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Les installations industrielles ou de recherche dans le domaine du nucléaire utilisent
souvent des actinides en milieu nitrique. Les actinides généralement les plus concentrés dans
ces solutions nitriques sont [’uranium, le neptunium et le plutonium. Dans certains cas, ces
actinides ne sont plus valorisables ni a des fins industrielles, ni de recherche. Ils sont alors
conditionnés sous forme d’oxydes dans des installations surveillées ou conservés en solution
nitrique dans des cuves. Ces actinides sont donc dans ce cas des déchets ou des effluents
radioactifs de haute activité et a vie longue.

Actuellement, leurs exutoires ne sont plus satisfaisants en raison de la durée de
surveillance longue, pouvant atteindre plusieurs milliers d’années.

Le 30 décembre 1991, une loi a été votée afin de définir les grandes orientations en
maticre de gestion des déchets radioactifs a haute activité et a vie longue. Elle fixe, par son
article 4, différents axes de recherche a mener sur une période de 15 ans au terme desquels le
gouvernement aura adressé au parlement un rapport global d’évaluation accompagné, le cas
échéant, de la création d’un centre de stockage de tels déchets.

Dans ’optique d’un tel stockage, différents matériaux de confinement spécifiques aux
actinides ont été choisis pour leur résistance a la lixiviation et a I’irradiation.

Ces matériaux de type céramique sont la zirconolite, la britholite, la monazite ou le
phosphate diphosphate de thorium (PDT) et font I’objet de nombreuses recherches au sein du
groupe de recherche Nomade et du programme Matrices Nouvelles de Confinement. Ces
¢tudes sont essentiellement menées en considérant initialement des actinides en phase solide
(généralement des oxydes d’actinide) ou en solution (mais paradoxalement rarement en milieu
nitrique). La faisabilité scientifique du confinement individuel des actinides dans ces matrices
de confinement est aujourd’hui acquise.

En revanche, I’incorporation simultanée de I’uranium, du neptunium et du plutonium
dans 1’une de ces matrices a été parfois envisagée mais rarement démontrée. L’¢tude de la
formation de 1’'une des matrices de confinement précédentes contenant plusieurs de ces
actinides demeure donc a entreprendre. En outre, cette formation pourrait étre envisagée a
partir de solutions nitriques d’actinides ce qui permettrait de développer un procédé
combinant une décontamination d’un effluent contenant des actinides en milieu nitrique
(couramment employé dans le domaine nucléaire) et une immobilisation in fine dans une
matrice de confinement.

L’objet de ce travail est donc de :

e procéder a la préparation d’une matrice contenant simultanément I’uranium, le
neptunium et le plutonium,

e mettre au point une ou plusieurs voies de syntheése de cette matrice contenant
plusieurs actinides présents initialement simultanément en milieu nitrique,

e proposer des procédés de décontamination d’effluents nitriques de haute activité
en émetteurs alpha, intégrant les voies de synthese élaborées lors de cette étude.

Dans cette optique, ce manuscrit comporte trois parties.

La premiere consiste en :
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un état de D’art sur I'incorporation des actinides dans les matrices a 1’étude en
insistant plus particuliérement sur celle choisie pour cette étude, le PDT. Les
raisons du choix de cette matrice seront d’ailleurs définies lors de cet état de
Iart,

la recherche et la définition du principe de chacune des voies de synthése
envisageables pour conduire a la formation d’une phase PDT contenant
simultanément 1’uranium, le neptunium et le plutonium, initialement ensemble
en milieu nitrique. Les démarches pour I’étude de ces voies seront ensuite
proposées.

La deuxiéme partie regroupe I’ensemble des études expérimentales, menées au
laboratoire de chimie des actinides du service de chimie des procédés de séparation dans
I’installation CEA/ATALANTE. Ces études ont conduit au final a la définition d’un protocole
opératoire d’obtention de la phase recherchée, et ce pour chacune des voies de syntheses
choisies dans la premiére partie.

La derniére et troisiéme partie de ce manuscrit consiste a proposer :

un procédé combinant la décontamination d’effluents de haute activité en
émetteurs alpha puis ’immobilisation des actinides dans une matrice PDT, a
partir des résultats reportés dans la seconde partie,

des études complémentaires permettant la mise au point du ou des procédés
envisagés.
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Des ¢études concernant 1’incorporation individuelle d’actinides dans des matériaux de
type céramique ont déja été entreprises mais rarement a partir d’un milieu nitrique. Or, le
milieu nitrique est couramment utilis¢é dans 1’industrie nucléaire. En effet, de nombreux
effluents nitriques générés par 1’industrie nucléaire contiennent des actinides pour lesquels
aucune valorisation (en terme énergétique) n’est envisagée. Leur immobilisation dans 1’une
des matrices de confinement pourrait donc étre envisagée directement a partir de ces solutions
nitriques d’actinides, ce qui permettrait de minimiser les colits en termes économique et
énergétique, par une voie « humide » adaptée. En outre, déterminer un procédé permettant
d’extraire quantitativement les actinides de ce milieu serait un plus non négligeable.
Cependant, inclure plusieurs actinides directement dans une méme céramique pose un certain
nombre de problémes qui, jusqu’a présent, n’ont pas encore été abordés. Par conséquent,
I’é¢tude des mécanismes d’incorporation d’actinides, initialement en milieu nitrique, dans
I’une des matrices céramiques a I’étude (le PDT) a été entreprise au cours de ce travail en
recherchant simultanément la plus grande efficacité de décontamination de la solution.

Dans cette optique, apres avoir défini les matrices a 1’étude pour assurer le confinement
des actinides, un état de D’art sur les différents mécanismes d’incorporation dans les
céramiques a 1’é¢tude est présenté. En comparant les performances des différentes matrices en
terme de limite d’incorporation des actinides et de résistance a la lixiviation, le PDT est I’une
des matrices de confinement les plus performantes. C’est la matrice sur laquelle va porter
notre étude. En choisissant le PDT, I’étude est principalement axée sur les mécanismes
d’incorporation simultanée de l'uranium, du neptunium et du plutonium pour lesquels la
faisabilité scientifique relative a leur insertion individuelle dans la structure n’est plus a
démontrer.

En milieu nitrique, les actinides ciblés sont présents a des degrés d’oxydation parfois
non compatibles avec la synthése d’un composé de structure PDT dont la spécificité est de les
fixer a D’état tétravalent sous forme de solution solide. Ainsi, comme I’incorporation
simultanée de plusieurs actinides dans la structure du PDT est recherchée, un traitement
préalable de la solution nitrique contenant les actinides doit étre effectué afin de les maintenir
a des degrés d’oxydation compatibles avec la synthése d’un tel composé.

Apres avoir étudié les conditions initiales envisageables pour la synthése du composé
recherché, différentes voies de syntheése connues du PDT sont exposées. Chacune de ces voies
de synthese est évaluée selon qu’elle permet :

e d’incorporer un ou plusieurs actinides simultanément a partir d’un milieu
nitrique,

e d’étre utilisée pour la décontamination d’un effluent nitrique de haute activité en
émetteurs alpha.

Au final, deux voies ont été choisies afin d’atteindre les objectifs définis pour ce travail.
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A Incorporation des actinides dans les matrices de

confinement : état de ’art.

Les recherches menées dans le cadre de la loi de décembre 1991 ont abouti, entre autre,
a la sélection de céramiques dans lesquelles les actinides et d’autres éléments (produits de
fission par exemple) pourraient étre confinés. En ce qui concerne les actinides, quatre
matériaux ont été retenus et sont actuellement a I’étude :

e la britholite (CajoxLnx(PO4)sx(Si0O4)xY, Y = O ou F,, Ln désignant un ion
lanthanide trivalent),

e la zirconolite (CaZryTi3.40O7),
¢ le phosphate diphosphate de thorium (ou PDT : Th4(PO4)4P,07),

e la solution solide monazite/brabantite (M""PO4/CaM" (PO4), ou M est un ion
actinide ou lanthanide).

Plusieurs procédés ont été utilisés pour introduire les actinides dans ces matrices. Pour
chacun d’entre eux un état de I’art sur I’incorporation des actinides dans ces céramiques sera
développé dans ce paragraphe. Le PDT, étant 1’objet principal de ce travail, sera étudié
séparément pour étre finalement comparé aux autres matrices céramiques.

A.I Insertion d’actinides dans les matrices de confinement
actuellement a I’étude

Dans le cadre de la loi de décembre 1991, le programme MNC (Matrices Nouvelles de
Conditionnement) et le GDR Nomade étudient, en plus du PDT, d’autres céramiques pour
assurer I’immobilisation des actinides. Ces céramiques sont la britholite, la zirconolite et la
monazite. Une vitrocéramique zirconolite est aussi envisagée pour assurer le conditionnement
des actinides aux degrés d’oxydation (III) ou (IV). Pour chaque matrice de confinement, la
formation d’une solution solide, contenant les actinides a immobiliser, est recherchée afin
d’optimiser leur rétention. Une solution solide est une phase solide homogene dont la
composition peut varier entre deux compositions limites tout en gardant la méme structure.
Dans ce cas, un actinide, par exemple, peut occuper la position habituellement prise par un
autre atome dans la structure commune. Pour mémoire, 1l existe aussi le cas ou |’atome
« étranger » peut étre présent dans les interstices ; 1'atome est alors dit "en insertion" ou en
"position interstitielle". On peut aussi noter le cas ou I’atome étranger n’a pas la méme charge
que I’atome substitu¢. Dans ce cas, son incorporation dans la structure se fera alors par le
biais d’'une compensation de charge.

La synthese de solutions solides incorporant un ou des actinides peut étre réalisée aussi
bien a partir de poudres que de solutions aqueuses. Dans chaque cas, plusieurs mécanismes de
formation de matériaux contenant un actinide existent. Dans ce paragraphe, un état de 1’art
des diverses synthéses entreprises est présenté afin de s’en inspirer éventuellement pour
rechercher les voies de synthése d’une solution solide de PDT contenant des actinides, a partir
d’ions en milieu nitrique. Cela permettra, en plus, de comparer le PDT par rapport aux autres
matrices étudiées. Dans cette optique, chacune de ces matrices de confinement sera d’abord
présentée. Pour chaque matrice, les voies de synthése en présence d’un actinide seront ensuite
exposées et les mécanismes d’incorporation seront décrits. Enfin, a partir des différentes
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études ayant abouti a la formation de ces solutions solides, les limites d’incorporation
théoriques et/ou expérimentales seront reportées pour chacune des matrices étudiées.

A.L.1 Présentation des matrices a I’étude pour assurer ’immobilisation des
actinides
Comme cela vient d’étre mentionné, les matrices a 1’étude sont au nombre de quatre : la

britholite, la zirconolite, (et la vitrocéramique zirconolite), le PDT et le couple monazite/
brabantite. Chacun de ces compos€s est caractérisé par :

¢ sa formulation chimique de base c’est a dire en I’absence d’éléments incorporés,
® sa structure cristalline.

Ces composés, a I’exception de la vitrocéramique zirconolite et du PDT, existent a 1’état
naturel et incorporent parfois du thorium ou de I'uranium [TERO3A]. A partir des
observations effectuées sur ces minéraux, plusieurs compositions ont été évoquées pour
former un solide incorporant un actinide a un certain degré d’oxydation [LUTS8S].

A.l.1.1 Britholite

Le terme apatite désigne une famille de composés qui possedent une formule du type
M;0(XO4)sY2 et qui cristallisent dans le systéme hexagonal (groupe d’espace P6s;/m). Cette
structure (Figure 1) permet de nombreuses substitutions et conduit a la formation de solutions
solides totales ou partielles [CAR97].

(& ¢ © .
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Figure 1 : Projection de la maille hexagonale de 'apatite Ca;o(PO,)cF,. [FIL02]

La britholite est une apatite phosphosilicatée c’est a dire un matériau dans lequel les
groupements XO4 sont des groupements phosphate (PO4™) et silicate (SiO4"). La britholite est
connue dans une dizaine d’endroits dans le monde [CAR97]. Un gisement important,
découvert dans le mole d’In Ouzzal dans le sud de I’ Algérie, a fourni des britholites contenant
plus de 50% en masse d’ions lanthanide légers (La, Ce, Nd) et d’ions actinide (U, Th)
[CARO97]. Des britholites ont aussi été recensées dans les réacteurs fossiles d’Oklo au Gabon
qui ont fonctionné il y a environ deux milliards d’années. Les apatites d’Oklo ont cristallisé
au moment du fonctionnement de ces réacteurs incorporant ainsi un grand nombre de produits
de fission et d’actinides (Cs, Sr, Rb, Mo, Y, U et Pu) [SER96]. Au cours des temps
géologiques, elles ont résisté a 1’altération aqueuse et a des doses d’irradiation démontrant



Partie I : Etat de I’art et choix d’étude

ainsi leurs capacités a retenir ces ¢léments et donc a se comporter comme de bonnes matrices
de confinement. Les britholites envisagées pour assurer le confinement des radionucléides ont
une formule du type :

Ca1O_XLHX(PO4)6_X(SiO4)XY (1 )

Ou:
¢ Y = O (oxo-britholite) ou F, (fluor-britholite) [CAR93A],
e Ln=LaaNd, actinides(III) et (IV), Gd, Ce.

Ces types de britholites ont été caractérisés par diffraction des rayons X. Par exemple, la
structure cristalline de CagNd(Si04)(PO4)sF, (fiche JCPDS n°87-0480) est reportée dans la
littérature. De plus, dans une structure britholite, deux sites cristallins (noté I et II) sont
susceptibles d’accueillir un élément Ln.

A.1.1.2 Zirconolite et vitrocéramique zirconolite.

La zirconolite a pour formule brute CaZr,Ti3,07 (0,833 <x < 1,25) [GATS81] [WHI84]
[BAY89]. Il existe quatre variétés allotropiques de la zirconolite [BAY89] [ROS8&0]
[ROS92] :

e zirconolite 2M, monoclinique de groupe d’espace C2/c (Figure 2). Cette
structure est constituée d’un empilement de deux couches. La premicre couche
est constituée d’anneaux de trois et six octaédres TiOg (Figure 3). Au voisinage
du centre de chaque anneau de six octaédres, deux sites accueillent un atome de
titane. La seconde couche est formée d’une alternance d’un alignement d’atomes
de calcium liés a 8 atomes d’oxygene et d’un alignement d’atomes de zirconium
liés a 7 atomes d’oxygene,

e zirconolite 4M (Figure 3), monoclinique, est une structure intermédiaire entre
celle de la zirconolite 2M et celle du pyrochlore qui sont toutes les deux dérivées
de la structure fluorite [WHI84], structure correspondant, entre autre, a celles des
oxydes d’actinides(IV) An"0O, (An=Th, U, Np, Pu),

e zirconolite 30 orthorhombique de groupe d’espace : Cmca,

e zirconolite 3T triclinique de groupe d’espace : P312.

. Ca - Atome . TiOg - Polyédre

. Zr - Atome . Ti- Atome

Figure 2 : Représentation de la structure cristalline de la zirconolite 2M. Projection selon [010].
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Une autre variété allotropique, la zirconolite 6T, est mentionnée dans la littérature mais
sa structure n’a pas été¢ déterminée jusqu’a présent [SMI93].

a

Figure 3 : Structure cristalline de la zirconolite 4M. (a) Projection selon [001] montrant la topologie des couches
d’octaédres (HTB « hexagonal tungsten bronze »). (b) Projection selon [110] montrant les différentes couches
paralléles a (001). La structure est représentée selon une unité de maille en hauteur. Les couches consistent en
des unités de HTB, identiques a une couche du type pyrochlore (P), et identiques a une couche zirconolite (Z).

Les atomes de calcium sont représentés par les grosses sphéres tandis que les atomes de zirconium le sont par les

petites spheres [VANO2].

Bien que tres rare, la zirconolite existe dans le milieu naturel. Elle a la capacité
d’accepter dans les sites du calcium et du zirconium des ions lanthanide (La, Ce, Nd, Gd), des
ions actinide (U, Th, jusqu’a 18% en masse) ainsi que d’autres ¢léments chimiques tels que
Si, Fe, Nb, Hf dans le site du titane. Ses capacités d’incorporation sont liées a la possibilité
pour les zirconolites de s’ordonner suivant quatre structures.

La structure zirconolite a une flexibilit¢é démontrée expérimentalement pour assurer
I’insertion des ions lanthanide de degré d’oxydation (III) et (IV) dans les sites du calcium ou
du zirconium ([BEG96] [BEG97A] [BEG97B] [BEG98] [VAN94A] [VAN94B] [VAN9S5])
ainsi que celle des ions actinide au degré d’oxydation (III), (IV) et curieusement (V) dans le
cas de 'uranium [VANO2]. L’insertion de ces éléments est réalisée selon deux schémas :

e formation de Ca, ,M",ZrTi,Al,0; pour les éléments M au degré d’oxydation
(11,

e formation de Cal_yMIVerTiz_zyAlzyO7 pour les éléments M au degré d’oxydation
(IV).

A noter qu’un troisieme schéma est proposé dans la littérature [VANO2] impliquant un
actinide au degré d’oxydation (V). En effet, bien que cela soit trés surprenant, de I’uranium
pentavalent aurait été¢ incorporé dans un composé de structure zirconolite de formule
« Cay11U"046Z1053Ti1 8607 » (avec une incertitude de 0,02 sur les coefficients) [VANO02].

La vitrocéramique zirconolite n’est pas observée dans la nature. Elle est obtenue par
dévitrification contrdlée entre 1050 et 1200°C d’un verre parent préalablement fondu et affiné
vers 1500°C [FIL97]. La composition chimique du verre parent correspond a un mélange
équimassique des eutectiques de deux pseudo ternaires, 1’'un riche en silice [SiO, —
CaAl;S1,0g — CaTiSi0Os] et 1’autre riche en calcium [CaSiO; — CaAl,S1,03 — CaTiSiOs].
Grace a I’ajout a cette formulation de base d’une quantité supplémentaire de TiO,, ainsi que
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de ZrO; et de Nd,Os (simulant la présence d’actinides), la zirconolite se solidifie dans un
verre apres traitement thermique.

A.l.1.3 Monazite et brabantite

Le terme monazite regroupe I’ensemble des composés phosphatés de formule MPO4
cristallisant dans un systéme monoclinique avec le groupe d’espace P2;/n. Parmi les ions
lanthanide, les monazites de LaPO4 a DyPO, sont reportées dans la littérature (Tableau 1).
Pour les ions lanthanide de numéro atomique plus élevé que celui du gadolinium, les
composés de formule MPOy cristallisent a haute température (> 600°C) dans un systeme
quadratique [BON76] analogue a une structure xénotime (YPOy4) ou zircon (ZrSiO4). A basse
température (< 400°C), ces composés cristallisent selon un systéme hexagonal correspondant
a une structure rhabdophane.

Tableau 1 : Formes cristallines des phosphates de d’ions lanthanide LnPO, avec Ln = La, Nd, Eu, Gd,Tb, Dy, Er,

Yb [BON76].
Composé Systéme Température Point
, de transition*  d’ébullition
Basse Température Haute ° °
oy . o , (°O) C)
empérature  intermédiaire  température
LaPOy4 Hexagonal - Monoclinique 400 2300
NdPO, Hexagonal - Monoclinique 450 2250
EuPO4 Hexagonal - Monoclinique 500 2200
GdPOg4 Hexagonal = Monoclinique Quadratique 550 2200
TbPO4 Hexagonal = Monoclinique Quadratique 600 2150
DyPOy4 Hexagonal Monoclinique Quadratique 600 2150
ErPO4 - - Quadratique - 2150
YbPO, - - Quadratique - 2150

* Température a partir de laquelle a lieu la transition irréversible du systéme hexagonal (rhabdophane) vers le
systéme monoclinique (monazite).

Dans la structure monazitique, les ions métalliques (lanthanides et actinides) présents a
la coordinence 9 sont entourés de 9 atomes d’oxygene (Figure 4) qui sont disposés suivant un
tétraédre interceptant un pentagone. Les groupements phosphate alternent avec les ions
lanthanide pour former des longues chaines infinies (Figure 5).

La monazite est, parmi les minéraux naturels, celui qui contient le plus d’actinides (de 4
a 30% massiques en thorium, et de 0,1 a 1,8% massiques en uranium) [ABRS81]. Malgré ces
teneurs ¢€levées en actinides et des ages importants (plus de deux milliards d’années dans
certains cas), la monazite demeure cristallisée. De plus, ce minéral est fréquemment présent
dans les sables marins ce qui souligne une bonne résistance aux agents d’érosion chimique
(eau de mer) ou mécanique (abrasion). A partir de ces observations, la monazite a été
envisagée comme matrice de confinement, notamment pour assurer le confinement des
actinides au degré d’oxydation (III).
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Figure 4 : Représentation en trois dimensions du polyedre de coordination de 1’ion lanthanide (La) de
coordinence 9 dans la structure monazite. Sur ces deux illustrations, un seul tétracdre PO, est représenté
[BOASS].

Figure 5 : Représentation en trois dimensions montrant trois chaines formées par I’alternance d’un groupement
PO, avec un ion lanthanide. Les cercles pleins noirs représentent les atomes de lanthanide, alors que les grands
cercles représentent les atomes de phosphore et les petits cercles sont des atomes d’oxygene [BOASS].

Comme cela vient d’étre mentionné, la structure monazite permet 1’incorporation de
quantités importantes d’actinides(IV) tels que le thorium ou Iuranium. Cette incorporation
intervient quasi essentiellement par la substitution couplée suivante :

2Ln’" o Ca® + Th* 2)

Lorsqu’elle est totale, le composé de formulation CaTh(PO,),, dénommé « brabantite »,
est obtenu. Il en est de méme dans le cas de I’'uranium(IV). Etant donné que les ions calcium
et thorium occupent indifféremment des sites équivalents a ceux des ions lanthanide dans la
monazite, la brabantite a un systéme cristallin et un groupe d’espace identique a celui de la
monazite [MONO02]. Cette similitude autorise la formation de solutions solides sur toute la
gamme de composition entre LnPO4 et CaTh(POys), (Ln = La [MONO1] [POD95] [POD97] ou
Ce [FOR98]). Les solutions solides entre LaPO, et CaysThg sPO4 ont d’ailleurs été étudiées de
manicre détaillée [POD95] [POD97]. D’autres €léments peuvent étre substitués au calcium
(Pb, Sm ou Cd) dans la composition de la brabantite et former aussi des solutions solides
[MONO2].

10
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A.L.2 Incorporation des actinides dans les matrices a I’étude.

L’¢laboration d’une matrice de confinement peut étre réalisée selon plusieurs voies.
Chacune d’elles est susceptible de convenir pour la formation de solutions solides avec un
actinide. Dans ce paragraphe, les mécanismes de formation de tels composés sont expliqués a
partir de ces différents procédés de synthese.

A.L.2.1 La britholite.

La composition retenue pour assurer 1’incorporation des actinides est la fluor-britholite
CajoxLng(PO4)6.x(S104)<F>. Ce choix a été guidé par les études sur les apatites naturelles
observées dans le Hoggar (Algérie) et dans les zones de réactions nucléaires d’Oklo (Gabon).
L’incorporation des actinides au degré d’oxydation (III) ou (IV) dans la structure apatitique
nécessite une substitution couplée afin d’assurer 1’électroneutralité qui conduit a la britholite
Ca1O_XAI’IX(PO4)6_X(SiO4)XF2 .

(Ca®, POs") « (An(IID), SiO4")

Plusieurs actinides ou simulants (La, Ce, Nd, Eu, Gd) ont été incorporés dans des
britholites synthétiques afin d’en étudier les capacités et les mécanismes d’incorporation.

Les comportements géochimiques des ions lanthanide s’apparentent a ceux des
actinides(III) et (IV) [LET98]. La réaction de synthése d’une britholite contenant du lanthane
Caj9xLax(S104)x(POy4)s.xF2, avec 0 <x <6 [CAR93A], est donnée par 1’équation (3.) :

x/2 L3203 + 3 CaCO3 + Can + XSiOz + (6-X)/2 C32P207 — Ca10_XLaX(SiO4)X(PO4)6_XF2 + 3 C02 (3.)

La température de traitement thermique dépend du rapport molaire Si/P. Elle est de
1100°C pour les composés riches en phosphore et de 1450°C pour ceux riches en silicium. A
cette température, des composés fusibles se forment et la réaction ne correspond plus
réellement a une réaction solide/solide. Dans ce cas, la vitesse de réaction est alors largement
augmentée. L’examen par diffraction des rayons X du matériau obtenu apres refroidissement
montre qu’une phase apatitique unique est formée pour des températures de réaction
comprises entre 1000 et 1450°C. La détermination des parametres de maille cristalline montre
que leur variation est linéaire en fonction de la teneur x en ions lanthanide ou en groupement
silicate, ces deux valeurs étant interdépendantes. Cette variation suit la loi de Vegard
démontrant la formation de solutions solides. Il existe donc une substitution progressive dans
le réseau des ions silicate et lanthanide [BOY97].

Une étude a aussi été menée sur la fluor-britholite CagNd(Si04)(PO4)sF», dans laquelle
le néodyme a été utilisé comme simulant des actinides(IIl). Des échantillons ont été préparés
par calcination, a 1700°C pendant 2 heures, d’un mélange de CaF,, P4O,9, CaCO3, Nd,O; et
Si0, dans des proportions steechiométriques [BOY98]. L’étude de la structure cristalline a
confirmé 1’occupation préférentielle du néodyme dans le site (II) de la britholite en accord
avec les résultats obtenus par luminescence sur 1’oxo-britholite a I’europium [BOY00].

En ce qui concerne le gadolinium (poison neutronique), des solutions solides
CaxGdx(S104)x(PO4)s<F> ont aussi été obtenues pour 0 < x < 4. Pour x = 5 et 6, un systéme
polyphasé constitué¢ d’au moins deux phases apatitiques est obtenu. La quantité de gadolinium
incorporable dans la britholite est donc limitée par rapport a celle d’autres ions lanthanide
comme le lanthane ou le néodyme.
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Des tentatives de formation de britholites de formule CagNd; xCex(PO4)sx(Si04)+xF2
contenant du cérium(IV) n’ont pas totalement abouti : le cérium étant partiellement réduit au
degré d’oxydation (III) [TER03B] mais demeurant dans une structure britholite. De plus, des
britholites naturelles au cérium six fois silicatées et contenant jusqu’a 30% en masse de
cérium au degré d’oxydation (III) et (IV) ont été observées [CAR88] [CAR93A] [CAR98]
[CARO1] [GEN91] [NOE93]. A noter qu’une britholite CagCe,(Si0O4)s (ne contenant donc que
du cérium(IV)) a été préparée.

Par ailleurs, des solutions solides de formule CagNd;xThy(PO4)sx(S104)14xF> ont été
préparées pour x compris entre 0 et 1 [TERO3A] ainsi qu’une britholite CagThy(SiO4)e
[VANO3].

En ce qui concerne ’'uranium, les tentatives de formation de britholites contenant 10%
en masse d’uranium ont conduit a la formation partielle de phases secondaires telles que
I’uranate de calcium CaU,0Os.:x [TERO3A]. A noter que de ’'uranium a été introduit a de tres
faibles teneurs (1000 ppm) dans une britholite de formule Cagla(PO4)4(S104),F,. Cette
synthese a été réalisée pour I’étude des dommages causés par des réactions de fission dans la
britholite en I’irradiant dans un réacteur nucléaire [CAR93B].

Enfin, une britholite de formule CagPu,(Si04)s a été récemment préparée et caractérisée
[VANO3].

Au degré d’oxydation (IV), les actinides semblent s’insérer plus difficilement dans la
structure britholite qu’au degré d’oxydation (II1). Différentes solutions solides ont aussi été
préparées pour des ions lanthanide au degré d’oxydation (I11).

A.1.2.2 La zirconolite

Deux procédés d’élaboration ont ¢té¢ développés dans le but d’incorporer divers
actinides dans une structure zirconolite : par frittage et par fusion.

Procédés par frittage.

Les procédés d’¢laboration par frittage, mis au point notamment a I’ANSTO (Australian
Nuclear Science & Technology Organisation) [VAN94A] [BEG98], consistent a mélanger
dans un premier temps des solutions de nitrate de calcium et d’ions lanthanide (ou d’ions
actinide) avec des alkoxydes (Ti, Zr et Al), ou plus simplement a mélanger des oxydes. Le
mélange de solutions est évaporé a sec. Le résidu est alors calciné a 750°C alors que le
mélange d’oxyde est calciné a 950°C (formation d’une structure fluorite dans ce dernier cas).
Dans les deux cas, la poudre est ensuite broyée puis pastillée vers 1400°C sous air. Avec ces
procédés par frittage, les ions lanthanide et/ou actinide sont incorporés au degré d’oxydation
(11D, (IV) et (V).

La préparation de zirconolites, contenant de I’uranium, est généralement réalisée par la
voie nitrate/alkoxyde [VANO2] car cette voie permet de préparer des composés présentant une
meilleure homogénéité. Des alkoxydes de titane et de zirconium (isopropoxyde de titane
Ti(OPr), et isobutoxyde de zirconium Zr(OBu);) sont mélangés dans du méthanol. Les
alkoxydes sont ensuite hydrolysés par ajout d’une solution aqueuse de nitrate de calcium et de
nitrate d’uranyle. A ce stade, 'uranium est présent au degré d’oxydation (VI). Apres séchage
puis calcination sous argon a haute température (environ 750°C) pendant 1 heure, le résidu
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(ou précurseur) est broyé dans I’eau, séché, pastillé puis fritté a haute température (1400°C)
sous atmosphere controlée pendant plusieurs heures (14 a 20 heures). Cette derniére opération
dite « de frittage » est réalisée sous argon afin de permettre la stabilisation de I’uranium au
degré d’oxydation (IV) dans la phase zirconolite.

Des composés de formule CaUyZr4Ti;07;, dans lesquels ['uranium au degré
d’oxydation (IV) occupe un site du zirconium, peuvent étre préparés. Lors de la calcination
sous argon, une faible fraction du titane (IV) (0,2% en masse environ soit 1,4% de la quantité
de titane présent) est réduite en titane (III).

Plusieurs cas peuvent se produire lors de la syntheése de composés de steechiométrie
CaUxZr; T1,07 par la voie nitrate/alkoxyde [VANO2] selon la valeur de x :

e (0<x<0,15: une phase unique de zirconolite 2M est formée,

e 0,15 <x<0,40: le résidu de calcination obtenu consiste en un mélange de deux
phases zirconolite 2M et 4M non miscibles,

e x=0,4: une phase pure de zirconolite 4M est synthétisée,

e x=0,5: trois zones sont visibles par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).
Une premiere zone homogene constituée d’une zirconolite 4M et de
pyrochlore de composition CaUy 7Zr(3T1,07, une deuxiéme zone hétérogene
complexe de croissance entre la zirconolite 4M et le pyrochlore de
composition CaUg¢Zrp4T1,07, et une troisieme zone minoritaire formée de
brannerite (UTi,O¢). Les proportions des différentes phases dans chaque
zone n’ont pas €té clairement définies,

e x>0,7: pour des compositions ¢élevées en uranium, seule la structure pyrochlore est
majoritairement formée. Elle s’accompagne de phases minoritaires telles
que UO; ou le rutile (TiO,).

Dans tous les cas, I’uranium est réduit au degré d’oxydation (IV) dans les phases solides
formées a haute température.

L’uranium(V) aurait été incorporé dans une phase zirconolite [VANO02] par calcination
sous air d’une zirconolite CaU,Zr (i) T1,07 initialement synthétisée sous argon. En effet, pour
x = 0,1 (zirconolite 2M) ou pour x = 0,4 (zirconolite 4M), une calcination sous air a 1400°C
aurait conduit a I’oxydation de tout I’uranium au degré d’oxydation (V). Pour x= 0,1, la
structure de la zirconolite n’est pas modifiée par cette oxydation. En revanche, pour x = 0,4, la
zirconolite 4M se transforme en une structure zirconolite 2M selon la réaction proposée par
Vance et al., en considérant une erreur d’environ 0,02 sur les coefficients de composition des
différents composés [VANO2] :

CaU"4Zro 6 TirO7 (variété 4M) —
0,9 Cal,l 1UV0’4621'0’53Ti1’84O7 (Variété 2M) + 0,12 ZI'TIO4 + 0,22 TIOZ (4)

N.B. : les coefficients stoechiométriques ont été corrigés par rapport a la publication afin
de respecter la conservation de la maticre.

Par conséquent, I’'uranium(V) serait incorporé dans une structure zirconolite a un taux
supérieur a celui de 'uranium(IV). Aucune explication a ce phénoméne n’a cependant été
avancée dans la littérature.

Une autre méthode de synthése d’une zirconolite contenant de ['uranium(V) a été
développée [VANO2]. Elle consiste a réaliser un composé de steechiométrie
CaUyZr(xTi2-xAlO7 dans laquelle I’aluminium(III) compense 1’excés de charges apportées
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par I’'uranium(V). Une solution de nitrate d’uranyle, de calcium et d’aluminium est ajoutée a
la solution alcoolique d’alkoxydes de zirconium et de titane. Ce mélange est ensuite séché,
broyé puis calciné a 750°C pendant une heure sous argon puis a 1400°C pendant 16 heures
sous air ou sous argon apres broyage intermédiaire. Pour une composition stoechiométrique
telle que x = 0,2, I’atmosphere n’a pas d’influence sur la nature du produit de calcination car,
dans un cas comme dans ’autre, une phase majoritaire de zirconolite 2M de composition
Cag 95U 27210 34T11 81Alp2O7 est observée en méme temps qu’une quantité négligeable de
perovskite CaTiO; (inférieure a 1%). Cette phase zirconolite contient 25% en mole
d’uranium(IV) dans des sites du calcium et le reste de 'uranium demeure au degré
d’oxydation (V) dans des sites du zirconium. Dans ces conditions, ['uranium(VI) est donc
réduit aux degrés d’oxydation (V) et (IV). Ce mécanisme de réduction n’a pas encore été
¢lucidé [VANO2]. Ainsi, grace a la présence de 1’aluminium(III) assurant la compensation de
charge, I'uranium au degré d’oxydation (V) s’incorpore exclusivement dans la phase
zirconolite en occupant des sites du zirconium. L’occupation des sites du calcium par
I’uranium(IV) entraine un exces de calcium en raison des proportions initialement utilisées ce
qui conduit a la formation de perovskite en tant que phase secondaire.

En s’inspirant de ce qui a été obtenu avec les degrés d’oxydation (IV) et (V), diverses
tentatives de synthése d’une zirconolite ou I’exces de charge de I’'uranium(IV) est compensée
par Mg®", n’ont pas abouti [VAN02]. Les résultats obtenus sont similaires a ceux acquis dans
le cas de ’aluminium. La seule différence réside dans la formation d’une plus grande quantité
de perovskite (5 a 10%) liée a une plus grande quantit¢ d’uranium(IV) exclusivement
localisée dans les sites du calcium. Il semble donc que seul I'uranium(IV) et (V) puissent étre
incorporés dans la zirconolite soit directement, soit par compensation de charge en
introduisant de I’aluminium ou du magnésium [VANO2].

En ce qui concerne le neptunium ou le plutonium, des solutions solides de structure
zirconolite de composition CagoAng HfT1,0; (An = Np ou Pu) [BEG98B] et
CaPu,Zr; Ti,07 [BEGO1] ont aussi été¢ préparées par la voie nitrate/alkoxyde a partir de
neptunium(V) ou de plutonium(IV). Dans un cas, le zirconium a été remplacé par le hafnium
(Hf) afin de pouvoir étudier le degré d’oxydation des actinides par spectroscopie d’absorption
des rayons X en mode fluorescence (le plutonium et le zirconium ne pouvant pas étre
observés simultanément par cette méthode) [BEG98B].

Lorsque la quantité, x, de plutonium substitué dans le site du zirconium augmente dans
la zirconolite de composition CaPuyZr;4Ti,07, une série de transformations structurales se
produit puisque I’on passe d’abord de la zirconolite 2M a la zirconolite 4M puis de la
zirconolite 4M au pyrochlore. La limite d’existence de la solution solide ou du plutonium(IV)
occupe le site du zirconium dans la zirconolite 2M est voisine de x = 0,15. La zirconolite 4M
est nettement majoritaire autour d’une étroite composition, centrée autour de
CaPug 4171 50T1,07 tandis que la structure pyrochlore est exclusivement formée a partir de la
composition CaPugeZro4T1,07. Au cours de ces synthéses, le plutonium demeure au degré
d’oxydation (IV). Lorsque la zirconolite 4M est recuite sous atmosphere réductrice a 1400°C
(N2 - 3,5% Hy), elle se transforme en zirconolite 3T et en perovskite suite a la réduction de
plutonium(IV) en plutonium(III). Cette réduction a aussi été observée partiellement pour une
solution solide CagosPuy 1,Hf] 11 Ti; 507 recuite dans les mémes conditions mais aucune
modification de structure n’a été observée. Dans ce cas, 80% du plutonium a été réduit au
degré d’oxydation (III) et 20% de plutonium demeurant au degré d’oxydation (IV) est présent
dans la phase pyrochlore.

A noter que dans le cas de la solution solide Cag gsPug 12Hf7 11T11 8107, le plutonium est
distribué entre les sites du calcium et du hafnium ce qui implique que la comparaison entre les
deux types de zirconolite, I'une a base de hafnium, I’autre a base de zirconium, se limite au
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changement de degré d’oxydation de 1’actinide incorporé puisque dans une zirconolite a base
de zirconium, le plutonium est présent uniquement sur les sites du zirconium. En outre, en se
basant sur la composition initiale déterminée pour la zirconolite & base de hafnium,
I’¢électroneutralité n’est respectée que si le plutonium est équipartagé entre les degrés
d’oxydation (III) et (IV). Or, tout le plutonium présent dans la zirconolite demeure au degré
d’oxydation (IV). L’existence de lacunes en faible quantit¢ (3% en mole) sur les sites du
hafnium ou du titane pourrait expliquer cette différence. De telles lacunes ont été mises en
¢vidence dans le cas des zirconolites dopées au cérium [VANIG].

Une phase zirconolite de composition Cago3Npo17Hf1 01 T11 5707 dans laquelle le
neptunium au degré d’oxydation (IV) est majoritairement localisé sur les sites du hafnium a
été préparée. Une faible quantité de pyrochlore de composition Cag9;Npo soHfo.74T117307 (5%
environ) est formée simultanément. La calcination de ce mélange a 1400°C sous atmosphere
réductrice n’a pas permis de réduire totalement le neptunium(IV) au degré d’oxydation (III).
Ainsi, la réduction du neptunium(IV) dans la zirconolite par calcination sous atmosphere
réductrice est plus difficile que celle du plutonium(IV) en plutonium(IIl). Seul 20% du
neptunium(IV) est réduit au degré d’oxydation (III) et serait localisé dans la phase pyrochlore.
Par conséquent, quelle que soit I’atmosphere de calcination utilisée, le neptunium demeure
toujours au degré d’oxydation (IV) dans la phase zirconolite.

La voie nitrate/alkoxyde met en jeu des composés de colits élevés et nécessite plusieurs
¢tapes. Une voie plus simple et moins cotliteuse consiste a calciner puis a fritter un mélange
d’oxydes. Bien que cette voie ait été utilisée pour la synthése d’une zirconolite contenant du
thorium (Tableau 2) ou du curium [WALS2], elle a surtout été employée pour la synthese de
zirconolite incorporant des ions lanthanide. La zirconolite dopée avec du curium 244 a été
préparée en considérant la substitution couplée :

(Ca®", zr'") & 2Cm’™" (5.

Dans les proportions steechiométriques de CagosCmyg 04Z10 9511207 (3% en masse de Cm-
244), un mélange de nitrate de zirconyle, de carbonate de calcium et d’isopropyltitanate
(Ti[(CH3)2,CHO]4) est broyé, dans I’éthanol, dans un mortier en agate, séché a 1’air puis
tamisé. Ce mélange constitue le matériau précurseur du composé a synthétiser. Dans une
enceinte sous atmosphere inerte, une poudre d’oxyde de curium est dissoute dans de 1’acide
nitrique a chaud puis ajoutée au matériau précurseur dans les proportions voulues. Cette pate
est séchée sur une plaque chauffante puis le résidu est calciné a 725°C sous air. Cette
calcination a pour but d’éliminer les matiéres volatiles telles que les ions nitrate ou carbonate.
A la suite de cette calcination, il est alors probable qu’une structure fluorite soit formée. Apres
un nouveau broyage, le pastillage est suivi d’un traitement thermique sous air a 1325°C
pendant 40 heures. Le composé synthétisé correspond a une zirconolite initialement 4M.
Cependant, ce composé évolue rapidement vers un état amorphe en raison de la forte activité
en émetteurs alpha.

Procédés par fusion.

Le procédé de synthése par fusion en creuset froid met aussi en jeu un mélange
d’oxydes. D’autres précurseurs comme des nitrates peuvent étre utilisés. L’intérét de cette
technologie est de pouvoir traiter des produits variés jusqu’a des températures trés élevées,
sous atmosphere contrélée et sans probleme de corrosion des creusets de fusion. Le mélange
de précurseurs est fondu par induction directe dans un creuset froid puis le liquide est
lentement refroidi. Le produit synthétisé par ce procédé ne permet pas d’obtenir une phase
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unique de type zirconolite. Suivant la vitesse de fusion et de refroidissement ainsi que
I’atmosphere utilisée, plusieurs systemes polyphasés peuvent étre obtenus.

Sous une atmosphére dépourvue d’oxygene, les ions Ti*" sont réduits en ions Ti’", ce
qui entraine le remplacement de certains ions Ca>" par des ions Zr*"; les ions Ca’" en excés
formant alors la perovskite CaTiOs [BEG98A]. Cette substitution a été observée lors de
syntheése par fusion ou le caractére réducteur de ’atmospheére a conduit a I’augmentation
significative de la quantité¢ de phase perovskite secondaire. Corrélativement, la zirconolite est
déficitaire en calcium (13 a 17 % en mole au lieu de 25 %). Sa composition s’écrit alors
Caj.yZry+yTi3407 ou «y » représente le taux de réduction du titane (IV) en titane (III) et « x »
le domaine de composition en Ti/Zr (x = 3/((Ti/Zr)-1)). Ces modifications de composition
s’accompagnent d’une modification de la structure cristalline de la zirconolite. En accord avec
les résultats de la littérature [BEG98A], la présence simultanée du syst¢eme monoclinique de
la zirconolite 2M et du systéme cubique de la fluorite (la zirconolite 2M étant elle-méme une
structure dérivée de la fluorite) est observée.

Tableau 2 : Compositions en masse d’oxydes de zirconolites ¢laborées par fusion ou par frittage [ADVO01].

Frittage X X X X X
Fusion X X X X X X X X
TiO, 46,3 28,8 41,3 43,1 41,2 433 46,3 40,4
7rO, 34,3 31,7 32,2 29,3 32,1 293 34,3 34,6
CaO 16,3 5,8 12,5 13,0 12,4 13,1 16,3 12,6
Al,O5 7.9 2,0 2,1 2,0 1,7 2.9
Nd,O5 26,0 4,7 10,7 4.9 9,5
C€203 4,6 11,0 4,8

Gd,03 1,5 1,6 1,5 1,6

La203 1’4

ThO, 3,3

La vitesse de refroidissement joue un réle prépondérant sur la morphologie et la nature
des phases présentes [GAT81]. Pour des vitesses de refroidissement comprises entre 100°C/s
et 0,2°C/s, une microstructure dendritique est formée (Figure 6). Cette microstructure est
constituée uniquement de zirconolite 2M. Les phases présentes dans la zone interdendritique
sont la perovskite, la zirconolite et ’oxyde de titane Ti;Os avec, en moindre quantité, la
pseudo-brookite Tiz4Al,xOs. Pour les mémes vitesses de refroidissement, les zirconolites
synthétisées sous air, en creuset froid, présentent une microstructure en aiguille. Cette
différence pourrait s’expliquer par I’effet de I’atmosphere sur la composition et la structure
cristalline de la phase zirconolite, et donc sur son mode de croissance, ou par le fait que la
zirconolite ne se soit pas formée par réaction péritectique (zircone + phase liquide —
zirconolite).

16



Partie I : Etat de I’art et choix d’étude

"ol s
_.i'*.":"lt-*?

Figure 6 : Observation par MEB d’une zirconolite contenant des ions lanthanide, obtenue par un procédé de
fusion [FILO2]. Echelle : 1cm équivaut a 10 pm

L’incorporation d’un simulant des actinides comme le néodyme dans
Ca;yM,ZrTi,.,Al;O7 (par exemple M = Nd) par fusion en creuset froid montre que le simulant
est équiréparti entre deux phases : la zirconolite et la perovskite.

Une étude a aussi ét€ menée sur I’incorporation du plutonium et du neptunium dans la
zirconolite et la perovskite par voie nitrate/alkoxyde dans des conditions oxydantes ou
réductrices [BEG97A] [BEG97B] [BEG98A]. 1l en ressort que, contrairement a la zirconolite,
le comportement du degré d’oxydation du plutonium et du neptunium est similaire lors de la
formation de la perovskite. Apres frittage sous air, le plutonium ou le neptunium peut étre
inclus dans la perovskite au degré d’oxydation (IV). Par contre, sous argon, 80 a 90% du
plutonium et 80% du neptunium peuvent étre maintenus au degré d’oxydation (III) dans la
phase perovskite. La préférence de ces actinides pour une phase plutdt qu’une autre n’a pas
été décrite au cours de cette étude.

La zirconolite est capable d’incorporer dans sa structure des actinides tels que le
thorium, uranium, le neptunium, le plutonium et sans doute le curium. Parmi les trois
procédés employés pour former une phase zirconolite, la voie nitrate/alkoxyde a été la plus
souvent employée pour lincorporation d’actinides. La formation d’une solution solide
unique CaAanZrI_xT i,07 (An = U ou Pu) de structure zirconolite 2M a été obtenue pour
une valeur de x inférieure a 0,15. Dans ce cas, ’uranium et le plutonium au degré
d’oxydation (IV) occupent les sites du zirconium.

Le plutonium peut étre présent au degré d’oxydation (I1l) si les quantités initiales de
calcium et de zirconium sont modifiées. Une zirconolite déficitaire en calcium
(Ca;xPu,ZrTi;0,) pourrait étre synthétisée a la place de CaPu,Zr;.. Ti>0; déficitaire en
zirconium. Dans ce cas, une fraction du plutonium demeure au degré d’oxydation (IV), le
bilan de charge étant alors assuré par ’apparition de lacunes dans la structure. Cette
possibilité serait aussi valable pour le neptunium(IV).

Le degré d’oxydation (I11) de I’uranium n’est pas stabilisé dans une phase zirconolite.
En revanche, il s’agit du seul actinide pouvant étre incorporé dans une structure zirconolite
au degré d’oxydation (V) conduisant a des solutions solides (zirconolite 2M) au moins
jusqu’a x = 0,4.
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A.1.2.3 La monazite et/ou la brabantite.

Plusieurs techniques peuvent étre employées pour effectuer la synthése de composés de
type monazite ou brabantite contenant un ou plusieurs actinides. Parmi celles-ci, des procédés
par voie humide et séche sont recensés. Les voies seches regroupent 1I’ensemble des procédés
de préparation d’une monazite a partir de la calcination d’un mélange de poudres. Dans le cas
contraire, les voies humides désignent la préparation de monazites a partir d’un mélange de
solutions aqueuses.

A —SYNTHESES PAR VOIES SECHES.

En fonction de leur degré d’oxydation, chaque actinide du thorium au curium peut étre
incorporé dans une structure monazite (ou brabantite) par voie séche. En ce qui concerne le
thorium, le phosphate de thorium(IIl) existerait dans la nature sont la forme de ThPO,4, H,O
(structure rhabdophane, fiche JCPDS n°42-1389). Méme si de sérieux doutes subsistent sur
I’existence du thorium au degré d’oxydation (III) en milieu phosphorique, d’aprés le
diagramme de phase ThO, — P,0s, ce composé se décomposerait probablement sous 1’action
de la température en un systeme polyphasé¢ [BURG63]. Il n’est donc pas surprenant qu’aucune
synthése de ThPO4 ou de monazite incorporant du thorium au degré d’oxydation (III) ne soit
mentionnée dans la littérature. De méme les phosphates NpPO, [BAMS84A] et UPO4 n’ont pas
été obtenus par voie séche. Le thorium, I'uranium et le neptunium ont plutot tendance a
former avec un cation divalent, tel que le calcium, des composés de structure et de formule
identique a une brabantite : N'MY(PO,),.

Le phosphate d’américium AmPO, peut €tre synthétisé par calcination a 1000°C d’un
mélange de AmO, et de (NH4),H,PO4 [KEL65]. La réduction de I’américium(IV) au degré
d’oxydation (III) se produit entre 600 et 1000°C. Au dela de cette température, le composé
AmPO; de structure monazite est stabilisé. Le méme protocole a été utilisé avec succes pour
la synthése de CmPQO,. L’activité du curium dans ces phases était alors trop importante pour
vérifier par diffraction des rayons X si une structure monazite était formée. La possibilité de
synthétiser CmPO,4 par voie seche reste donc ouverte car aucune raison d’un point de vue
chimique ne semble I’empécher d’autant plus que cette phase a été synthétisée par voie
humide.

Un autre procédé par voie seche a été employé pour préparer le phosphate de
plutonium(Ill) (PuPO4) [BAMS84A]. Ce procédé consiste a faire subir un ou plusieurs
traitement(s) thermique(s) a un mélange contenant initialement du phosphate de bore BPO4 et
un oxyde ou un fluorure de plutonium(IIl). Dans le cas d’une synthése a partir de fluorure de
plutonium(III) et de BPO4 (préparé par calcination sous air a 1000°C d’un mélange constitué
de H3BO; et de H;PO4 [BAMS2]), la réaction effectuée sous azote a 100°C peut s’écrire :

PuF3 + BPO4 — PUPO4 + BF3 (6)

Le phosphate de plutonium(III) est aussi préparé a partir d’un mélange de dioxyde de
plutonium et de BPO,4. Le mélange, préparé dans le rapport molaire Pu/P = 1/2 est calciné
sous air a 1000°C pour former le diphosphate a-PuP,0O7 selon la réaction :

PuO, + 2 BPOs — 0o-PuP,O; + B,0; (7)
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Le diphosphate peut alors étre décomposé en phosphate de plutonium(IIl) selon deux
méthodes. La premiere consiste a calciner o-PuP,0O; sous azote a 1060°C pendant 2
semaines :

A __ A
PuP,O; — PuPO4 + Y% P40+ Y% O, (8.)

Le composé PuPO, est alors stabilisé sous atmosphére inerte et la décomposition de
a-PuP,07 est tres lente. A noter toutefois que cette décomposition a aussi €té reportée sous air
pour une température supérieure a 1050°C [DAC98A].

La seconde méthode consiste a réduire le plutonium(IV) au degré d’oxydation (III) par
calcination de a-PuP,0O7 a 1030°C sous atmosphere réductrice (Ar - 4% H;). La réaction est
alors [BAMS2] :

_ _
o-PuP,O; + 2" Hy, — PuPO4 + % P40+ % H,O 9.

Ainsi, que ce soit a partir de plutonium(IIl) ou de plutonium(IV), une phase unique de
structure monazite est obtenue.

Un autre procéd¢, par fusion/décomposition [FEI64], permet d’obtenir des monazites
denses dopées avec un actinide comme ['uranium (5%, 10%), le neptunium, le plutonium,
I’américium ou le curium (Tableau 3) [KEL81]. Ce procédé¢ est donc plutot envisagé pour des
études sur les propriétés physico-chimiques des phosphates de lanthanide et des composés
dopés avec des actinides. Il consiste a mélanger, dans un creuset en platine, des oxydes de
lanthane et d’actinide avec de I’hydrogénophosphate de plomb (PbHPO,). Ce mélange est
porté a 1360°C pendant plusieurs jours. A haute température, I’hydrogénophosphate de plomb
se décompose en diphosphate de plomb divalent: Pb,P,O;. Les oxydes réagissent avec
Pb,P,07 a haute température pour former un phosphate en solution dans Pb,P,07 liquide. Le
systéme est lentement refroidi de 1360°C a 900°C (0,5 a 1°C/h) afin de permettre la
croissance des cristaux de phosphates de lanthanides dopés ou non avec un actinide.
L’ensemble est alors rapidement refroidi a température ambiante puis la phase Pb,P,O7 est
dissoute dans de I’acide nitrique a chaud pendant 4 semaines. Pour chaque monazite
synthétisée par ce procédé, le degré d’oxydation de ’actinide présent dans la monazite a été
déterminé par spectroscopie d’absorption UV-visible.

Tableau 3 : Synthése par fusion/décomposition de monazites LaPO,4 dopés avec un radionucléide [KEL81].

Radionucléide Teneur molaire % * Degré d’oxydation
Initiale  Finale Initial Final
U-238 5,7 1,6 (1,7) v IV + 111 (5%)
Np-237 5,7 1,9 (2) v v
Pu-242 5,6 4,5 (5) v v
Am-241 0,3 0,2 (0,2) 111 111
Cm-246 0,4 0,2 (0,2) I I

* Teneur molaire exprimée par rapport a la quantité de matiére totale d’ions lanthanide et de radionucléides dans
le milieu considéré.

** Valeurs entre parenthéses : teneurs massiques mesurées expérimentalement. La teneur finale est calculée a
partir de la teneur massique en supposant qu’une solution solide de composition La;  An,PO, soit formée.
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Par ce procédé, seuls I’américium et le curium sont présents au degré d’oxydation (III)
dans la phase monazite. L uranium est en partie (5%) au degré d’oxydation (III), le restant
¢tant au degré d’oxydation (IV). Le plutonium et le neptunium sont exclusivement au degré
d’oxydation (IV). Par conséquent, en considérant qu’une solution solide La;  An,PO, est
préparée pour chaque actinide, la présence d’un actinide(IV) dans la monazite conduit a un
exces de charges positives. Bien qu’aucune interprétation ne soit donnée dans la littérature sur
I’origine de cet exces, deux explications peuvent étre avancées. La premicre consisterait a
considérer qu’il existe dans la monazite, dopée avec un actinide(IV), des lacunes d’ions
lanthane. En effet, la présence de telles lacunes a déja été démontrée lors de préparation de
monazite a base de lanthane pouvant contenir jusqu’a 10% d’actinide(IV) [PODO3].
Cependant, la synthése d’une phase isomorphe de la monazite serait une seconde explication
plus probable. En effet, des solutions solides LaPO4 - PbTh(PO,), sont continues sans
toutefois étre idéales [MONO1]. Par conséquent, au lieu de former un composé¢ de formule
La; xAn,POs a partir d’oxyde d’actinide(IV), une solution solide de formule
(La,Pb,An(IV))PO4 pourrait avoir été préparée. Ainsi, lorsque I’actinide est initialement au
degré d’oxydation (IV) en présence d’un cation comme Pb”", il pourrait demeurer au degré
d’oxydation (IV) dans une phase brabantite. Quant a I’américium ou au curium initialement
présents au degré d’oxydation (III), ils occuperaient les sites du lanthane dans LaPOy car les
conditions de synthése ne seraient pas suffisamment oxydantes pour permettre a ces deux
actinides de s’oxyder au degré d’oxydation (IV). A noter que I’américium 241 contenu dans la
phase monazite se désintégre en neptunium 237. Les mesures effectuées par effet Mdssbauer
sur le neptunium ainsi formé dans la monazite montrent deux états d’oxydation (III) et (V).
Cet ¢état d’oxydation (V) serait présent seulement quelques microsecondes aprés la
décroissance, puis le neptunium se stabiliserait définitivement a 1’état d’oxydation (III)
[ABR&81] dans la monazite. Par conséquent, le neptunium au degré d’oxydation (III) pourrait
étre susceptible de s’incorporer dans la structure de la monazite en 1’absence de cation au
degré d’oxydation (II). Toutefois, toutes les tentatives de synthéses directes de Np(PO,) se
sont toutes avérées infructueuses [TABSS].

Pour former une structure brabantite CaTh'"(PO4), en remplagant le thorium par de
I’uranium, du neptunium et/ou du plutonium, un nouveau procédé, par voie séche a été
appliqué. Ainsi, des composés comme CaU(POy), [PEP81], CaNp(PO4), [TABSS8] et
CaNpg,7Puo3(PO4), [TABS88] ont été préparés par mélange de poudres. Ce mélange, constitué
d’un oxyde d’actinide(IV) (UO,;, NpO, ou PuO,), de carbonate de calcium et
d’hydrogénophosphate de diammonium (NH4),HPOy, est calciné a 1200°C dans un creuset en
platine. Afin d’éviter I’oxydation de I’'uranium(IV) en uranyle, les traitements sont effectués
sous atmosphere inerte. Dans le cas du neptunium, la calcination est effectuée sous air. La
réaction de formation de CaNp(PQOy); peut s’écrire :

A A A

NpOz + CaCO3 + 2 (NH4)2HPO4 — CaNp(PO4)2 + 3 HZO + COZ + 4NH3 (10)

La préparation de solutions solides de formule du type CaNp;xPux(POs),, par
calcination sous air n’a pas abouti dans des rapports molaires Np/Pu < 1. Dans ce cas, le
plutonium est partiellement réduit au degré d’oxydation (III) pendant la synthése comme cela
a aussi €té le cas lors de la tentative de synthése de Pus(PO4)4P,0; [DAC98A]. Par ailleurs, la
phase contenant le plutonium(IIl) formé n’est pas précisée dans la littérature mais pourrait
étre une phase de structure monazite [TAB88]. Ainsi, lorsque la quantité de plutonium est
trop importante, le degré d’oxydation (IV) n’est plus stabilisé dans la structure brabantite.
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B - SYNTHESES PAR VOIE HUMIDE.

Les syntheses par voie humide consistent a préparer une monazite ou une brabantite a
partir d’une solution contenant des ions actinide et lanthanide en milieu phosphorique. Les
agents phosphatants utilisés sont I’acide phosphorique H3;PO4 ou des phosphates d’ammonium
tels que NH4H,PO4 ou (NH4),HPO4 en solution aqueuse. Ces réactifs sont ajoutés a une
solution contenant les cations dans les proportions steechiométriques désirées. Le mélange des
solutions conduit initialement a la formation d’un gel ou d’un précipité selon la nature des
ions en présence, le pH ou la température. Dans les cas ou aucune précipitation ni gélification
n’intervient, la précipitation peut étre provoquée par ajout d’urée pulvérulente dans le
mélange [ABR81]. L’ensemble est alors trait¢ a 180°C. Dans le cas contraire, les solutions
sont évaporées et le résidu est calciné a 1000°C. Plusieurs procédés mettant en jeu
initialement des solutions sont donc disponibles pour entreprendre la synthése de monazites
ou de brabantites contenant un ou plusieurs actinides.

Les phosphates d’actinide (II) An""PO, (An = Am [KEL65], Cm [WEI65], Bk, Cf ou
Es [HOBS83]) ont été préparés a partir d’un précipité calciné sous air. Dans le cas de
I’américium pour lequel les données sont les plus complétes, le précipité formé en milieu
faiblement acide ([H'] = 0,1 M), a pour composition AmPO,, 0,5 H,O et cristallise dans une
structure rhabdophane (systeme hexagonal) [KEL65]. Cette structure est stable jusqu’a 200°C
environ (cette température limite est probablement plus élevée étant donné les données
disponibles pour les ions lanthanide tels que le gadolinium : la structure rhabdophane de
GdPO4, 0,5 H,O est stable jusqu’a 700 - 800°C) [TERO3B]. A 1000°C, le phosphate
d’américium AmPO; de structure monazite est obtenu [KEL65] [BJOS58]. D’une maniere plus
générale, tous les phosphates d’actinides au degré d’oxydation (III) cristallisent sous forme de
monazite apres traitement a haute température.

La phase PuPQO,, déja présentée, peut aussi étre préparée par voie humide, par
calcination sous air a 950°C d’un précurseur de type PuPOy, 0,5 H,O [DOU62] [BJOSS], ou
d’un oxalatophosphate de plutonium(IV) dans les rapports Pu/C,04/PO4 de 1,00/1,58/1,03
[BJO58]. Ces précurseurs sont préparés en milieu clos a partir de solutions, dans des
conditions de températures proches de 100°C. Ces conditions de synthése sont aussi
employées pour la formation de monazite a base d’ions lanthanide [TER03B]. La formation
par cette voie humide de solutions solides de formule Laj.,Pu",PO, devrait donc étre
envisageable.

En considérant les résultats reportés dans la littérature, plusieurs voies de syntheses ont
¢té tentées pour préparer la phase NpPO4 mais sont toutes demeurées infructueuses. Parmi
celles-ci, une tentative de préparation a partir de neptunium(III), en présence d’ions phosphate
a conduit a une phase o-NpP,O5 apres traitement a haute température [KEL65]. En outre, la
dissolution de dioxyde de neptunium NpO, dans un mélange constitu¢ de HNO; 6M et de
H;PO4 15M n’a que partiellement conduit a la synthése de NpPOy. Les proportions utilisées
ne sont pas précisées [BEG98B]. Cette solution a été portée a pH = 9 par ajout d’ammoniaque
pour assurer la précipitation quantitative du neptunium. La solution basique a été évaporée
puis le résidu a été calciné a 750°C pendant 1 heure sous atmosphére réductrice (N; - 3,5%
H;). La poudre obtenue a été pastillée a chaud dans une matrice en graphite a 1350°C et sous
20 MPa pendant 2 heures. Cette pastille serait composée d’un noyau de NpjosPosiOs6
(composition déterminée par microsonde ¢lectronique), entouré¢ d’une couche étendue de
NpO, poreuse de 1 mm d’épaisseur. Le phosphore proche du graphite semble donc avoir été
volatilis¢, laissant alors un contour poreux. Dans ce contour, en 1’absence de phosphate, les
conditions hautement réductrices des régions proches des parois en graphite ne permettent pas
de réduire le neptunium au degré d’oxydation (III), NpO, étant le composé le plus stable. De
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I’extérieur a D'intérieur de la pastille, la quantité de phosphore augmente ce qui favorise la
formation d’une phase monazite dans laquelle le degré d’oxydation (III) du neptunium est
stabilisé. Ainsi, au centre de la pastille, bien que légérement déficiente en phosphore, une
monazite serait formée.

Le phosphate d’uranium(IIl), UPOy, a été précipité a partir d’un mélange de Na;PO,
dissous dans de 1’acide formique dépourvu d’oxygene avec une solution d’acide formique
extemporanée d’uranium(IIl) [DRO79]. Ce précipité de couleur marron est stable sous air
apres séchage. Bien que sa composition n’ait pas €té¢ confirmée par des analyses, il semble
bien qu’il s’agisse d’un sel d’uranium(IIl). La littérature ne mentionne pas 1’existence de
syntheése de UPO,4 en milieu aqueux assurément en raison de I’instabilité de I’'uranium(III) et
de son oxydation rapide en uranium(IV).

Les phosphates d’actinides(III), AnPO,4 (An = Pu a Es), peuvent étre préparés par voie
humide. En revanche, du thorium au neptunium, les synthéses de phosphate d’actinides sont
trés délicates voire impossibles en employant des méthodes classiques. Pour ces actinides au
degré d’oxydation (IV) facilement stabilisés dans des composé€s phosphatés, la synthése de
composés de type brabantite ou de composites monazite/brabantite est favorisée.

Dans le cadre d’une étude sur la monazite comme matrice de confinement des actinides,
un solide de composition Ndg06Cag04Tho04Gdo 10Lag 76PO4 a été élaboré [ADVOI1]. Dans ce
composé, le gadolinium a été incorporé comme poison neutronique et le néodyme comme
simulant des actinides au degré d’oxydation (III). Le procédé de synthése est basé sur un
procédé sol-gel suivi d’un frittage naturel. A partir d’une solution contenant les cations, un gel
est obtenu par ajout d’une solution de (NH4),HPO4 dans les conditions stcechiométriques.
Aprés séchage, le gel est constitué de nitrate d’ammonium et d’un composé de structure
rhabdophane (MPO,, 0,5 H,0). Aprées calcination a 700°C, broyage puis pastillage a 200
MPa, ce gel conduit & la monazite attendue. Le frittage est réalis¢ a 1250°C sous air. Le
produit final se présente sous la forme d’une pastille de densité relative voisine de 96%. Les
parametres de maille de ce composé sont conformes a ceux calculés par combinaison linéaire
des parametres de maille des différents poles purs. La composition chimique des grains de la
céramique est en revanche hétérogene. En effet, si les rapports La/Nd et La/Gd demeurent
constants, le rapport molaire (Ca+Th)/(La+Nd+Gd) est variable (la teneur massique de ThO,
fluctuant de 1,76 a 8,33%) [ADVO1].

L’uranium(IV) a aussi €ét¢ immobilis€¢ dans une structure monazite/brabantite. Des
solutions solides entre La(PO,) et CagsUps(PO4) ont été synthétisées a 780°C sous 200 MPa
en contrdlant la fugacité en dioxygene (oxydant) par ajout d’un tampon Ni + NiO [POD95].
Ces composés sont obtenus a partir d’'un mélange d’oxydes UO, ;; et CaO et d’hydroxyde de
lanthane (III) La(OH); selon la steechiométrie La;O3.x(CaO,UQO; 12) pour plusieurs valeurs de
x comprises entre 0 et 0,5. Ce mélange est broyé puis encapsulé dans de 1’or en présence
d’acide phosphorique 15 M. Un tampon, constitué¢ d’une capsule en platine scellée contenant
100 mg d’H,O et 300 mg du mélange Ni + NiO, est ajouté afin de limiter la quantité¢ de
dioxygene dissous dans le milieu réactionnel. La capsule en or est alors scellée puis placée
dans un autoclave contenant de I’eau et une huile soluble dans 1’eau. L’ensemble est porté a
780°C sous une pression de 200 MPa. Apreés une journée, la monazite est cristallisée et
incorpore la totalité du calcium et de 'uranium. La taille moyenne des cristaux augmente de
0,2 a 10 pm pour une durée de synthése compris entre 1 et 50 jours. Deux semaines suffisent
pour obtenir des cristaux dont les dimensions permettent d’effectuer des microanalyses par
sonde électronique.
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Par ce procédé, des solutions solides de composition (La;,xUxCay)PO4 ont été préparées
sur le domaine 0 <x < 0,5. La formation de ces phases peut s’écrire :

La’" + PO + x U" + x Ca® =—=—— (La;2U,Ca)PO, + 2xLa’" (11.)

Pour x = 0,5, le pdle pur (CagsUgs)POy a toujours été obtenu simultanément a 3-UP,0-
[MUT59] qui est en réalité Uy(PO4)(P30,9) [PODO03]. Cette phase serait formée en raison d’un
exces initial d’uranium (78% d’UO, 1, et 22% de CaO) tandis que la formation de
(CagsUg5)PO4 pure est observée uniquement si le rapport molaire P/(U+Ca) est supérieur a
300. Un exces tres important de phosphate est donc nécessaire pour synthétiser ce composé
dans des conditions hydrothermales.

La calcination a 1200°C sous air pendant 2 heures de CagsUjsPO4 synthétisé dans des
conditions hydrothermales ne s’accompagne pas de I’oxydation de ’'uranium [MUTS59] et ce
compos¢ demeure inchangé.

Par conséquent, des composés phosphatés de type monazite avec des ions lanthanide
et/ou actinides peuvent étre synthétisés par voie humide. Pour la formation de ces composés,
trois cas peuvent étre envisages :

e synthese de monazites incorporant uniquement des ¢éléments au degré
d’oxydation (III) (La a Gd et Pu a Es),

e gsynthése de brabantites incorporant uniquement des ¢éléments au degré
d’oxydation (IV) (Th, U ou Np ou encore, probablement, Pu),

¢ synthese de solutions solides monazite/brabantite incorporant tous les actinides
du thorium a I’einsteinium.

Les monazites (I1I) peuvent étre préparées pour les actinides dont le numéro
atomique est compris entre celui du neptunium et celui de [’einsteinium. Pour le
neptunium, la formation des phosphates AnPQOy requiert des conditions trés particulieres.
Les actinites thorium et uranium ne forment pas, quant a eux, de composés de ce type. Leur
degré d’oxydation (IV) étant stabilisé en présence de phosphates, ils conduisent a la
formation de brabantites.

A.I.3 Taux d’incorporation d’actinides dans les matrices de confinement
étudices.

Le taux d’incorporation d’un actinide dans une matrice de confinement est ici défini
comme le pourcentage molaire d’actinide occupant un site déterminé par rapport a la quantité
totale de ce site dans la structure. Le taux d’incorporation limite est le pourcentage d’actinide
a partir duquel la structure considérée n’est plus stable. Par exemple, les sites zirconium (Zr)
de la zirconolite 2M, de composition CaZrTi,O7, peuvent accueillir un actinide au degré
d’oxydation (IV). Cette structure zirconolite 2M est stable si moins de 15% des sites du
zirconium sont occupés par un actinide ce qui correspond donc au taux d’incorporation limite
de I’actinide dans la zirconolite. Les taux d’incorporation sont fournis dans le Tableau 4 pour
chaque matrice étudiée en fonction des degrés d’oxydation des actinides. Seuls les degrés
d’oxydation des actinides pouvant étre présents dans au moins une matrice de confinement
sont placés dans ce tableau.
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Les études relatives aux britholites ont surtout été réalisées a partir d’ions lanthanide, de
thorium, d’uranium ou de plutonium. Cependant, tous les taux d’incorporation limites ne sont
pas encore accessibles mais des études sont actuellement en cours [DACO03]. En revanche,
pour la zirconolite, la majorit¢ des taux d’incorporation limites ont été¢ déterminés
expérimentalement.

En ce qui concerne la monazite ou la brabantite, les taux d’incorporation limites sont
déduits des différents phosphates d’actinide ou de lanthanide préparés. Par exemple, si LaPOy4
et AmPO,, tous deux ayant la méme structure monazite, sont facilement synthétisés par une
méme voie, alors des solutions solides entre ces deux formes limites sont trés probablement
réalisables. Le taux d’incorporation de I’américium dans une structure monazite est donc
possible jusqu’a 100%.

Tableau 4 : Taux d’incorporation limites, théoriques ou expérimentaux (en gras), des actinides dans les matrices

étudiées.

Actinide Th U Np Pu A]Iéns a

, Degre v v \% i v 11 v 11
d’oxydation

BrlthOhte 10 8 _ _ 10* _ 2 40**
Zirconolite | 15 30 | <15 15 | <I5 15 | 4een

M
Monazite/
Brabantite | 50 50 - <100 50 100 15%*=% 100

* Déterminé a partir des études expérimentales réalisées sur le thorium [TERO3A].
** Déterminé a partir des résultats observés avec le gadolinium(III).
**%* Quantité maximale introduite a ce jour. La limite théorique n’a pas été déterminée.

*#%* Limite observée pour un composé de type CaNp;_Pu,(PO,),.

En conclusion, I’incorporation des actinides dans les matrices de confinement a 1’¢tude
est réalisée par formation de solutions solides soit par compensation de charges (britholites et
certaines zirconolites) lorsque 1’actinide est a un degré d’oxydation différent de celui de I’ion
substitué¢ dans la structure, soit par formation d’un solide dans lequel 1’actinide et I’ion
substitué dans la structure sont au méme degré d’oxydation. La compensation de charges peut
étre réalisée soit en modifiant les proportions des anions présents dans la structure, soit par
substitution couplée de deux autres cations (cas de la zirconolite). La zirconolite est une
matrice qui peut aussi accepter des actinides a un degré d’oxydation différent de celui de 1’ion
substitué sans modifier les proportions des cations et des anions présents. Cette capacité est
liée a I’existence de lacunes assurant la compensation de charges. Elles sont localisées sur les
sites de 1’oxygene lorsqu’il y a excés de charges négatives et sur les sites du titane ou du
zirconium dans le cas contraire.

Enfin, notons que ces solutions solides sont synthétisées par différents procédés a partir
de poudres ou de solutions. Cette multitude de voies de synthése est encore plus prononcée
pour la matrice PDT.
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Al Etat de I’art sur la formation des solutions solides de
structure PDT.

Certaines matrices étudiées ont la capacité d’accepter les actinides dans leur structure
par formation de solutions solides. Ces solutions solides sont, entre autres, réalisées car les
actinides peuvent occuper certains sites de la structure sans entrainer de modification
structurale pour deux raisons :

® parce que le rayon ionique de I’atome substitué dans la structure est voisin de
celui de I’ion inséré (en 1’occurrence ici I’actinide),

e parce que deux composés de méme structure existent dont I'un contient
I’actinide considéré.

Ces conditions sont aussi a respecter pour former des solutions solides de structure
PDT. En effet, les rayons ioniques du thorium, de I'uranium et du plutonium au degré
d’oxydation (IV) et a la coordinence VIII sont trés proches [SHA76].

ey = 1,05 A> V" = 1,00 A > Yy, = 0,98 A > Yy, = 0,96 A (12.)

Néanmoins, avec les éléments U, Np, et Pu, des solutions solides ne peuvent étre
formées qu’avec des quantités limitées d’actinides, qui restent, malgré tout, importantes.

Aprés une rapide présentation de la structure du PDT, un état de I’art sur les
mécanismes d’incorporation de chacun de ces ¢éléments sera exposé. Dans le cas ou des
solutions solides associées peuvent étre obtenues, le taux maximal d’incorporation de
I’élément considéré sera calculé.

A.IL.1 Composition et caractérisation.

Le phosphate diphosphate de thorium Th4(PO4)4sP,07 (PDT) [BEN96] présente de tres
bonnes propriétés de frittage avec une tendance trés nette au frittage naturel [DACO02]. Les
différentes étapes conduisant aux échantillons denses de PDT sont les suivantes :

¢ m¢lange des solutions de thorium en milieu acide et d’ions phosphate,

e ¢vaporation a sec, broyage, puis traitement thermique a 400°C durant 2 heures,

e pastillage uniaxial a température ambiante sous une pression de 100 a 800 MPa,

e traitement thermique a 1150 - 1250°C durant 10 a 30 heures sous atmosphere
inerte (Ar).

Des mesures de densité ont été réalisées par pycnométrie a eau, au xyléne et a hélium.
Les résultats obtenus pour plusieurs échantillons par ces trois techniques sont en trés bon
accord. Les densités relatives apparentes et effectives des frittés obtenus sont respectivement
voisines de 92-95% et 94-99%. Ce procédé¢ de frittage a été développé avec succes dans le cas
de solutions solides contenant de ’'uranium(IV). Par conséquent, le PDT est un composé qui
peut étre facilement préparé en tant que monolithe en vue d’un éventuel stockage.

A noter enfin que le PDT est I’'une des matrices étudiées pour assurer le confinement a
long terme des actinides et résiste treés bien a 1’altération [THOOO0] dans 1’eau distillée a 90°C
(Tableau 5).
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Tableau 5 : Vitesses de dissolution normalisée Ry de plusicurs matrices dans I’eau distillée a différentes
températures [THOOO].

Matrice Ry (gm™ ") Température
Monazite (LaPOy) 1,2.10°% 90°C
PDT 3.10° 90°C
Apatite 2.107° 25°C
Zirconolite 10~ puis 107 90°C

* La précipitation a déja pu avoir lieu dans les conditions de I’é¢tude [THOO0].

Sa résistance a 1’altération, plus importante que celle d’un verre borosilicaté est 1’'une
des raisons majeures qui ont conduit a 1I’é¢tude de I’incorporation des actinides au degré
d’oxydation (IV) dans la structure du PDT.

A.IL.2 Mécanismes d’incorporation des actinides(IV) : état de ’art

AlIL2.1 Incorporation de ’uranium(IV) dans la structure du PDT.

L’ion U*" posséde un rayon ionique de 1,00 A a la coordinence VIIL. Son rayon ionique
étant proche de celui du thorium, des solutions solides ont pu étre formées selon deux voies de
synthese [DAC96].

Par la voie dite « humide », une solution solide est obtenue par mélange de solutions de
chlorure de thortum(IV) et d’uranium(IV) en milieu chlorhydrique et d’acide phosphorique
I5M. Le précipité gélatineux formé est séché a 140°C pour éliminer I’eau et 1’acide
chlorhydrique résiduel. Le résidu est broyé, calciné une premiere fois a 400 - 500°C pendant 2
heures de maniére a éliminer les mati¢res volatiles. Une seconde étape a 1050 - 1250°C
pendant 10 heures permet d’obtenir un produit cristallisé. La formation d’une solution solide
de formule Thy Ux(PO4)4P,07 est alors observée (Figure 7) pour des valeurs de x comprises
entre 1,33 et 3. Lorsque x < 1,33, un systéme polyphasé est obtenu a haute température. Ce
dernier est formé de dioxyde d’uranium et de phosphate diphosphate de thorium et
d’uranium(IV) Thy.,Uy(PO4)4P,07 (PDTU). La formation de I’oxyde est probablement liée a
I’oxydation de I'uranium(IV) en uranyle & une température inférieure a 400°C suivie, a
800°C, de la réduction de I'uranyle conduisant a la formation d’UO,. Au-dela de x = 3, un
précipité de U, ThyCl(PO,) apparait dans le mélange initial provoquant la formation a haute
température d’un systéme biphasé constitué¢ de ThyxUx(PO4)4P,07 et de U,O(POy),.

Par la voie dite «séche », une solution solide est obtenue par mélange intime de
a-UP,07 et de PDT. Ce mélange est calciné entre 1270 et 1320°C pendant plusieurs dizaines
d’heures et sous argon afin de stabiliser le degré d’oxydation (IV) de I’'uranium. La formation
d’une solution solide (Figure 7) est réalisée pour des valeurs de x inférieures ou égales a 1,33.
Au-dela de x = 1,33, un systéme polyphas¢ constitué de ThyUx(PO4)4P,07, de
Ths(PO4)4P207 et de a-UP,O; est préparé. Cette limite semble étre lice a la difficulté
d’obtenir un mélange homogene de poudres pour des valeurs de x supérieures a 1,33
(probléme évité par 1’utilisation de plusieurs recuits suivis de vibrobroyages, plus efficaces
qu’un broyage manuel classique).
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A A
Z Voie humide Voie séche
Thy xUx(PO4)4P207
U,0(POy), The U (PONP:O;
’ Th4(PO4)4P207
o-UP,0O4
Tm-xUX(PO4)4P207
1,33
uo,
Th4-xe(PO4)4P207 Th4'XUX(PO4)4P2O7

Figure 7 : Domaine d’existence des solutions solides de phosphate diphosphate de thorium et d’uranium(IV)
[DACY6].

Les paramétres de maille des solutions solides ThyxUx(PO4)4P,07 obtenues varient de
manieére linéaire en fonction de x = xy selon les relations suivantes:

a(A)=12,871(6)-0,053(3)x,, (13.)
b(A)=10,431(7) - 0,030(3)x,, (14.)
c(&)=7,069(4) - 0,026(2)x,, (15.)
V(A*)=949,0(6)-10,0(4)x,, (16.)

Toutes ces solutions solides ont été préparées a partir d’une solution ou d’un solide
contenant de ['uranium(IV). Ce degré d’oxydation est stabilisé si les traitements thermiques
sont entrepris sous argon. Sous air, I’oxydation partielle de 'uranium(IV) induit la formation
de phases secondaires [DAC96] comme par exemple U(UO;)(PO4), [BRA96]. Des composés
de formule U, <Thy(UO,)(PO4), ( x < 0,6) ont aussi été synthétisés par voie humide [DAC96].
Par conséquent, bien qu’une partie de I'uranium demeure au degré d’oxydation (IV), il ne
s’incorpore pas dans la structure du PDT lorsque la calcination est réalisée sous air, la phase
U xThx(UO,)(POy), étant alors plus stable que ThyUx(PO4)4P,07 dans de telles conditions.

En résumé, les solutions solides de formule Thy<Ux(PO4)4P,07 sont toujours préparées
par traitement thermique sous atmosphere inerte afin d’éviter I’oxydation de I'uranium(IV) en
uranyle. Dans le cas des procédés par voie humide, une précaution supplémentaire a été
adoptée. En effet, ’utilisation d’un milieu chlorhydrique a toujours été retenue pour assurer
I’incorporation d’uranium(IV) dans la structure du PDT.
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AIL2.2 Incorporation du neptunium(IV) dans la structure du PDT.

Pour I’ion Np4+, des solutions solides de formule Thy xNpx(PO4)4P,07 (0 <x < 1,6) ont
¢té synthétisées [DACI8B] par évaporation a sec d’un mélange constitu¢ de thorium et de
neptunium en milieu chlorhydrique et d’acide phosphorique concentré. Le résidu
d’évaporation est calciné a 300°C pendant 2 heures, puis a 1050°C pendant 14 heures.
Comme pour les solutions solides de PDTU, la décroissance des parametres de maille de ces
solutions solides (PDTNp) est observée en fonction de X = Xp.

a(A)=12,857(6) - 0,069(7)x , (17.)
b(A)=10,437(2) - 0,049(2)x , (18.)
c(A)=7,065(3) - 0,037(3)x , (19.)
V(A*)=947,9(9) - 14,409)x, (20.)

La valeur de x = xy, limite, au-dela de laquelle une solution solide de composition
ThyxNpx(PO4)4P207; n’est plus obtenue, a ¢été calculée (paragraphe A.IL.3) a partir
d’observations effectuées lors de I’incorporation de I'uranium(IV). Cette valeur de xn, notée
Xmax €St de 2,08. Ainsi, 52% en mole du thorium dans la structure du PDT peut étre substitué
par le neptunium(IV). Cette valeur reste a vérifier expérimentalement. Au-dela de cette limite,
un systéme polyphasé devrait étre obtenu.

La littérature relative aux phosphates de neptunium synthétisés a haute température est
particuliérement pauvre [BAM84A] [BAMS84B] [BAMSS5] [KEL65] [NEC81]. En ce qui
concerne le neptunium(IV), le diphosphate de neptunium(IV), o-NpP,0O+, qui cristallise dans
un systeme cubique (fiche JCPDS n°35-0287) de groupe d’espace Pa3, a été préparé par voie
séche puis caractérisé par diffraction des rayons X. Il a été obtenu a partir d’un mélange de
dioxyde de neptunium NpO; et d’hydrogénophosphate d’ammonium [NEC81] ou par réaction
entre NpO, et BPO, [BAMS84B] aprés traitement thermique respectivement a 1000°C et
1100°C.

Trois variétés allotropiques du polytrioxophosphate (métaphosphate) de neptunium(IV)
(Np(POs)4 ) sont reportées dans la littérature. a-Np(PO;)4 (systéme quadratique), B-Np(POs)4
(systeme triclinique) et y-Np(POs3)4 (systeme orthorhombique, fiche JCPDS n°35-0288) sont
obtenus apreés calcination d’un mélange de poudres de NpO, et de (NH4),HPO4
respectivement a 800°C, 900°C et 950°C, en considérant un rapport molaire initial P/Np = 4
[NECS81].

Un autre phosphate de neptunium(IV) cité dans la littérature a été identifi¢ comme étant
(NpO),P,0O7 [BAMS85] [BAMS84B]. Toutefois, son diagramme de diffraction X et son spectre
Raman sont similaires a celui de (UO),P,07, phase qui correspond en réalit¢ a U,O(POy),
(fiche JCPDS n°47-0889) [BEN96]. Par analogie, ce phosphate de neptunium a été identifi¢
comme 1’oxophosphate de neptunium(IV) Np,O(POs), [DACI8B] et cristallise dans un
systeme orthorhombique dont les parametres de maille sont :

a=7,0332) A, b=9,024(3) A, c=12,587 A et V =799(1) A>. 21.)

La synthese du phosphate diphosphate de neptunium(IV) de formule Np4(PO4)4P,07 a
été tentée sans succes [DACI8B]. Un mélange constitué d’une solution d’acide phosphorique
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et d’'une solution de nitrate de neptunium est évaporé¢ a 200°C. Le résidu, calciné a 1050°C
pendant 14 heures a été caractéris€¢ par diffraction X. Le systéme polyphasé obtenu est
constitu¢ de diphosphate de neptunium «-NpP,O; et d’oxophosphate de neptunium
Np2O(PQOy,),. Dans ces conditions, la réaction globale peut s’€crire :

- —
4Np(NO3)4 + 6H3PO4 E— 2 OC-NpPzO7 + szO(PO4)2 + 16 HNO3 + H20(22)

Néanmoins, les intensités des raies de diffraction de a-NpP,O; ne sont pas aussi
intenses que prévu d’apres sa symétrie cubique et les conditions steechiométriques initiales.
Ainsi, le diphosphate de neptunium(IV) est partiellement décomposé en Np,O(POy), au cours
de la synthése comme dans le cas de 1'uranium [DAC95] [BRA96]. La réaction
correspondante peut s’écrire :

-7
4 a-NpP,0; ——> 2 Np,O(PO,), + P40y (23.)

Par conséquent, au-dela de 52%, le systéme polyphasé pourrait étre constitué d’une
solution solide de PDTNp et de phosphate de neptunium(IV) de formule Np,O(PO4), comme
cela a été observé lors de la synthese des solutions solides de PDTU [DAC98B].

A.IL2.3 Incorporation du plutonium(IV) dans la structure du PDT.

Comme pour 'uranium(IV) ou le neptunium(IV), le plutonium(IV) est capable de se
substituer au thorium dans la structure du PDT. Les solutions solides de PDTPu, de formule
ThyxPux(PO4)4P,07, ont été aussi préparées par €évaporation a sec d’un meélange d’acide
phosphorique et de solutions concentrées de thorium et de plutonium(IV) en milieu nitrique.
Le résidu d’évaporation est calciné a 300°C, puis a 1050°C pendant 18 heures. Les valeurs de
x des solutions solides Thy.xPuy(PO4)4sP,07 déja préparées sont x =0, 0,4 et 1. Les parameétres
de maille de ces solutions solides décroissent de maniére linéaire comme suit :

a(A)=12,864—0,085x,, (24.)
b(A)=10,438-0,072x,, (25.)
c(A)=7,067 - 0,042x,, (26.)
V(A*)=949,0-19,0x,, (27.)

A partir des valeurs minimales de a, b, ¢ et V établies a partir de 1’étude de I’insertion
de I'uranium(IV) dans le PDT, la valeur maximale de x ( paragraphe A.I1.3) est de 1,81 sil’on
se réfere au parametre de maille « a », 1,38 pour « b », 1,86 pour « ¢ » et 1,63 pour « V ». Il
parait ainsi possible de préparer une solution solide de composition limite voisine de
Thy 6Pu; (PO4)4P207. Toutefois, I’existence d’une telle solution solide requiert une
vérification expérimentale.

Au-dela de cette valeur limite, le systeme polyphasé devrait étre constitué¢ de PDTPu et
d’une (ou de plusieurs) phases a base de plutonium(III) et/ou (IV).

Une tentative de synthése d’un phosphate diphosphate de plutonium Puy(PO4)4P,07 a
¢été réalisée sans succes par évaporation d’un mélange constitué¢ d’acide phosphorique 5 M et
d’une solution de plutonium(IV) en milieu nitrique (rapport molaire initial P/Pu = 3/2)
[DACI98A]. Le résidu amorphe issu de I’évaporation a sec est calciné a 1050°C pendant 18
heures. Aprés traitement thermique, le systéme est constitu¢ de diphosphate de
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plutonium(IV), a-PuP,0O7 (fiche JCPDS n°43-1097) et de phosphate de plutonium(III), PuPO4
(monazite, fiche JCPDS n°43-1096). Comme cela a déja ¢ét¢ mentionné précédemment, le

diphosphate de plutonium(IV), a-PuP,0O7, se décompose en phosphate de plutonium pour des
températures supérieures a 1050°C [BAMS84A] [BJOS5S].

A.IL.3 Taux d’incorporation calculés et expérimentaux d’actinides dans la
structure du PDT.

Que ce soit avec 'uranium(IV), le neptunium(IV) ou le plutonium(IV), des solutions
solides de structure PDT ont été préparées en tant que phases pures. Pour chacune d’entre
elles, les parametres de maille diminuent de manicre linéaire en fonction de la quantité
d’actinide incorporé dans la structure du PDT ce qui est en bon accord avec le remplacement
du thorium par un actinide tétravalent de rayon ionique plus petit. Au-dela de ce taux de
substitution limite, les contraintes dans la structure sont trop importantes, n’autorisant plus
I’existence de solutions solides. Grace a I’étude des solutions solides de PDTU, ces
parameétres de maille limites ont été évalués a :

a=12,705(3) A, b=10,334(5) A, ¢ =6,996(3) A soit V =918(1) A> (28.)

Par conséquent, un taux d’incorporation limite moyen peut étre calculé a partir des
variations des paramétres de maille pour une solution solide ThyxAny(PO4)4P,07, ou An est
un actinide au degré d’oxydation (IV), en fonction de x. Ces valeurs correspondent a ce jour a
des valeurs calculées et ne demeurent vérifiées que dans le cas de 'uranium(IV).

Les variations des parameétres de maille des solutions solides peuvent aussi étre
exprimées a partir d’un rayon cationique moyen r des cations présents dans le composé
considéré. Pour une solution solide de composition Ths xAny(PO4)4P>07 ou An est un actinide
tétravalent, le rayon cationique moyen est défini par :

Ty = 4-x) rTj; X (29.)

ou
® 1, est le rayon ionique du thorium a la coordinence VIII,
® 14, est le rayon ionique de I’actinide(IV) a la coordinence VIII.

Les variations des paramétres de maille des solutions solides de type
Th4_XAnWX(PO4)4P207 pour chaque actinide en fonction de r., sont obtenues en remplacant x
dans les équations des parameétres de maille précédentes par I’expression de x en fonction de
reat. A partir de ces €quations, il est possible de déduire la fraction d’actinide incorporable
dans la phase PDT et de prédire si la préparation d’une solution solide contenant plusieurs
actinides est envisageable.

La fraction x maximale d’un actinide An qui peut étre incorporé dans une phase PDT
est déduite des variations des parametres de maille des composés ThyxAny(PO4)4P,07 en
fonction du rayon cationique moyen rq. En considérant les données disponibles pour les
solutions solides ThyxUx(PO4)4P,07, ces variations en fonction du rayon moyen ry sont :

a(A)=4,400-r

cat

+8,2500 (30.)
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b(A)=2,448 1, +7.8597 31
cA)=2,112- 7, +48506 (32.)
7(A%)=820,72-r,, +87,044 (33.)

En considérant uniquement le parametre de maille « a » a sa valeur minimale supposée,
un rayon cationique moyen « maximum » (Tca)max peut étre calculé. Ce rayon cationique
vérifie 1’équation (29.). Par conséquent la valeur maximale de x peut €tre exprimée en
fonction de ra,. Elle s’exprime alors selon la formule [DAC98A] :

Xy =2 (34)
L,05-r1,,

Tableau 6 : Limite d’incorporation maximale X, d’un actinide An tétravalent dans la structure du PDT
(ThyxAn,(PO,4)4P,05) calculée a partir de son rayon ionique ra, [SHA76] a la coordinence VIII. Taux
d’incorporation théorique maximum T = 100*x,,,,/4 [DAC98A, DACI98B].

Actinide s, (A) Xmax T
U 1,00 3,0+03 75+8
Np 0,98 2,1+0,2 53+5
Pu 0,96 1,7+0,1 43 +3

Pour cette valeur maximale de x, les dimensions de la maille du PDT sont supposées
étre maximales avant de former un systéme polyphasé.

Sur le méme principe, un domaine d’existence des solutions solides de composition
ThyxAny(PO4)4P207 (An = U, Np et Pu) peut aussi étre calculé a partir des rayons ioniques
des actinides présents.

Le parametre de maille «P» dune solution solide de formule
Th, An, ...An, (PO,),P,0,, avec An; = U, Np et Pu, et de structure PDT, est exprimé en

fonction du rayon cationique moyen 1, selon une équation du type :
P=ora+P (35.)

Avec

P p
(4— in) Iy, + inrAn‘
i=1

o = ; 36,

Comme I’existence d’une solution solide est vérifiée si les paramétres de maille P sont
chacun supérieurs a une valeur limite Pm (équations (28.)), donc la relation suivante doit étre
vérifiée :

Qe + B> Pm (37.)
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d’ou, apres développement et simplification :

Zp:xi (rTh ~Tan, )< 4(rTh _meu_ﬁj (38.)

i=1

Ainsi, pour une solution solide de formule Th Np, Pu, (PO,),P,0,,

en considérant les variations du parameétres a, c’est a dire en combinant les équations (28.),
(30.) et (38.), I’'inéquation devient apres simplifications :

=Xy —XnNp~Xpy Xy XNp

5XU + 7XNp + 9Xpu< 15 (39)

Des relations similaires peuvent étre obtenues pour chaque parametre de maille et pour
le volume correspondant [DAC98B].

Par conséquent, ces deux équations (35.) et (39.), permettent d’avoir une idée assez
précise sur le domaine théorique d’existence (Figure 8) des solutions solides de structure
PDT.

Figure 8 : Domaine d’existence théorique des solutions solides associées au PDT incorporant de I’uranium, du
neptunium et du plutonium. La formation de solutions solides est éventuellement possible pour tous les triplets
(Xu> Xnp» Xpy) situés dans la zone quadrillée [DAC98B].

En conclusion, le PDT possede une structure capable d’accepter des actinides
tétravalents en quantités appréciables, dont la valeur est liée a la valeur du rayon ionique du
cation qui substitue le thorium dans la structure. Ainsi, 'uranium(IV), le neptunium(IV) et le
plutonium(IV) peuvent respectivement étre incorporés jusqu’a 75, 53 et 43 % dans la
structure du PDT. Comme cela a déja été mentionné, cette valeur limite est évaluée pour ce
qui concerne le neptunium et le plutonium a partir des données acquises sur les solutions
solides Th4_XUX(PO4)4P207.

I1 est important de signaler, a ce stade de la discussion, qu’aucune expérience visant a
I’incorporation simultanée de 1’'uranium, du neptunium et du plutonium, n’a été¢ effectuée a ce
jour pour confirmer ces calculs, lesquels ne présagent en rien de la coexistence possible ou
non des actinides tétravalents (U,Np,Pu) en solution en vue d’une éventuelle synthese.
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A.JIII  Conclusion.

La britholite, la zirconolite, le PDT et la solution solide monazite/brabantite sont les
quatre matrices dites « confirmées », actuellement étudiées dans le cadre du confinement des
actinides dans des matériaux de type céramique. Ces actinides sont incorporés dans ces
structures par formation de solutions solides dans lesquelles les actinides occupent les sites
d’un cation du composé hdte. Ces composés peuvent étre synthétisés soit a partir de mélanges
de poudres, soit a partir d’ions en solution.

En ce qui concerne les syntheéses par voie séche, les actinides sont fréquemment
introduits sous forme d’oxydes. Ces oxydes réagissent avec les autres composés apportant les
ions nécessaires a la constitution de la structure finale lorsque le mélange est chauffé a haute
température. Le passage du mélange de poudres au composé final est réalisé par formation de
composés intermédiaires qui réagissent a haute température pour former la structure
recherchée.

Pour ce qui concerne les syntheses par voie humide, les intermédiaires réactionnels sont
généralement plus nombreux. En effet, a partir d’ions présents en solution, une poudre est
préparée soit par précipitation soit par évaporation des composés volatils a basse température
(100 a 200°C). Comme pour la voie seche, la calcination a haute température de cette poudre
homogene conduit a la formation du composé recherché en passant par des composés
intermédiaires. Dans le cas de la monazite, par exemple, une structure cristallisée de systéme
hexagonal (rhabdophane) hémihydraté est formée par évaporation a sec d’une solution.

Que ce soit a partir d’un mélange de poudres ou de solutions, les actinides peuvent étre
incorporés dans les structures désirées par substitution de 1’ion dont il occupe le site cristallin.
Ce comportement similaire entre un actinide et un autre ¢élément est assuré si les rayons
ioniques de ces deux ¢léments, au méme degré d’oxydation et avec la méme coordinence,
sont suffisamment proches. C’est le cas par exemple du thorium, de I’'uranium(IV), du
neptunium(IV), et du plutonium(IV) de coordinence VIII. Ainsi, des solutions solides Thy.
Any(PO4)4P207 (An = U, Np ou Pu), de structure PDT, ont été préparées. Dans cette
structure, les actinides tétravalents occupent les sites du thorium. Pour I'uranium et le
plutonium, le degré d’oxydation (IV) de I’actinide est maintenu de 1’état initial jusqu’a la
formation de la structure PDT.

Toutefois, le maintien du degré d’oxydation de I’ion lors de la substitution n’est pas
toujours nécessaire. Dans ce cas, une solution solide par compensation de charge peut étre
obtenue en faisant intervenir, par exemple, une substitution couplée (cas des britholites, ou
des brabantites).

La possibilité de former une solution solide de structure PDT incorporant un actinide
initialement a un degré d’oxydation différent de (IV) n’a pas encore été totalement envisagée.
Seul le cas de 'uranium(VI) a été clairement étudié : il ne s’incorpore pas totalement dans la
structure du PDT.
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B Chimie des actinides en milieu nitrique et phosphorique

Les solutions solides de PDTAn (An = U, Np ou Pu) ont été synthétisées a partir de
solutions d’actinides(IV) (partie I § A-II-2) qui n’étaient pas nécessairement initialement en
milieu nitrique (notamment dans le cas de I'uranium). Or le milieu nitrique est fréquemment
employé¢ dans ’industrie nucléaire [MAD99]. De plus, I’incorporation simultanée des trois
actinides précités dans la structure du PDT n’a été jusqu’a présent abordée que d’un point de
vue théorique. Par conséquent, cette étude a été entreprise dans le but de comprendre les
mécanismes de synthése d’un composé¢ PDT(U,Np,Pu) a partir d’une solution nitrique
d’actinides. Au préalable, il est nécessaire de définir les milieux initiaux compatibles avec une
telle synthese et de faire I’inventaire des voies de synthéses connues du PDT.

En milieu nitrique, les trois actinides ciblés peuvent réagir avec les espéces chimiques
qui composent ce milieu. Leur degré d’oxydation stable est alors fonction des interactions
avec le milieu nitrique. L’identification de ces réactions permet de définir les moyens
disponibles pour stabiliser un actinide donné au degré d’oxydation désiré. Etant donné que le
PDT est une matrice de confinement spécifique des actinides tétravalents, ces derniers
seraient a stabiliser de préférence initialement en milieu nitrique. Ainsi, une solution solide de
PDTAn pourrait théoriquement étre formée par une voie adéquate.

En outre, stabiliser individuellement les actinides(IV) en milieu nitrique n’est pas
suffisant. Des interactions entre actinides au degré d’oxydation (IV) ont déja été mentionnées.
Toutefois, ces interactions peuvent étre évitées en ajoutant des ions complexants comme les
ions oxalate [MES00] ou phosphate [MARS58]. Un état de I’art sur la stabilisation du degré
d’oxydation (IV) des actinides est donc présent¢ dans ce chapitre en insistant plus
particulierement sur le milieu phosphorique puisque la formation d’un composé phosphaté est
recherchée.

Les différentes voies de synthése du PDT seront ensuite exposées. Ces voies peuvent
mettre en jeu aussi bien un mélange de poudres (procédés de syntheéses par voie seche) que
des solutions (voies humides et hydrothermale) permettant ainsi un vaste choix pour
entreprendre 1’incorporation des actinides ciblés dans ce solide. Dans le cadre de ce travail,
’accent sera plus particulierement mis sur les syntheses par voie humide.

B.I Stabilisation individuelle des actinides ciblés au degré
d’oxydation (IV) en milieu nitrique.
Seul le plutonium est stable au degré d’oxydation (IV) en milieu nitrique (Annexe 1).
L’uranium et le neptunium sont généralement a des degrés d’oxydation supérieurs en raison
de la présence d’acide nitreux (Annexe 1). La destruction de cet acide par un agent anti-

nitreux est alors un moyen efficace pour stabiliser ces actinides au degré d’oxydation (IV) de
maniére individuelle.

Parmi les agents anti-nitreux fréquemment utilisés [FEL98] figurent I’acide sulfamique,
les nitrates d’hydrazinium et d’hydroxylammonium. La réduction de 1’acide nitreux par
I’acide sulfamique est trés rapide et conduit a la formation d’acide sulfurique. Or les sulfates
sont de bons agents complexants des actinides(IV) (par exemple pour le neptunium [LEMO1])
ce qui peut modifier leur comportement physico-chimique dans ce milieu. Le nitrate
d’hydrazinium (N>HsNO; ou NH) ou I’hydroxylammonium (NH;OHNO3 ou NHA), dont les
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produits de dégradation en présence de HNO, sont essentiellement gazeux [KAPO1],
paraissent les mieux adaptés a notre étude.

A noter que d’apres les potentiels standard d’oxydoréduction (Annexe 1), NHA et NH
peuvent en outre servir de réducteurs pour le neptunium(VI) et (V). Par contre, la réduction de
I’uranium(VI) en uranium(IV) par ces composés est cinétiquement trop lente.

Un milieu nitrique de pH inférieur a 1 est suffisant pour assurer la stabilisation du
plutonium au degré d’oxydation (IV). Par contre, en ce qui concerne ’uranium ou le
neptunium, ’ajout d’un agent anti-nitreux suivi de leur réduction est nécessaire pour
stabiliser ces deux actinides a ce degré d’oxydation.

B.II Coexistence des actinides concernés au degré d’oxydation
(IV) en milieu nitrique.

B.I1.1 Mélange de solutions d’actinides(IV) en milieu nitrique.

Les agents anti-nitreux couramment employés pour stabiliser le degré d’oxydation (IV)
de 'uranium et du neptunium sont des réducteurs du plutonium(IV). A titre d’exemple, 1’ion
hydrazinium réduit le plutonium(IV) en plutonium(Ill) [KOL74]. La steechiométrie de la
réaction dépend de la quantité d’ions hydrazinium employée. En présence d’un exces de cet
agent anti-nitreux, la réduction lente de plutonium(IV) peut s’écrire selon la réaction :

2Pu* + 2N,Hs" ——=—= 2Pu’" + 2NH, + ﬁ; +2H (40.)

Dans le cas ou I’ion hydrazinium est présent en défaut, la réaction (40.) devient :
4Pu* + NoHsw —=—= 4P + N, +5H" 41)
La présence d’un agent anti-nitreux ne permet donc pas de maintenir simultanément les

trois actinides au degré d’oxydation (IV).

La dégradation des agents anti-nitreux au cours du temps entraine finalement
I’oxydation du plutonium(IIl) en plutonium(IV) [BID96]. Or, d’aprés les potentiels standard
d’oxydoréduction (Annexe 1), le plutonium(IV) réagit rapidement avec 1’'uranium ou le
neptunium au degré d’oxydation (IV).

B.I1.2 Réactions U(IV)/Pu(IV) et Np(IV)/Pu(IV).

Rydberg [RYDS57] a montré que I'uranium(IV) réduit rapidement et quantitativement le
plutonium(IV) et le plutonium(VI). En effet, I’écart entre les potentiels des couples UO,>/U*
et Pu*’/Pu’” est suffisamment important pour que la réaction soit totale d’un point de vue
thermodynamique. Ainsi, dans les solutions diluées de HNOs, I’équilibre (42.) est totalement
déplace vers la droite.

2Pu* + UM + 2H,0 ——> 2P + U0 + 4H' (42)

En conséquence, la coexistence de plutonium(IV) et d’uranium(IV) en milieu nitrique
ne peut pas €tre assurée.
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D’une maniére identique, le neptunium(IV) réagit quantitativement avec le
plutonium(IV), d’aprés les potentiels des couples NpO, /Np*et Pu*"/Pu’”, selon la réaction :

2Pu* + Np* + 2H,0 —> 2Pu’" + NpO," + 4H' (43)
Par conséquent, le plutonium et le neptunium ne peuvent pas coexister, en milieu

nitrique, au degré d’oxydation (IV) d’un point de vue thermodynamique. De plus, d’apres
I’expression de la vitesse, la réaction parait rapide [KOL74].

Méme en stabilisant individuellement chacun des trois actinides (U, Np et Pu) au
degré d’oxydation (IV) en milieu nitrique, leur mélange conduirait a des réactions
d’oxydoréduction rapides entre le plutonium(lV) et les autres actinides(IV) présents. En
revanche, un mélange d’uranium(1V), de neptunium(lV) et de plutonium(IIl) peut étre
obtenu par ajout d’un agent anti-nitreux et réduction individuelle des actinides considérés
a leur plus bas degré d’oxydation.

B.III Comportement de ’uranium, du neptunium et du
plutonium en milieu phosphorique.

L’acide phosphorique étant un triacide faible (Annexe 1), il existe, en milieu
phosphorique, plusieurs espéces phosphatées susceptibles de former des complexes et des
précipités avec les actinides en solution.

Les ions dérivés de ’acide phosphorique (H,PO4, HPO,> et PO,™) sont connus pour
étre de forts « complexants » notamment des actinides au degré d’oxydation (III) et (IV)
(Annexe 1). Les potentiels d’oxydoréduction des couples avec les actinides(IV) peuvent donc
étre sensiblement modifiés par la formation de complexes phosphatés d’actinides.

Un état de D’art sur la modification des potentiels formels des couples concernés par
notre ¢tude en milieu phosphorique a été réalis¢ afin de déterminer, par la suite, 1’influence de
ce milieu sur le degré d’oxydation stable des actinides.

B.I1I.1 Potentiel apparent du couple U(VI)/U(IV) en milieu phosphorique.

Le potentiel du couple U(VI)/U(IV) en milieu phosphorique a ét¢ mesuré par Yanir et
al. [YANG68] pour différentes concentrations d’acide phosphorique (Tableau 7). Ces mesures
ont démontré que le potentiel apparent du couple U(VI)/U(IV) varie de maniére linéaire en
fonction de la concentration initiale d’acide phosphorique introduit : le potentiel augmente
lorsque la concentration d’acide phosphorique croit.

Au cours de ce travail, le calcul du potentiel apparent de ce couple en milieu purement
phosphorique a été tenté a partir des constantes thermodynamiques disponibles dans la
littérature (constantes de formation des complexes et produits de solubilité¢ des especes
chimiques phosphatées d’uranium(IV) et d’uranyle).
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Tableau 7 : Potentiel apparent E’ du couple U(VI)/U(IV) en milieu phosphorique pour une concentration totale
d’uranium environ 100 fois inférieure a celle d’acide phosphorique Cy(H3POy) introduit [YAN68].

Co(H;POs) (M) E’ (mV/ENH)

1,2 495+ 5
3,0 5305
4,5 580+ 5
6,0 6305
7,5 660+ 5

On calcule que pour une concentration initiale d’acide phosphorique comprise entre 1 et
8 M et une concentration totale d’ion uranium(IV) et d’ion uranyle de 102 M chacun, le
potentiel apparent décroit avec 1’augmentation de la concentration initiale d’acide
phosphorique. Néanmoins, les valeurs calculées sont inférieures aux potentiels formels
mesurés par Yanir et al. [YAN68]. Une connaissance du systeme U(VI)/U(IV) en milieu
phosphorique tant d’un point de vue théorique qu’expérimental (formation de colloides,
précipitation, gélification, constantes de formation des complexes en milieu phosphorique
concentré) devrait étre donc approfondie de fagon a rendre les calculs plus fiables.

B.II1.2 Potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en milieu phosphorique.

Aucune mesure du potentiel du couple Np(V)/Np(IV) en milieu phosphorique n’a été
réalisée a ce jour. Le potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en milieu phosphorique,
calculé a partir des données thermodynamiques disponibles (Annexe 2), augmente en fonction
de la concentration initiale d’acide phosphorique introduit (de 1 a 8 M). Comme dans le cas
des couples précédents les données thermodynamiques relatives aux complexes phosphatés du
neptunium sont rares et/ou peu précises. Les valeurs calculées du potentiel sont probablement
¢loignées des valeurs réelles mais son augmentation en fonction de la concentration initiale
d’acide phosphorique doit étre réelle.

B.I11.3 Potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(IIT) en milieu phosphorique.

Marcus [MARS58] a mesuré le potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(Ill) dans un
mélange phosphorique/perchlorique (HClO4), en fonction de la concentration totale d’acide
phosphorique. Le potentiel apparent mesuré pour une concentration totale de plutonium égale
4 6.10° M (Tableau 8) varie de facon décroissante, en fonction de la concentration initiale
d’acide phosphorique introduit.

Comme pour le couple U(VI)/U(IV), la variation du potentiel apparent du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) en fonction de la concentration initiale d’acide phosphorique Cy(H3PO4)
introduit, a été évaluée par calcul a partir des données thermodynamiques disponibles.
Toutefois, si la décroissance du potentiel apparent calculé est observée, les valeurs calculées
demeurent supérieures a celles mesurées par Marcus [MARS8]. Une conclusion identique au
cas du couple U(VI)/U(IV) s’impose : une étude plus approfondie du systeme Pu(IV)/Pu(Ill)
en milieu phosphorique devrait étre réalisée avant d’entreprendre ces calculs. Il faudrait
notamment déterminer les constantes réelles de formation des complexes phosphatés du
plutonium, valeurs uniquement évaluées a ce jour (absence de détermination expérimentale).
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Tableau 8 : Potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(Ill) en milieu phosphorique (de concentration Co(H3PO,)) +
acide perchlorique (1 M)). La concentration totale de plutonium est égale a 6.10° M [MAR58].

Co(H;POs) (M) E’ (mV/ENH)

2,11 506 +£2
4,87 507+2
6,20 498 +£3
7,72 475+5

Les potentiels formels des couples UVI)/U(V) et Np(V)/Np(IV) varient en sens
contraire par rapport a celui du couple Pu(lIV)/Pu(lll), en fonction de la concentration
initiale d’acide phosphorique. D’aprés les mesures reportées dans la littérature, un
croisement des potentiels des couples U(VI)/U(IV) et Pu(IV)/Pu(lll) est possible.

Le calcul de la variation de ces potentiels en fonction de la concentration initiale
d’acide phosphorique a partir des données thermodynamiques disponibles permet
seulement d’en prévoir le sens car ces données, pour les trois actinides, se sont révélées trop
imprécises voire manquantes.

B.IV Coexistence de I’uranium, du neptunium et du plutonium
au degré d’oxydation (IV) en milieu acide.

La coexistence des actinides au degré d’oxydation (IV) est envisageable si les potentiels
des couples U(VD/U(IV) et Np(V)/Np(IV) sont inversés par rapport a celui du couple
Pu(IV)/Pu(Ill) (stabilisation thermodynamique) ou si les vitesses des réactions entre les
actinides(IV) sont ralenties.

B.IV.1 Stabilisation thermodynamique (en milieu phosphorique).

B.IV.1.1  Coexistence de I'uranium(IV) et du plutonium(IV).

La variation en sens contraire des potentiels des couples U(VI)/U(IV) et Pu(I1V)/Pu(IlI)
en fonction de la concentration initiale d’acide phosphorique, autorise l’inversion des
potentiels apparents a partir d’une concentration d’acide phosphorique de 1,8 M. Par
conséquent, la coexistence de I'uranium(IV) et du plutonium(IV) peut étre réalisée mais pour
un rapport molaire P/An (An = U + Pu) supérieur a 180.

En outre, le potentiel apparent du couple U(VI)/U(IV) en milieu phosphorique est
fonction du pH : lorsque le pH augmente, ce potentiel augmente. Ajouter de 1’acide nitrique
au milieu phosphorique devrait donc agir dans le sens de I’inversion du potentiel car le
potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(Ill) en fonction du pH ne varie pas.

La stabilisation simultanée de [I'uranium(IV) et du plutonium(IV) en milieu
phosphonitrique est donc envisageable dans I’hypothése ou 1’acide nitreux n’oxyde pas
I’uranium(IV) en uranyle.

Afin de déterminer la faisabilit¢ d’une telle solution, des solutions meres d’uranium(IV)
et de plutonium(IV) en milieu nitrique ont donc ¢été ajoutées a une solution d’acide
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phosphorique et d’acide nitrique. Pour s’assurer de [I’inversion des potentiels, les
concentrations de chaque constituant ont été choisies proches de celles utilisées par Marcus a

savoir Cy=Cpy = 0,01 M et Cy; 55, =Cyyo, =3 M [MARSS].

—— 11250 min

D.O. (ua.)

Longueur d'onde (nm)

Figure 9 : Spectres d’absorption UV-visible de la solution phosphonitrique 3 M (H;PO4 3 M et HNO; 3 M)
contenant de [’uranium et du plutonium a différents temps (t = 0 lors du mélange de la solution mére de
plutonium(IV) dans le mélange phosphonitrique d’uranium(IV)).

Les degrés d’oxydation de I’uranium et du plutonium sont déterminés par spectroscopie
d’absorption UV-visible (U(IV), Pu(IV), Pu(Ill) et U(VI) sont caractérisés par les pics
d’absorption respectivement a 417, 480, 605 et 648 nm).

Ainsi, d’apres les spectres d’absorption UV-visible réalisés a différents temps (apres
mise en contact de ’'uranium et du plutonium) une fraction du plutonium(IV) est lentement
réduite en plutonium(Ill) a cause de la présence d’hydrazine dans la solution mere
d’uranium(IV) ([NH]p = 0,07 M). Cette réduction est notamment observée sur le spectre au
bout de 110 minutes. La quantit¢ d’ion hydrazinium diminue ensuite au cours du temps.
Aprés une semaine, la quantit¢ d’ion hydrazinium devient insuffisante pour empécher
I’oxydation du plutonium(III) au degré d’oxydation (IV) par I’acide nitreux.

En revanche, 1’acide nitreux présent ne semble pas oxyder 1’'uranium(IV) probablement
en raison de la formation de complexes phosphatés dans le milieu de 1’étude.

B.IV.1.2  Coexistence du neptunium(IV) et du plutonium(IV).
Une solution contenant du neptunium et du plutonium en milieu phosphonitrique 3 M a
aussi €té réalisée dans des conditions similaires au mélange précédent. Comme dans le cas

précédent, le degré d’oxydation de chaque actinide est suivi par spectroscopie d’absorption
UV-visible.
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Figure 10 : Spectres d’absorption UV-visible du mélange Np / Pu dans HNO; 3 M / H;PO, 3 M et du neptunium
dans HNO; 3 M et dans HNO; 3 M / H;PO4 3 M. Cy, = 0,01 M/Cp, = 0,01 M/[NH] = 0,05 M/[NHA] = 0,05 M.

Les degrés d’oxydation (IV) et (V) du neptunium en milieu phosphonitrique sont
caractérisés par un pic d’absorption localisé respectivement a 732 nm et 616 nm. Le spectre
du neptunium en milieu nitrique 3 M est, comme pour I’uranium, différent de celui enregistré
pour HNOs 3 M / H;PO4 3 M. Cette différence peut €tre interprétée comme le résultat de la
formation de complexes phosphatés de neptunium, tres stables.

Par contre, contrairement a ce qui est observé dans le cas du mélange U(IV)/Pu(IV), le
plutonium n’est pas réduit par [’agent anti-nitreux initialement présent dans la solution mere
de neptunium(IV) puisque le spectre d’absorption UV-visible reste invariant pendant toute la
durée de I’expérience (une semaine). Toutefois, si le neptunium joue un role certain quant a
I’absence de réduction du plutonium par les agents anti-nitreux, aucun mécanisme réactionnel
satisfaisant n’a pu étre formulé.

B.IV.1.3 Coexistence de I'uranium(IV), neptunium(IV) et plutonium(IV).

En ce qui concerne le neptunium et 'uranium en milieu phosphonitrique, leur
coexistence au degré d’oxydation (IV) ne semble poser aucun probléme compte tenu des
couples impliqués (U(VI)/U(IV) et Np(V)/Np(IV)).

Le plutonium(IV) pouvant coexister en milieu phosphonitrique 3 M avec ’uranium(IV)
ou le neptunium(IV), la présence simultanée des trois actinides dans ce milieu au degré
d’oxydation (IV) parait envisageable.
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En conclusion, I'uranium, le neptunium et le plutonium pourraient coexister au degré
d’oxydation (IV) dans HNO3; 3 M / H3;PO4 3 M pour une concentration initiale de chaque
actinide égale a 0,01 M. Ces trois actinides en milieu phosphonitrique sont alors susceptibles
d’étre incorporés simultanément dans la structure du PDT par une voie adéquate. La
faisabilité d’une telle synthése sera discutée dans le chapitre C.

B.IV.2 Stabilisation cinétique (en milieu oxalique).

Une réaction d’oxydoréduction rapide peut étre ralentie en rapprochant les potentiels
formels des couples mis en jeu par formation de complexes. C’est le cas notamment des
couples U(VD)/U(IV) et Pu(IV)/Pu(Ill) ou [I'uranium(IV) réagit rapidement avec le
plutonium(IV) [KOL74] en milieu non complexant. Une étude récente a montré que cette
réaction pouvait étre ralentie par formation de complexes oxalatés d’actinides en milieu
nitrique [MESO00].

Dans les conditions suivantes :
e C(UIV))=7.10"M,
e C(Pu(IV))=3.10" M,
e ((oxalate)=0,2 M,
e C(NO3;)=1M,
e C(N,Hs)=0,12M,
* pH=2,
e Température : 23 + 2°C.

L’uranium(IV) et le plutonium(IV) ont été stabilisés pendant au moins cinq heures. Afin
de satisfaire a ces conditions, le mélange d’actinides est réalisé par ajout de solutions méres
d’actinides au degré d’oxydation (IV) en milieu nitrique et le pH est ajusté par ajout de NaOH
ou de LiOH.

La spéciation de ces cations en fonction du pH dans des conditions similaires indique la
formation de complexe trioxolato d’actinide(IV) (An = U ou Pu) avec, en quantité moindre,
des complexes tétraoxalato d’actinide(IV). L’uranium(VI) forme majoritairement le complexe
UO1(C104)(aq) alors que le plutonium(IIl) forme un complexe avec I’ion nitrate Pu(NO3)3(aq).
La formation de ces complexes modifie les potentiels apparents des deux couples considérés
et tend a les rapprocher [MESO00].

La stabilité relative de I'uranium(IV) et du plutonium(IV) a été obtenue dans des
mélanges pour lesquels les valeurs de pH étaient comprises entre 0,6 et 2. En outre, la
stabilisation cinétique du neptunium(IV) en présence de plutonium(IV) n’a pas été étudiée ce
qui ne permet pas de conclure sur la coexistence de ces trois actinides au degré d’oxydation
(IV) par ce procédé.

En conclusion, 'uranium(IV) et le plutonium(IV) peuvent étre stabilisés dans une
méme solution en milieu oxalatonitrique, pour des valeurs de pH comprises entre 0,6 et 2, en
considérant un rapport molaire initial [oxalate]/[An] égal a 20. D’autres ¢tudes seraient
toutefois nécessaires pour déterminer la faisabilit¢ d’un mélange contenant les trois actinides
au degré d’oxydation (IV) dans ces conditions.
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Pour stabiliser les trois actinides au degré d’oxydation (IV) en milieu nitrique, deux
méthodes peuvent étre envisagées :

e stabilisation thermodynamique par ajout d’acide phosphorique en excés
conduisant a la formation de complexes phosphatés ([phosphate]/[actinides]
supérieur a 180),

o stabilisation cinétique en milieu oxalique pour des valeurs de pH comprises
entre 0,6 et 2 dans un rapport molaire [oxalate]/[actinides] égal a 20.

B.V  Voies de synthése du PDT.

Le PDT peut étre préparé selon plusieurs procédés classés en trois catégories : les voies
dites «seches », les voies dites « humides » et une nouvelle voie de synthése appelée
« hydrothermale ».

B.V.1 Syntheses par voie seche.

Les syntheses par voie seche regroupent I’ensemble des méthodes faisant intervenir un
mélange initial de poudres pour former du PDT aprés traitement thermique a haute
température. Ces mélanges sont divers.

Le PDT peut étre préparé, par exemple, en procédant a la calcination d’un mélange de
dihydrogénophosphate d’ammonium et d’oxyde de thorium dans des proportions
steechiométriques et a une température supérieure a 850°C.

Le PDT peut étre aussi synthétis€¢ par décomposition thermique de Thy(PO4)(P30;)
[PODO03] selon la réaction :

__7
4 Thy(PO4)(P3019) ——> 2 Thy(PO4)4P20;7 + P40y (44.)

La décomposition se produit pour une température supérieure a 1000°C [BEN96]. Pour
¢éviter le dégagement de P40, du dioxyde de thorium peut étre ajouté a Thy(PO4)(P30,0) de
maniere a respecter un rapport molaire P/Th égal a 3/2.

La formation de Thy(PO4)(P30,0) peut étre aussi réalisée par calcination du
métaphosphate de thorium Th(PO3)4 selon la réaction :

_
2 Th(PO,); —> Thy(PO4)(P3010) + P4O10 (45.)

Le métaphosphate de thorium Th(POs)s est transformé en Thy(PO4)(P30;59) a une
température inférieure a 1200°C. La synthése du PDT est alors observée lors de la calcination
de Thy(PO4)(P30,0) au-dela de 1200°C [PODO3].

B.V.2 Syntheses par voie humide.

Les synthéses par voie humide regroupent ’ensemble des procédés de préparation du
PDT a partir d’'un mélange de cations et d’acide phosphorique en solution aqueuse. Ce
mélange peut étre effectué aussi bien en milieu acide qu’en milieu neutre ou basique.
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D’une maniére générale, en milieu acide, un mélange d’une solution d’acide
phosphorique et de thorium (obtenue par dissolution d’un sel de thorium : nitrate, chlorure ou
bromure dans ’acide correspondant) est préparé dans le rapport molaire P/Th = 3/2. Apres
évaporation a sec, le résidu est traité a une température supérieure a 850°C pour former le
PDT cristallisé.

En milieu neutre ou basique, le mélange de deux réactifs en solution (par exemple une
solution de sel de thorium avec une solution d’hydrogénophosphate de diammonium) selon un
rapport molaire P/Th = 3/2 entraine la formation du phosphate hydrogénophosphate de
thorium (PHPT) [BRA97].

2 Th*" + 3 HPO,*

Thy(PO4),HPO4, n H,O + 2 H" (46.)
N\

Le PHPT est transformé¢ en PDT a une température supérieure a 850°C selon la
réaction :

—
2 Thy(PO4),HPO; ———> Thy(PO4)sP,0; + H,0 (47.)

Un dernier procédé, mentionné dans la littérature [BEN96], consiste a convertir
I’oxalate de thorium, synthétisé en milieu acide, en PDT. La conversion est réalisée par ajout
d’acide phosphorique a de 1’oxalate de thorium dans le rapport molaire P/Th = 3/2. Le
mélange est ensuite évaporé a sec puis traité a une température supérieure a 850°C de maniere
a former le PDT.

B.V.3 Syntheses par voie hydrothermale.

La voie hydrothermale, déja utilisée par ailleurs pour la synthése de monazites (partie I -
A) a été étudiée au début de ce travail, a I’'IPNO [BRAOI1] en vue de préparer le PDT. Elle
consiste, a mélanger de I’acide phosphorique a une solution de nitrate de thorium dans une
enceinte fermée puis a porter le mélange a des températures comprises entre 90 et 160°C.

Divers composés peuvent étre préparés selon le rapport molaire initial P/Th. Certains de
ces composés se décomposent, apres un traitement thermique, en PDT parfois accompagné
d’une seconde phase.

Dans le rapport molaire P/Th = 1 [BRAO1] le composé Th(OH)PO, est synthétisé sous
sa forme cristallisée. La calcination de ce composé entre 400 et 600°C conduit a la formation
de Th,O(PQO,),. La décomposition de Th,O(POy), entre 1000 et 1100°C conduit alors a un
systéme polyphasé constitué de PDT et de ThO, selon la réaction :

3 ThzO(PO4)2 _—> Th4(PO4)4P207 + 2 ThO, (48)

Dans le rapport molaire initial P/Th = 3/2 [BRAO1], une solution de nitrate de thorium
est mélangée avec de 1’acide phosphorique pour un pH permettant la formation d’un gel
transparent (Annexe 1). Ce gel placé dans une enceinte fermée hermétiquement est porté entre
90°C et 160°C [DACO03]. Apres plusieurs jours, un composé phosphaté cristallisé est formé.
Le rapport molaire P/Th de ce composé est égal a 3/2 et son diagramme de diffraction X est
identique a celui de la phase néoformée observée lors de I’étude de la dissolution du PDT
dans I’acide nitrique et dont la composition correspond a celle du PHPT [THOOO0].
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Des études entreprises, parallélement a ce travail, a 'IPNO dans le cadre de
collaborations avec les universités du Mans, de Nancy et de Paris VI ont permis de mettre en
évidence plusieurs étapes réactionnelles conduisant, a partir de ce solide préparé entre 90 et
160°C, au PDT apres traitement a haute température. Le solide initial identifi¢ comme le
PHPT monohydraté¢ de formule Thy(PO4),(HPO4), H;O conduit, par déshydratation puis par
condensation des groupements HPO42' en entités P2074', a une forme basse température du
PDT, entre 200 et 300°C, sans que le diagramme de diffraction des rayons X par la poudre
soit significativement modifi¢ [DACO04]. Cette phase basse température du PDT se transforme
alors en PDT apres traitement thermique vers 950°C sans perte de masse supplémentaire. Ces
détails qui sont primordiaux pour la compréhension de ce travail, seront publiés
ultérieurement [DACO04]. De maniere a alléger les notations, le précurseur du PDT préparé par
voie hydrothermale sera not¢ PVH (Précurseur Voie Hydrothermale) par la suite dans ce
manuscrit.

Les procédés permettant la formation d’une phase PDT sont variés et en nombre
important. Le point commun entre tous ces procédés réside dans la nécessité de respecter
un rapport molaire P/Th = 3/2 avant la calcination a haute température de manieére a
obtenir finalement le PDT sans présence de phases secondaires.

B.VI Conclusion.

Les milieux nitriques employés dans 1’industrie nucléaire [MAD99] sont généralement
fortement acides ([HNOs;] >1 M) pour éviter les phénoménes d’hydrolyse. Dans ces
conditions, seul le plutonium a un degré d’oxydation (IV) stable. L’uranium est stable au
degré d’oxydation (VI) et le neptunium est majoritairement stable aux degrés d’oxydation (V)
et (VI) pour des concentrations ¢élevées d’acide nitrique. La stabilisation dans ce milieu de
I’uranium et du neptunium a des degrés d’oxydation supérieurs a (IV) est essentiellement li¢e
a la présence d’acide nitreux dans 1’acide nitrique [ESC73].

Ainsi, ’emploi d’un agent anti-nitreux comme le nitrate d’hydrazinium ou le nitrate
d’hydroxylammonium permet de conserver individuellement le degré d’oxydation (IV) de
I’uranium et du neptunium en milieu nitrique. Cependant, les agents anti-nitreux envisagés
réduisent le plutonium(IV) au degré d’oxydation (III). De plus, 'uranium(IV) et le
neptunium(IV) réagissent avec le plutonium(IV). Ainsi, en milieu nitrique, ces trois actinides
ne peuvent pas coexister simplement au degré d’oxydation (IV).

Toutefois, une inversion des potentiels apparents des couples Np(V)/Np(IV) et
U(VD/U(IV) avec le potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(Ill) peut étre envisagée en
milieux phosphorique ou phosphonitrique. La coexistence simultanée de ces actinides au
degré d’oxydation (IV) est alors thermodynamiquement possible.

En outre, une autre méthode utilisant le milieu oxalique permettrait de stabiliser
simultanément ces actinides au degré d’oxydation (IV) d’un point de vue cinétique. Toutefois,
étant donné que sa faisabilit¢ a été uniquement démontrée pour 1’uranium(IV) et le
plutonium(IV), la formation d’une solution nitrique contenant les trois actinides(IV) n’est pas
assurée.

Par conséquent, deux procédés semblent autoriser la formation de mélange
d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(IV). Si toutefois ces procédés s’avéraient
incompatibles avec la formation d’un PDT(U,Np,Pu), une solution nitrique contenant
simultanément de I’uranium(IV), du neptunium(IV) et du plutonium(IIl) pourrait étre réalisée.
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En plus des différents milieux initiaux permettant la stabilisation simultanée des
actinides au degré d’oxydation (IV) (ou a défaut (III) pour le plutonium), un nombre
important de voies de synthése est susceptible de former un composé PDT.

De maniére générale, quelle que soit la voie envisagée, la formation du PDT est réalisée
si, et seulement si, avant calcination a haute température, le rapport molaire P/Th dans le
solide initial calciné est égal a 3/2.
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C Etude bibliographique préliminaire en vue de la
formation d’une solution solide de structure PDT a
partir d’une solution nitrique d’actinides.

L’objectif de ce travail est d’étudier la faisabilité de la formation éventuelle d’une
solution solide de PDTAn (An = U, Np et/ou Pu initialement présents en milieu nitrique).
Pour cela, plusieurs voies de synthéses sont disponibles.

Cependant, elles ne peuvent pas toutes étre é¢tudié¢es dans le cadre de ce travail. Il a donc
été nécessaire d’établir plusieurs criteres de sélection afin de choisir les deux voies les plus
faciles a mettre en ceuvre pour préparer des solutions solides de PDTAn a partir des ions en
solution et satisfaisant aux contraintes liées a une application dans la décontamination
d’effluents nitriques de haute activité en émetteurs alpha.

Cl Critéres pour le choix d’une voie d’étude.

Cette ¢tude s’attachera a rechercher prioritairement les différentes étapes conduisant a
I’incorporation des actinides ciblés dans la phase PDT selon la voie de synthése choisie.

C.I.1 Domaine de I’étude.

Plusieurs criteres ont été fixés pour permettre de choisir parmi toutes les voies possibles
de synthese du PDT. Ces critéres sont, en partie, propres a I’étude (par exemple, 1’utilisation
d’un milieu nitrique), mais prennent aussi en compte les contraintes d’une décontamination
d’effluents nitriques de haute activité en émetteurs alpha.

C.I.1.1 Critéres d’un point de vue chimique.
Les criteres chimiques définis sont :

e de synthétiser une solution solide de PDTAn a partir d’une solution nitrique
contenant les actinides considérés (il s’agit de I'un des objectifs de 1’¢tude),

¢ de maintenir les actinides au degré d’oxydation (IV) ou inférieur en milieu
nitrique avant de les incorporer (les éléments aux degrés d’oxydation supérieurs
¢tant difficilement incorporables),

e de respecter le rapport molaire P/(Th+An) = 3/2 avant d’effectuer le traitement
thermique a haute température conduisant a une phase unique.

C.I.1.2 Critéres d’un point de vue procédé.
Les procédés choisis devront permettre I’incorporation aussi bien individuelle que
simultanée de chaque actinide cibl¢ et satisfaire aux contraintes d’une décontamination.

De plus, les voies a étudier devront aussi permettre une utilisation dans une optique de
décontamination d’effluents contenant des actinides en milieu nitrique ce qui implique que
plusieurs critéres soient respectés lors du choix des procédés a étudier :
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e suppression des conditions expérimentales contraignantes (suivi précis du pH,
modification du pH en cours de synthese...),

¢ limitation de la quantité d’étapes intermédiaires entre les ions en solution et la
phase PDT contenant les actinides ciblés : les étapes permettant le passage de la
solution a la phase PDT doivent étre simples et peu nombreuses,

¢ limitation de la manipulation de poudres seches apres séparation de la phase
aqueuse,

¢ limitation du nombre de traitements thermiques a haute température,

¢ limitation des éventuelles étapes d’évaporation a des volumes tres inférieurs au
volume de solution initiale d’actinides,

¢ minimisation du volume d’effluents générés par le procédé.

C.1.2 Facteur de décontamination.

Pour cette étude, la décontamination consiste a transférer les actinides d’une solution
nitrique vers une phase PDT. Pour chaque actinide, le rapport entre la quantité initiale en
solution nitrique et la quantité finale restant en solution, nommé facteur de décontamination
(FD), est calculé pour évaluer les performances du procédé :

Quantité initiale de I’élément considéré dans le milieu a décontaminer
FD =

Quantité finale de I’¢lément considéré dans le milieu décontaminé

Le facteur de décontamination est donc toujours supérieur a 1. A noter qu’un facteur de
décontamination de 100 correspond a un transfert de 99% de 1’élément considéré du milieu
nitrique initial vers le milieu final.

Les critéres d’évaluation ont été déterminés dans ’optique du choix de deux procédés
simples susceptibles de décontaminer un effluent nitrique de haute activité en émetteurs
alpha. Les performances de ces procédés seront alors définies par un facteur de
décontamination.

C.I1 Discussion et choix des voies étudiées.

A partir des criteres définis précédemment, les procédés permettant la formation d’une
solution solide de PDTAn par les différentes voies de synthéses connues du PDT ont été
évalués afin de déterminer les voies a privilégier.

C.I1.1 Procédés de syntheses par voie séche.

Pour rappel, les syntheses par voie seche consistent a calciner un mélange de poudres
constitués  généralement d’un oxyde et dun agent phosphatant comme le
dihydrogénophosphate d’ammonium ou le diphosphate de thorium (partie I § B.V.1).
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La préparation d’une solution solide de PDTAn a partir d’une solution nitrique
d’actinides pourrait donc étre envisagée en formant tout d’abord un oxyde d’actinides(IV)
(contenant du thorium initialement dissous dans la solution nitrique) selon un procédé passant
par la formation et la calcination d’un oxalate ou d’un hydroxyde [MAD99].

L’oxyde d’actinides(IV) serait mélangé a un agent phosphatant dans une proportion
P/(Th+An) = 3/2 et, aprés calcination a haute température, pourrait théoriquement former
aisément la phase recherchée. Toutefois, le nombre important d’étapes de calcination et la
manipulation de poudres seches ne permettent pas de retenir cette voie pour notre étude
d’apres les critéres précédents fixés.

Si les voies séches sont susceptibles d’incorporer individuellement ou simultanément
des actinides(IV) dans une phase PDT, le nombre important d’étapes chimiques et de
traitements thermiques requis n’ont pas permis de les retenir dans le cadre de ce travail.

C.I1.2 Préparation par précipitation directe d’un précurseur en milieu
neutre.

Le PHPT de formule Thy(PO4),HPO4, n H,O (n = 3 a 7), précurseur du PDT, peut étre
obtenu par précipitation en milieu neutre ou basique (partie I § B.V.2) [PIC99]. Cette étape
nécessite d’effectuer un ajustement du pH a une valeur comprise entre 6 et 7 par ajout
d’ammoniaque au cours de la synthese. Cette précipitation a partir d’une solution nitrique
(fortement acide) d’actinides(IV) pose plusieurs difficultés.

Tout d’abord, la formation d’une solution d’actinides(IV) compatible avec cette
synthese semble difficilement réalisable a cause de la valeur élevée du pH. De plus, cette voie
nécessite un volume important de solution générant des effluents contenant du nitrate
d’ammonium en grande quantité et par conséquent difficile a gérer. Enfin, le PHPT préparé de
cette maniére présente de bonnes propriétés d’échangeur de cation, notamment avec
I’ammonium [PIC99]. Une étape de lavage par une solution acide (nitrique ou chlorhydrique)
est donc nécessaire ce qui génere un volume d’effluent supplémentaire important.

La précipitation directe du précurseur PHPT en milieu neutre ne correspond pas a la
voie recherchée.

C.I1.3 Procédés de syntheses par évaporation.

Pour rappel, ce procédé consiste a mélanger de 1’acide phosphorique a une solution
nitrique contenant du thorium, puis a évaporer le mélange ainsi formé. Appliquer le méme
procédé en présence d’uranium(IV) n’est toutefois pas réalisable. En effet, lors de
I’évaporation en présence d’acide nitrique, I’'uranium(IV) est oxydé au degré d’oxydation
(VD). L’uranium, alors présent sous la forme d’uranyle, ne conduit pas a ’obtention d’un
systéme monophasé apres traitement thermique a haute température (partie I § A.11.2.1).

De plus, le seul moyen pour maintenir simultanément les actinides ciblés, au degré
d’oxydation (IV) en milieu phosphonitrique, est de satisfaire a un rapport molaire P/(Th+An)
au moins supérieur de deux ordres de grandeur au rapport molaire stoechiométrique dans le
PDT (3/2).
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En outre, ce procédé consisterait a évaporer la totalit¢ de ’effluent ce qui n’apporte
aucun avantage, en terme énergétique, par rapport a une évaporation classique.

Les procédés de synthése pas évaporation ne sont pas envisageables pour la formation
d’un composé PDTAn (An = U, Np et Pu).

C.I1.4 Préparation a partir d’oxalates.

Cette voie consiste a précipiter en milieu nitrique un oxalate de thorium puis a le
convertir en PDT par calcination aprés mélange avec 1’agent phosphatant (H;POs ou
NH4H,POj4). Un oxalate de thorium et d’actinides pourrait donc étre synthétisé pour étre
converti en solution solide de PDTAn selon le méme procédé.

Dans cette optique, I’oxalate a précipiter doit étre constitué¢ d’actinides tétravalents (ou
éventuellement trivalent pour le plutonium) afin de pouvoir le convertir en une phase PDT
contenant ’'uranium(IV), le neptunium(IV) et le plutonium(IV). Pour les degrés d’oxydation
supérieurs, notamment pour 1’uranium, un systéme polyphasé risque de se former lors de la
tentative de formation de la solution solide recherchée.

Les actinides au degré d’oxydation (IV) ou (III) peuvent éEtre coprécipités
quantitativement sous forme d’oxalate. En effet, le plutonium(IV) et I’américium(III) peuvent
étre extraits d’une solution nitrique par coprécipitation avec le thorium sous forme d’oxalate
[BHA98]. L’ajout d’une solution de nitrate de thorium concentrée (200 g.L™') a une solution
nitrique et oxalique contenant 60 mg.L" de plutonium(IV) et 0,03 mg.L" d’américium(III)
conduit a la décontamination de 99,6% du plutonium et de [’américium pour une
concentration totale de thorium de 0,2 g.L'l, dans HNO; 3 M et H,C,04 0,1 M, apres 20
heures de contact. Dans ce cas, le facteur de décontamination calculé pour chaque actinide est
de 250 [BHA98]. La structure de I’oxalate précipité n’a pas été déterminée et serait difficile a
prédire car les oxalates d’actinides cristallisent dans de nombreuses structures dont certaines
sont aujourd’hui en cours de caractérisation [GRAO3].

L’avantage de cette voie réside dans le fait qu’en formant un oxalate de thorium et
d’actinide(s), ’homogénéité initiale devrait étre conservée. Par exemple, au laboratoire de
chimie des actinides (LCA) ou a été effectué ce travail, des oxalates mixte d’uranium(IV) et
de plutonium(Ill) ou de cérium(Ill) ont été synthétisés et une répartition homogeéne des
cations dans le solide a été démontrée [AND99] [GRAO03].

Ainsi, D’oxalate de thorium et d’actinide(s) mélangé a une solution d’acide
phosphorique (H3PO4) ou de dihydrogénophosphate d’ammonium (NH4H,POy4) est séché puis
calciné a une température supérieure a 850°C afin de préparer une phase PDT cristallisée dans
laquelle les actinides occuperaient des sites du thorium.

La voie oxalate est susceptible de conduire a un composé de structure PDTAn a partir
d’ions actinide en milieu nitrique en respectant les divers critéres définis précédemment.
Toutefois, avant de réaliser un tel composé, la faisabilité de ’incorporation individuelle des
actinides dans la structure du PDT par cette voie va devoir étre démontrée.
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C.ILS5 Procédés de syntheses par voie hydrothermale.

Cette nouvelle voie de synthése mise au point au cours de ce travail permet d’obtenir un
compos¢ cristallis¢ précurseur du PDT, le phosphate hydrogénophosphate de thorium
Th,(PO4),HPO4, H,O (PHPT) [DACO3].

Les travaux menés a I’IPN montrent que [D'uranium(IV) initialement en milieu
chlorhydrique est capable d’étre incorporé dans la structure PVH sur toute la gamme de
composition [DACO03]. La calcination sous argon a haute température (6 > 950°C) de ce
composé contenant de 1’uranium(IV) conduit a la formation d’une solution solide de PDTU
(jusqu’a ThU3(PO4)4P207). Par analogie avec ’uranium, l’incorporation individuelle des
actinides(IV) ciblés, en milieu nitrique, est probable et doit étre vérifiée. Dans cette optique,
I’actinide a incorporer serait maintenu au degré d’oxydation (IV) dans HNO3; 1 M par ajout
éventuel d’agent anti-nitreux (nitrate d’hydrazinium ou d’hydroxylammonium). Apres ajout
de nitrate de thorium en quantité adéquate (de facon a incorporer le maximum d’actinide
considéré dans le PDT, par exemple), un gel se forme par ajout d’acide phosphorique. Ce gel
est ensuite maintenu entre 90 et 160°C pendant plusieurs semaines dans une enceinte
hermétique afin de former un précipité cristallisé susceptible de contenir un actinide(IV)
occupant le site du thorium comme dans le cas de 1’'uranium [DACO03]. La phase PDT
contenant 1’actinide ciblé¢ est obtenue par calcination du précurseur correspondant a une
température supérieure a 950°C (température de transformation du PVH en PDT).

La compréhension des différentes étapes conduisant a 1’incorporation individuelle des
actinides uranium, neptunium et plutonium dans la structure PVH et PDT, devrait permettre
d’établir un protocole de synthése du PDT contenant I’ensemble de ces actinides.

Cette voie pourrait étre utilisée pour incorporer individuellement ou simultanément
Puranium, le neptunium et le plutonium, d’abord dans le précurseur PVH, puis dans la
phase ultime PDT par calcination du précurseur. Enfin, cette voie innovante semble
répondre aux critéres définis pour le choix des voies a étudier.

Parmi toutes les voies de synthése du PDT, deux voies sont susceptibles de former un
composé PDTAn en respectant les critéres définis précédemment : la voie oxalate et la voie
hydrothermale.

Toutefois, pour ces deux voies, la démonstration de la formation d’un composé de
structure PDTAn (An = U, Np ou Pu) devra étre acquise lors de ce travail. La
compréhension méme partielle de l’incorporation individuelle des actinides dans la
structure du PDT est en effet une condition sine qua non pour définir un protocole de
formation d’un composé PDTAn (An = U, Np et Pu).

C.III Démarches concernant I’étude des voies choisies.

C.I11.1 Démarches concernant I’étude de la voie oxalate.

La voie oxalate consiste a précipiter un oxalate de thorium et d’actinides initialement
présents en milieu nitrique a leur plus bas degré d’oxydation puis, aprés mélange avec un
agent phosphatant, a le convertir par calcination en PDTAn.
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Le maintien des actinides a leur plus bas degré d’oxydation est réalisé par ajout d’agent
anti-nitreux. Dans ce cas, les degrés d’oxydation visés sont (IV) pour I'uranium et le
neptunium et (III) pour le plutonium. Cependant, avant de les incorporer simultanément dans
la structure du PDT, une étude relative aux différentes étapes conduisant a 1’incorporation
individuelle de chaque actinide ciblé doit étre entreprise. Une attention particuliére doit étre
portée sur le cas du plutonium, seul actinide initialement au degré d’oxydation (III) et qui
nécessite donc une oxydation au cours de la synthése pour son incorporation dans la structure
du PDT.

A partir des protocoles visant a I’incorporation individuelle des actinides ciblés dans la
phase PDT, un protocole expérimental a ét¢ défini en vue de la synthése d’un composé
contenant I’ensemble des actinides étudiés dans la structure du PDT.

C.II1.2 Démarches concernant I’étude de la voie hydrothermale.

La voie hydrothermale consiste a former initialement un gel contenant les actinides
présents en milieu nitrique a leur plus bas degré d’oxydation. En traitant le gel entre 90°C et
130°C, un précipité contenant probablement les actinides ciblés au degré d’oxydation (IV) est
formé. Le précipité est ensuite calciné a une température supérieure a 950°C pour conduire a
la formation d’un PDTAn cristallisé.

L’étude consistera dans un premier temps a déterminer la faisabilité du procédé pour
chaque actinide tétravalent considéré et a rechercher les différentes étapes conduisant a son
incorporation. Dans un second temps, 1’incorporation simultanée de plusieurs actinides sera
¢tudi¢e. Dans cette optique, le maintien de ces actinides a leur plus bas degré d’oxydation
stable en milieu nitrique par ajout d’agent anti-nitreux (nitrate d’hydrazinium ou
d’hydroxylammonium) est nécessaire. Les degrés d’oxydation visés ici sont (IV) pour
I’uranium et le neptunium et (III) pour le plutonium. De telles conditions peuvent poser
probléme dans le cas du plutonium puisque sa précipitation peut intervenir sous forme de
rhabdophane PuPO,, 0,5 H,O (systeme hexagonal) ou de monazite PuPO4 (systeme
monoclinique) selon la température considérée [BJOSSE].

Dans ces conditions de syntheése (8 = 90°C), les agents anti-nitreux sont lentement
décomposés en produits gazeux tels que, par exemple, N, ou N,O [GOWS81] [ZILO1] (dans le
cas de I’hydrazine 1 M en milieu clos, dans HNO; 2 M, la moiti¢é de ’hydrazine est
décomposée a 100°C au bout de 160 heures environ [ZILO1]). Une diminution suffisante de la
concentration de 1’agent anti-nitreux favoriserait alors 1’oxydation du plutonium(III) au degré
d’oxydation (IV) au cours de la synthése. Ainsi, le neptunium et I’uranium seraient d’abord
incorporés dans la structure du précurseur puis, apres destruction des agents anti-nitreux, le
plutonium pourrait étre incorporé a son tour dans cette structure. Ces suppositions seront
vérifiées lors de 1’étude de I’incorporation simultanée des actinides considérés.

Les mécanismes de formation d’un composé de structure PDT contenant 1’un des
actinides tétravalent ciblés sont d’abord étudiés. Un protocole d’incorporation simultanée est
ensuite défini.
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Sur la base des critéres évoqués :

utilisation d’un milieu nitrique,

® incorporation individuelle ou simultanée des actinides ciblés,

®  minimisation du volume d’effluents issus du procédé,

® diminution autant que possible du nombre d’intermédiaires réactionnels,

deux voies de synthéses ont été choisies. La premiére consiste a préparer un oxalate
de thorium et d’actinide(s) puis de procéder a sa conversion en solution solide de structure
PDT apreés ajout d’un agent phosphatant puis par traitement thermique.

La seconde est fondée sur la préparation a 130°C, en systéme clos, d’un précurseur
cristallisé du PDT, le PVH. D’apreés des études menées pour 'uranium(lV) en milieu
chlorhydrique [CLA04], ce précurseur serait susceptible de contenir au sein de sa structure
cristalline les actinides ciblés au degré d’oxydation (IV). Un traitement thermique a une
température supérieure a 950°C conduirait alors a une solution solide de structure PDT.

Ces deux voies n’ayant jamais été envisagées pour l’incorporation de ’uranium, du
neptunium et/ou du plutonium initialement en milieu nitrique, la démarche de ce travail a
donc globalement consisté a étudier les mécanismes d’incorporation individuelle des
actinides ciblés afin de définir un protocole permettant de synthétiser un composé PDTAn
contenant simultanément de uranium(1V), du neptunium(lV) et du plutonium(IV).
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Conclusion

L’incorporation d’actinides dans les matrices de confinement (britholite, zirconolite,
monazite/brabantite et PDT), intervient généralement par formation de solutions solides. Dans
ces conditions, les actinides occupent le site cristallin d’un cation du matériau hote. Ces
solides peuvent étre synthétisés par voies seches (mélanges de poudres) ou humides (a partir
d’ions en solutions). Dans un cas comme dans 1’autre, le remplacement d’un cation dans la
structure cristalline est d’autant plus facile que les deux ¢éléments (cation substitué et actinide
visé€) présentent des propriétés physico-chimiques voisines (degré d’oxydation stable, rayon
ionique, coordinence).

Toutefois, une substitution couplée par un second cation ou un anion initialement
¢tranger a la structure est également possible sur de larges domaines de composition a
condition de respecter une compensation de charge.

En ce qui concerne la formation d’une solution solide de type PDTAn (An = U, Np ou
Pu), trés peu d’études ont été envisagées a partir d’un actinide a un degré d’oxydation
différent de (IV). Seul le cas de l'uranium(VI) a été évoqué et ne s’incorpore que
partiellement dans la structure du PDT en raison de réactions d’oxydoréduction qui
conduisent a la formation de U(UO,)(PQOy4), en tant que phase secondaire.

De plus, ces études ont été réalisées sur la base de I’incorporation d’un seul actinide
tétravalent, et pas toujours en milieu nitrique. Or, le milieu nitrique est couramment employ¢
dans I’industrie nucléaire et les degrés d’oxydation des actinides dans ce milieu sont variables
selon la concentration d’acide nitrique. Pour une concentration d’acide nitrique supérieure a
I M, Puranium, le neptunium et le plutonium sont stables respectivement aux degrés
d’oxydation (VI), (V) et (IV). Il apparait donc que, dans de telles conditions, seul le
plutonium soit incorporable de maniére quantitative dans le PDT, ce qui nécessite
d’entreprendre la stabilisation de I’uranium et du neptunium au degré d’oxydation (IV). Or,
peu de procédés permettent de stabiliser simultanément les actinides en milieu nitrique a ce
degré d’oxydation (IV).

La synthése d’un solide PDTAn peut alors étre envisagée a partir d’un milieu nitrique
adéquat selon une voie convenablement choisie.

Afin de choisir des voies adaptées a cette étude et qui pourraient répondre a un objectif
supplémentaire de décontamination, plusieurs criteres a respecter ont été définis :

¢ la capacité d’incorporation aussi bien individuelle que simultanée des actinides
ciblés initialement présents en milieu nitrique,

¢ ]a minimisation du nombre de composés intermédiaires entre la solution et la
phase PDTAn (An = U, Np et/ou Pu),

e [’extraction quantitative des actinides du milieu initial,
¢ la minimisation du volume d’effluent liquide a gérer en aval.

Deux voies de synthéses d’un composé PDTAn (An = U, Np et/ou Pu) répondent a ces
critéres : la voie oxalate et la voie hydrothermale.

La synthese par voie oxalate consiste a préparer un oxalate de thorium et d’actinide(s)
puis a le convertir en phosphate diphosphate de thorium et d’actinide(s). La conversion est
réalisée par traitement thermique de 1’oxalate en présence d’ions phosphate.
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La voie hydrothermale consiste a synthétiser un précurseur « direct » du PDT dans
lequel les actinides sont déja incorporés au degré d’oxydation (IV). La structure PDTAn est
alors obtenue apres calcination de ce précurseur.

Comme les procédés permettant la stabilisation simultanée des actinides(IV) en milieu
nitrique sont inadaptés pour 1’é¢tude des deux voies de synthése choisies, les actinides en
milieu nitrique sont initialement maintenus a leur plus bas degré d’oxydation. Le plutonium
est alors au degré d’oxydation (III) et doit donc étre oxydé en plutonium(IV) au cours de la
synthese afin d’étre incorporé dans la structure du PDT. Si cette oxydation est envisageable
pour la voie hydrothermale, elle reste a démontrer dans le cas de la voie oxalate. Ainsi,
I’incorporation d’un actinide de degré initialement différent de (IV) a également été envisagée
au cours de ce travail.
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PARTIE Il :

ETUDE EXPERIMENTALE
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Introduction

L’uranium(IV), le neptunium(IV) et le plutonium(IV) ne peuvent pas coexister en
milieu nitrique si ce n’est dans des conditions incompatibles avec la synthése d’une phase de
structure PDT, incorporant simultanément ces trois actinides en quantit¢ pondérable. La
préparation d’un tel composé, not¢ PDTAn, est donc entreprise a partir d’une solution
contenant les actinides ciblés a leur plus bas degré d’oxydation en milieu nitrique, a savoir
I’uranium(IV), le neptunium(IV) et le plutonium(II). Cette condition est la plus propice a une
substitution du thorium par ces actinides lors de la formation du PDT, a I’issue de différentes
transformations conduisant des ions en solution a une solution solide.

Deux voies de synthéses ont été retenues pour la formation d’un composé de structure
PDTAn :

e une voie dite « oxalate »,

¢ une voie dite « hydrothermale ».

Etant donné qu’il s’agit de voies innovantes, leur étude a ét¢ menée de fagon la plus
compléte possible.

Dans un premier temps, a partir de solution nitrique de thorium, il s’est avéré nécessaire
de définir comment, par ces deux voies, le PDT peut étre préparé, cette étude préliminaire
vise a identifier les différentes réactions mises en jeu. Dans un second temps, a partir de ces
schémas réactionnels, le mode d’incorporation de chaque actinide considéré est précisé.
Enfin, dans un troisiéme temps, a partir de ces investigations, un protocole de syntheése est mis
au point, puis testé, pour incorporer simultanément 1’uranium, le neptunium et le plutonium
dans le PDT a partir de leur plus bas degré d’oxydation en solution nitrique.
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A Synthése par voie oxalate.

La synthése par voie oxalate semble a priori adaptée (partie I § C.II) pour :

¢ incorporer individuellement I’uranium, le neptunium et le plutonium dans la
structure du PDT,

¢ incorporer simultanément ces actinides dans la structure du PDT,

e décontaminer un effluent contenant ces actinides en milieu nitrique avec un facteur
de décontamination, FD, suffisant (FD > 100).

A.l Principe de I’étude.

Comme nous I’avons déja exposé, la synthése du PDT par voie oxalate consiste a
ajouter de I’acide phosphorique a de ’oxalate de thorium, a évaporer a sec la suspension
résultante, puis a calciner le résidu a une température comprise entre 850°C et 1250°C.
L’adaptation proposée de ce protocole consiste a extraire du milieu nitrique les actinides par
précipitation oxalique puis a convertir 1’oxalate en un composé phosphaté de structure PDT.

I1 s’agit donc de synthétiser un oxalate contenant 1’ensemble des actinides ciblés a des
degrés d’oxydation adaptés et stabilisés en milieu nitrique (U(IV), Np(1V), Pu(Ill)), puis de
convertir le précipit¢é formé en PDT(U,Np,Pu). Cette voie étant nouvelle, les schémas
réactionnels propres a chaque actinide ont donc été préalablement étudiés.

La synthése d’une solution solide de PDTAn (An = U, Np et/ou Pu) initialement en
solution sous la forme nitrate est réalisée selon le protocole suivant :

e les actinides sont initialement maintenus a leur plus bas degré d’oxydation ((III) ou
(IV)) en milieu nitrique,

® une quantité précise de thorium est ajoutée a cette solution,

e Jes actinides en solution sont précipités quantitativement avec obtention d’une
structure oxalate particulierement insoluble,

e apres filtration, une quantité d’acide phosphorique est ajoutée a 1’oxalate en
respectant un rapport molaire P/An égal a 3/2 (An désignant le thorium et les
autres actinides considérés),

¢ le mélange est séché puis calciné sous atmosphere contrdlée a une température de
1200°C.

En ce qui concerne le plutonium, I’étude est menée en deux temps. Dans un premier
temps, un essai de faisabilit¢ a partir de plutonium(IV) a ¢été réalisé afin de confirmer la
présence de ce degré d’oxydation a la fin de la synthése par voie oxalate. La synthése moins
évidente d’une solution solide de PDTPu, a partir d’une solution nitrique de plutonium(Ill), a
aussi ét¢ étudiée dans un second temps.
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o, NpIV et Oxalate de Calcination
Pu') + Th™ en  Jummmpel thorium ct  [es—f—| PDT(U,Np,Pu)
milieu nitrique d’actinide(s) a haute
température

Figure 11 : Schéma synoptique de la préparation du PDT par la voie oxalate.

A.Il Identification des différentes étapes de la syntheése du PDT a
partir d’un oxalate de thorium.

A.IL.1 Synthese et caractérisation de ’oxalate de thorium.

L’oxalate de thorium est précipité en milieu nitrique ((HNOs] = 2 M) en maintenant un
exces d’acide oxalique de 0,1 M dans le milieu tout au long de la synthése. Aprés filtration
puis ringage, le précipité de couleur blanche est séché a température ambiante puis caractérisé
par diffraction des rayons X (DRX) ainsi que par analyse thermogravimétrique (ATG).

AllL1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X.

Le diagramme de diffraction des rayons X du précipité synthétisé correspond a celui
d’un oxalate de thorium hexahydraté (fiche JCPDS n°22-1485). Dans ce cas, le systéme
cristallin est triclinique et les parameétres de maille de I’oxalate précipité sont calculés, en
considérant la seule indexation des raies disponible a 1’heure actuelle, c’est a dire celle de
I’oxalate d’uranium(IV) hexahydraté isomorphe [JEN65].

Tableau 9 : Paramétres de maille des oxalates d’actinide(IV) hexahydratés.

Oxalate a(A) b (A) c(A) o (°) B (®) v (®) A\ (AS)

Th(C,04), 6 H,0*  6,482(4) 6,459(2) 7,885(3) 89,85(7) 92,92(7) 90,02(4) 329,7(4)
U(C,04), 6 HLO**  6,388(3) 6,388(3) 7,881(4) 91,64(1) 91,64(1) 89,45(1) 321,3(3)
Pu(C,04), 6 H,O**  6,377(4) 6,377(4) 7,931(5) 91,74(1) 91,74(1) 89,26(1) 322.2(3)

* Parameétres de maille expérimentaux déterminés au cours de cette étude.

** Parameétres reportés dans la littérature [JEN65].

En comparant ces paramétres de maille expérimentaux avec ceux reportés dans la
littérature pour les autres oxalates hexahydratés isomorphes, la variation de la plupart des
parametres de maille en fonction du rayon ionique des actinides considérés est vérifiée
[JEN65]. Cependant, certains des parameétres de maille de I’oxalate de plutonium hexahydraté
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ne semblent pas varier de mani¢re décroissante par rapport a ceux des autres oxalates
isomorphes comme cela devrait étre le cas si I’on se base sur les rayons ioniques des actinides
considérés (partie I § A.II).

Dans une publication récente, compte tenu des valeurs de o et ¥ proches de 90°, un
systtme monoclinique a été proposé¢ pour les oxalates d’actinide(IV) hexahydratés de
I’uranium, du neptunium ou du plutonium [GRI97]. Les paramétres de maille recalculés avec
ce systéme monoclinique changent selon I’actinide considéré mais ne varient pas de la méme
maniere que les rayons ioniques des actinides. De plus, 1’indexation utilisée pour ces calculs
n’est pas précisée dans la publication empéchant la détermination rapide des parametres de
maille pour ’oxalate de thorium précipité dans cette étude, sur la base d’un systéme
monoclinique.

Intensité (u.a.)

2 0 (degrés)

Figure 12 : Diagramme de diffraction des rayons X de 1’oxalate de thorium hexahydraté Th(C,0,),, 6 H,O.

Par conséquent, si la diffraction des rayons X permet de mettre en évidence la formation
d’un composé cristallin de formule Th(C,04),, 6 H,O, un doute persiste quant a la structure
réelle de cet oxalate et des composés isomorphes.

A.IlL.1.2 Caractérisation par ATG.

Le nombre de molécules d’eau par molécule d’oxalate de thorium a été évalué a partir
des pertes de masse enregistrées sur la courbe ATG. La variation de la masse d’un échantillon
d’oxalate précipité a été suivie en fonction de la température jusqu’a 950°C. A cette
température, sous air, cet oxalate de thorium conduit a la formation d’un oxyde de thorium
ThO,, caractérisé par DRX. Ainsi, a partir des pertes de masse successives lors de la
calcination, le nombre de moles d’cau associées a une mole de thorium a été évalué a 6,09 +
0,09 ce qui correspond, aux incertitudes pres, a la valeur attendue d’apres la caractérisation de
la phase majoritaire par diffraction des rayons X.

De plus, sous argon, la courbe ATG enregistrée est conforme a celle proposée dans la
littérature pour la décomposition de [’oxalate de thorium hexahydrat¢ [DASO1]. Par
conséquent, la composition de 1’oxalate précipité est bien Th(C,04),, 6 H,O, comme attendu.
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A.IL2 Caractérisation du mélange de I’oxalate de thorium hexahydraté
avec I’acide phosphorique.

Une solution d’acide phosphorique 0,7 M est mélangée a 1’oxalate de thorium
hexahydraté pulvérulent en respectant un rapport molaire initial P/Th = 3/2. Ce mélange est
séché a température ambiante pendant 24 heures sous un flux d’argon sec. Le résidu
d’évaporation, ainsi préparé, est caractéris€ par DRX et par spectroscopie d’absorption
infrarouge.

AIL2.1 Analyse du résidu d’évaporation par diffraction des rayons X.

Le diagramme de diffraction des rayons X du mélange séché d’oxalate de thorium
hexahydraté et d’acide phosphorique ne correspond a aucun composé répertori¢ dans la base
de données JCPDS. En revanche, il correspond a celui d’un oxalatophosphate de thorium mis
en évidence au cours de travaux menés par ailleurs lors de ce travail (Annexe 3). D’apres les
analyses ¢lémentaires effectuées sur ce composé, les rapports molaires P/Th et C,04/Th sont
respectivement égaux a 2,6 £ 04 et 0,24 = 0,06. Sa formule serait donc proche de
Tha(C,04)(HPO4)4(H,PO4)s, x HyO avec une incertitude importante sur le nombre et la nature
des groupements phosphate en raison de I’imprécision sur le rapport molaire P/Th.
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Figure 13 : Diagrammes de diffraction des rayons X (a) du mélange constitué¢ d’oxalate de thorium et de H;PO,
puis séché sous argon sec et (b) de I’oxalatophosphate de thorium. * Pics de diffraction des rayons X pouvant
aussi correspondre a une phase minoritaire de Th(C,0,), anhydre (fiche JCPDS n°® 22-1478).

Etant donné que le rapport molaire P/Th de 3/2 est conservé au cours de la
transformation de cet oxalate en PDT, un second composé, appauvri en groupements
phosphate ou n’en contenant pas, est également présent dans le solide.

Un composé cristallisé possible, et dont les pics de diffraction des rayons X se
superposent a ceux de 1’oxalatophosphate, est 1’oxalate de thorium anhydre (fiche JCPDS
n°22-1478). Cependant, étant donné la faible intensit¢é du pic localisé¢ vers 34,4°

63



Partie II : Etude expérimentale

(correspondant a la raie de diffraction la plus intense de ’oxalate de thorium anhydre), sa
présence ne peut étre établie avec certitude.

D’apres 1’analyse par diffraction des rayons X, I’oxalate de thorium hexahydraté a donc
réagi avec I’acide phosphorique pour former, entre autres, un oxalatophosphate de thorium et
probablement un oxalate de thorium anhydre. La présence d’oxalate de thorium anhydre doit
étre confirmée par des analyses complémentaires.

AIL2.2 Caractérisation du résidu d’évaporation par spectroscopie
d’absorption infrarouge.

Le spectre d’absorption infrarouge du résidu d’évaporation révele la présence de
groupements oxalate et phosphate dans un solide cristallis¢ (Figure 14 (a)). Le groupement
oxalate (C,047) est caractérisé par un premier groupe de 5 bandes d’absorption localisées
entre 500 cm™ et 1800 cm™ tandis qu’un second ensemble de bandes d’absorption entre 500
cm™ et 1300 cm™ caractérise les groupements phosphate (Tableau 10) [RUL91] [CHA64].

En outre, d’aprés le spectre d’absorption infrarouge du résidu d’évaporation, la présence
de groupements hydrogénophosphate HPO,> ou dihydrogénophosphate H,PO4 est trés
probable en raison de 1’observation des bandes localisées a 904 cm™ et 1208 cm™ qui
pourraient correspondre aux vibrations de déformation de la liaison P-O-H.
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Figure 14 : Spectres d’absorption infrarouge (a) du résidu d’évaporation, (b) de H,C,0,, 2 H,O et (c) de H;PO,
dans KBr.

D’autres bandes pouvant correspondre a des produits de réaction entre I’oxalate et
I’acide phosphorique ou a des résidus d’un réactif de départ sont observées sur le spectre
d’absorption infrarouge. Ces composés pourraient étre 1’acide oxalique et 1’acide
phosphorique. En effet, le spectre d’absorption infrarouge du résidu d’évaporation a été
comparé a celui de ’oxalate dihydraté H,C,04, 2 H,O (2% dans une pastille de KBr) et a
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celui de I’acide phosphorique H;PO4 (Tableau 10). Afin d’acquérir le spectre d’absorption
infrarouge de 1’acide phosphorique, celui-ci a été ajouté a du KBr puis a été séché sous un
flux d’argon sec pendant une semaine a température ambiante. Le résidu sec est ensuite
mélangé, a hauteur de 2% en masse, a du KBr anhydre, puis pastillé.

De ces comparaisons, il en ressort que la bande d’absorption a 722 cm™ semble indiquer
la présence d’acide oxalique dihydraté. En ce qui concerne 1’acide phosphorique, la large
bande d’absorption observée entre 2000 cm™ et 3000 cm™ sur son spectre d’absorption
infrarouge semble également présente sur celui du résidu d’évaporation (Figure 14). Donc, de
I’acide phosphorique pourrait persister dans ce résidu sec.

Tableau 10 : Bandes d’absorption infrarouge (cm'l) du résidu d’évaporation de H,C,0,, 2 H,O et de H;PO,.

Attribution Résidu H,C,04, 2 H,O H;POy4
v (O-H) 3000 - 3700 3000 - 3700 3000 - 3700
v (P-O-H) 2000 - 3000 - 2000 - 3000
Vas (O-C-O) 1550 - 1880 1686 -
v (H-O-H) Masquée par 1700 1616 -
? 1440 1446 -
Vs (C-0) 1318 et 1357 - -
Vs (C-0) Masquée par 1208 1251 -
& (P-O-H) 1208 - 1250
Vs (C-0) Masquée par 1208 1124
Vas (P-0O) 1050 et 1150 - 1000 et 1120
Vs (P-O) 973 -
O, (P-O-H) 904 - 900
.5 (O-C-0) 800 - -
O (O-C-0) 722 723 -
O (P-0) 655 - 600

Par conséquent, ’oxalate de thorium en réagissant partiellement avec [’acide
phosphorique conduirait, aprés séchage a température ambiante sous un flux d’argon sec, a la
formation de plusieurs composés :

e [’oxalatophosphate de thorium (mis en évidence par DRX),

¢ [’oxalate de thorium anhydre (identifié par DRX),

¢ [’acide oxalique (pressenti par spectroscopie d’absorption infrarouge),

¢ [’acide phosphorique (pressenti par spectroscopie d’absorption infrarouge).

La présence d’acide phosphorique, probable d’aprés le spectre d’absorption infrarouge,
indiquerait que cette réaction n’a pas consomme la totalité de I’acide phosphorique initial.
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A.IL3 Calcination du résidu d’évaporation.

Le résidu d’évaporation est calciné sous atmosphére controlée d’argon ou sous air a une
température de 1200°C pendant 1 heure. La masse de I’échantillon est suivie en fonction de la
température de méme que la chaleur échangée par 1’échantillon avec le milieu extérieur
(DSC).

La différence observée entre les pertes de masse totales sous air et sous argon est liée a
une déshydratation de I’échantillon lors de I’inertage initial du four par de 1’argon sec. Ainsi,
par comparaison avec la calcination sous argon, les premiéres variations de masse entre 20°C
et 100°C sont principalement liées au départ de molécules d’eau.

—A— air )
\‘ =— argon | | Exothermique
1,6 4

Masse échantillon / masse finale
DSC (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Température (°C)

Figure 15 : Courbes d’ATG (A et B) et de DSC (C et D), obtenues sous air (A ) et sous argon (m), pour le résidu
d’évaporation du mélange : H;PO4 — Th(C,0,),, 6 H,O.

Sur les deux courbes DSC, un pic exothermique a 830°C est accompagné d’une perte de
masse faible. Ce pic exothermique peut étre attribué a la cristallisation du PDT.

Pour les deux atmospheéres considérées, la calcination a 1200°C conduit a la formation
d’une phase pure de PDT d’apreés 1’analyse par DRX. Lors de la calcination, les
intermédiaires réactionnels sont amorphes et n’ont pas pu étre caractérisés par diffraction des
rayons X.

Une proposition de schéma représentant les différentes réactions mises en jeu et les
composés impliqués lors de la synthése du PDT a partir du mélange de ’oxalate de thorium
hexahydraté avec 1’acide phosphorique est représentée sur la Figure 16.
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Figure 16 : Représentation de la conversion de 1’oxalate de thorium en PDT.

A.IITl Synthése du PDT contenant de I’uranium ou du neptunium
a partir d’un oxalate mixte de thorium et d’actinide(IV)
(uranium ou neptunium).

Trois oxalates mixtes de thorium et d’actinides(IV) ont été¢ préparés puis caractérisés
avant d’étre convertis en composés phosphatés :

¢ J’oxalate de thorium et d’uranium(IV) avec un rapport molaire U/Th = 1,
e [’oxalate de thorium et d’uranium(IV) avec un rapport molaire U/Th = 1/4,
¢ [’oxalate de thorium et de neptunium(IV) avec un rapport molaire Np/Th = 1/4.

Comme cela a été indiqué auparavant, le domaine de formation des solutions solides de
PDTU est fonction de la voie de synthese choisie, en considérant uniquement celles évoquées
dans la littérature (en dehors des voies étudiées dans I’ensemble de ce travail). Par voie seéche,
les solutions solides sont obtenues dans des rapports molaires U/Th compris entre 0/1 et 4/3
environ alors que par évaporation direct, celui-ci est compris entre 1/2 et 3 (partie 1 §
AIL2.1).

Deux oxalates de thorium et d’uranium(IV) de rapport molaire U/Th = 1/4 et 1 ont été
préparés afin de vérifier si celui-ci était déterminant sur la nature du produit final obtenu par
voie oxalate. A noter que le rapport molaire 1/4 a été choisi inférieur a 1/2 afin de pouvoir
différencier clairement, par DRX, une solution solide de PDTU d’une phase PDT.

Une solution solide de PDTNp a été préparée dans le rapport molaire Np/Th = 1/4 afin
de comparer son mécanisme de formation avec celui du PDTU (U/Th = 1/4). D’apres les
résultats reportés dans le cadre d’une synthese par évaporation directe, un systéme monophasé
est toujours obtenu lorsque le rapport molaire Np/Th est inférieur a I'unité (partie 1 §
AIL2.2).

A.IIL.1  Syntheése et caractérisation des oxalates de thorium et
d’actinide(IV).
Les oxalates de thorium et d’actinide(IV) ont été préparés en utilisant un protocole de

synthése identique a celui de 1’oxalate de thorium hexahydraté. Les conditions initiales
communes aux trois synthéses d’oxalate de thorium et d’actinides(IV) sont :

¢ un milieu nitrique 2 M afin de précipiter quantitativement 1’uranium(IV)
[MAD99],

e une concentration initiale d’actinides (Th + U ou Th + Np) en milieu nitrique
fixée a 0,2 M,
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¢ un exces d’acide oxalique maintenu a 0,1 M durant toute la durée de la synthese,
e un temps de réaction de 1 heure (Annexe 3 § B.II).

La solution de thorium et d’actinide(IV) est préparée a partir d’une solution mere de cet
actinide(IV) en milieu nitrique, stabilisé a ce degré d’oxydation par du nitrate d’hydrazinium.
La quantité d’ions hydrazinium est alors fonction de la quantité d’uranium ou de neptunium
ajoutée (Tableau 11).

N B. : Afin de préciser I'influence éventuelle de la présence de cet ion sur la structure de
I’oxalate précipité et donc sur le mécanisme étudié, un second oxalate mixte de thorium et
d’uranium(IV) dans le rapport molaire U/Th égal a 1/4 a été préparé avec une concentration
initiale d’ions hydrazinium fixée a 0,2 M (concentration d’hydrazinium équimolaire a celle
des actinides, thorium compris).

En ce qui concerne le neptunium, en plus du nitrate d’hydrazinium, du nitrate
d’hydroxylammonium est aussi présent en solution, ce composé ayant servi a préparer et a
stabiliser la solution mere de nitrate de neptunium(IV) [GREO1].

Tableau 11 : Solutions nitriques d’actinides préparées pour la précipitation des oxalates de thorium et d’actinide

tétravalent.
Actinide(IV) coprécipité uranium(IV) neptunium(IV)

Rapport An/Th 1/4 1/4 1 1/4
Cm (M) 0,16 0,16 0,1 0,16
C vy M) 0,04 0,04 0,1 0,04
Cxu (M) 0,003 0,2 0,008 0,11
Cnua (M) 0 0 0 0,11

Cino, (M) 2 2 2 2
Couleur du précipité séché brun brun brun vert

Cx désigne la concentration de X dans la solution initiale.
NH = nitrate d’hydrazinium.

NHA = nitrate d’hydroxylammonium.

Apres filtration et lavage du précipité sur microfibre de verre (0,7 um) (Annexe 4 §
B.ID), le précipité est séché a température ambiante pendant 24 heures.

A.IIIL.1.1 Analyse des filtrats.

Les facteurs de décontamination de chaque actinide ont été¢ déterminés en analysant les
filtrats (Tableau 12). Pour les quatre essais réalisés, la quantité de thorium et d’uranium
résiduelle dans le filtrat est parfois inférieure aux limites de détection des techniques de
spectroscopie d’absorption UV-visible directes ou indirectes utilisées. Le facteur de
décontamination est alors minoré par la limite de détection de la technique utilisée (Tableau
12).
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Tableau 12 : Facteurs de décontamination (FD) calculés aprés précipitation en milieu nitrique 2 M d’un oxalate
mixte de thorium et d’actinide(IV) ou ’actinide(IV) est [’uranium ou le neptunium.

Actinide Th Pa #¥k u” Np
FD > 2500 260 + 20 > 120 470 =70
Technique de mesure Arsénazo* Spectro ¥ *x* Direct *** Spectro 7y s

* dosage par la méthode de I’arsénazo (III) (Annexe 4 § D.I.1).
** dosage par spectrométrie ¥ (Annexe 4 § E).
*** dosage par spectroscopie d’absorption UV-visible directe a 648 nm pour I’'uranium(IV).

**%** initialement a 1’équilibre séculaire avec le neptunium (Annexe 5).

Chacun des oxalates synthétisés a été caractéris€¢ par DRX, ATG/DSC et spectroscopie
d’absorption infrarouge.

A.IIl.1.2Caractérisation par diffraction des rayons X.

(a)
S
s | ®
(c)
(d)
L L B LI B UL BRI NN BRI BLUELELELE B

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 0 (degrés)

Figure 17 : Diagrammes de diffraction des rayons X des oxalates de thorium et d’actinide tétravalent.
(a) oxalate de thorium et d’uranium(I'V) précipité avec un rapport molaire U/Th = 1 et [NH] = 0,008 M.
(b) oxalate de thorium et d’uranium(IV) précipité avec un rapport molaire U/Th = 1/4 et [NH] = 0,2 M.
(c) oxalate de thorium et d’uranium(IV) précipité avec un rapport molaire U/Th = 1/4 et [NH] = 0,003 M.

(d) oxalate de thorium et de neptunium(IV) précipité avec un rapport molaire Np/Th =1/4 et
[NH] =[NHA]=0,11 M.
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Dans les conditions de synthése décrites précédemment, les oxalates mixtes de thorium
et d’actinide(IV) ont précipité selon I’une ou les deux structures suivantes :

¢ une structure identique a celle de 1’oxalate de thorium hexahydraté,

e une structure identique a celle de 1’oxalate de thorium dihydraté de systéme
orthorhombique [JEN65].

La formation de I'une ou I’autre des deux structures semble fonction des conditions
assez difficilement maitrisables de séchage des précipités et de préparation des €chantillons
analysés par diffraction des rayons X. Ainsi, dans le cas de I’uranium, les deux structures sont
obtenues simultanément quels que soient le rapport molaire U/Th initial et la concentration
d’ions hydrazinium introduite. En ce qui concerne l’oxalate mixte de thorium et de

neptunium(IV), sa structure (Figure 17 (d)) est isomorphe a celle de I’oxalate de thorium
dihydraté [JEN65].

On note que la concentration initiale d’ion hydrazinium et le rapport molaire An/Th ne
semblent pas avoir d’influence sur la structure obtenue.

A.II1.1.3 Caractérisation des oxalates par spectroscopie d’absorption
infrarouge.

Pour chaque composé synthétisé, toutes les bandes d’absorption caractéristiques du
groupement oxalate entre 470 cm™ et 1700 cm™ sont présentes [HAN74] [SUB86]. Parfois, la
vibration de valence v; de I’ion nitrate a 1384 cm™ est aussi observée ce qui atteste de sa
mauvaise ¢limination au cours de I’étape de lavage (Annexe 4 § B.II) (Figure 18).
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Figure 18 : Spectres d’absorption infrarouge des oxalates de thorium et d’actinide tétravalent synthétisés.
(a) oxalate de thorium et d’uranium(I'V) précipité avec un rapport molaire U/Th = 1 et [NH] = 0,008 M.
(b) oxalate de thorium et d’uranium(IV) précipité avec un rapport molaire U/Th = 1/4 et [NH] = 0,2 M.

(c) oxalate de thorium et de neptunium(IV) précipité avec un rapport molaire Np/Th =1/4 et [NH] = [NHA] =
0,11 M.
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En ce qui concerne 1’oxalate de thorium et de neptunium(IV) précipité (Np/Th = 1/4),
son spectre est similaire a celui de 1’oxalate mixte de thorium et d’uranium(IV) avec
U/Th = 1/4. Les groupements sont donc identiques entre les deux oxalates comme cela était

attendu.

Dans la région comprise entre 3260 cm™ et 3620 cm™, la bande d’absorption large
correspond a la vibration de valence de la liaison O-H des molécules d’eau d’hydratation des
oxalates. Cependant, la bande d’absorption caractéristique de la vibration de déformation de
I’eau localisée entre 1600 cm™ et 1640 cm™ est masquée par la bande d’absorption de la
vibration de valence de la liaison C - O du groupement oxalate. En conclusion, les spectres
d’absorption infrarouge des précipités semblent en bon accord avec les formules structurales
déduites des diagrammes de DRX.

A.II1.1.4 Répartition des actinides dans les oxalates synthétisés.

Les oxalates précipités ont ét¢ calcinés sous argon a 950°C pendant 1 heure. Des oxydes
mixtes d’actinides de structure «cfc» sont alors obtenus. Les paramétres de maille
correspondant obéissent a la loi de Vegard (Figure 19).
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Figure 19 : Variation du paramétre de maille « a » des oxydes mixtes de thorium et d’actinide(IV) en fonction de
la fraction molaire de I’actinide considéré (%An). (a) An=U ; (b) An = Np.

Par conséquent, la répartition des actinides dans les oxalates précipités est probablement
trés homogene, permettant I’obtention des solutions solides d’oxydes aprés une simple
calcination a 950°C.

Les oxalates mixtes de thorium et d’actinide(IV) préparés précipitent sous les deux
formes cristallines : celle correspondant a ’oxalate d’actinide(IV) hexahydraté et celle
correspondant a la forme dihydratée.

Quelle que soit la structure de ’oxalate préparé, la répartition des actinides parait
homogeéne dans le solide précipiteé.
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A.IIL.2 Conversion de I’oxalate mixte de thorium et d’uranium(IV) en un
composé phosphaté.

Pour assurer la conversion de 1’oxalate mixte de thorium et d’uranium(IV), de I’acide
phosphorique est ajouté aux oxalates mixtes de thorium et d’actinide(IV) préparés, dans le
rapport molaire P/An = 3/2 (An=Th + U ou Th + Np). Apres séchage a température ambiante
sous un flux d’argon sec, le résidu obtenu est caractérisé puis calciné sous air ou sous argon.

A.IIL.2.1 Caractérisation du résidu d’évaporation.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des résidus d’évaporation paraissent
identiques a celui du résidu d’évaporation préparé lors de la conversion de 1’oxalate de
thorium(IV) hexahydrat¢ en PDT (Figure 13). Cette similitude est aussi observée par
spectroscopie d’absorption infrarouge. Par conséquent, le résidu d’évaporation est donc
composé :

e d’oxalatophosphate de thorium et probablement d’actinide(1V),
e d’oxalate de thorium et d’actinide(IV) anhydre,

e d’acide oxalique,

e d’acide phosphorique.

Ainsi, la structure de [’oxalate initial précipité ne modifie pas la nature ni la
composition du résidu d’évaporation. Pour tous les solides considérés, aprés mélange avec
I’acide phosphorique, le résidu d’évaporation présente une composition reproductible, quelle
que soit la structure initiale de 1’oxalate.

A.II1.2.2 Calcination sous air du résidu d’évaporation.

Les produits de calcination des résidus dépendent de la nature de I’actinide coprécipité
avec le thorium.

La calcination sous air a 1100°C pendant une heure du résidu d’évaporation d’un
oxalate mixte de thorium et d’uranium(IV) avec de I’acide phosphorique conduit a la
formation d’un systéme polyphasé de couleur jaune, attestant de la présence majoritaire du
degré d’oxydation (VI) de I'uranium dans un composé phosphaté. Son identification a fait
I’objet d’une caractérisation par diffraction des rayons X. Ainsi, I'uranium partiellement
oxyd¢ lors de la calcination, forme une phase de structure U, Thy(UO,)(PO4), [DAC96]. La
présence probable de thorium dans ce composé est confirmée par un déplacement tres faible
des pics de 0,06° (2 0) par rapport aux pics de U(UO,)(POy4), [DAC96]. Compte tenu de la
formation de U, 4Thy (UO,)(PO4), (P/An = 1), des phases enrichies en phosphate peuvent étre
présentes dans le mélange obtenu. C’est le cas par exemple de la phase diphosphate
o-(Th,U)P,07 dont la présence a ¢été¢ confirmée par DRX ce qui est en bon accord avec la
littérature [DAC96]. Une solution solide de PDTU minoritaire est tout de méme formée au
cours de cette étape. Le systéme polyphasé obtenu apres calcination sous air est donc
constitué d’au moins trois phases :

*  UThy (UO2)(POy),,
° (X-(Th,U)P207,
e PDTU.
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Dans le cas du neptunium, la calcination pendant 1 heure du résidu d’évaporation, sous
air et a 1100°C, conduit a la formation d’une solution solide de PDTNp. Cependant, on
observe parfois ’apparition de faibles quantités de a-Th;«NpxP»O7. Celle-ci disparait apres
calcination a 1200°C sous air pendant 1 heure ce qui atteste de son caractére d’intermédiaire
réactionnel lors de la synthése du PDT a haute température. A noter que lorsque le
diphosphate de thorium et de neptunium est formé, afin de respecter la proportion phosphate
sur actinide, une phase appauvrie en phosphate, telle que ThO, ou Np>O(POy,),, doit aussi étre
présente. La plupart des pics de diffraction des rayons X caractéristiques de cette phase sont
masqués par ceux de la solution solide de PDTNp majoritaire, ce qui rend son identification
délicate.

Ainsi, pour I'uranium(IV), la calcination du résidu d’évaporation sous air a 1100°C
conduit a la formation d’un systéme polyphasé dont 1’'une des phases, minoritaire, correspond
a une solution solide associée au PDT. Le systéme polyphasé est obtenu car I'uranium est
partiellement oxydé au cours de la calcination par I’oxygeéne de I’air. De maniere a éviter ce
probléme, des traitements thermiques ont été entrepris sous atmosphére inerte (argon).

En ce qui concerne le neptunium, une calcination a 1200°C conduit a la formation d’une
solution solide de PDTNp dans le rapport molaire Np/Th = 1/4. Cette stabilisation du degré
d’oxydation (IV) est probablement liée aux propriétés d’oxydoréduction du neptunium en
phase solide et en particulier & une aptitude moins prononcée a 1’oxydation que 1’uranium,
déja établie pour d’autres solides [WEI76].

A.IIL.2.3 Calcination sous argon du résidu d’évaporation.

Tous les résidus d’évaporation ont aussi été calcinés sous argon. La transformation en
un composé phosphaté a été suivie par différentes techniques (DSC, ATG, DRX,
spectroscopie d’absorption UV—visible équipée d’une sphére d’intégration) afin de cerner les
différentes étapes d’incorporation des actinides uranium(I'V) et neptunium(IV) dans le PDT.

L’eau contenue dans le résidu d’évaporation semble étre éliminée en premier ce qui se
traduit par un pic endothermique observé a basse température sur la courbe DSC (Figure 20).
Ce phénomene se poursuit jusqu’a environ 200°C.

Lorsque le rapport molaire An/Th est de 1/4, les courbes de DSC (Figure 20) et I’ATG
(Figure 21) sont similaires quel que soit I’actinide (U ou Np) considéré ; les pertes de masse et
les réactions se produisant a des températures voisines. En revanche, de faibles différences au
niveau des chaleurs de réaction sont observées entre 180°C et 300°C par rapport a la courbe
DSC enregistrée lors de la conversion de ’oxalate de thorium en un composé phosphaté.
Cette différence est probablement liée a la présence d’uranium ou de neptunium, avec
formation de phases spécifiques de ces ¢léments lors de la calcination. L’identification de ces
phases par diffraction des rayons X n’a toutefois pas pu étre réalisée, la poudre étant amorphe
a 300°C.

De plus, si le pic exothermique observe avant 850°C sur la courbe DSC de ’oxalate de
thorium(IV) hexahydraté avec 1’acide phosphorique est ¢galement visible en présence de
neptunium, la perte de masse associée n’est pas aussi nette. Dans le cas de I’uranium, ce pic
n’est pas observé.
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Figure 20 : Courbes DSC enregistrées lors de la conversion sous argon d’oxalate mixte de thorium et
d’actinide(IV) en solution solide de PDTAn (An = U ou Np).
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Figure 21 : Courbes ATG enregistrées lors de la conversion sous argon d’oxalate mixte de thorium et
d’actinide(IV) en solution solide de PDTAn (An = U ou Np).

D’apres le diagramme de diffraction des rayons X, un systeme polyphasé est formé a
1100°C. 11 est constitué¢ d’une phase PDTAn et d’une phase minoritaire o-Th;yAn,P,0O7 (ou
la valeur de y est trop faible pour étre déterminée a partir du diagramme de DRX). Cependant,
cette derniére disparait totalement a 1200°C confirmant que cette phase minoritaire constitue
un intermédiaire réactionnel lors de la formation de la solution solide de PDTAn. Pour un
rapport molaire U/Th égal a ['unité, la calcination a 1200°C sous argon du résidu
d’évaporation conduit a la formation d’une solution solide de PDTU.

Ainsi, a partir de 1100°C, une solution solide de PDTAn monophasée peut étre obtenue.
Dans le cas contraire, une calcination sous argon jusqu’a 1200°C permet d’éviter la formation
d’une phase secondaire de diphosphate de thorium quel que soit le rapport molaire An/Th
considéré.

Pour résumer cette étape de synthése, aprés une calcination a 1200°C sous argon, les
résidus d’évaporation sont transformés en solutions solides de PDTAn sans apparition de
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phase secondaire. Pour I’uranium(IV), la formation exclusive de ces solutions solides, dans la
gamme d’incorporation théorique de cet actinide, est indépendante du rapport molaire U/Th,
contrairement aux autres voies classiquement utilisées. Cela est aussi vraisemblablement le
cas pour ce qui concerne le neptunium.

A.I11.2.4 Caractérisation des solutions solides formées.

En considérant le rapport molaire An/Th initial, les parameétres de maille des solutions
solides de PDTAn préparées sous différentes atmosphéres sont conformes a ceux attendus
d’apres la littérature. Ainsi, pour chaque rapport An/Th étudié (An = U ou Np), les solutions
solides de PDTAn ont été préparées.

Tableau 13 : Paramétres de maille des solutions solides de PDTAn (An = U ou Np) obtenues aprés calcination
Sous air ou sous argon.

An(IV) An/Th  Atmosphére a(A) b (A) c(A) Vv (A%)
U 1/4 Argon  12,822(7) 10,416(6)  7.050(5)  941(3)

U ! Argon  12,771(3) 10374(2)  7.01822)  929.8(7)
Np 1/4 Argon  12,812(5) 10389(4)  7.0353)  936(1)
Air 12,803(4)  10,380(4)  7,0303)  934(1)

La conversion d’un oxalate mixte de thorium et d’actinides(IV) (An = U ou Np) en
une solution solide de PDTAn a été démontrée au cours de cette étude. Cette conversion
implique différentes étapes dont :

i) la formation d’un oxalatophosphate de thorium et d’actinide par réaction a
température ambiante de I’oxalate de thorium et d’actinide avec ’acide phosphorique ;

ii) la formation d’un systéme polyphasé constitué de phases propres a chaque actinide
et entrainant probablement la formation a haute température de 0+Th;,An,P;0; en tant
qu’intermédiaire réactionnel.

De plus, sur le domaine de composition étudié, la structure initiale de I’oxalate ne
semble pas avoir d’influence sur la nature du produit final. Un schéma représentant les
différentes étapes de transformation établies (ou supposées) est reporté dans la partie I1I A.

A.IV Incorporation du plutonium dans la structure du PDT.

L’¢tude de la faisabilit¢ d’une conversion d’un oxalate mixte de thorium et de
plutonium a été entreprise en deux temps, a partir d’une solution nitrique contenant seulement
du plutonium.

Dans un premier temps, un oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV) a été préparé
afin de vérifier si le degré d’oxydation (IV) du plutonium était conservé lors de la conversion
de I’oxalate en un composé phosphaté. Dans un second temps, une étude similaire a partir
d’un oxalate mixte de thorium et de plutonium(IIl) a été¢ entreprise en tentant de mettre en
évidence les diverses réactions mises en jeu et en présumant une oxydation du plutonium(III)
en plutonium(IV) avant la formation de la phase PDT.
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A.IV.1 Conversion du nitrate de plutonium(IV) en PDTPu.

A.IV.1.1 Conditions initiales.

Un oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV) préparé pour un rapport molaire initial
Pu/Th égal a 1/4, a été précipité selon le méme protocole expérimental que pour I’oxalate de
thorium hexahydraté.

La synthese est réalisée a acidité (milieu nitrique) et a exces oxalique constants :

* Cino, =2M,

e exces en concentration d’acide oxalique : 0,1 M.

A.IV.1.2  Analyse du filtrat.

La concentration de plutonium dans le filtrat a ét¢ mesurée par spectroscopie
d’absorption UV-visible indirecte : arsénazo III (Annexe 4 § D.I.1). Par contre, la
concentration de thorium dans le filtrat est trop faible pour étre mesurée par cette méthode ou
par toutes autres méthodes de spectroscopie d’absorption UV-visible. Le facteur de
décontamination du thorium est donc minoré par la limite de détection de cette méthode
tandis que celui du plutonium a pu étre calculé (Tableau 14).

Tableau 14 : Facteurs de décontamination (FD) obtenus pour le thorium et le plutonium apres précipitation de
I’oxalate mixte de thorium et de plutonium(I'V).

Actinide Pu Th
FD 900+ 100 >2500

Les facteurs de décontamination (Tableau 14) obtenus confirment que la précipitation
d’un oxalate d’actinide(IV) est quantitative dans ces conditions de synthése.

A.IV.1.3 Caractérisation de I’oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV).

D’aprés le diagramme de diffraction des rayons X, la structure de ’oxalate mixte
d’actinides(IV) préparé est identique a celle d’un oxalate d’actinide(IV) hexahydraté. En
considérant un systéme triclinique, les parametres de maille de cet oxalate sont :

a=06,447(9A ;b=6,441(2)A ; c=7,883(8) A ; =90,0(1)° ; B =92,1(2)° ; y=90,0(1)°
soit V.=327(1) A®

Ces parametres étant compris entre ceux de I’oxalate de thorium hexahydraté et ceux de
I’oxalate de plutonium(IV) hexahydraté (partie II § A.IL.1.1), la présence du plutonium dans le
composé préparé est donc confirmée. En appliquant la loi de Vegard, la fraction de plutonium
dans I’oxalate précipité est estimée approximativement a 20% par rapport a la quantité totale
d’actinides, ce qui est en bon accord avec le rapport molaire Pu/Th initial. De plus, la
calcination sous air a 950°C, pendant 1 heure, de cet oxalate aboutit a la formation d’une
solution solide (Th,Pu)O, dont les paramétres de maille correspondent bien a ceux attendus,
en considérant un rapport molaire Pu/Th = 1/4. Par conséquent, une solution solide d’oxalate
de thorium et de plutonium(IV) est précipitée. Elle correspond a la formule :

Tho,gPuO’z(C204)2, 6 HzO
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La conservation du degré d’oxydation (IV) du plutonium lors de la précipitation est
confirmée par spectroscopie d’absorption UV—visible. Le spectre d’absorption de la solution
solide précipitée est comparable a celui de 1’oxalate de plutonium(IV) hexahydraté (Figure
22) préparé dans des conditions similaires a celle de I’oxalate mixte.

Réflectance (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

Figure 22 : Spectres d’absorption UV—visible de la solution solide d’oxalate de thorium et de plutonium(IV) (a)
et de ’oxalate de plutonium(IV) hexahydraté (b).

En effet, ces deux spectres UV—visible présentent de grandes similitudes notamment en
ce qui concerne la position des bandes localisées a 482 nm, 662 nm et 794 nm caractéristiques
du plutonium(IV). Les petites différences observées entre les deux spectres pourraient étre
liées & une modification dans le temps de la structure de I’oxalate de plutonium(IV) qui
devient amorphe sous I’effet du rayonnement alpha (forme métamicte).

A.IV.14 Transformation de la solution solide d’oxalate de thorium et de
plutonium(IV) en une solution solide de PDTPu.

Une solution d’acide phosphorique 0,7 M est mélangée a la solution solide d’oxalate de
thorium et de plutonium(IV) hexahydraté en respectant un rapport molaire initial P/An de 3/2
(An = Th + Pu). Ce mélange est séché sous argon a température ambiante pendant 24 heures.
Le résidu d’évaporation est ensuite calciné a haute température sous argon (1200°C pendant 1
heure). Le diagramme de diffraction des rayons X du produit de calcination correspond a celui
d’une solution solide de PDTPu. De plus, I’affinement des paramétres de maille (a =
12,801(5)A ; b =10,390(5)A ; ¢ = 7,029(6) A soit V = 935(1) A’) conduit a une composition
voisine de Ths»Pugg(PO4)sP,0O7 ce qui est en tres bon accord avec celle attendue. Par
conséquent, le degré d’oxydation (IV) du plutonium est conservé lors de la conversion de la
solution solide d’oxalate de thorium et de plutonium(IV) hexahydraté en une solution solide
de PDTPu a haute température, permettant ainsi une incorporation compléte de cet actinide
dans la phase finale recherchée.

A ce stade de Détude, la conversion d’une solution solide d’oxalate de thorium et
d’actinides(IV) en une solution solide de PDTAn, aprés des étapes intermédiaires de
mélange avec de ’acide phosphorique, de séchage puis de calcination a 1200°C sous
argon, a été démontrée pour ’uranium(1V), le neptunium(1V) et le plutonium(1V).
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A.IV.2 Conversion du nitrate de plutonium(IIT) en PDTPu.

A.IV.2.1 Conditions initiales.

Comme pour ’oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV), 1’oxalate mixte de
thorium et de plutonium(III) est préparé en considérant un rapport molaire initial Pu/Th égal a
1/4 (partie 11 § A.IV.1.1). Le plutonium initialement présent en milieu nitrique au degré
d’oxydation (IV) est réduit au degré d’oxydation (III) a 70°C en présence d’hydrazine. Son
maintien au degré d’oxydation (III) est assuré par un exces d’ions hydrazinium par rapport a
la quantité de plutonium dans la solution.

La précipitation est réalisée en milieu acide (HNO; 1 M), en présence d’un exces
d’acide oxalique (0,1 M) et d’une quantité d’ions hydrazinium proche de celle des actinides.
Les différentes étapes de la précipitation sont réalisées en 1 heure a température ambiante
(Annexe 4 § B.II).

A.IV.2.2  Analyse du filtrat.

La concentration du thorium dans le filtrat a ¢été déterminée par spectroscopie
d’absorption UV—visible (Annexe 4 § D.I.1). En revanche, la quantité de plutonium présent
est déterminée par spectrométrie y car sa concentration dans le mélange est trop faible. Les
facteurs de décontamination déduits de ces mesures sont tous supérieurs a 1000 (Tableau 15)
ce qui montre que les quantités d’actinides restant en solution apres précipitation sont
extrémement faibles.

Tableau 15 : Facteurs de décontamination (FD) du thorium, du plutonium et de I’américium aprés précipitation
de I’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III).

Actinide Th Pu Am*
FD 1600 + 300 2300 + 1300 2800 £+ 900

* Américium présent initialement dans la solution meére de plutonium (Annexe 5 § B.I). La quantité d’américium
est mesurée avant et apres précipitation par spectrométrie .

L’américium est coprécipité avec le thorium et le plutonium. Toutefois, la quantité
initiale d’américium est trop faible pour affirmer qu’il coprécipite dans la méme phase que le
thorium et le plutonium, méme si cela est fortement probable.

A.IV.2.3 Degré d’oxydation du plutonium dans I’oxalate précipité.

Sur le spectre d’absorption UV—visible de 1’oxalate précipité, les bandes localisées a
577 nm et a 614 nm sont caractéristiques de la présence de plutonium trivalent (Figure 23). En
revanche, ’analyse des spectres de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(Ill) et de
I’oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV), révele la présence d’une bande localisée a
482 nm caractéristique du plutonium tétravalent.

Cette observation ne remet pas en cause la conservation de 1’état d’oxydation (III) du
plutonium lors de la coprécipitation. Avant caractérisation, une partie du plutonium(IIl) a été
oxydée au degré d’oxydation (IV) probablement sous I’action de la forte activité spécifique en
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émetteurs alpha ou tout simplement par I’oxygene de I’air. Ce point a été confirmé par ailleurs
au laboratoire d’accueil [GRAO1].
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Figure 23 : Spectres d’absorption UV—visible (a) de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III) et (b) de
I’oxalate de thorium et de plutonium(IV).

A.JdIV.2.4 Caractérisation de I’oxalate mixte de thorium et de
plutonium(I1I).

A.IV.2.4.1 Caractérisation par diffraction des rayons X.

La structure de 1’oxalate de thorium et de plutonium(III) précipité n’est pas répertoriée
dans la base de données JCPDS. Elle différe des structures observées pour les oxalates mixtes
de thorium et d’actinide(IV) préparés au cours de cette étude. Néanmoins, son diagramme de
diffraction des rayons X (Figure 24 (a)) n’est pas inconnu [GRAO03] puisque sa structure
complete est actuellement en cours de détermination [CHAO3].

La calcination a 950°C, sous air, de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III)
préparé conduit a la formation d’une solution solide (Th,Pu)O, dont les paramétres de maille
correspondent a un rapport molaire Pu/Th de 1/4. La formation de cette solution solide a
950°C est le reflet d’une bonne homogénéité dans la répartition des actinides dans 1’oxalate
initial.

Une calcination sous argon a 950°C de 1’oxalate synthétisé conduit aussi a la formation
de la méme solution solide (Figure 24 (b)). Par conséquent, I’oxydation du plutonium(III),
méme sous atmosphere inerte, peut étre réalisée a condition d’obtenir finalement une phase
thermodynamiquement plus stable que toute autre phase susceptible de se former avec du
plutonium(III). Il est possible qu’il en soit ainsi dans le cas de la formation d’une phase PDT
en considérant initialement du plutonium(III).
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Tableau 16 : Paramétres de maille des oxydes Thy gPuy 4O, préparés par calcination a 950°C sous air ou sous
argon de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III) (Pu/Th = 1/4).

Atmospheére de calcination a(A) Vv (A%)
Air 5,563 (1) 172,2(1)
Argon 5,564 (2) 172,3(2)
Si Si Si Au  Au
2 0 (degrés) 2 0 (degrés)
(a) (b)

Figure 24 : Diagrammes de diffraction des rayons X : (a) de ’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III) et
(b) de la solution solide d’oxyde de thorium et de plutonium(IV) aprés calcination sous argon.

A.IV.2.4.2 Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge.

La caractérisation de ’oxalate précipité par spectroscopie d’absorption infrarouge
apporte peu d’information. Les groupements hydroxyle (OH") de I’eau et les groupements
oxalate (C,04%) sont parfaitement identifiables. L’ion nitrate, correspondant a 1’acide nitrique
résiduel adsorbé, est aussi caractérisé par la présence d’une bande localisée vers 1384 cm’
associée a la vibration de valence de la liaison N-O.
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Figure 25 : Spectre d’absorption infrarouge de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III).
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Un oxalate de thorium et de plutonium(IIl), avec un rapport molaire Pu/Th = 1/4, a
été préparé. De méme que pour les structures d’oxalates mixtes de thorium et
d’actinide(1V), la répartition des actinides parait homogéne dans le solide précipité.

A.IV.2.5 Transformation de I’oxalate mixte de thorium et de
plutonium(III) en une solution solide de PDTPu.

A T’oxalate de thorium et de plutonium(IIl) est ajouté de 1’acide phosphorique 0,7 M
dans le rapport molaire P/An de 3/2 (An = Th + Pu). L’ensemble est ensuite séché sous un
flux d’argon a température ambiante.

A.IV.2.5.1 Caractérisation du résidu d’évaporation par diffraction des rayons X.

Apres séchage sous argon, le solide obtenu est trés mal cristallisé et les rares raies de
diffraction des rayons X observées correspondent encore a 1’oxalate synthétisé (Figure 26). En
mélangeant cette fois 1’oxalate avec du dihydrogénophosphate d’ammonium, ces raies,
caractéristiques de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(IIl), sont toujours observées
mais atténuées par 1’ajout de I’agent phosphatant. Cependant, ’atténuation en utilisant le
dihydrogénophosphate d’ammonium n’est pas aussi forte qu’en utilisant initialement 1’acide
phosphorique bien que la dilution soit du méme ordre de grandeur. Par conséquent, lors du
mélange avec [’acide phosphorique, 1’oxalate de thorium et de plutonium(IIll) réagit
partiellement : les produits formés n’ont pas pu €tre caractérisés par diffraction des rayons X
en raison de leur état amorphe.

La réaction entre 1’acide phosphorique et [’oxalate mixte de thorium et de
plutonium(IIl) synthétisé semble confirmée d’aprés I’analyse du spectre d’absorption UV-
visible du résidu d’évaporation qui differe totalement de celui de I’oxalate initial (Figure 27).
La différence est telle que le degré d’oxydation du plutonium dans le résidu d’évaporation est

difficilement identifiable.
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Figure 26 : Diagrammes de diffraction des rayons X de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III) avant (a)
puis apres mélange avec 1’agent phosphatant : NH4H,PO, (b) ou H;POy (c).
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Figure 27 : Spectre d’absorption UV—visible du résidu d’évaporation du mélange constitué de 1’oxalate mixte de
thorium et de plutonium(III) et de H;PO,.

Les résidus d’évaporation (mélange avec H3;PO, ou NH4H,POs) ont été calcinés a
1100°C soit sous atmosphere controlée (argon), soit sous air (conditions statiques).

A.IV.2.5.2 Caractérisation du résidu d’évaporation apres calcination.

- Caractérisation par ATG et DSC.

Lors de la calcination sous air et sous argon, une perte de masse est observée jusqu’a
respectivement 800°C et 600°C (Figure 28 (1)). Sous air, avant 145°C environ, une premiere
perte de masse accompagnée d’un pic endothermique correspond au départ de 1’eau résiduelle
contenue dans le résidu d’évaporation. D’apres la perte de masse déterminée et la courbe DSC
(Figure 28 (2)), la quantité initiale d’eau dans le composé calciné sous air parait plus grande
que dans le résidu d’évaporation calciné sous argon. En fait, une partie de cette eau a ¢été
partiellement évaporée lors de I’inertage préalable du four sous argon. Cela explique par
ailleurs la différence observée au niveau de la perte de masse totale.

(b) (O] (@)

Masse échantillon / masse finale (u.a.)
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2
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Figure 28 : Courbes ATG (1) et DSC (2) enregistrées lors de la conversion de 1’oxalate de thorium et de
plutonium(IIT) en un composé phosphaté par calcination sous argon (a) et sous air (b).
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Les composés intermédiaires n’ont pas pu étre identifiés par diffraction des rayons X en
raison de leur caractére amorphe. L’interprétation de ces thermogrammes n’a donc pu étre
poussée plus en avant.

- Caractérisation par diffraction des rayons X.

Apres calcination sous air, d’apres le diagramme de diffraction des rayons X (Figure
29), les produits formés sont i) une solution solide de PDTPu pour laquelle le plutonium
représente 11% des actinides, 1i) un oxyde mixte de thorium et de plutonium (Th,Pu)O,
minoritaire. D’apres les paramétres de maille calculés, le rapport molaire Pu/Th dans cet
oxyde est égal a 1/4.

La formation de I’oxyde ne semble pas liée a un défaut de phosphate dans le mélange
initial car sous argon, sa formation n’est pas observée. L’oxyde constitue donc probablement
un intermédiaire réactionnel amené a disparaitre lorsque I’on augmente la température ou la
durée de calcination.

Sur le plan du bilan en phosphate, une troisiéme phase non observée, car en trop faible
quantité, devrait €tre présente. La présence de cette troisieme phase est ¢galement soupgonnée
d’aprés le bilan en plutonium. Le composé non observé est probablement constitué¢ de
plutonium et de phosphate avec un rapport molaire P/Th supérieur a 3/2 (rapport molaire
initial) afin de respecter le rapport molaire initial. Cette troisiéme phase pourrait étre le
diphosphate o-Th;.,Pu,P,O7 (ou la valeur de y est trop faible pour étre déterminée a partir du
diagramme de DRX) puisque I’un de ces deux pics principaux, localisé a 17,9° est observé sur
le diagramme tandis que le second a 20,7° parait étre masqué par 1’un des pics caractéristiques
de la phase PDT.

Par conséquent, le plutonium n’est pas totalement incorporé¢ dans la structure du PDT
apres calcination sous air a 1100°C : une partie du plutonium est présent sous forme d’un
oxyde mixte (Th,Pu)O; et de diphosphate a-Th;.,Pu,P,07.
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Figure 29 : Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de calcination, sous air a 1100°C pendant 1
heure, de I’oxalate de thorium et de plutonium(III) avec H;PO, (a) et de I’oxalate de thorium et de plutonium(I'V)
avec H3PO, (b). Raies caractéristiques de (Th,Pu)O, (¥) et raie caractéristique de a-PuP,0O7 (+).
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La calcination de ce mélange sous argon a 1100°C conduit a un solide de couleur
bleutée constitu¢ de produits tres mal cristallisés. Toutefois, la présence de deux produits de
calcination a pu étre confirmée :

¢ une solution solide de PDTPu dans le rapport molaire Pu/Th 1égeérement inférieur
a 1/4 (environ Pu/Th = 14/86),

¢ une phase PuPOy (structure monazite).

Une part significative du plutonium est donc incorporée dans le PDT. Le rapport
molaire Pu/Th, calculé aprés estimation des parameétres de maille, soit a = 12,80(2) A, b=
10,39(2) A, c=17,04(1) A et V =936(5) A3, conduit a Ths 4Pug 6(PO4)4P,05.

La quantité de plutonium non incorporée dans cette phase est présente sous la forme de
PuPO,. Le phosphate de plutonium PuPO, est stable a haute température et donc une
augmentation de la température ne permettrait pas d’améliorer le taux d’incorporation de
plutonium dans le PDT (sauf a procéder a des vibrobroyages — calcinations intermédiaires).

La calcination sous air du mélange d’oxalate de thorium et de plutonium et d’acide
phosphorique conduit a la formation majoritaire de PDTPu et d’une phase oxyde. Le
plutonium est alors totalement oxydé au degré d’oxydation (IV).

Sous argon, une phase majoritaire de PDTPu est également formée. Elle
s’accompagne d’une phase PuPQOy : le plutonium n’est donc que partiellement oxydé au
degré d’oxydation (IV) et une quantité minoritaire mais significative du plutonium
demeure au degré d’oxydation (I1I). La calcination sous argon est toutefois préférable car
la phase PuPO, (monazite) formée devrait étre aussi performante en terme de résistance a
la lixiviation que la solution solide de PDTPu présente simultanément.

A.V Synthese d’une solution solide de PDTAn (An = U, Np et Pu).

Les étapes principales de cette synthése sont la préparation d’un oxalate mixte de
thorium et d’actinides (U(IV), Np(IV) et Pu(Ill)) puis sa conversion en un composé¢ de
structure PDT incorporant les trois actinides.

A.V.1 Syntheése de I’oxalate de thorium, d’uranium(IV), de neptunium(IV)
et de plutonium(III).
La synthese de 1’oxalate est réalisée dans les conditions suivantes :
e les proportions molaires en actinides U/Np/Pu/Th sont fixées a 2/1/1/6 afin que

les trois actinides ciblés puissent étre ultérieurement incorporés quantitativement
dans la structure du PDT sans limitation d’ordre structural (partie I § A.11.2),

e ['uranium, le neptunium et le plutonium sont stabilisés respectivement au degré
d’oxydation (IV), (IV) et (III) dans la solution nitrique initiale,

¢ la quantit¢ d’hydrazine ajoutée est du méme ordre de grandeur que la quantité
totale d’actinides introduite,

e tout au long de la précipitation, un exces d’acide oxalique est maintenu dans le
milieu,
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e la précipitation du composé mixte (et donc du plutonium) est entreprise dans
HNO; 1 M.

L’oxalate précipité a été caractéris¢€ par diffraction des rayons X et le degré d’oxydation
des actinides a été suivi par spectrophotométrie d’absorption UV-visible. Un bilan analytique
a été réalisé, notamment en dosant les actinides dans le filtrat.

AV.1.1 Analyse du filtrat.

La solution initiale d’actinides a été préparée a partir de solutions nitriques contenant
chacune ’un des actinides considérés réduit a son plus bas degré d’oxydation. En ce qui
concerne I’'uranium et le neptunium, de faibles quantités d’uranium(VI) et de neptunium(V)
sont néanmoins présentes d’apres les spectres d’absorption UV-visible enregistrés.

Dans ces conditions, [’oxalate d’uranium(VI) et celui de neptunium(V) sont
relativement solubles et, compte tenu des concentrations initiales, 1’'uranium(VI) et le
neptunium(V) ne sont pas piégés dans le solide.

La présence d’uranium(VI) pouvant étre considérée comme un artefact dans cet essai, le
facteur de décontamination de 1’'uranium reporté pour 'uranium(IV) a été évalué a partir de la
limite de détection de I'uranium(IV) par spectroscopie d’absorption UV-visible a 648 nm (car
non détecté dans le filtrat). Les autres facteurs de décontamination relatifs aux autres actinides
ont été déterminés par spectrométrie y (Tableau 17).

—®— Solution initiale d'actinides

| —O—Filtrat 0.040

2.0 4
3 0.035
1.8 0.030
1.6 _' 0.025
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Figure 30 : Spectres d’absorption UV—visible des solutions initiale et finale (filtrat) d’actinides issues de la
précipitation de I’oxalate de thorium, d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(III).
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Tableau 17 : Facteurs de décontamination lors de la précipitation oxalique de thorium, d’uranium(IV), de
neptunium(I'V) et de plutonium(III) (le protactinium(IV) et ’américium(I1I) sont présents en quantité tres faible).

Pa* U Np Pu Am**
600 + 100 >110 500+ 100 2800+ 1800 3600 =+ 800

* initialement a I’équilibre séculaire avec le neptunium (Annexe 5 § B.II).

** initialement présent dans la solution mére de plutonium et de neptunium (Annexe 5 § B).

AV.1.2 Caractérisation du précipité par diffraction des rayons X.

Le diagramme de I’oxalate d’actinides (Th, U(IV), Np(IV) et Pu(Ill)) est similaire a
celui de I’oxalate de thorium et de plutonium(III) décrit précédemment [GRAO3]. A noter que
d’apres le diagramme de diffraction des rayons X (Figure 31), I'oxalate d’actinides(IV)
hexahydraté parait étre présent en faible quantité dans le solide, de part le protocole opératoire
utilisé (mode de mélange des réactifs).
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Figure 31 : Diagrammes de diffraction des rayons X de 1’oxalate mixte de thorium et de plutonium(III) (a) et de
I’oxalate mixte de thorium, d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(III) (b). * raies caractéristiques
d’un oxalate d’actinides tétravalents hexahydraté.

A.V.2 Etude a température ambiante du mélange de ’oxalate de thorium,
d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(III) avec un agent
phosphatant comme H;PO4 ou NH,H,PO,.

Que ce soit a partir d’acide phosphorique ou de dihydrogénophosphate d’ammonium, le
mélange est toujours réalisé en respectant un rapport molaire P/An = 3/2 (An = Th + U + Np
+ Pu). D’apres les diagrammes de diffraction des rayons X de ces mélanges (Figure 32), le
dihydrogénophosphate d’ammonium ne semble pas réagir avec l’oxalate de thorium et
d’actinides. En revanche, une réaction parait avoir lieu avec 1’acide phosphorique mais les
produits de la réaction ne sont pas identifiables par DRX car ces composés sont trés mal
cristallisés.
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Néanmoins, le spectre d’absorption UV—visible de I’oxalate de thorium, d’uranium(IV),
de neptunium(IV) et de plutonium(IIl) est identique a celui de 1’oxalate mélangé avec le
dihydrogénophosphate d’ammonium. En revanche, celui du mélange constitué de cet oxalate
et d’acide phosphorique est totalement différent. Ainsi, ’acide phosphorique et I’oxalate de
thorium, d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(III) paraissent avoir probablement
réagi. Lors de la réaction, le plutonium s’est probablement partiellement oxydé au degré
d’oxydation (IV) car les deux pics caractéristiques du plutonium(III) sont fortement atténués.
Par ailleurs, un pic localisé a 489 nm caractéristique du plutonium(IV) est présent (Figure 33).
Cette oxydation pourrait également étre liée a un effet de la radiolyse ou a une oxydation par
I’air avec le temps. En effet, les caractérisations des mélanges extemporanés n’ont pas pu étre
réalisées immédiatement pour des raisons matérielles (délai de 2 ou 3 semaines).
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Figure 32 : Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange de 1I’oxalate mixte de thorium, d’uranium(I'V),
de neptunium(IV) et de plutonium(I1I) avec H3PO, (a) ou NH4H,PO, (b).
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Figure 33 : Spectres d’absorption UV-visible de I’oxalate mixte de thorium, d’uranium(I'V), de neptunium(IV) et
de plutonium(III) avant (a) et aprés mélange avec NH4H,PO, (b) ou avec H3PO, (¢).
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A.V.3 Conversion de I’oxalate d’actinides en PDTAn (An = U, Np et Pu).

La calcination des mélanges de 1’oxalate avec chaque agent phosphatant, a été effectuée
sous argon a 1200°C pendant 1 heure afin :

e de convertir une éventuelle phase résiduelle de type diphosphate en une phase
PDT,

e d’¢éviter la formation de nouvelles phases suite a I’oxydation de 1’uranium par
I’oxygene,

Les produits de calcination ont été caractérisés par DRX.

La calcination sous argon a 1200°C du mélange réalis¢é avec NHsH,PO,4 conduit a la
formation d’une phase PDT majoritaire (Figure 34) dont les parametres de maille sont :

a=12,788(7) A ; b=10,359(7) A ; c = 7,041(5) A ; V= 933(2) A°

Comme les paramétres de maille sont inférieurs a ceux du PDT, cette phase contient
bien les actinides escomptés. Cependant, la nature et la quantité¢ des actinides incorporés ne
peuvent pas étre obtenues simplement & partir des valeurs des paramétres de maille. Des
phases secondaires, minoritaires devant la quantité de la phase PDTAn (An =U, Np et Pu)
sont aussi observées :

e -AnP,07 (An(IV) = Th, U, Np et/ou Pu),
® PuPO4.

Remarque : De par les difficultés d’évaluation du plutonium dans o-AnP,O; et de
quantification de PuPOQy, il est trés difficile d’établir la quantité de plutonium introduite dans
le PDT méme si cette incorporation est treés probable.

La phase diphosphate pourrait étre liée a des hétérogénéités dans le mélange d’oxalate
et de NH4H,PO, et a la présence possible de zones enrichies en phosphate. La calcination a
1200°C semble toutefois avoir limité la quantité finale de diphosphate, étant donné la faible
intensité des pics de diffraction X qui la caractérise.
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Figure 34 : Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de calcination sous argon d’un mélange
d’oxalate mixte de thorium, d’uranium(IV), de neptunium(IV) et de plutonium(III) et de H;PO, (a), ou de
NH4H,PO, (b). Raie caractéristique de PuPO, (*).
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La calcination sous argon du mélange d’oxalate de thorium, d’uranium(IV), de
neptunium(IV) et de plutonium(Ill) et de H3PO4 conduit aussi a un systeme polyphasé
constitué d’une phase majoritaire PDTAn (Figure 34) et d’une phase mineure qui pourrait étre
PuPOy, (les parameétres de maille de cette phase n’ayant pas pu étre calculés en raison de sa
faible quantité dans le mélange).

Les parametres de maille de la phase PDT sont similaires aux parametres de maille
déterminés plus haut en utilisant NH4H,POy :

a=12,796(6) A ; b=10,364(7) A ; c=7,027(5) A ; V = 932(2) A®

Des actinides (U et Np) sont donc incorporés dans la structure du PDT. Toutefois
I’incorporation du plutonium dans la phase PDT demeure incompléte : une fraction du
plutonium ne s’est pas oxydée au degré d’oxydation (IV) et n’a pas été insérée dans la
structure du PDT. Comme aucune autre phase que celles citées précédemment n’est observée,
il est probable que 1’'uranium et le neptunium soient exclusivement dans la phase PDT.

La calcination sous argon de l’oxalate de thorium et d’actinides (U(IV), Np(1V) et
Pu(1ll)) avec un agent phosphatant comme H;PO, ou NHH>;PO, conduit essentiellement a
la formation de PDT, contenant de [’uranium, du neptunium et probablement du
plutonium, accompagné d’une phase mineure de PuPQO, (monagite). Toutefois, la présence
de cette phase PuPQOy de structure monazite ne serait pas rédhibitoire puisqu’elle constitue
Pun des matériaux envisagés dans le cadre du confinement des actinides en vue d’un
stockage en site géologique profond. Des études complémentaires sur des matériaux
composites PDT/monazite sont par ailleurs actuellement a I’étude a I’IPNO et paraissent
assez prometteurs sur lutilisation de tels matériaux [DACO03].

Le plutonium ne s’incorpore pas totalement dans la phase PDT ce qui est en accord
avec ce qui a été observé lors de la conversion de l’oxalate mixte de thorium et de
plutonium(IIl) en un composé phosphaté.

A.VI Conclusion.

Au cours de ces travaux, la faisabilité quant a I’incorporation d’un actinide au degré
d’oxydation (IV) par la voie oxalate dans la structure du PDT a été démontrée. De plus, pour
la premicre fois, la formation d’une solution solide de PDTPu a partir de plutonium(IIl) a été
réalisée et I’oxydation du plutonium au cours de la calcination pour former ce composé final a
été démontrée (celle-ci est toutefois demeurée partielle sous atmosphere inerte).

Dans un cas comme dans ’autre, les différentes étapes conduisant a 1’incorporation des
actinides étudiés ont été déterminées. L une des observations essentielles a retenir concerne la
possibilité de former des solutions solides de PDTAn (An = U, Np ou Pu) a partir de
structures oxalate précipitées variées.

Enfin, a partir de ces résultats, un protocole de synthése d’une solution solide de
PDTAn inédite (An = U, Np et Pu) a été établi. Cette faisabilité quasi-acquise (car le
plutonium ne semble pas avoir été totalement incorporé dans le PDT), est d’autant plus
appréciable que cette solution solide a été obtenue a partir d’actinides initialement en solution
nitrique a leur plus bas degré d’oxydation.
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Un bilan des synthéses réalisées et des schémas réactionnels étudiés est évoqué plus
longuement dans la partie III — C. Plusieurs études complémentaires visant a confirmer les
hypothéses émises, y sont également proposées.
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B Synthése par voie hydrothermale.

La mise au point de procédés par voie hydrothermale a été réalisée, lors de ce travail, en
s’inspirant des travaux effectués a I’IPNO en milieu chlorhydrique avec des radioéléments de
faible activité spécifique comme ’uranium et le thorium [BRAO1] [CLAO3]. Ces travaux ont
notamment démontré qu’un précurseur du PDT synthétisé dans des conditions hydrothermales
est capable de fixer I'uranium(IV), initialement en milieu chlorhydrique, dans sa structure
lorsque le rapport initial P/(Th+U) est de 3/2 [CLAO03] [DACO03]. L’industrie nucléaire
utilisant trés largement le milieu nitrique, une étude a donc été entreprise pour développer ces
travaux en milieu nitrique et notamment en considérant I’incorporation de I'uranium(IV), du
neptunium(IV) ou du plutonium(IV) dans ce précurseur.

En outre, la voie hydrothermale est aussi envisagée pour préparer directement un
précurseur du PDT, contenant 1’ensemble des actinides a incorporer, transformé, apres
calcination, en une solution solide de PDTAn (An = U, Np et/ou Pu). Ainsi, du point de vue
du nombre d’étapes conduisant des actinides présents en solution a 1’obtention de la phase
PDT contenant les actinides tétravalents ciblés, cette voie de synthése pourrait étre plus
avantageuse que la voie oxalate, en vue d’une éventuelle utilisation de ce procédé combinant
décontamination d’effluent et immobilisation d’actinides non aisément valorisables. La
démarche adoptée ici correspond au schéma suivant :

il -~ 0

Précipitation d’un
Np'¥ et/ou

précurseur phosphaté
PVHcontenant les
actinides

Solution
phosphonitrique
d’actinides

Conditions

milieu hydrothermales

nitrique

Calcination
1100°C

PDT(U" Np",Pu')

Figure 35 : Schéma réactionnel conduisant a I’incorporation d’actinides tétravalents dans la structure du PDT par
voie hydrothermale.

A des fins de simplification, ce précurseur, préparé par voie hydrothermale, sera noté
PVH dans la suite de ce manuscrit. Lorsque le thorium est partiellement substitu¢ par un
actinide An dans la structure, le composé correspondant sera not¢ PVH (Th,An) ou PVH (An)
dans le cas d’une substitution totale.

B.I Analyse des différentes étapes de formation du PDT par voie
hydrothermale

Le PDT peut étre obtenu par calcination d’un précurseur précipité dans une enceinte
fermée hermétiquement a une température comprise entre 90°C et 160°C pendant plusieurs
jours a partir d’un gel [BRAO1] [DACO3].
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B.I.1 Transformation du gel en précipité.

Le gel est obtenu en milieu nitrique par mélange d’une solution de nitrate de thorium et
d’acide phosphorique dans un rapport molaire P/Th de 3/2 (partie I § B.V.3). Le gel ainsi
formé en milieu nitrique est transparent comme en milieu chlorhydrique. De plus, d’apres une
¢tude réalisée en milieu nitrique [BRA89], sa composition est probablement un enchainement
par oxalation ou olation de complexes hydratés a base de thorium et de phosphates tels que,
par exemple, [Th(OH)(H,PO,), 5 H,O]*" ou [Th(OH),(H,PO,), 4 H,O]" [BRAS9].

Dans I’enceinte fermée, portée entre 90 et 160°C [CLAO03], le gel est assez rapidement
transformé en précipité cristallisé dont le rapport molaire P/Th est de 3/2.

B.I1.2 Caractérisation du précipité.

B.1.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X.

Le diagramme de diffraction des rayons X du précipité (Figure 36) ne correspond a
aucun composé répertorié¢ dans la base de donnée JCPDS [BRAO1]. Toutefois, ce composé a
déja été préparé a I’IPNO lors de la dissolution d’échantillon de PDT en milieu nitrique a
90°C et a été identifié comme le phosphate hydrogénophosphate de thorium hydraté (PHPT)
[THOO00].

Intensité (u.a.)

Ly

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 0 (degrés)

Figure 36 : Diagramme de diffraction des rayons X du PVH.

Une indexation possible [QUAO03] du diagramme DRX a pu étre réalisée en considérant
un systéme monoclinique dont les parametres de maille sont alors :

a=13,141(5) A, b=7,013(6), ¢ = 14,081(9) A et p = 103,96(9)°soit V = 1259(1) A*(49.)
Comme cela a été mentionné, ce solide se déshydrate rapidement puis conduit, par

condensation des groupements HPO4> en entités P,O;", 4 une forme basse température du
PDT sans que le diagramme DRX soit modifi¢ de maniére notoire [DACO03].
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B.1.2.2 Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge.

La caractérisation du précipité a été réalisée par spectroscopie d’absorption infrarouge
(Figure 37). Différents ¢léments concernant la nature du précipité ont alors été déduits.

Le pic large d’intensité moyenne et centré a 3421 cm™ correspond aux vibrations de
valence des liaisons OH des molécules d’eau et des groupements HPO4>. L’eau participant a
la structure cristalline est caractérisée par le pic d’intensité moyenne a 1632 cm™ qui
correspond a la vibration de déformation de H-O-H.

Le pic localisé 4 1384 cm™ met en évidence la présence de groupements nitrate
résiduels probablement liés a de 1’acide nitrique non €éliminé par 1’étape de lavage du précipité
avec 1’¢thanol et/ou accidentellement introduite lors de la fabrication des pastilles de KBr
contenant 1’échantillon. Ce pic peut étre attribué a la vibration de valence symétrique v; du
groupement nitrate.

Les autres pics localisés pour des nombres d’ondes inférieurs a 1300 cm™ sont
caractéristiques des différents groupements phosphate constitutifs du précipité (Tableau 18).
En effet, les vibrations de valence symétrique et antisymétrique de la liaison P-O sont
généralement observées respectivement vers 940 cm™ et entre 1000 cm™ ou 1200 cm™. Ces
liaisons P-O peuvent appartenir a n’importe lequel des anions phosphate H,PO,°™
(x =0, 1, 2 ou 3) ou des groupements P,O;"".

Tableau 18 : Attribution des bandes d’absorption observées sur le spectre d’absorption infrarouge du précipité
synthétisé par voie hydrothermale (PVH).

Nombre d’onde Vibrations

1 Intensité* . Attribution possible
(cm™) envisageables
3421 m, fl v(O-H) H,0, HPO,*
1632 f §(H-O-H) H,0
1384 f Vs NOy°
Vas(P-0) PO,”, HPO,> ou P,0;"
1241 F 8(P-O-H) HPO,”
S(P-0---H) HPO,”, PO, /H,0, P,0,*/H,0
1109 FF Vas(P-O) PO,”, HPO,> ou P,0;"
1071 FF Vas(P-0) PO,*", HPO,* ou P,O;*
3- 2- 4-
940 - v(P-0) PO,>, HPO,* ou P,0;
Vas(P-O-P) P,07*
627 m 34s(P-0) PO,”, HPO,> ou P,0;"
580 f 845(P-0) PO,”, HPO,> ou P,0;"
534 m 84s(P-0) PO,”, HPO,* ou P,0,*

*FF =tres forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, fl = trés large

En ce qui concerne le groupement P,O;", il est composé de deux groupements POs
reliés par un pont P-O-P [HUB67]. La vibration de valence antisymétrique du pont P-O-P vers
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700 — 740 cm’ (vs(P-O-P)) [HUBG67], généralement de treés faible intensité, apparait
seulement apres traitement thermique a 200°C sans changement significatif du diagramme de
diffraction des rayons X [CLAO3]. Cette observation a été confirmée par de récentes études
menées par spectroscopie RAMAN réalisées en température [DACO03].

Par ailleurs, la présence d’un groupement HPO,* pourrait aussi étre établie. D’aprés les
interprétations effectuées sur I’hydrogénophosphate de sodium(I) dihydrat¢ Na,HPO4, 2H,0
[CHA64], le dihydrogénophosphate d’uranium(IV) tétrahydraté U(HPO,),, 4 H,O [KOB77]
et de I’hydrogénophosphate d’uranyle monohydrat¢ UO,HPO,4, H,O [DUNS56], le pic a 1241
cm™ peut étre attribué a la vibration de déformation de P-O-H. Cette bande peut aussi étre
attribuée a des liaisons P—O---H liées a 1’adsorption de molécules d’eau sur des
groupements PO,”>",

Par conséquent, le précipité est hydraté et constitué de groupements phosphate qui
peuvent étre des groupements PO43 ', HPO42' et/ou P2074'. Toutefois, I’attribution exacte des
diverses bandes n’est pas possible en raison de la superposition fréquente des bandes
d’absorption observées (Figure 37).

<
=
)
O
% (a)
£
o)
)
0o
<
(b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)

Figure 37 : Spectres d’absorption infrarouge du PDT (a) et de son précurseur synthétisé par voie hydrothermale
PVH (b). * impuretés accidentellement introduites lors de la fabrication des pastilles de KBr contenant
I’échantillon.

B.1.3 Transformation du précipité PVH en PDT.

La calcination, a 1100°C sous air ou sous argon pendant 1 heure, du précurseur préparé
par voie hydrothermale s’accompagne d’une perte de masse relative de I’ordre de 6%. Le
compos¢ final, caractérisé par diffraction des rayons X, correspond alors au PDT.

A partir de plusieurs courbes ATG enregistrées, la masse de I’échantillon semble se
stabiliser vers 500°C environ, soit bien avant le pic exothermique a 950°C (a noter que la
faible perte de masse observée sur la Figure 38, au dela de 500°C, pourrait étre liée a une
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mauvaise correction de la ligne de base). Sur la gamme de température 500 — 950°C, le
diagramme de diffraction des rayons X reste quasi identique a celui enregistré sur le produit
synthétisé a 130°C.

La corrélation entre 1’é¢tude par DRX et la courbe ATG confirme la suite de réactions
déja évoquée dans ce manuscrit. C’est ainsi que, par déshydratation puis condensation des
groupements HPO42' en P2074', le PHPT est transformé en forme basse température du PDT
[CLAO3]. Cette structure est maintenue anhydre jusqu’a 950°C. A 950°C, la forme basse
température du PDT est transformée en PDT sans observation de perte de masse
supplémentaire. Ce changement de phase peut-étre corrélé au pic exothermique de faible
intensité observé a 950°C. Au-dela de cette température, le composé se transforme en PDT de
systéme orthorhombique (a = 12,8646(9) A, b =10,4374(8) A, ¢ = 7,0676(5)A). Ces diverses
¢tapes ont récemment ¢€té confirmées par RMN du proton et du phosphore, ainsi que par
spectroscopie Raman [DACO03].

—A— ATG
—=8— DSC

Exothermique

Perte de masse (%)
DSC (u.a.)
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I I I I I I I I I
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Température (°C)

Figure 38 : Courbes d’ATG et de DSC enregistrées lors de la calcination du PVH.

B.II Incorporation des actinides(IV).

En milieu chlorhydrique, la précipitation d’un PVH (Th,U) a été réalisée a partir d’un
gel a base de phosphate, de thorium et d’uranium(IV) [CLAO3]. Par extrapolation des
résultats obtenus pour le PDT préparé par évaporation directe du mélange, les actinides

tétravalents comme le neptunium et le plutonium devraient étre incorporés dans la structure
PVH.

Comme le milieu nitrique est fréquemment utilisé dans 1’industrie nucléaire, I’é¢tude de
I’incorporation individuelle des actinides (U, Np, Pu) dans la structure PVH a été réalisée a
partir de solution nitrique plutét que chlorhydrique. Au cours de ces études, les étapes
relatives a I’incorporation d’actinide tétravalent dans le PDT a partir de son précurseur ont été
proposées.
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B.II.1 Caractéristiques des solutions initiales utilisées.

En milieu nitrique, 'uranium et le neptunium peuvent étre individuellement stabilisés
au degré d’oxydation (IV) par ajout d’agent anti-nitreux. Ceux utilisés dans le cadre de cette
¢tude sont le nitrate d’hydrazinium pour I’'uranium et un mélange de nitrate d’hydrazinium et
d’hydroxylammonium pour le neptunium. En effet, pour ce dernier, le nitrate
d’hydroxylammonium a déja été utilis€é pour assurer sa réduction tandis que le nitrate
d’hydrazinium a permis sa stabilisation a ce degré d’oxydation.

Dans le cas de I’incorporation du plutonium(IV), le milieu initial est plus simple car le
plutonium(IV) est généralement stable en milieu nitrique. L’emploi d’agent anti-nitreux n’est
donc pas ici nécessaire.

Tableau 19 : Syntheses hydrothermales réalisées dans le rapport molaire P/An = 3/2 (An = Th + U(IV), Np(IV)
ou Pu(IV)) entre 90°C et 130°C

Actinide U* Np Pu
Milieu initial HNO; + NH**  HNOj; + NH** + NHA*** HNO;
Degré d’oxydation initial v v v
Rapport molaire An/Th 1/4 1/4,1,3 et 1/0 1/4,2/3,1 et 1/0
couleur du précipité vert clair vert rose

* Incorporation préalable étudiée par I’équipe de I’IPNO en milieu chlorhydrique [DACO03].
** NH = nitrate d’hydrazinium.

**% NHA = nitrate d’hydroxylammonium.

La synthése du précurseur contenant un actinide(IV) autre que le thorium a été réalisée
en considérant un protocole identique a celui reporté pour le PVH. A une solution concentrée
de nitrate de thorium, une solution mere contenant 1’actinide(IV) désiré est ajoutée dans les
proportions souhaitées. A ce mélange contenant des actinides en milieu nitrique, une solution
d’acide phosphorique est ajoutée de maniére a ce que :

e la concentration totale d’ions actinide soit de 0,15 M,
e le rapport molaire P/(Th+An(IV)) soit de 3/2,
e e volume total de la solution soit environ de 15 mL,

* la concentration Cy,, soit voisine de 1 M,

e Ja concentration de chaque agent anti-nitreux soit de 0,2 M (dans le cas de
I’incorporation individuelle de I’uranium ou du neptunium).

La concentration de chaque agent anti-nitreux est fixée a 0,2 M afin de garantir une
quantité finale suffisante au maintien de 1’'uranium ou du neptunium au degré d’oxydation
(IV) apres traitement thermique a 130°C pendant plusieurs semaines. En effet, les deux agents
anti-nitreux utilisés se décomposent lentement a chaud en milieu nitrique [GOWS81] [ZILO1].

Pour le neptunium et le plutonium, plusieurs rapports An/Th (An = Np ou Pu) ont été
¢tudiés sur toute la gamme s’étendant de 1/0 a 0/1 (Tableau 19). En revanche, pour [’uranium,
seule la faisabilité a partir d’'un milieu nitrique dans le rapport molaire U/Th = 1/4 a été
réalisée ; I’incorporation d’uranium(IV) dans le précurseur PVH ayant déja fait 1’objet
d’études antérieures, a ’IPNO, pour diverses compositions en milieu chlorhydrique [CLA04].
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L’ajout d’une solution nitrique d’actinide a une solution d’acide phosphorique conduit
rapidement a la formation d’un gel transparent homogene coloré par 1’actinide(IV) introduit
dans le mélange. Ce gel est de couleur vert-jaune avec I’uranium, vert-clair avec le neptunium
et brune ou rose avec le plutonium.

B.IL.1.1 Caractérisation du gel a base d’uranium.

En milieu nitrique 1 M, les spectres d’absorption UV—visibles entre un gel a base
d’uranium(IV) et un gel a base d’uranium(IV) et de thorium sont quasiment similaires (Figure
39). La différence observée entre 600 et 700 nm est li¢e a la saturation du spectrometre dans
le cas du gel a base de phosphate et d’uranium(IV). Par contre, les différences observées entre
ces deux spectres et celui d’une solution nitrique d’uranium(IV) démontre que 1’uranium
forme un ou plusieurs complexes avec les ions phosphate, probablement identiques en
présence ou en absence de thorium.

&)
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<<

(b) (gel)

(c) (gel)
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Figure 39 : Spectres d’absorption UV—visible d’une solution d’uranium(IV) en milieu nitrique (a) et des gels
obtenus par ajout d’acide phosphorique a une solution d’U(IV) 0,15 M en milieu nitrique (b) et de Th 0,12 M —
U(IV) 0,03 M en milieu nitrique (c).

I1 est important de signaler que, quel que soit le gel formé, I’'uranium demeure au degré
d’oxydation (IV).

B.I1.1.2 Caractérisation du gel a base de neptunium.

Lorsque I’acide phosphorique est ajouté a une solution nitrique contenant du
neptunium(IV) et du thorium, le spectre d’absorption UV—visible est aussi modifié (Figure
40). Par conséquent un ou plusieurs complexes avec les ions phosphate sont formés.

Il est important de signaler que le pic localis¢ a 616 nm est caractéristique de la
présence de neptunium(V) qui était déja présent en quantité négligeable dans la solution mere
initiale (degré d’oxydation (IV) difficile a stabiliser en totalité).
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Absorbance (u.a.)
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Figure 40 : Spectres d’absorption UV—visible d’une solution de Th 0,135 M / Np(IV) 0,015 M en milieu nitrique

1 M (a) et du gel formé a partir de cette solution par ajout d’acide phosphorique dans un rapport molaire
P/An=3/2 (An=Th+ Np(IV)) (b).

B.I1.1.3 Caractérisation du gel a base de plutonium.

Une solution nitrique de plutonium(IV) 0,1 M est ajoutée a une solution nitrique de
thorium de méme concentration. Sur le spectre d’absorption UV-visible de ce mélange
(Figure 41), le pic caractéristique du plutonium(VI) localis¢ a 830 nm est observé
simultanément a celui du plutonium(IV) localisé¢ a 480 nm.
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Figure 41 : Spectres d’absorption UV—visible d’une solution de Th 0,135 M / Pu(IV) 0,015 M en milieu nitrique
1 M (a) et du gel formé a partir de cette solution par ajout d’acide phosphorique dans un rapport molaire P/An =
3/2 (An=Th + Pu(IV)) (b).

Lorsque I’acide phosphorique 0,7 M est ajouté a la solution concentrée de thorium et de
plutonium(IV), un gel transparent de couleur rose ou brune est obtenu. Le spectre
d’absorption UV-visible est alors sensiblement modifi¢, notamment le pic initialement
localis¢ a 470 nm qui se trouve déplacé a 485 nm, ce qui met en évidence la formation d’un
complexe phosphaté de plutonium(IV) non identifié a ce jour.
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A température ambiante, ’ajout d’acide phosphorique a une solution nitrique 1 M de
thorium et d’actinides tétravalents conduit a la formation d’un gel. Les actinides contenus
dans ce gel forment des complexes avec les ions phosphate et conservent majoritairement
leur degré d’oxydation (IV). Toutefois, une faible fraction du neptunium(lV) et du
plutonium(IV) est oxydée respectivement au degré d’oxydation (V) et (VI) lors de la
préparation du gel.

Les gels ainsi formés sont portés a 130°C dans une enceinte hermétique pendant 3 a 5
semaines. Dans ces conditions expérimentales, le gel initial est transformé en précipité
cristallisée nommé par la suite PVH (Th,An) (An = U, Np, Pu) ou PVH (An) dans le
manuscrit.

B.I1.2 Formation du précurseur solide PVH et comportement spécifique
de actinide(I'V) impliqué.

B.I1.2.1 Caractérisation du précipité a base de thorium et d’uranium(IV).

Aprées traitement du gel phosphaté a base de thorium et d’uranium(IV), un composé
cristallisé est obtenu (Figure 42). Ce précipité est caractérisé par un diagramme de diffraction
des rayons X en tout point identique a celui enregistré pour le précurseur du PDT : le PVH.
Nous I’appellerons par la suite PVH (Th,U).
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Figure 42 : Diagrammes de diffraction des rayons X du PVH (Th,U) avec un rapport molaire U/Th = 1/4 (a) et
du précurseur du PDT, le PVH (b).

(a)

B.I1.2.1.1 Analyse du filtrat.

La quantité¢ d’uranium(VI) présente initialement en solution, en quantité¢ négligeable
devant la quantité initiale d’actinides(IV), a été réduite de moiti¢ (Tableau 20) alors que
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I’uranium(IV) a été précipité quantitativement (son observation est impossible par
spectroscopie d’absorption UV—visible). Si I'uranium(IV) a assurément été incorporé dans la
structure PVH, I’identification de la phase dans laquelle I’'uranium(VI) a précipité ne peut pas
étre déterminée avec une quantité initiale aussi faible. Cependant, cette phase phosphatée doit
étre probablement du phosphate d’uranyle pentahydrat¢ (UO;);(PO4),, SH,O dont la
précipitation a déja été observée en milieu acide. Sa structure est isotype a celle du vanadate
d’uranyle pentahydraté (UO;)3(VOs4),, SH,O qui peut aussi étre synthétisé dans des conditions
similaires a celles de notre étude [SAAO00].

Les facteurs de décontamination (FD) des actinides au degré d’oxydation (IV) sont plus
faibles que ceux obtenus par voie oxalate mais demeurent toutefois supérieurs a 100. D’ apres
les facteurs de décontamination, ’'uranium(IV) et le thorium semblent étre précipités de
manicre quantitative.

Tableau 20 : Quantités d’actinides présents en solution avant et aprés synthése du PVH (Th,U) dans le rapport
molaire U/Th = 1/4.

Actinide Th U* U(1v) U(VI)

Initiale (mol) 1,08(1).10° 2,96(5).10" 2,69(5).10" 2,7(5).107
Finale (mol)  9(4).10°  1,3(2).10°  <1,9.10° 1,3(2).107
FD 120 + 50 23 +4 > 143 2,1+0,7

* Facteur de décontamination fourni a titre indicatif, basé sur 1’uranium total.

B.I1.2.1.2  Caractérisation par diffraction des rayons X.

En considérant un systéme monoclinique et 1’indexation fournie pour le PVH, les
parametres de maille du composé précipité seraient alors :

a=13,15(1) A, b=7,017(7) A, ¢ = 14,04(2) A, B = 103,74(9) ° et V = 1258(5) A* (50.)

A partir des paramétres de maille des PVH (Th,U) préparés en milieu chlorhydrique
[CLAO3], la détermination du pourcentage molaire de ['uranium tétravalent par la loi de
Vegard ne conduit pas a un résultat en accord avec les quantités d’uranium(IV) précipitées
réellement. En effet, I’analyse du filtrat démontre que 1’'uranium, le thorium et les ions
phosphate précipitent quantitativement alors que les paramétres de maille déterminés sont
légérement supérieurs a ceux escomptés.

L’uranium tétravalent est quantitativement précipité au sein du PVH alors que
Puranium hexavalent semble étre partiellement précipité dans une autre phase non
identifiée avec certitude a ce jour. En outre, les valeurs des rapports P/(Th+U) et U/Th dans
le précipité semblent identiques a celles du gel initial.
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B.I1.2.2 Caractérisation des précipités a base de thorium et de
neptunium(IV).
Le maintien a 130°C dans une enceinte hermétique pendant 5 semaines des gels a base

de thorium, de neptunium(IV) et de phosphate conduit a la formation d’un précipité vert
tandis que le filtrat demeure incolore.

B.I1.2.2.1 Analyse du filtrat.

L’analyse du filtrat révele que les phosphates précipitent quantitativement pour tous les
composés synthétisés ce qui signifie que le rapport molaire P/An = 3/2 est conservé dans le
précipité. En effet, la quantité de phosphate en solution apres I’étape de traitement thermique
est comprise entre 1,3.10° mole (Np/Th = 1/4) et 2,4.10" mole (pole pur a base de
neptunium) pour une quantité initiale de 2,33(4).10” mole.

En ce qui concerne la concentration finale de neptunium, celle ci peut étre fonction de la
quantité initiale d’agent anti-nitreux. En effet, la concentration d’agent anti-nitreux diminue
lors de la synthése par formation probable d’espéces oxydantes telles que 1’acide nitreux ou
les oxydes d’azote. Tant que les agents anti-nitreux sont en quantité suffisante, le neptunium
est maintenu au degré d’oxydation (IV) et peut étre incorporé dans la structure du précurseur.
Si au cours de la synthése, I’agent anti-nitreux est détruit, le neptunium(IV) en solution est
oxydé au degré d’oxydation (V) y compris en présence d’une faible quantité d’ions
phosphate. Dans ce dernier cas, deux possibilités sont envisageables :

¢ une partie du neptunium dans le solide repasse alors probablement en solution
puis est oxydé en neptunium(V) dans la solution,

e [’oxydation lente du neptunium(IV) en neptunium(V) a lieu avant la précipitation
et, ne s’incorporant pas dans la structure PVH, le neptunium(V) demeure en
solution.

Par conséquent, lorsque la quantité initiale d’agents anti-nitreux est trop faible, une
fraction du neptunium demeure au degré d’oxydation (V) en solution. Il est caractérisé par
deux pics d’absorption UV-visible localisés a 616 nm et 980 nm (Figure 43).
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Figure 43 : Spectres d’absorption UV-visible des filtrats lorsque les concentrations initiales d’ions hydrazinium
et hydroxylammonium sont de 0,003 M (insuffisantes pour maintenir leur présence aprés synthése) (a) et de
0,2 M (b).
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Afin d’éviter I’oxydation du neptunium(IV) durant la synthése (5 semaines environ), les
concentrations d’ions hydrazinium et hydroxylammonium ont été fixées expérimentalement a
0,2 M, pour une concentration totale d’actinides de 0,15 M, afin que la concentration finale en
agents anti-nitreux soit suffisante.

Tableau 21 : FD(M) = facteurs de décontamination des actinides M = Np, Pa ou Am par précipitation dans des

conditions hydrothermales d’un composé phosphaté contenant du neptunium et du thorium dans le rapport
molaire P/An =3/2 (An=Th + Np, Pa et Am négligeables).

N° échantillon 1* 2 3 4 5
Np/Th 1/4 1/4 1 3 1/0
FD(Pa) 1,0+0,1 740+80  (1,1+0,1).10* (1,0+0,1).10* (1,4+0,2).10*
FD(Np) 35£04  1900+£200 420+ 40 660 + 80 830 + 90

FD(Am) 1,7+02 1,3+0,1 1,5+0,1 1,2+0,1 58+0,5

* Tentative de synthése sans ajout initial d’agents anti-nitreux.

Les quantités initiales de protactinium et d’américium étant trop faibles pour former des
phases secondaires en quantités suffisantes, seules les phases cristallisées contenant du
thorium et/ou du neptunium ont été identifiées sur les diagrammes de diffraction des rayons X
par la poudre.

B.I1.2.2.2  Caractérisation des précipités par diffraction des rayons X.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des précipités dépendent du rapport
molaire Np/Th : pour des valeurs inférieures a 1, le diagramme est similaire a celui du PVH.

Pour un rapport molaire Np/Th égal a I'unité, ce diagramme correspond a la
superposition des diagrammes du PVH (majoritaire) et du pdle pur a base de neptunium
(minoritaire). En revanche, pour le composé dans le rapport molaire Np/Th = 3, I’allure du
diagramme est proche de celui du pdle pur en neptunium (Figure 44 (a) et (b)).

Plus généralement, pour les rapports molaires Np/Th supérieurs a I’unité, le diagramme
ne correspond a aucun composé¢ répertori¢ dans la littérature. Toutefois, une structure isotype
de U(OH)POy, 2 H,O (systéme orthorhombique - fiche JCPDS n°38-0397) ou de Th(OH)PO,4
(systeme monoclinique) [QUAO3] est envisageable a partir de certains pics qui composent ce
diagramme. La formation d’une nouvelle phase Np(OH)PO,4, 2 H,O ou Np(OH)PO4 (non
répertoriées a ce jour) dans le précipité est donc probable. Les paramétres de maille respectifs,
¢valués a partir des données cristallines respectivement de U(OH)PO4, 2 H,O et de
Th(OH)PO,, sont reportés dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Paramétres de maille de Np(OH)PO,, 2 H,O et de Np(OH)PO, calculés a partir des données
cristallines respectivement de U(OH)PO,, 2 H,O [BEL84] et de Th(OH)PO, [QUAO3].

Composé a (A) b (A) c (A) B(C) V@A)
Np(OH)PO4, 2 H,O  6,966(9) 9,092) 12,37(4) - 783(5)
UOH)PO4, 2 H,0  6,96(1)  9,10(1) 12,38(1) - 784(3)
Np(OH)PO, 9,17(2) 12,40(3) 6,66(2) 94,4(3) 754(6)
Th(OH)PO, 930(1) 12,592) 6,77(1) 94,4(1) 790(4)
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Figure 44 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités obtenus par synthése hydrothermale pour un
rapport molaire Np/Th de 1/0 (a), 3 (b), 1 (c) et 1/4 (d). * Raies supposées de Np(OH)PO,, xH,0, (x =0 ou 2),

utilisées pour effectuer le calcul des paramétres de maille.

Le volume et les paramétres de maille de U(OH)PO4, 2H,0 et de Np(OH)PO4, 2H,0
sont similaires aux incertitudes prés (Tableau 22), alors que ceux de Np(OH)PO,; sont
inférieurs a ceux du composé de référence Th(OH)POy, en raison de la différence de rayon
ionique entre le thorium et le neptunium. Toutefois, 1’état cristallin dégradé de 1’échantillon
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ne permet pas de positionner précisément toutes les raies du diagramme et donc de
différencier Np(OH)POy4, 2 H,O de Np(OH)PO4 anhydre.

En outre, des raies non indexées du diagramme doivent probablement appartenir a une
phase enrichie en phosphate, non formellement identifiée, afin de respecter le rapport molaire
P/Np = 3/2.

En ce qui concerne le pdle pur a base de neptunium, si apres synthése, son diagramme
correspond a celui d’un systéme polyphasé (Np(OH)PO4, x H,O et une autre phase non
formellement identifiée), une calcination a 400°C permet de former un composé de
diagramme de diffraction des rayons X similaire au PVH (partie II voir § B.1.2.1).

Il est donc probable que dans les rapports molaires Np/Th supérieurs ou égaux a 1’unité,
la durée du traitement a 130°C n’ait pas été suffisante pour former la structure PVH (des
morceaux de gel ont été observés dans ces précipités lors de leur filtration) et que le systéme
polyphasé obtenu pourrait constituer un intermédiaire réactionnel. Toutefois, cette hypothese
n’a pas €té retenue pour le composé de rapport molaire Np/Th = 3 car, a 400°C, le composé
devient amorphe.

Pour les composés de structure PVH, en considérant un systéme monoclinique et une
composition du type Thy.oNpy2(PO4),HPO4, HyO (x = Xnp), les parameétres de maille varient
en fonction de la fraction molaire xn;, (Tableau 23).

Tableau 23 : Paramétres de maille des solutions solides synthétisées de type PVH (Th,Np).

XNp* 0 0,8 2 4%

a(A) 13,16(1)  13,112(8) 13,14(4)  13,04(2)

b (A) 7,017(6)  6,993(4)  6,98(2)  6,96(2)

¢ (A) 14,06(1)  14,01(1)  13,88(6)  13,62(2)

B (9  103.86(7) 103,85(6) 103,85(5) 104,1(2)

V (A% 1262(3)  1248(3)  1237(12)  1205(6)

R## 0,04 0,03 0,1 0,09

* Fraction molaire calculée en considérant la formule Th;..>Npy»(PO4),HPO,, HyO (x = Xnp).
** Valeurs obtenues apres calcination du précipité a 400°C sous argon pendant 1 heure (partie 11 § B.11.3.2.1).

*#% R est la somme des carrés de la différence des 2 6 observés par les 2 0 calculés, divisée par le nombre de
plans « hkl » considérés pour I’affinement (équation (51.)).

R est une valeur indiquant la qualité de I’affinement des parametres de maille (Tableau
23) : plus elle est élevée, moins bon est I’affinement.

n

> (264,,(1)~26,, (1))

R =i (51.)
n

ou :
® nestle nombre de pics considérés pour le calcul des parametres de maille,

®  204(i) position observée du i™ pic considéré pour le calcul des paramétres de
maille,
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® 20.,(i) position calculée du jeme pic déduite a partir des paramétres de maille
calculés.

L’affinement peut étre considéré comme bon lorsque cette valeur est inférieure a deux
fois la résolution de I’appareil en 2 0 soit 0,06. Compte tenu que pour Xy, = 2 et 4, 1’état
cristallin est fortement dégradé, et que les valeurs de R sont trop élevées, la variation linéaire
supposée des parametres de maille est calculée sur les deux premicres valeurs (Tableau 24).

Tableau 24 : Variations des paramétres de maille* des solutions solides de Th,_,»Np,,(PO,),HPO,, H,0O en
fonction de X, **.

a(A) 13,16 - 0,06 xx;
b (A) 7,017 — 0,03 xp
c(A) 14,06 — 0,063 X,
V (A% 1262 — 17,5 xnp

* Calculés seulement a partir de xy, = 0 et Xy, = 0,8 car les diagrammes pour les deux autres fractions molaires
ne sont pas d’assez bonne qualité pour permettre une détermination précise des parameétres de maille.

** Fraction molaire calculée en considérant la formule Thy_»Np,»(PO,4),HPO,4, H,O avec x = Xy,

Par conséquent, des solutions solides sont formées pour des rapports molaires Np/Th
inférieurs a 1. Lorsque la fraction de thorium substitué par le neptunium est supérieure a 50%,
I’exces de neptunium précipite sous deux formes dont I'une a été identifiée comme
Np(OH)PO4, 2H,O ou Np(OH)PO4. Cette phase pourrait constituer un intermédiaire
réactionnel dans la formation d’un composé de structure PVH.

B.11.2.2.3  Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Les spectres d’absorption infrarouge des composés phosphatés a base de thorium et de
neptunium précipités dans des conditions hydrothermales (Figure 45) semblent corroborer le
changement de composition des précipités, observé par diffraction des rayons X, a partir d’un
rapport molaire Np/Th inférieur ou égal a 1’unité.

En effet, pour des rapports molaires Np/Th ¢égaux a 1/4 et 0/1 (pole pur a base de
thorium), les spectres d’absorption infrarouge sont identiques a celui du PVH ce qui indique
que leur formulation est identique a celle du PVH.

Pour le rapport molaire initial Np/Th = 1, le précipité est constitué d’un mélange de
phases, I’'une de structure PVH et ’autre identique au pdle pur du neptunium (caractérisée par
les bandes d’absorption 4 831 cm™ et 3541 cm™ correspondant respectivement aux vibrations
de valence de Np-O et de (Np)-OH dans Np(OH)PO4, xH,0). Le rapport molaire Np/Th = 1
¢tant probablement trés proche de la limite d’incorporation du neptunium dans la structure
PVH, des hétérogénéités locales concernant la répartition du thorium et du neptunium dans le
gel sont probablement a 1’origine de la formation d’une phase minoritaire identique au pdle
pur a base de neptunium.

Pour le rapport molaire Np/Th = 1/0 (pdle pur a base de neptunium), le spectre
d’absorption infrarouge enregistré est similaire a celui de 1’hydroxophosphate de thorium
Th(OH)PO4 ou a I’hydroxophosphate d’uranium(IV) U(OH)PO4 [BRAO1]. Ainsi, la vibration
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de valence de Np-O pourrait étre attribuée a la bande présente a 830 cm’ puisque les
fréquences de vibration de Th-O et U-O sont situées respectivement & 784 cm™ et 814 cm™.
La bande d’absorption fine et d’intensité moyenne & 3541 cm™ correspond a la vibration de
valence d’un groupement OH isol¢ [CHAOO] comme par exemple dans la kaolinite
Al;03.810,.2H,0 [NYQ97], dans les hydroxophosphates d’actinide(IV) (thorium ou uranium)
[BRAOI] ou encore dans I’hydroxophosphate de magnésium(Il) [NAK86] [NYQ97]. Par
conséquent, le précipité de rapport molaire Np/Th = 1/0 comprend probablement une liaison
Np-O-H.

En plus du groupement O-H observé, le précipité est aussi composé d’eau mise en
évidence par sa vibration de déformation 4 1623 cm™ et la vibration de valence de O-H dont
la bande large présente un maximum & 3400 cm™. L’hydratation de Np(OH)PO,, x H,O est
donc confirmée.

3541 cm’! 830 cm’!

l

_ (a)
©
2
S
g (b)
(@]
2
<C
(©
(@)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 45 : Spectres d’absorption infrarouge des composés phosphatés a base de thorium et de neptunium(I'V)
synthétisés dans des conditions hydrothermales a 130°C pour un rapport molaire Np/Th de 1/0 (a), 1 (b), 1/4 (c)
et 0/1 (d). * impuretés accidentellement introduites lors de la fabrication des pastilles de KBr contenant
I’échantillon.
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D’apres les attributions des bandes d’absorption de Th(OH)POy, les bandes situées a
1102 cm™ et 1063 cm™ ont été attribuées a la vibration asymétrique de valence des
groupements phosphate tandis que celle localisée a 978 cm™ a été associée a la vibration de
valence symétrique. Les pics présents a 642 cm™ et & 540 cm™ correspondent alors a la
vibration de déformation antisymétrique du groupement PO,

En outre, en plus de Np(OH)PO,4, x H,O, une seconde phase enrichie en phosphate a
probablement précipité afin de respecter le rapport molaire P/Np = 3/2. Cette seconde phase
pourrait étre le diphosphate de neptunium hydraté¢ NpP,O7, y H,O (non répertori¢ dans la base
de données JCPDS) dont la structure est différente de a-NpP,O;. Toutefois, bien qu’elles
pourraient étre inactives, les bandes d’absorption caractéristiques d’un éventuel groupement
P2074', généralement localisées entre 700 et 750 cm'l, ne sont pas observées. De plus, les ions
P,0;* sont généralement peu stables en solution et conduisent souvent a PO,* ou HPO,*.

Un autre composé susceptible de précipiter avec Np(OH)PO4, x H,O pourrait étre le
dihydrogénophosphate de neptunium Np(HPO.),, n H;O amorphe. Son spectre infrarouge
pourrait étre en accord avec celui observé et son état amorphe ne permettrait pas
nécessairement de 1’observer par DRX. Deux formulations sont donc possibles en ce qui
concerne cette seconde phase qui précipiterait simultanément avec Np(OH)POy, x H,O.

La bande d’absorption 4 1384 cm™, observée sur tous les spectres, correspond & la
vibration de valence de la liaison NO des groupements nitrate adsorbés a la surface du solide
malgré le lavage a I’éthanol.

Le neptunium(1V) semble étre incorporé dans la structure PVH jusqu’a un rapport
molaire Np/Th voisin de 1. Les paramétres de maille sont alors fonctions du taux
d’incorporation du neptunium dans la structure.

Pour de plus grandes fractions de neptunium(IV), un systéme polyphasé constitué de
Np(OH)PO,, xH,0 et d’une seconde phase non identifiée est formé. Aprés calcination a
400°C du pole pur en neptunium, le PVH (Np) est formé. Il semble donc probable que
Np(OH)PO,, xH;0 et la seconde phase soient en réalité des intermédiaires réactionnels. De
plus, d’apres les analyses des filtrats, quel que soit le rapport molaire Np/Th initial, le
rapport molaire P/An (An = Np + Th) des précipités est toujours proche de 3/2 et les
actinides sont immobilisés de maniére quantitative au sein du solide.

B.I1.2.3 Caractérisation des précipités a base de thorium et de
plutonium(IV).

Comme cela a déja ét¢ mentionné, les gels phosphatés a base de thorium et/ou de
plutonium(IV) se transforment en précipités cristallisés de couleur rose par synthése
hydrothermale en systeme clos a 90°C. Le filtrat demeure incolore mais contient une tres
faible quantité de plutonium(VI), caractérisé par une bande observée a 830 nm sur le spectre

d’absorption UV—visible. Les rapports molaires Pu/Th étudiés pour cette série d’expériences
sont : 1/4,2/3, 1 et 1/0.

107




Partie II : Etude expérimentale

B.I1.2.3.1 Analyse du filtrat.

D’aprés les dosages effectués sur le surnageant, les actinides et les ions phosphate
précipitent quantitativement. Toutefois, la présence initiale de plutonium(VI) dans le gel n’a
pas permis, dans certains cas, d’accéder a une valeur du facteur de décontamination du
plutonium supérieure a 100.

La quantit¢ d’ions phosphate dans le filtrat est identique pour les échantillons
correspondant aux rapports molaires Pu/Th = 1/4 et 2/3 (environ 1,01(4).10* mole). En
revanche, dans le cas de la tentative de synthése de PVH (Pu), la quantité d’ions phosphate
restant en solution (environ 2,38(2).10™ mole) est voisine du double. Dans tous les cas, tout
comme pour les actinides thorium et plutonium, la quantité de phosphate précipité (plus de
90%) est importante, signifiant que le rapport molaire P/(Th+Pu) du précipité est proche de
3/2.

Tableau 25 : Facteurs de décontamination du thorium et du plutonium pour plusieurs rapports molaires Pu/Th.

N° échantillon PVH (Th,Pu) 1 PVH (Th,Pu)2  PVH (Pu)

Pu/Th 1/4 2/3 1/0
FD*(Th) 1500 + 300 460 + 60 -
FD*(Pu) 60 + 10 90 + 10 340 + 50

* FD (An) : facteur de décontamination de 1’actinide An.

B.11.2.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des précipités préparés sont identiques a
celui du PVH. Pour le pdle pur a base de plutonium, le diagramme présente des pics
supplémentaires indiquant la présence d’un systéme polyphasé constitu¢ d’un composé
majoritaire de structure PVH et de I’hydroxophosphate de plutonium hydraté Pu(OH)PO,, x
H,O (x =0 ou 2) présent en faible quantité (raies de diffraction des rayons X marquées par un
astérisque sur la Figure 46). Ce solide étant appauvri en phosphate par rapport au PVH, sa
précipitation pourrait expliquer alors la plus grande quantité¢ de phosphate dans le filtrat alors
que le plutonium a été précipité plus efficacement.

A partir des données cristallines reportées pour le PVH (Th,Pu) de composition
supposée Thyx»Puyn(PO4),HPO4, HyO (x = xpy), les paramétres de maille de ces phases
majoritaires varient de maniere linéaire en fonction du taux d’incorporation de plutonium(IV)
pour toutes les valeurs de xp, comprises entre 0 et 2 (Tableau 26 et Tableau 27).

D’apres ces résultats, des solutions solides entre les deux pdles purs PVH et PVH (Pu)
ont bien été préparées ce qui confirme les résultats obtenus a I’'IPNO [CLAO3] lors de
I’incorporation de I'uranium(IV) en milieu chlorhydrique. Afin de préciser ce point, les
solides ont été caractérisés par spectroscopie d’absorption infrarouge.
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Figure 46 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités obtenus par voie hydrothermale en
considérant un rapport molaire Pu/Th du « PVH (Pu) » (a), de 1 (b), de 2/3 (c), de 1/4 (d) et du PVH (e).

* Raies pouvant étre attribuées a Pu(OH)PO,, xH,O (x = 0 ou 2). N.B. : la raie localisée vers 13,5° (20) et
marquée d’une étoile (*) correspond aussi au PVH.

109



Partie II : Etude expérimentale

Tableau 26 : Paramétres de maille des composés PVH (Th,Pu).
Xpu* 0 0,8 1,6 2 4
a(A) 13,16(2) 13,11(2) 13,075(6) 13,05(4)  12,99(4)
b(A)  7,02(1)  698(1)  6,959(3) 6,964(9)  6,91(1)
c(A)  1407(2) 13,993)  14,002) 13.91(5)  13,79(5)
B(°) 103,86(6) 103,80(7) 103,8(2) 103,82)  103,9(3)
V(A% 1262(6)  1244(7)  1237(7)  1228(10)  1201(10)
R 0,04 0,04 0,02 0,07 0,06

* Calculé en considérant la formule Th,._,,Puy,»(PO4),HPO,4, H,O avec X = Xp,.

Tableau 27 : Variations des paramétres de maille des solides PVH (Th,Pu) en fonction de xp,.
a(A)  13,151(7) - 0,044(5) xpy
b(A)  7,011(6) - 0,026(3) Xpy
¢ (A) 14,07(2) — 0,077(1) Xpu
V (A% 1259(3) — 15(1) xpu

B.11.2.3.3 Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Les spectres d’absorption infrarouge des précipités sont tous identiques a celui du PVH
(Figure 37). Celui du PVH (Pu) présente cependant des bandes supplémentaires pouvant
correspondre a la phase secondaire minoritaire Pu(OH)PO4, x H,O. En effet, une bande
d’absorption fine et d’intensité faible observée a 3541 cm™ se superpose 4 la bande large des
vibrations de valence symétrique et antisymétrique des groupements hydroxyle O-H des
molécules d’eau. Cette bande pourrait correspondre a la vibration de valence du groupement
hydroxyle. Habituellement, 1’intensité d’une telle bande est plutét moyenne (§ B.I1.2.2). Cette
faible intensité serait probablement liée a une faible quantité de ce composé dans le précipiteé,
conformément a ce qui a été observé par diffraction des rayons X. La bande supplémentaire a
841 cm™” est difficilement attribuable 4 une vibration d’un quelconque groupement
phosphate : c’est donc probablement la vibration de valence de Pu-O étant donné les
vibrations de valence de An-O (An = Th, U, Np) observées a des fréquence proches dans des
composés de formulation An(OH)PO4, xH,O ( § B.I1.2.2). Par conséquent, la présence d’une
phase minoritaire semble étre confirmée par spectroscopie d’absorption infrarouge pour le
« PVH (Pu) ».
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Figure 47 : Spectres d’absorption infrarouge du « PVH (Pu) » (a) et du PVH (Th,Pu) de rapport molaire Pu/Th
de 1 (b).

Le plutonium(1V) coprécipite sous la forme de PVH (Th,Pu) de maniére quantitative
avec le thorium lors des synthéses hydrothermales, pour tous les rapports molaires Pu/Th
étudiés et en utilisant un rapport molaire initial P/(Th+Pu) = 3/2. Si le plutonium(1V)
semble étre quantitativement précipité, une trés faible quantité demeure en solution suite a
Poxydation partielle du plutonium au degré d’oxydation (VI). Dans le cas du pole pur a
base de plutonium, une phase minoritaire identifiee comme Pu(OH)PO, xH;0 (x = 0 ou 2)
est formée simultanément au PVH (Pu).

B.11.2.4 Conclusion.

L’uranium tétravalent s’incorpore dans la structure PVH alors que ’'uranium au degré
d’oxydation (VI) précipite partiellement sous une forme non identifiée a ce jour en raison de
sa faible quantité. Néanmoins, plusieurs expériences menées par ailleurs semblent indiquer sa
précipitation sous la forme de (UO,)3(POy),, 5 H,O. Le milieu nitrique ne semble donc pas
perturber 1’incorporation de I’uranium sous forme de PVH. Il est donc probable que les études
réalisées en milieu chlorhydrique puissent étre étendues au milieu nitrique.

Le neptunium(IV) s’incorpore dans la structure PVH pour des rapports Np/Th inférieurs
a 1. Pour des rapports molaires supérieurs a 1’unité, un systéme polyphas¢ est formé. Il est
constitué¢ de Np(OH)PO4, x H,O (x = 0 ou 2), et probablement de NpP,O7, x H,O ou de
Np(HPOj4),, n H,O. Ces composés apparaissent comme des intermédiaires réactionnels qui
auraient probablement dii conduire, en prolongeant la durée de la synthése, au PVH (Th,Np).

Des solutions solides de PVH (Th,Pu) peuvent étre préparées sur tout le domaine de
composition. A noter qu’en ce qui concerne le « PVH (Pu)», une phase secondaire
minoritaire Pu(OH)PO4, xH,O précipite en plus de la phase majoritaire PVH (Pu).

Ainsi, quel que soit P’actinide(IV) considéré, la précipitation de chaque actinide
tétravalent (Th, U, Np ou Pu) est toujours quantitative. Le procédé étudié pourrait donc étre
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sérieusement envisagé, par exemple, pour la décontamination d’effluents nitriques contenant
des ions actinides.

B.I1.3 Formation d’une solution solide de PDTAn (An = U, Np ou Pu).

Les précipités synthétisés ont été calcinés a 1100°C sous diverses atmosphéres (air ou
argon pendant 1 heure). La variation de la perte de masse de I’échantillon avec la température
a été ¢tudiée et les produits issus de la calcination ont été caractérisés afin de :

e déterminer les différentes étapes de formation d’une éventuelle phase de
structure PDT a partir des précipités ;

e déterminer I’influence de la présence d’oxygeéne sur les mécanismes de
formation du PDT.

B.I1.3.1 Caractérisation des produits de calcination du précipité contenant
de Puranium(IV).

Le diagramme de diffraction des rayons X du produit de calcination, sous air ou sous

argon, correspond a celui d’une solution solide de PDT contenant 20% en mole d’uranium par

rapport a la quantité totale d’actinides d’apres les parametres de maille calculés (Tableau 28).

Cette quantité d’uranium dans la structure du PDT est conforme aux résultats d’analyses
précédents (§ B.I1.2.1.1).
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Figure 48 : Diagrammes de diffraction des rayons X des solutions solides de PDTU obtenues sous air (a) et sous
argon (b) par calcination de PVH (Th,U).
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Tableau 28 : Paramétres de maille des solutions solides de PDTU obtenues par calcination a 1100°C (air,argon).
Calcination  a(A) b (A) cA) V@A
Sousair  12,829(4) 10,409(4) 7,052(3) 941(1)
Sousargon  12,840(7) 10,416(5) 7.052(5) 943(2)
Calculés*  12,829(3) 10,407(3) 7,048(2) 941(3)

* Valeurs calculées pour une solution solide de PDTU contenant 20% en mole d’uranium(IV) [DAC98A].

Ainsi, la calcination sous air d’un compos¢ phosphaté contenant de I’uranium(IV) n’a
pas conduit a la formation d’un composé¢ de type U(UO,)(PO4), suite a 1’oxydation de
I’uranium au degré d’oxydation (VI) comme cela est reporté dans la littérature pour d’autres
voies de syntheése. L’uranium est donc stabilisé au degré d’oxydation (IV) dans la structure
PVH lors de la calcination sous air. De plus, les courbes d’ATG et de DSC sont identiques a
celles enregistrées lors de la calcination du PVH (Figure 38) sous air. Les pertes de masse
totales sont, aux erreurs de mesure pres, du méme ordre de grandeur quelle que soit
I’atmosphere utilisée. Sur la courbe de DSC (Figure 49) enregistrée lors de la calcination sous
air, les pics endothermiques observés a une température inférieure a 110°C correspondent au
départ d’eau non ou faiblement liée ; I’intensité de ces pics étant treés fortement diminuée sous
argon. Entre 150°C et 250°C, le méme pic endothermique est observé sous air et sous argon
puis, aprés 250°C, les signaux DSC sont superposables. Le pic exothermique attendu vers
950°C, qui correspond au changement de la forme basse température du PDT en PDT, n’est
pas observé.

Exothermique

DSC (u.a.)

|
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Température (°C)
Figure 49 : Courbes de DSC enregistrées lors de la calcination de PVH (Th,U) a 1100°C sous air (A) et sous
argon (@) (rampe de montée 5°C.min™").

Le mécanisme de transformation du PVH (Th,U) en PDTU présente des similitudes
avec celui du PVH en PDT ; I’atmosphére ne semblant pas jouer un rdle significatif. De plus,
une solution solide de PDTU a partir de ce PVH (Th,U) a été préparée apres traitement sous
air (statique) ce qui n’avait pas encore été observé en utilisant les autres voies de synthéses.
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B.I1.3.2 Caractérisation des produits de calcination du précipité
contenant du neptunium(IV).

Diverses techniques d’analyse ont permis d’étudier les réactions conduisant a la
formation de solutions solides en fonction de la température de calcination, de 1I’atmosphere

utilisée et du rapport molaire Np/Th du précipité, en considérant un rapport molaire initial
P/An =3/2 (An = Th et Np).

B.11.3.2.1 Diagramme de diffraction des rayons X en fonction de rapport molaire Np/Th
des produits calcinés a haute température.

- Péle pur a base de neptunium.

L’atmosphére gazeuse (air ou argon) ne parait pas avoir d’influence sur la nature et la
composition des produits de calcination. Comme cela a déja été mentionné, la phase
Np(OH)PO4, x H,O réagit a 400°C avec une seconde phase présente initialement dans la
mélange pour former le PVH (Np) (a cette température, le PHPT est déja transformé sous la
forme basse température du PDT).

Plusieurs raies supplémentaires sont observées (Figure 50) et peuvent étre attribuées aux

produits de décomposition de « PVH (Np) » a plus haute température a savoir o-NpP,O7 et
szO(PO4)2.
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Figure 50 : Diagrammes de diffraction des rayons X du « PVH (Np) » précipité (a), et aprés traitement a 400°C
(b), a 1100°C (c). Raies caractéristiques de NpP,O; (*) et de Np,O(POy,), (+).
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A 1100°C, le diagramme de diffraction des rayons X des produits de calcination met en
¢vidence la formation de deux phases :

® une phase Np,O(POy,),,
¢ une phase a-NpP,0O.

La formation de ces deux phases, aprés calcination a 1100°C, correspond aux phases
attendues, déja observées lors d’une étude antérieure par voie humide [DAC98B] en
considérant un rapport molaire P/Np = 3/2. Les parameétres de maille de ces deux composés
(Tableau 29) corroborent ceux fournis dans la littérature [DAC98B]. De plus, pour
Np20O(POy),, I'indexation a permis de préciser les paramétres de maille reportés dans la
littérature [DAC98B] (Annexe 6).

Tableau 29 : Paramétres de maille des phases formées aprés calcination a 1100°C du « PVH (Np) ».
Phase a(A) b (A) c (A) vV (A%)
Np,O(PO,), 7,038(1) 9,015(2) 12,603(3) 799,7(5)
[DACI8B]  7,033(2) 9,024(3) 12,587(6)  799(1)
o-NpP,O;  8,591(4) - - 634.,2(9)
[DAC98B]  8,586(1) 633,0(3)

Par conséquent, la préparation d’un précipité phosphaté a base de neptunium, dans le
rapport molaire P/Np = 3/2, par voie hydrothermale, conduit initialement a un systeme
polyphasé dont I’une des phases correspond a Np(OH)POy4, x H,O. Pour une température de
400°C, les diverses phases initiales réagissent pour former PVH (Np). A plus haute
température (1100°C, par exemple), le PVH (Np) est décomposé en Np>O(POs), et en
a-NpP,O7 quelle que soit I’atmosphere de calcination utilisée.

- Composé de rapport molaire Np/Th = 3.

Comme pour le pole pur a base de neptunium, la calcination a 1100°C sous air ou sous
argon du précipité de rapport molaire Np/Th = 3 conduit systématiquement a un systéme
polyphasé contenant le solide Th, \NpxO(POs),. Les phases secondaires obtenues dépendent
ensuite de I’atmosphére employée.

Sous air, bien que les diagrammes de diffraction des rayons X des précipités (Figure 51)
soient similaires pour les rapports molaires Np/Th égaux a 3 et 1/0, une phase de structure
PDT est obtenue en plus de Thy x\NpxO(POy), et de a-Th; \NpxP,0O7. Les parametres de maille
calculés pour cette phase sont :

a=12,72(1) A, b=10,29(2) A, ¢ = 6,965(8) A soit V = 912(3) A’ (52.)

IIs correspondent a ceux d’une solution solide de PDTNp pour laquelle la valeur de xx,
est voisine de 2,5 £ 0,2 ce qui semble indiquer que la limite d’incorporation du neptunium
dans la phase PDT reportée dans la littérature (xnp = 2,1 = 0,1) soit ici légerement dépassée.

En revanche, la calcination a 1100°C sous argon a toujours conduit a 1’obtention d’un
systeme polyphasé constitué de Thy«NpxO(POy), et de a-Th;«NpxP»07. Qu’ils soient obtenus
apres calcination sous air ou sous argon, leurs paramétres de maille respectifs ne permettent
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pas de déterminer les valeurs de x et de y en raison de la trés faible quantité de thorium
considérée dans chacune des deux phases.

A noter qu’a 400°C, le résidu de calcination est amorphe contrairement aux autres
rapports Np/Th.

Si
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2 0 (degrés)

Figure 51 : Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de calcination a 1100°C sous argon (a) et sous
air (b) du précurseur PVH (Th,Np) préparé en considérant un rapport molaire Np/Th = 3.
* Raies caractéristiques de la solution solide de PDTNp.

Intensité (u.a.)

- Composé de rapport molaire Np/Th = 1.

D’apres les diagrammes de diffraction des rayons X (Figure 52), la nature des produits
de calcination du précipité¢ de rapport molaire Np/Th = 1 est indépendante de 1’atmosphére
employ¢e.

A 400°C, le diagramme de diffraction des rayons X correspond toujours au PVH
(Th,Np) ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus dans le cas de 'uranium(IV) en
milieu chlorhydrique [CLAO3]. Ainsi, les phases secondaires observées apres précipitation
ont probablement réagi pour former le PVH (Th,Np) conformément a ce qui a été observé
dans le cas PVH (Np).

Apres calcination a 1100°C, le systeme est constitué¢ de trois phases :

¢ une solution solide de PDTNp de formule Thy«Npx(PO4)4sP,07 dans laquelle le
neptunium(IV) est substitué¢ au thorium,

e deux phases Np,O(PO,), et a-NpP,O; mineures pouvant contenir de faibles
quantités de thorium.
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Figure 52 : Diagrammes de diffraction des rayons X par la poudre du précipité obtenu pour le rapport molaire
Np/Th =1 (a) et apres calcination a 400°C (b) et 1100°C (c).

Les parameétres de maille de la solution solide de PDTNp sont supérieurs aux valeurs
calculées d’apreés les variations des paramétres de maille reportés dans la littérature
[DACI98A]. La valeur de xn, dans la phase Ths<Npx(PO4)4P,07 est alors évaluée a 1,80 +
0,09 au lieu de 2,00 d’apres ces €équations. Cela est cohérent avec I’observation de phases
secondaires minoritaires Np,O(PO4), et a-NpP,0O7. Toutefois, la limite d’incorporation du
neptunium dans la structure du PDT étant proche, il est fort probable que le neptunium ne
s’incorpore donc pas totalement dans la structure du PDT en raison d’hétérogénéités locales
sur la répartition du thorium et du neptunium dans le mélange solide initial.

La difficulté de mise en évidence de la phase a-NpP,O7 réside dans le fait que la plupart
de ses pics sont masqués par ceux des solutions solides de PDTNp associées. Toutefois, sa
présence est admise par 1’observation d’un épaulement vers 17° (20), caractéristique de ce
compos¢ (Figure 52 (c)).

- Composé de rapport molaire Np/Th = 1/4.

Le diagramme de diffraction des rayons X du précipité de rapport molaire Np/Th = 1/4
calciné sous air ou sous argon, correspond a celui d’une solution solide de PDTNp. De plus,
les parameétres de maille sont en accord avec ceux calculés d’apres leurs variations en fonction
du taux d’insertion du neptunium(IV) dans la littérature [DAC98A]. Ainsi, une solution solide
de PDTNp contenant 20% de neptunium par rapport a la quantité totale d’actinides a été
préparée. Sa formation est ici indépendante de 1I’atmosphere employée.
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Lorsque le rapport molaire Np/Th est inférieur a 1, une solution solide monophasée
de PDTNp est formée aprés calcination a 1100°C indépendamment de [’atmosphére
considérée.

Lorsqu’il atteint 1, un systéme polyphasé constitué majoritairement de PDTNp (quelle
que soit ’atmosphére utilisée pour la calcination) et de deux autres phases mineures
(Np2O(POy); et 0-NpP>0>) est obtenu. Le taux d’incorporation du neptunium dans la phase
PDT est alors proche de celui proposé dans la littérature [DACISB].

Lorsque le rapport molaire Np/Th est supérieur a 1, le systéme est toujours polyphasé.
11 est constitué de Th;..Np.O(PO,); et de 0-Th; Np.P;0; Cependant, une solution solide
de PDTNp est formée sous air en plus des deux phases précédentes. La limite
d’incorporation du neptunium semble donc trés légérement plus élevée apreés traitement
thermique sous air que sous argon et dépasse légérement la valeur reportée dans la
littérature [DACISEB]. Des techniques de caractérisation complémentaires devraient étre
entreprises pour préciser cette valeur.

En ce qui concerne la tentative de synthése du « PDNp », la calcination a 1100°C,
sous air ou sous argon, du PVH (Np) conduit a sa décomposition en Np,O(PO,); et en
o-NpP;0;. Ainsi, le composé Npy(POyP;0; n’a pas pu étre synthétisé ce qui confirme
Pexistence, déja admise, d’une limite d’incorporation du neptunium(IV) dans la structure
du PDT [DACY8B].

B.I1.3.2.2 Analyses thermiques.

Les courbes d’ATG et de DSC enregistrées lors des calcination sous air et sous argon,
pour les échantillons de rapports molaires Np/Th = 1/4 et 1, sont similaires a celles
enregistrées pour le PVH (Figure 38). Les mécanismes de formation d’une phase PDT sont
donc indépendants de la quantit¢ de neptunium tétravalent incorporé pour de tels taux de
substitution. De plus, dans chaque cas, la perte de masse totale est conforme a celle attendue
et s’établit entre 4 et 6% de la masse initiale ce qui équivaut au départ de 3 ou 4 moles d’eau
par mole de PDT (ou de PDTNp).

Pour le rapport molaire Np/Th = 3, les courbes d’ATG et de DSC enregistrées
dépendent de 1’atmosphére utilisée (Figure 53) en accord avec les observations effectuées a
partir des diagrammes de diffraction des rayons X. En effet, sous air, un pic exothermique a
802°C est observé alors que la masse demeure quasi-constante. Ce pic, non observé sous
argon, correspond probablement au pic de cristallisation du PDTNp. De plus, pour une
température inférieure ou égale a 200°C, les courbes d’ATG et de DSC different de celles
enregistrées dans des rapports molaires Np/Th plus faibles. A ces températures, la solution
solide de PDTNp préparée a partir d’un rapport molaire Np/Th = 3 présente un comportement
différent de celui observé pour les autres rapports.

Sous argon, pour I’échantillon de rapport molaire Np/Th = 3, les courbes d’ATG et de
DSC enregistrées sont similaires a celles obtenues pour le PVH (Np).

La différence de perte de masse totale entre la calcination sous air et sous argon est due
a une plus grande quantité d’eau non liée dans I’échantillon calciné sous air par rapport a celui
calciné sous argon.

En ce qui concerne le « PVH (Np) », les courbes d’ATG et de DSC enregistrées lors des
calcinations sous air et sous argon sont identiques, ce qui est cohérent avec les diagrammes de
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diffraction des rayons X enregistrés avant et apres traitement thermique. L’atmosphere n’a
alors pas d’influence sur la formation de Np,O(PQOy); et de o-NpP,O».
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Figure 53 : Courbes d’ATG et de DSC enregistrées lors de la calcination jusqu’a 1100°C du précipité de rapport
molaire Np/Th = 3 sous argon (m) et sous air (A).

Les courbes d’ATG et de DSC viennent a I’appui des observations issues de I’étude
des diagrammes de diffraction des rayons X a propos de Uinfluence de ’atmosphére de
calcination en fonction du rapport molaire Np/Th.

B.11.3.2.3 Degré d’oxydation du neptunium apres calcination.

En considérant les spectres d’absorption UV—visible connus du neptunium en solution
pour plusieurs degrés d’oxydation, le massif observé entre 650 et 750 nm est caractéristique
du neptunium(IV) (Figure 54). Le neptunium(VI), habituellement caractérisé par une forte
bande d’absorption en dessous de 400 nm, n’est pas observé ici. En revanche, aucune
information concluante ne peut étre déduite quant a la présence de neptunium(V) qui semble
toutefois peu probable. Par conséquent, il semble que le neptunium soit au degré d’oxydation
(IV) dans les précipités pour tous les rapports molaires Np/Th étudiés, conduisant a la couleur
verte des solides préparés.

Apres calcination sous air ou sous argon des précipités de rapports molaires
Np/Th = 1/4 et 1, le degré d’oxydation (IV) du neptunium est conservé. En effet, les spectres
d’absorption UV-visible (Figure 55) des produits de calcination comprennent tous les bandes
d’absorption du neptunium(IV) et aucune bande caractéristique du neptunium(VI). Toutefois,
I’absence de neptunium(V) ne peut pas étre certifiée ici puisque sa bande d’absorption
caractéristique se situe en dehors du domaine étudié.
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Figure 54 : Spectres d’absorption UV-visible des précipités obtenus pour les rapports molaires Np/Th égaux a 3
(a), 1 (b) et 1/4 (c).
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Figure 55 : Spectres d’absorption UV—visible du précipité de rapport molaire Np/Th = 1 calciné a 1100°C, sous
air (a) et sous argon (b).

B.11.3.2.4 Conclusion.

La transformation a haute température des précipités synthétisés par voie hydrothermale
est modifiée selon le rapport molaire initial Np/Th et parfois selon la nature de I’atmosphére
gazeuse utilisée.
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Lorsque le rapport molaire Np/Th est inférieur a 1, la transformation a haute
température du précipité en solution solide de PDTNp se fait toujours selon le méme
processus. Apres départ de 1’eau résiduelle adsorbée sur le solide, le précipité, de structure
PVH et de rapport molaire P/(Np+Th) égal a 3/2, se déshydrate progressivement, puis les
groupements HPO,” se transforment en entités P,O;" jusqu’a une température voisine de
400°C. A 400°C, la forme basse température du PDT présente une structure similaire a celle
du PHPT. Elle se transforme en PDT a partir de 950°C environ.

Ainsi, les réactions successives se produisant lors de la calcination sont en accord avec
les résultats reportés pour le PVH et les solutions solides de PVH (Th,U) [DACO03].
A

H,0
Thy2Npy2(PO4),HPO,4, H,O ’ _ | @-Thy., Npx (PO4)4P,0; _ Thy Npx (PO4)4P,0;

Systéme monoclinique "] Systéme monoclinique Systeme orthorhombique
400°C 950°C

(53.)

»

Lorsque le rapport molaire initial Np/Th est supérieur a I’unité, deux phases cristallisées
a-MP,07 et M,O(POy4), (M = Np et Th) sont obtenues apres traitement thermique a 1100°C
sous argon ou sous air. Néanmoins, sous air, ces deux phases sont minoritaires par rapport a la
solution solide de PDTNp. Il semble que ces deux phases mineures se forment plus
difficilement sous air que sous argon.

En outre, aprés calcination sous air, la structure PDT peut incorporer jusqu’a 62 £ 6 %
en mole de neptunium, valeur légérement supérieure a la limite reportée dans la littérature
[DACI8A].

En ce qui concerne le pdle pur a base de neptunium, bien qu’une phase de structure
PVH (Np) soit formée a 400°C, seuls les composés Np,O(POy), et NpP,O7 sont observés
apres traitement a haute température (6 = 1100°C), confirmant I’impossibilité de préparation
du Phosphate Diphosphate de Neptunium(IV).

L’ensemble des résultats relatifs a I’incorporation du neptunium dans le PDT a partir de
la voie hydrothermale est reporté dans le tableau 30.

Tableau 30 : Nature des solides préparés lors de I’étude de 1’incorporation du neptunium(IV) dans le PDT.

Xnp du Systéme obtenu apres calcination xnp du
Np/Th  PDTNp Solide précipité a 1100°C PDTNp
escompte Sous air Sous argon ~ Obtenu
1/4 0,8 PVH (Th,Np) PDTNp PDTNp 0.8
PVH (Th,Np) PDTNp + PDTNp +
1 2 € Np(OH)PO4, n H,O+ € Np,O(PO4), + € Np,O(POy), 1,8
€ troisiéme phase™** € a-NpP,0O4 + € a-NpP,O5
* + *
M(OH)PO,, n H,0" + PDTNp M,O(POS)," +
3 2.1 seconde phase** M2O(POw), + o-MP,O;" 2,3
P a-MP,0; TV
1/0 Np(OH)PO4j n H,O + szO(PO4)2 + szO(PO4)2 +
seconde phase** o-NpP,O, o-NpP,O,
*M = Np et Th.

** phase non identifiée introduite pour justifier le rapport molaire Np/Th de 3/2. Ces phases sont probablement
du type Th; Np,P,07, n H,O ou Th, (Np,(HPO,),, n H,0.
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B.I1.3.3 Caractérisation des produits de calcination du précipité contenant
du plutonium(IV).

B.11.3.3.1 Diffraction des rayons X des produits calcinés.

Les produits de calcination des précipités contenant du plutonium(IV) et du thorium,
présentent un diagramme de diffraction des rayons X dépendant du rapport molaire initial
Pu/Th (Figure 56).

- Péle pur a base de plutonium.

Le produit de calcination du précipité a base de plutonium a 1100°C est constitué¢ de
o-PuP,07 et de PuPOy (structure monazite). Les parameétres de maille de ces deux phases sont
regroupés dans le tableau 31.

Tableau 31 : Paramétres de maille de PuPO, et de o-PuP,0-.
a(d)  bA) @A) By VA
PuPO4* 6,747(2) 6,974(2) 6,438(3) 103,68(3) 294,4(3)

[BJO58] 6,73 7,00 6,42 103,80 293,72
0-PuP,0;  8,554(2) 625.,8(5)
[BJO58]  8,560(6) 627(2)

* Parameétres calculés a partir des raies non superposées avec celles de a-PuP,0;.

Une phase de Phosphate Diphosphate de Plutonium(IV) n’a donc pas été obtenue ce qui
est en trés bon accord avec les résultats reportés dans la littérature [DAC98A]. Pour cette
raison, la substitution du thorium par le plutonium(IV) dans la structure du PDT n’est pas
totale.

- Composé de rapport molaire Pu/Th = 1.

D’apres I’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X, la calcination, a haute
température sous air ou sous argon, du solide de rapport molaire Pu/Th = 1, conduit a
différents systémes dépendants de I’atmosphere de calcination.

Sous air, le diagramme correspond a celui d’une solution solide de PDTPu dans laquelle
le taux d’incorporation du plutonium est voisin de 47 + 3 % en mole par rapport a la quantité
totale d’actinides (valeur déterminée a partir de la variation des parametres de maille
[DACI8AY]) : sa composition est alors Thy 14Pu; 36(PO4)4P207 (incertitude absolue de 0,11 sur
la valeur des coefficients steechiométriques du thorium et du plutonium).

Sous argon, un systéme polyphasé est obtenu. Il est constitu¢ d’une solution solide de
PDTPu, de PuPO, et de a-Th;.,Pu,P,O5. Les paramétres de maille de PuPO, correspondent a
ceux calculés précédemment (Tableau 31). En revanche, ceux de la phase diphosphate
correspondent a ceux d’une solution solide a-Th;«Pu,P>O7 contenant 42 + 1 % de plutonium
soit a-Thg ssPug 42P207. D’apres les parametres de maille de la solution solide de PDTPu, le
taux d’incorporation du plutonium dans le solide s’établit a 42 £ 6 % ce qui correspond a
Thy3Pu; 7(PO4)4P207. Par conséquent, la limite d’incorporation expérimentale du
plutonium(IV) sous argon semble en bon accord avec celle reportée dans la littérature (42 %)
[DACI8A].
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Figure 56 : Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de calcination sous air a 1100°C des pdles purs
a base de plutonium (a) et de thorium (e), et des échantillons de PVH (Th,Pu) en considérant un rapport molaire
Puw/Th de 1 (b), 2/3 (c) et 1/4 (d).
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En conclusion, la limite d’incorporation du plutonium dans une structure PDT, a partir
du PVH (Th,Pu), parait indépendante de I’atmosphére de calcination. La quantité maximale
de plutonium introduite dans la structure du PDT aprés calcination sous argon (42 £ 6 % en
mole) ou sous air (47 = 3% en mole) est compatible avec la limite maximale reportée (42 + 2
% en mole) dans la littérature [DACI98B].

- Composés de rapports molaires Pu/Th = 1/4 et 2/3.

La calcination a 1100°C des précipités de rapport molaire Pu/Th = 1/4 ou 2/3 conduit a
la formation d’une solution solide de PDTPu dont les parameétres de maille sont en assez bon
accord avec ceux calculés d’aprés les variations en fonction du rapport molaire Pu/Th
reportées dans la littérature [DACI98A].

Tableau 32 : Paramétres de maille des solutions solides de PDTPu.
Pu/Th a (A) b (A) c(Ady V@A)
/4% 12,83(1) 10,42(1) 7,053(8) 944(3)
Calculé* 12,829(1) 10,407(1) 7,048(1) 941(2)
2/3*%%  12,81(2) 10,39(1) 7,033(9) 936(4)
Calculé* 12,786(1) 10,383(1) 7,027(1) 933(2)

* Valeurs calculées d’apres [DAC98A]

** Etalonnage réalisé a I’aide d’un étalon externe ce qui induit une erreur importante lors de la détermination des
parameétres de maille.

B.11.3.3.2 Analyses thermiques.

Les courbes d’ATG et de DSC enregistrées pour des rapports molaires Pu/Th = 1/4, 2/3
et 1, sont similaires a celles du PVH (Figure 38). L’atmospheére gazeuse n’a aucune influence
sur la nature de ces courbes. La perte de masse relative s’établit toujours entre 4 et 6% de la
masse initiale.

Les courbes d’ATG et de DSC enregistrées pour le pdle pur a base de plutonium
présentent des différences significatives par rapport aux précédentes. Une premicre perte de
masse observée entre 20 et 300°C s’accompagne d’un pic endothermique centré vers 160°C
(Figure 57). Comme cela a déja été évoqué, ce phénomene correspond au départ de molécules
d’eau puis a la condensation des groupements hydrogénophosphate en entités diphosphate.
Cette perte de masse s’étend jusqu’a 500°C environ. Entre 800°C et 1040°C, un pic
exothermique est observé et peut étre attribu¢ a la décomposition partielle du diphosphate -
PuP,07 en PuPOy4 selon la réaction :

P oA

2 o-PuP,O7 —— > 2 PuPO4 + % P40+ %2 O, (54)

D’apres la perte de masse observée, environ 10% de a-PuP,0O7 est transformé en PuPOy4
en 1 heure dans nos conditions expérimentales (6 = 1100°C).
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Figure 57 : Courbes d’ATG et de DSC enregistrées lors du traitement thermique du PVH (Pu).

B.I1.3.3.3 Degré d’oxydation du plutonium aprés calcination.

Le spectre d’absorption UV-visible de la solution solide de PDTPu (Figure 58) ne
ressemble a aucun spectre répertori¢é du plutonium. Cependant, dans des rapports molaires
Pu/Th = 1/4 ou 2/3, le plutonium est présent au degré d’oxydation (IV) car seule une phase
PDTPu de couleur rose est obtenue. La modification du spectre d’absorption UV-visible du
plutonium(IV) dans le précipité calciné par rapport au précipité initial est liée a la
modification de structure cristalline.
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Figure 58 : Spectres d’absorption UV-visible du PVH (Th,Pu) de rapport molaire Pu/Th = 1/4 (a) et de son
produit de calcination a 1100°C (b) (PDTPu avec Pu/Th = 1/4).

Comme pour le neptunium, la limite d’incorporation du plutonium dans la structure
du PDT est sensiblement la méme selon I’atmosphére de calcination : sous argon, cette
limite est de 42 £ 6 % alors qu’elle est de 47 £ 3 % sous air. Ces valeurs sont en trés bon
accord avec la limite reportée dans la littérature (41 = 3 %). En deca de la limite
d’incorporation du plutonium dans la structure du PDT, une solution solide de PDTPu est
obtenue.

En revanche, au dela de cette limite, un systéeme polyphasé constitué d’une solution
solide de PDTPu et de phases mineures telles que o. -Th;..Pu,P,0; et PuPQ, est préparé.

125




Partie II : Etude expérimentale

B.I1.3.4 Bilan concernant I’incorporation des actinides(IV).

En milieu phosphorique et nitrique, le thorium et éventuellement un autre actinide
comme I’'uranium(IV), le neptunium(IV) et le plutonium(IV), forment un gel dans le rapport
molaire P/(Th+An) = 3/2 (An = U, Np ou Pu). Les actinides demeurent majoritairement au
degré d’oxydation (IV) lors de la formation de ces gels.

Apres traitement entre 90 et 130°C en systéme clos pendant 3 a 5 semaines, les gels sont
transformés en précipités cristallisés. Pour des rapports molaires An/Th inférieurs ou égaux a
1, les précipités ont tous la structure du PVH (Thyx,Any(PO4),HPO4, H,0O, systéme
monoclinique). Les parametres de maille calculés pour chaque précipité varient en fonction de
la quantité d’uranium, de neptunium ou de plutonium introduit.

Par ailleurs, les degrés d’oxydation (IV) des actinides sont conservés lors de la
précipitation pour tous les rapports An/Th étudiés.

En ce qui concerne les pdles purs, dans ces conditions de synthese, le plutonium
précipite simultanément au sein de deux phases: une phase de structure PVH et une
correspondant @ Pu(OH)PO4, x H,O (x = 0 ou 2). De méme, le neptunium précipite
partiellement sous la forme de Np(OH)POy4, x H,O (x = 0 ou 2) et sous une seconde phase non
identifiée a ce jour. Cependant, en chauffant ce mélange a 400°C, le PVH (Th,Np) est formé.

Le PVH accepte donc chaque actinide(IV) considéré et conduit, apres traitement
thermique, a I’obtention de solutions solides.

La calcination a haute température (typiquement 1100°C) d’un précipité de rapport
molaire An/Th inférieur a ’unité conduit a la formation d’une solution solide de structure
PDT contenant 1’actinide considéré. Le neptunium et le plutonium s’incorporent, sous air,
dans la structure du PDT respectivement jusqu’a 60 + 10% et de 47 + 3% en mole ce qui est
en assez bon accord avec la littérature. Sous argon, ces taux expérimentaux sont légerement
inférieurs.

Par ailleurs, cette étude a permis d’identifier deux nouvelles phases inconnues a ce
jour : Pu(OH)POy4, x H,O et Np(OH)PO4, x H;O (x = 0 ou 2). Ces deux composés ont été
caractérisés par spectroscopie d’absorption infrarouge et par diffraction des rayons X par la
poudre.

B.III Incorporation simultanée du neptunium(IV) et du
plutonium(IV) dans la structure du PDT et de son précurseur.

Le plutonium et le neptunium ne peuvent pas coexister au degré d’oxydation (IV) en
milieu nitrique, ni en milieu phosphorique pour un rapport molaire P/An initial de 3/2. Par
contre le neptunium(IV) peut coexister avec le plutonium(IIl) en milieu nitrique en présence
de réducteur tel que I’ion hydrazinium. Etant donné que la structure PVH parait spécifique
aux actinides(IV), le plutonium(Ill) ne pourrait pas étre incorporé dans cette structure
simultanément au neptunium(IV). Ainsi, une immobilisation préalable du neptunium(IV) dans
le PVH pourrait étre envisagée, puis, aprés destruction progressive de 1’agent anti-nitreux
sous ’action de la température, le plutonium(IIl) pourrait s’oxyder en plutonium(IV) et étre a
son tour incorporé¢ dans le PVH.

Afin de vérifier cette hypothése, deux syntheéses d’un composé de structure PVH ont été
entreprises a partir d’une solution nitrique contenant du thorium, du neptunium(IV) et du
plutonium(III), 'une en présence d’ion hydrazinium et d’ion hydroxylammonium en quantité
importante et I’autre en présence d’une quantité minimale de chacun de ces ions.
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B.III.1 Caractéristiques des solutions initiales utilisées.

Deux solutions d’actinides en milieu nitrique ont été préparées dans les rapports
molaires Np/Pu/Th de 1/1/3. Pour la premiére, un exceés d’ions hydrazinium et
hydroxylammonium a été introduit de manicre a maintenir leur présence y compris apres cing
semaines de synthese a 130°C. Dans ce cas, la quantité d’agent anti-nitreux est introduite de
sorte que sa concentration finale soit au moins de 0,2 M.

Les concentrations de thorium, de neptunium(IV) et de plutonium(Ill) dans ces
solutions sont respectivement de 0,058 M, 0,019 M et 0,019 M pour un volume total de
solution d’environ 14,6 mL. Deux gels contenant le thorium, le neptunium et le plutonium
respectivement au degré d’oxydation (IV), (IV) et (III) sont alors préparés par ajout d’acide
phosphorique a ce mélange de solutions d’actinides dans le rapport molaire P/(Th+An) égal a
3/2 (An = Np et Pu).

Les spectres d’absorption UV-visible du gel et de la solution initiale (Figure 59)
prouvent que le degré d’oxydation de chaque actinide n’est pas modifié¢ lors de cette étape.
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Pu(III)
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Figure 59 : Spectres d’absorption UV-visible du gel a base de phosphate de thorium, de neptunium(I'V) et de
plutonium(III) (a) et de la solution nitrique d’actinides initiale (b).

B.II1.2 Formation et caractérisation des précipités.

Les deux gels préparés ont été chauffés a 130°C dans une enceinte hermétique pendant
5 semaines conduisant a la formation de deux précipités. En ce qui concerne la synthése en
présence d’un fort excés d’agents anti-nitreux, un dépot de couleur bleu foncé a été observé
sur les parois du réacteur. Les précipités obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons
X et spectroscopie d’absorption UV-visible. Les concentrations du neptunium et du plutonium
dans le filtrat ont été¢ déterminées par spectrométrie .

B.I11.2.1  Analyse du filtrat : bilan en neptunium et plutonium.

Dans le cas d’un exces initial d’agent anti-nitreux, 1’analyse du filtrat révéle que
seulement 6% du plutonium est demeuré au degré d’oxydation (III). Le plutonium a donc
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probablement précipité dans la phase minoritaire observée sur les parois du réacteur. En
revanche, le neptunium(IV) est précipité quantitativement car il n’est pas détecté dans le
filtrat par spectrométrie .

En ce qui concerne le milieu réactionnel contenant initialement les ions hydrazinium et
hydroxylammonium uniquement apportés par la solution mére de neptunium, le précipité
obtenu contient une fraction importante du plutonium initial (99,7%). Dans le filtrat, du
neptunium(V) et du plutonium(VI) sont observés par spectroscopie d’absorption UV—visible.
La présence de ces deux actinides a ces degrés d’oxydation révele donc la disparition des
agents anti-nitreux comme cela était attendu.

Ainsi, dans ce dernier cas, 1’acide nitreux ou 1’'un de ces dérivés a probablement
partiellement oxydé le neptunium(IV) en neptunium(V) selon un mécanisme identique a celui
proposé lors de 1’étude de I’incorporation du neptunium dans le PVH en ’absence d’agents
anti-nitreux (partie II § B.I1.2.2.1). Le facteur de décontamination du neptunium est donc
moins important pour une quantité initiale d’agent anti-nitreux plus faible (Tableau 33).
Simultanément, la disparition des agents anti-nitreux entraine I’oxydation du plutonium au
degré d’oxydation (IV) selon la réaction [SEA54] :

Pu’" + HNO, + HY == Pu*" + NO + H,0 (55.)

Dans ces conditions, I’ion nitrate réagit avec le plutonium(IV) pour former du
plutonium(VI) (a 95°C, t, = 45 min pour Cyy, = 0,5 M) [WIC67]. Néanmoins, la présence

d’acide nitreux (réducteur du plutonium(VI) [SEA54]) et la précipitation du plutonium(IV)
empéche probablement 1’oxydation totale de plutonium(IV) en plutonium(VI). Finalement,
une faible quantit¢ du plutonium est oxydée au degré d’oxydation (VI). A noter que ces
réactions se sont probablement produites lors de la formation du PVH (Th,Pu) mais la
présence initiale de plutonium(VI) n’a pas permis de les mettre en évidence.

Tableau 33 : Facteurs de décontamination d’une solution nitrique contenant du neptunium et du plutonium.

Radioélément [Red]” =02M [Red] =0,02M

Pa (6,9 +0,9).10** 630 + 50
Np (1,4 +0,2).10** 70 £ 20
Pu 19+2 320 + 60
Am 2,4+0,3 14+2

* Facteur de décontamination déduit a partir de la limite de détection.

** [Red] désigne la concentration initiale et totale d’agents anti-nitreux.

B.I11.2.2 Caractérisation par diffraction des rayons X par la poudre.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des précipités préparés sont identiques a
ceux enregistrés pour le PVH. Leurs parametres de maille correspondent a ceux d’un composé
de structure PVH contenant un ou plusieurs actinides. Toutefois, les proportions de plutonium
et de neptunium ne peuvent pas étre déterminées ici a partir des parametres de maille.

De plus, I’identification par diffraction des rayons X du dépdt observé sur les parois de
I’'une des enceintes n’a pas été concluante. Cette phase est donc soit amorphe, soit masquée
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par le diagramme de la phase majoritaire de structure PVH qui précipite également sur les
parois.

B.II1.2.3 Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible.

Le spectre d’absorption UV-visible du précipité, obtenu a partir du gel en présence d’un
exces d’agent anti-nitreux, est similaire a celui du PVH (Th,Np) ce qui semble indiquer
I’absence de plutonium dans la phase majoritaire. Par contre, en ce qui concerne le second
précipité, 1’observation d’une bande localisée a 480 nm révele la présence de plutonium(IV)
simultanément a celle du neptunium(IV). Par conséquent, le neptunium(IV) et le
plutonium(IV) sont précipités dans la méme phase de structure PVH lorsque la quantité
initiale d’agent anti-nitreux est minimale.
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Figure 60 : Spectres d’absorption UV-visible des précipités phosphatés obtenus a partir des gels a base de
neptunium et de plutonium avec une concentration d’agents anti-nitreux faible (a) et élevée (b).

En résumé, le neptunium(IV) précipite avec le thorium au sein du PVH. Le
plutonium(IV) précipite alors dans un second temps une fois I’agent anti-nitreux détruit. Les
deux actinides sont donc quantitativement précipités (rendements supérieurs a 98%).

B.III.3 Caractérisation des produits de calcination des précipités.

Chacun des deux précipités formés a été calciné a 1100°C sous air ou sous atmosphere
inerte pendant 1 heure. Les diagrammes de diffraction des rayons X des produits de
calcination correspondent a celui d’une solution solide de PDTAn (An = Np et/ou Pu). Dans
tous les cas, I’atmosphére gazeuse a peu d’influence sur le diagramme de diffraction des
rayons X du produit final préparé (Figure 62).

En ce qui concerne la calcination du précipité synthétisé en présence d’un exces d’agent
anti-nitreux, le produit de calcination (sous air ou sous argon) correspond a une solution
solide de PDTNp contenant 30 = 3 % en mole de neptunium par rapport a la quantité totale
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d’actinides. Le thorium et le neptunium ont donc probablement précipit¢ de manicre
quantitative au sein du PVH (Th,Np) contrairement au plutonium. Ce taux de dopage en
neptunium (30 %) est cohérent avec celui escompté dans I’hypothése de I’absence de
précipitation du plutonium (Np/Th = 1/3).

La calcination a 1100°C, sous argon, de la seconde phase minoritaire prélevée sur les
parois du réacteur conduit a un systéme polyphasé constitué d’une solution solide de PDTNp
(29 £2 % en Np), d’une phase PuPOy (structure monazite) et de diphosphate o-Thg3Pug ;P07
(Figure 61). La formation des deux derniéres phases signifie donc que le plutonium a précipité
essentiellement sur les parois du réacteur (notamment sous forme de plutonium(III)).
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Figure 61 : Diagramme de diffraction des rayons X de la phase précipitée sur les parois du réacteur et calcinée
sous argon a 1100°C. Raies de 0—Thg 3Pu,7P,07 (*) et de PuPOy(+).

La calcination du précipité obtenu a partir du gel en présence d’une quantité minimale
d’agents anti-nitreux, conduit a la formation d’une solution solide de PDTAn (An = Np et Pu)
dont les paramétres de maille sont :

a=12,783(6) A, b=10,370(5) A, ¢ = 7,016(4) A et V = 930(1) A® (56.)

Ces parametres de maille correspondent a un solide contenant environ 30% de
neptunium et de plutonium soit moins que la valeur attendue (40%) si deux phases PDTNp et
PDTPu sont simultanément formées. Néanmoins, une solution solide de structure PDT
contenant a la fois du neptunium et du plutonium, notée PDTNpPu, a été formée.

En outre, deux phases minoritaires Tho,PugsP>O7; et PuPO4 sont observées sur ce
diagramme (Figure 62). D’aprés 1’étude relative a I’incorporation du plutonium, la présence
de ces deux phases semble indiquer que la quantité de plutonium incorporable dans la
structure du PDT soit proche de la quantité maximale (Np/Pu/Th = 1/1/3).
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En conclusion, la calcination du précipité obtenu a partir d’un gel avec ajout d’agents
anti-nitreux conduit a la formation d’une solution solide de PDTNp contenant environ 30% en
mole de neptunium par rapport a la quantité totale d’actinides. Le plutonium précipite alors
dans une ou plusieurs phases conduisant apres calcination a un systéme polyphasé constitué
de a-Thg3Pug7P,07 et PuPO,. La calcination du second précipité conduit a la formation d’un
mélange constitué d’une solution solide de PDTNpPu et de deux phases mineures : «-
Th0’2Pu0,8P207 et PuPO4.
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Figure 62 : Diagramme de diffraction des rayons X du précipité (obtenu a partir du gel en présence d’une faible
quantité d’agents anti-nitreux) calciné a 1100°C. Raies de a-Thg,Pug sP,O7 (*) et de PuPOy (+).

A partir d’une solution nitrique de plutonium(I1I) et de neptunium(IV) contenant une
quantité initiale minimale d’agents anti-nitreux, un précipité contenant du neptunium(lV)
et du plutonium(lV) a été préparé dans des conditions hydrothermales. Sa calcination a
1100°C sous air ou sous atmosphére inerte a conduit a la formation d’une solution solide
de PDTNpPu souhaitée.

Lorsque la quantité initiale d’agents anti-nitreux est trop importante, seul le
neptunium précipite dans une phase PVH (Th,Np) aboutissant, aprés calcination a 1100°C
sous air ou sous atmosphére inerte, a une solution solide de PDTNp. Le plutonium
précipite alors dans une seconde phase minoritaire (certainement constitué de
rhabdophane PuPQO4 0,5 H,O compte tenu de sa couleur bleue et compte tenu des
comportements connus des ions actinide et lanthanide trivalents en milieu phosphate) dont
la calcination sous argon a 1100°C conduit a la formation d’un systéme polyphasé
constitué de PDTNpPu, de o-Thg PusP,0; et de PuPOy.
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Des études complémentaires doivent donc étre entreprises pour identifier ces phases
et d’essayer d’établir une relation entre les quantités de neptunium et de plutonium
présentes dans la solution solide de PDTNpPu.

B.IV  Incorporation des trois actinides uranium, neptunium et
plutonium.

B.IV.1 Caractéristiques des solutions initiales utilisées.

La formation d’un composé¢ de PDTUNpPu a été entreprise dans les mémes conditions
d’¢étude que I’incorporation du neptunium et du plutonium. Deux solutions d’actinides ont été
préparées en considérant les rapports molaires U/Np/Pu/Th = 2/1/1/6. Les concentrations
d’agents anti-nitreux NH et NHA sont maintenues a des valeurs faibles dans 1’une des
solutions et ajustées jusqu’a atteindre une concentration finale de 0,2 M dans la seconde
(Tableau 34).

Tableau 34 : Concentrations des diverses especes chimiques dans les solutions initiales d’actinides en milieu
nitrique pour les deux échantillons préparés.

Echantillon | 11
[Th] M 0,061(2) 0,061(2)
[U(IV)]| M 0,021(1)  0,021(1)
[Np(IV)]| M 0,010(1)  0,010(1)
[Pu(IV)] M 0,0100(6) 0,0100(6)
[NH] M 0,021(5) 0,21(5)
[NHA] M 0,021(5) 0,21(5)

Ainsi, les concentrations des especes chimiques présentes dans les deux solutions sont
identiques a I’exception des concentrations en agents anti-nitreux NH et NHA. Le spectre
d’absorption UV-visible, identique pour les deux solutions, comporte les bandes
caractéristiques du neptunium(IV) et du plutonium(Ill) en milieu nitrique (Figure 63). Le
plutonium a donc été réduit au degré d’oxydation (III) par les agents anti-nitreux. En
revanche, les bandes relatives a I’'uranium(IV) sont masquées par celles du neptunium(IV).

A chaque solution, est ensuite ajoutée une solution d’acide phosphorique dans le rapport
molaire P/An = 3/2. Un gel transparent est immédiatement formé. D’aprés ’analyse des
spectres d’absorption UV—visible (Figure 63), les actinides ont conservé, dans ces deux gels,
le méme degré d’oxydation qu’en solution. Une différence au niveau des bandes d’absorption
caractéristiques du neptunium(IV) confirme que cet actinide forme des complexes avec les
ions phosphate. En revanche, comme cela a déja ét¢ mentionné, le plutonium(IIl) ne semble
pas participer a la formation du gel.
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Figure 63 : Spectres d’absorption UV-visible de la solution nitrique d’actinides An = Th + U(IV) + Np(IV) +
Pu(IIl) (a) et du gel formé aprées ajout d’acide phosphorique dans le rapport molaire P/An = 3/2 (b).

B.IV.2 Formation et caractérisation des précipités contenant les actinides
ciblés.
Les deux gels sont portés a 130°C dans une enceinte fermée pendant 6 semaines. La
durée de la synthése a été augmentée par rapport aux autres synthéses hydrothermales afin de
permettre la destruction quantitative des agents anti-nitreux.

B.IV.2.1 Analyse du filtrat.

D’apres les spectres d’absorption UV—visible des deux filtrats (Figure 64), deux
constatations peuvent étre effectuées :

e quelle que soit la quantité d’agent anti-nitreux initiale, le filtrat contient de
I’uranium(VI) et du neptunium(V) mais pas de plutonium(VI),

e la quantit¢ de neptunium(V) dans le filtrat est environ 1,6 fois plus importante
pour le second gel (présence initiale d’agent anti-nitreux plus importante).

Cette dernicre observation est confirmée par dosage de plusieurs ions actinide en
solution par spectrométrie y. A noter que les quantités du thorium et d’uranium ne peuvent pas
étre déterminées par des méthodes de dosage classiques en raison de leur présence simultanée
avec celle du neptunium. Ainsi, seuls les facteurs de décontamination du protactinium, du
neptunium, du plutonium et de I’américium ont été évalués (Tableau 35).
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Figure 64 : Spectres d’absorption UV-visible des surnageants obtenus apres précipitation du PVH (Th,U,Np,Pu).

Tableau 35 : Facteurs de décontamination du protactinium, du neptunium, du plutonium et de I’américium.

Echantillon [Red]* Pa Np Pu Am
I 0,02 M 53(3) 2,7(2) 16(2) 1,3(1)
II 0,20 M 13(1) 1,3(1) 13(2) 1,07(9)

*[Red] : concentration initiale d’agent anti-nitreux (ou réducteur).

On peut s’étonner de si faibles valeurs des facteurs de décontamination en mélange
alors que, pris individuellement, ces valeurs sont bien plus importantes. La durée de la
synthése (plus importante que lors des études précédentes) et la présence simultanée de
I’uranium, du neptunium et du plutonium font probablement partie des facteurs responsables
de ces différences. Des études complémentaires sont donc a mener.

Ces expériences démontrent que I’incorporation simultanée de ['uranium(IV), du
neptunium(IV) et du plutonium(IV) est d’autant plus efficace que la quantité initiale d’agent
anti-nitreux est faible. Comme cette quantit¢ ne doit pas étre nulle, il reste dorénavant a
déterminer la concentration optimale pour incorporer quantitativement ces actinides
tétravalents dans le précipité. De plus, la présence de ’'uranium dans le milieu réactionnel
semble protéger le plutonium de I’oxydation en plutonium(VI) au cours de la synthése. Des
¢tudes complémentaires sur I’influence de I'uranium sur 1’oxydation du plutonium(IV) en
plutonium(VI) en milieu nitrique a chaud doivent étre menées.

Une quantité importante d’uranium(VI) a été¢ mesurée dans le filtrat. D’apres le spectre
d’absorption UV-visible, preés de la moiti¢ de I'uranium initial est restée en solution dans les
deux cas. La présence de 1’'uranium(VI) dans le filtrat est probablement li¢e a la disparition
des agents anti-nitreux, ne protégeant alors plus 1'uranium(IV) de 1’oxydation par 1’acide
nitreux.
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B.IV.2.2 Caractérisation du précipité

Les diagrammes de diffraction des rayons X des deux précipités préparés sont
identiques (Figure 65). De plus, en considérant un systéeme monoclinique, leurs parametres de
maille calculés sont identiques aux incertitudes pres (Tableau 36).

Tableau 36 : Paramétres de maille des précipités de PVH (Th,U,Np,Pu) préparés.
[Red]* ad)  bA) @A) BC) VA
(I) 0,02 M 13,13(1)  7,003(8) 14,06(2) 103,9(1) 1254(5)

(I1) 0,20 M 13,14(2) 7,011(7) 14,07(1) 103,92(9) 1259(4)

*[Red] : concentration initiale d’agents anti-nitreux.

Le bon accord des paramétres de maille avec ceux attendus n’a pas pu étre vérifiée étant
donné les incertitudes sur les données nécessaires pour mener a bien ce calcul.

Si

Si

I
!

(@)

Intensité (u.a.)

(b)

Trrtr[rrtrr[trrrtr[r i1t [t 1t vttt rrr[rrrtr[rrrrjprrrrrrrrr)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 0 (degrés)

Figure 65 : Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons de PVH (Th,U,Np,Pu) préparés a partir
d’une solution dont la concentration initiale en NH et NHA est de 0,2 M (a) ou 0,02 M (b).

B.IV.3 Caractérisation des produits de calcination des précipités.

La calcination de chaque précipité sous air et sous atmosphere inerte a 1100°C a conduit
a la formation d’une solution solide unique de PDTUNpPu. La présence des actinides a été
vérifiée par spectroscopie d’absorption UV—visible.
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B.IV.3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X.

Les parameétres de maille correspondent a ceux d’un composé de structure PDT
contenant un ou plusieurs actinides. Toutefois, si des quantités importantes de chaque actinide
sont présentes dans le précipité initial puis immobilisées dans une structure PDT, celles-ci ne
peuvent pas étre déterminées a partir des parametres de maille.

Tableau 37 : Paramétres de maille des solutions solides de PDTUNpPu préparés.
Echantillon a(A) b (A) c(A) Vv (A%)
I 12,810(4) 10,4013) 7,035(3) 937(1)
I 12,805(4) 10391(3) 7.034(3) 9359(9)
PDT  12,8646(9) 10,4374(8) 7,0676(5) 947,45(9)
PDTUNpPu*  12,796(6) 10,364(7) 7.027(5)  932(2)

* Parametres de maille du PDTUNpPu obtenu par voie oxalate avec le méme rapport molaire initial U/Np/Pu/Th.

B.IV.3.2  Caractérisation des actinides présents dans le résidu de

calcination
D’apres les spectres d’absorption UV-visible des résidus de calcination, la présence
simultanée de I'uranium(IV), du neptunium(IV) et du plutonium(IV) dans la structure du PDT
a ¢été confirmée par 1’observation de leurs pics caractéristiques respectivement a 670, 743 et

483 nm.
Np(IV)
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T T T T
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Figure 66 : Spectre d’absorption UV—visible d’une solution solide de PDTUNpPu.

L’ajout d’acide phosphorique a une solution contenant les ions actinide en milieu
nitrique conduit a apparition d’un gel dont la formation ne modifie pas de maniére
significative les degrés d’oxydation initiaux des actinides.

Le traitement de ce gel pendant six semaines a 130°C aboutit a la formation d’un
précipité de structure PVH dont la composition parait indépendante de la quantité initiale
d’agents anti-nitreux (ces agents étant détruits lors de la transformation du gel).

136




Partie II : Etude expérimentale

L’analyse du surnageant a permis de mettre en évidence la présence de quantités
significatives de neptunium(V) et d’uranium(VI). L’une des explications possibles de ce
phénomeéne réside dans le fait que le neptunium(lV) et DPuranium(lV) initialement
précipités au sein de la structure PVH s’oxydent au contact prolongé de la solution.

La présence d’uranium(VI) dans la solution initiale parait limiter voire stopper
Poxydation du plutonium(Ill) en plutonium(1V). Finalement, la quantité d’actinides
incorporés dans le PVH est inférieure a celle attendue et dépend de la quantité d’agents
anti-nitreux introduits initialement. C’est ainsi que pour une concentration de 0,02 M, 68%
du neptunium et 94% du plutonium initiaux sont précipités au sein de la phase solide (28%
et 92% lorsque la concentration d’agent anti-nitreux atteint 0,2 M).

Dans toutes les expériences, le traitement thermique de ce précurseur conduit a une
solution solide de PDTUNpPu, aprés calcination a 1100°C, chaque actinide étant présent
au degré d’oxydation (IV).

B.V Conclusion.

Les degrés d’oxydation initiaux des actinides sont conservés lors de la formation des
gels a base d’ions phosphate. En portant ces gels a une température comprise entre 90 et
130°C dans un réacteur clos pendant plusieurs semaines, des précipités sont formés. Les
actinides sont incorporés dans des précipités de structure PVH lorsqu’ils sont maintenus au
degré d’oxydation (IV). A noter, que, dans des conditions identiques, I’uranium(VI) précipite
trés probablement sous la forme de (UO,)3(PO4),, 5 H,O et que le plutonium(II) précipite
sous la forme de PuPOy, 0,5 H,O (rhabdophane). Ces précipitations ont toutefois été tres
partielles au cours de ces travaux.

Les précipités pour lesquels le rapport molaire An/Th est inférieur a 'unité sont
toujours constitués d’un composé cristallisé¢ de structure PVH dont les paramétres de maille
varient de maniére linéaire avec le taux d’incorporation de I’actinide considéré. Toutefois,
cette structure peut aussi €tre obtenue, accompagné d’un seconde phase, pour un rapport
molaire An/Th (An = Np ou Pu) supérieur a I'unité. Il est probable que cela soit aussi le cas
pour ’'uranium(IV) initialement en milieu nitrique d’apres les travaux effectués en milieu
chlorhydrique [DACO03].

La calcination des composés de structure PVH conduit a la formation d’une phase de
structure PDT lorsque le rapport molaire Th/An est inférieur ou égal a une limite dépendant
de l’actinide An considéré et de 1’atmosphére de calcination (les réactions intermédiaires
ayant lieu sous air et sous argon sont probablement légérement différentes).

Si les points essentiels relatifs a la formation des phases PDTAn(IV) sont aujourd’hui
connus, il reste encore a préciser :

¢ la validation de la limite d’incorporation de 1’'uranium présent initialement en
milieu nitrique en fonction de I’atmosphere de calcination,

e Dincorporation du plutonium initialement au degré d’oxydation (III) pour
déterminer les phases formées lorsque ce degré d’oxydation est maintenu
pendant toute la durée de la synthese.

A partir de ’incorporation individuelle des actinides ciblés, un protocole pour former
une solution solide de PDTUNpPu a été défini. Ce protocole consiste a préparer une solution
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nitrique contenant de 1’uranium(IV), du neptunium(IV) et du plutonium(Ill) en présence
d’une quantit¢é minimale d’agents anti-nitreux. Le gel formé par ajout d’acide phosphorique
est maintenu a 130°C pendant plusieurs semaines en systeéme clos pour conduire a la
précipitation d’une phase de structure PVH. Ainsi, apres destruction des agents anti-nitreux, le
plutonium a été incorporé dans la structure du précurseur apres 1’uranium et le neptunium. La
phase PDT recherchée est ensuite formée par calcination du précipité a 1100°C sous air ou
sous atmosphére inerte.

En conclusion, il s’avere que la synthése de PDT(U,Np,Pu) a partir de la phase
PVH(Th,U,Np,Pu) ne pose aucun probléme. La difficulté persistante réside dans la synthése
du PVH qui s’accompagne d’une oxydation partielle de I’uranium et/ou du neptunium. C’est
en optimisant la température et la durée de transformation du gel ainsi que la concentration
d’agents anti-nitreux que 1’on pourrait rendre ce procédé¢ plus performant.

Si ’oxydation de I'uranium et/ou du neptunium est le résultat d’une oxydation a la
surface du PVH, une réduction de la durée de la synthése parait nécessaire. Les résultats
obtenus dans le cas des solutions solides de PVH (Th,U) a I’IPNO vont dans ce sens puisque
des échantillons de PVH (Th,U) trés bien cristallisés peuvent étre préparés, a 1’heure actuelle,
a 150°C, apres simplement quelques heures de traitement [CLAO03].
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C Bilan sur ’incorporation des actinides dans une phase
de structure PDT pour chacune des deux voies étudiées.

L’incorporation simultanée ou individuelle, dans la structure du PDT, des trois actinides
uranium, neptunium et plutonium initialement en milieu nitrique, a été démontrée pour
chacune des deux voies étudiées (voie oxalate ou voie hydrothermale).

La syntheése d’une solution solide de PDTAn (An = U, Np et/ou Pu) a été réalisée en
considérant un milieu nitrique initial contenant les actinides stabilisés a leur plus bas degré
d’oxydation. Le plutonium, alors initialement au degré d’oxydation (III) en milieu nitrique, a
pu étre incorporé dans cette structure selon les deux voies étudiées.

Dans ce cas, la voie oxalate consiste a synthétiser un oxalate mixte de thorium et de
plutonium(III) qui est transformé en une solution solide de PDTPu selon un protocole mis au
point au cours de ce travail. Le plutonium est alors oxydé¢ lors de la transformation de
I’oxalate en une solution solide de PDTPu.

En ce qui concerne la voie hydrothermale, 1’incorporation du plutonium(III) est rendue
possible par destruction de 1’agent anti-nitreux pendant 1’étape de précipitation du précurseur
PVH (Th,An) (An = U, Np et Pu). Une solution solide de PDTAn est alors formée par
calcination du PVH (Th,An).

Ainsi, pour la premiere fois, une solution solide de PDTAn (An = U, Np et Pu) a été
synthétisée et caractérisée. L’oxydation du plutonium(Ill) en plutonium(IV) est
principalement réalisée en phase liquide pour la voie hydrothermale alors qu’elle 1’est en
phase solide pour la voie oxalate. De plus, ces travaux ont démontré qu’un actinide comme le
plutonium peut étre incorporé dans la structure du PDT sans étre nécessairement initialement
au degré d’oxydation (IV). L’extrapolation de ce résultat a I’américium(III) ou au curium(III)
semble cependant peu probable, ces éléments étant particulierement stables a 1’état trivalent.
A 1’échelle des indicateurs, ’américium entrainé dans la phase solide par la voie oxalate n’a
pas pu étre caractérisé dans la phase solide finale. Cependant, d’aprés des études récentes
relatives a la lixiviation du PDT, a ces taux de dopage, I’américium est bien retenu dans le
matériau [THOOO0].

En terme d’efficacité de précipitation simultanée des actinides ciblés, la voie oxalate est
actuellement plus performante que la voie hydrothermale. La voie hydrothermale est donc a
optimiser afin de pouvoir utiliser les deux procédés, mis au point au cours de ce travail, dans
le cadre d’une décontamination d’effluents nitriques contenant des actinides. Dans cette
optique, des procédés de décontamination d’effluents, utilisant I’une ou I’autre des deux voies
¢tudiées, sont proposés dans la partie III — B.
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PARTIE Il :

BILAN, APPLICATION ET PERSPECTIVES
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Acquis sur I’étude des différentes étapes de
formation d’une phase PDTAnN a partir
d’actinides en milieu nitrique.

Au cours de cette étude, deux procédés originaux ont été développés pour conduire a
I’¢élaboration d’un composé de structure PDT contenant les actinides (U, Np et Pu) : PDTAn.
Les différentes étapes conduisant des actinides dans la solution initiale (en milieu nitrique) au
produit final ont été, pour la plupart, explorées voire identifiées.

A Procédés mis au point pour la formation d’une solution
solide de PDTAn.

Les deux voies mises au point - oxalate et hydrothermale - comportent une étape initiale
commune : a une solution d’actinides en milieu nitrique, du nitrate de thorium est ajouté puis
les actinides sont réduits a leurs plus bas degrés d’oxydation (dont le maintien est assuré par
la présence d’un agent anti-nitreux tel que le nitrate d’hydrazinium). Les étapes suivantes
different significativement par leur nature et leur nombre, méme si dans les deux cas un
traitement thermique a haute température est nécessaire (60 > 1000°C).

A.l Procédé par voie oxalate.

A la solution nitrique d’actinides réduits a leur plus bas degré d’oxydation, de I’acide
oxalique est ajouté afin de provoquer la précipitation quantitative du thorium et des autres
actinides, en présence d’un exces d’ions oxalate et hydrazinium. Apres filtration puis séchage,
I’oxalate est mélangé a de 1’acide phosphorique dans un rapport molaire P/(Th+An) égal a
3/2. Le mélange est séché sous argon puis le résidu est enfin calciné pendant 1 heure sous
argon a 1200°C ce qui conduit a la phase PDTAn (Figure 67).

A.Il  Procédé par voie hydrothermale.

A partir du mélange constitué¢ de la solution nitrique contenant les actinides réduits a
leur plus bas degré d’oxydation et d’acide phosphorique, un gel est préparé en respectant les
conditions suivantes :

¢ la quantité¢ de nitrate d’hydrazinium et de nitrate d’hydroxylamine ajoutée avant
formation du gel est de 3.10” mole pour 2,25.10~ mole d’actinide,

e e rapport molaire P/(Th+An) est fixé a 3/2,
¢ le pH du milieu phosphonitrique est maintenu proche de 0.

Le gel est chauffé, dans une enceinte fermée, pendant 3 a 5 semaines selon I’exces
initial d’agent anti-nitreux, afin de former un précipité contenant les actinides ciblés.
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Figure 67 : Schéma du procédé de formation d’un composé PDTAn par voie oxalate.
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Figure 68 : Schéma du procédé de formation d’un composé PDTAn par voie hydrothermale.

La précipitation de I’ensemble des actinides ¢tudiés nécessite la destruction progressive
mais totale de 1’agent anti-nitreux de maniére a ce que le plutonium puisse étre oxydé au
degré d’oxydation (IV) puis précipiter au sein du PVH. Aprés filtration puis séchage, le
précipité est calciné sous air a 1100°C pendant 1 heure et conduit a la formation de la phase
PDTAn. Ce procédé comporte un nombre plus restreint d’étapes par rapport a celui par voie

oxalate.
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A.III  Examen des différentes étapes impliquées dans les deux
voies étudiées.

A.IIl.1 Solutions d’actinides.

La réduction simultanée en milieu nitrique de I’uranium(VI), du neptunium(V, VI) et du
plutonium(IV) en uranium(IV), neptunium(IV) et plutonium(IIl) en présence de thorium et
d’agents anti-nitreux n’a pas été approfondie dans le cadre de ce travail.

Pour les besoins des études réalisées sur les deux procédés, la solution initiale contenant
les actinides, maintenus a leur plus bas degré d’oxydation, est simplement préparée par
mélange de solutions nitriques de chaque actinide stabilisé individuellement au degré
d’oxydation (IV). Le plutonium(IV) est alors rapidement réduit au degré d’oxydation (III), par
ajout d’agents anti-nitreux (ions hydrazinium et/ou hydroxylammonium) utilisés pour
stabiliser initialement les solutions d’uranium(IV) et de neptunium(IV). En cas de besoin, ces
agents anti-nitreux sont ajoutés en exces afin de maintenir les degrés d’oxydation stables les
plus bas pendant toute la durée de la synthese.

A.IIL2 Procédé par voie oxalate.

A.I11.2.1 Formation des oxalates d’actinides.

Au cours de I’étude, trois structures d’oxalates mixtes d’actinides ont été observées dont
une seule n’est pas répertoriée dans la littérature mais est connue depuis 1999 dans le cadre
d’¢études menées au laboratoire en collaboration avec ’ENSCL [CHAO3]. La formation de
I’une ou I’autre de ces trois structures dépend de nombreux facteurs dont notamment :

¢ la concentration initiale d’ions hydrazinium,

e laprésence ou non de plutonium(III).

En I’absence d’ions hydrazinium, comme c’est le cas lors de la coprécipitation du
thorium et du plutonium(IV), un oxalate mixte de thorium et de plutonium(IV) est formé. Sa
structure est isomorphe de celle de ’oxalate de thorium hexahydraté répertoriée dans la
littérature, elle-méme isomorphe de celle de I’oxalate d’uranium(IV), de neptunium(IV) ou de
plutonium(IV) hexahydraté. Pour I’oxalate mixte, la détermination des parameétres de maille a
permis de conclure quant a la formation de solutions solides.

En présence d’ions hydrazinium, en concentration ajustée a celle des actinides, un
oxalate mixte de thorium et d’actinides(IV ou III) est formé. Sa structure, dont la
détermination fait actuellement 1’objet d’une collaboration entre le CEA et ’ENSCL, présente
des caractéristiques particuliérement intéressantes en terme d’homogénéité de la répartition
des actinides dans le solide précipité [CHAO3] [GRAO3]. Au cours de ce travail, un oxalate
mixte de thorium et de plutonium(III) et trés vraisemblablement un oxalate mixte de thorium,
d’uranium(IV), de neptunium(IV), de plutonium(IIl) et d’américium(IIl) ont notamment été
préparés si I’on consideére I’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X. Pour ce
dernier, la qualité du diagramme n’a pas permis une identification avec certitude.
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A.IIl.2.2M¢élange d’un oxalate d’actinides avec de I’acide phosphorique.

Au cours de cette étude, 1’ajout d’acide phosphorique a un oxalate de thorium
hexahydraté, dans le rapport molaire P/Th = 3/2 suivi du séchage sous un flux d’argon sec,
conduit a la formation d’un mélange compos¢ :

e d’oxalatophosphate de thorium enrichi en phosphate (P/Th = 2,6),
e d’oxalate de thorium anhydre Th(C,04),,

e d’acide oxalique,

e d’acide phosphorique.

En effet, I'oxalate de thorium réagit avec 1’acide phosphorique pour former un
oxalatophosphate de thorium, identifi¢ par ailleurs lors de la précipitation d’actinides en
milieu phosphato-oxalato-nitrique. De par les quantités mises en jeu, cette réaction incomplete
conduit a des quantités résiduelles d’oxalate de thorium, voire d’acide oxalique. Ce mélange
hétérogeéne peut €galement expliquer la présence d’acide phosphorique résiduel.

La formation d’oxalatophosphate mixte de thorium et d’actinides(IV) est aussi observée
avec I'uranium et le neptunium, méme a partir d’oxalates de structure différente de celle de
I’oxalate de thorium hexahydraté. En ce qui concerne le plutonium(IV), un tel composé n’a
pas €té observé probablement en raison des effets radiolytiques qui dégradent rapidement les
édifices cristallins. Par conséquent, il semble que les oxalates mixtes de thorium et
d’actinide(IV), quelles que soient leur structure et leur composition, réagissent avec 1’acide
phosphorique pour former un composé de structure identique a 1’oxalatophosphate de
thorium. La formation d’oxalatophosphate mixte de thorium et de plutonium(IIl) n’a pas pu
étre démontrée en raison de I’amorphisation rapide des édifices cristallins (par oxydation ou
radiolyse).

Toutefois, certains points complémentaires restent encore a éclaircir :

e Ja composition exacte de I’oxalatophosphate notamment la steechiométrie en
groupements phosphate et leur nature au sein du solide,

¢ [D’influence du rapport molaire Th/An(IV),

¢ la formation d’un composé oxalatophosphate lors de la réaction d’un oxalate de
thorium et d’actinide (III) avec 1’acide phosphorique.

A.IIL.2.3 Calcination du résidu d’évaporation.

Le résidu d’évaporation est calciné a 1200°C sous argon afin d’éviter I’oxydation de
I’uranium(IV) en uranyle sous air, pouvant conduire a un systéeme polyphasé constitué
notamment de U(UO,)(POy),.

Les différentes étapes conduisant du résidu d’évaporation au composé final (PDTAn)
sont trés complexes car de nombreuses réactions simultanées sont observées lors de
I’¢lévation de température. Le diphosphate de thorium et d’actinide(IV) est le seul
intermédiaire réactionnel identifié mais sa température d’apparition n’a pas pu étre déterminée
par les techniques mises en ceuvre. De plus, I’incertitude sur la composition exacte du solide
initial, polyphasé, ne permet pas de proposer un schéma réactionnel précis.

Au cours de cette ¢étude, les actinides initialement présents dans [’oxalate sont
finalement incorporés dans la structure du PDT, y compris le plutonium initialement au degré
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d’oxydation (III). Toutefois, le domaine de température correspondant a I’oxydation du
plutonium(III) en plutonium(IV) n’a pas été déterminé avec précision.

La formation d’un composé PDTAn (An = U, Np et/ou Pu) par la voie oxalate, a
partir d’une solution nitrique est aujourd’hui acquise. Quelques étapes importantes
conduisant a la formation de ce composé ont été déterminées et l’incorporation de
Puranium, du neptunium et du plutonium, pris individuellement ou simultanément, a été
démontrée, y compris a partir de plutonium initialement au degré d’oxydation (III). Au
cours de ces synthéses, la formation d’un oxalatophosphate d’actinides a été mise en
évidence.

Cependant, de nombreuses inconnues concernant les différentes étapes de formation
de la phase PDTAn persistent en raison de la complexité des transformations chimiques
successives mises en jeu. Pour une meilleure compréhension, il serait, par exemple,
nécessaire de compléter ces travaux a l’aide de techniques de caractérisation telles que la
microscopie électronique a balayage, les microanalyses par sonde électronique ou la
diffraction des rayons X en température en milieu nucléarisé.

A.IIL.3 Procédé par voie hydrothermale.

A.IIl.3.1 Formation du gel d’actinides.

A partir de solutions d’actinides contenant du thorium, des gels transparents ont été
formés par ajout d’acide phosphorique dans le rapport molaire P/Th = 3/2 et pour une
concentration de HNOj3 environ égale a 1 M. La formation du gel est essentiellement liée a la
présence de thorium qui dans ces conditions expérimentales conduit a des gels transparents
incolores alors que les autres actinides (uranium, neptunium et plutonium) forment des gels
transparents colorés. La conservation du degré d’oxydation initial des actinides en solution a
été¢ démontrée avec certitude. Le plutonium est au degré d’oxydation (III), et n’est oxydé en
plutonium(IV) que lors de I’¢limination des agents anti-nitreux.

A.II1.3.2 Précipitation a partir du gel d’actinides.

Un précipité est préparé lorsque le gel phosphaté a base de thorium et éventuellement
d’autres actinides, est chauffé dans une enceinte fermée a 130°C pendant plusieurs semaines.
Le précipité ainsi obtenu a été appelé PVH. Comme cela a déja été mentionné, il s’agit d’un
phosphate hydrogénophosphate de thorium hydraté, de formule Thy(PO4),HPO4, H,0, lequel
se transforme en forme basse température du PDT par déshydratation puis condensation des
groupements HPO42' en entités P2074' entre 200 et 400°C sans modification significative du
diagramme de diffraction des rayons X [DACO03]. La composition de ce PVH fait
actuellement I’objet d’études complémentaires menées par I’IPNO.

Le PVH incorpore les actinides au degré d’oxydation (IV) au sein de sa structure
cristalline ; ne restent alors en solution que les actinides présents aux autres degrés
d’oxydation. Toutefois, dans les conditions de synthése considérées, certains actinides de
degrés d’oxydation différents précipitent au sein d’autres phases cristallines. C’est
notamment, le cas du plutonium(III) qui précipite partiellement sous forme d’un composé mal
cristallisé, probablement de formule PuPO4, 0,5 H,O (structure rhabdophane, systéme
hexagonal). Son oxydation au degré d’oxydation (IV) est obtenue seulement lorsque les
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agents anti-nitreux présents initialement sont détruits ce qui conduit alors a 1’incorporation
quantitative du plutonium(IV) dans la structure du PVH. La complexité de la chimie des
actinides en milieu phosphonitrique a été une nouvelle fois illustrée au cours de ce travail
(partie 11 § B.IIT). Le comportement du plutonium(III), qui s’oxyde au degré d’oxydation (IV)
mais aussi parfois au degré d’oxydation (VI), et se partage alors entre phase solide et solution,
en est I’un des exemples marquants.

Un nombre important de réactions peut se produire lors de la précipitation. Certaines
d’entre elles ont été clairement identifiées, d’autres nécessitent des travaux complémentaires.
Ce travail a toutefois abouti a la démonstration de la spécificité de la structure du PVH pour
les actinides tétravalents.

A.IIL.3.3  Calcination du précurseur.

La calcination, a 1100°C, des composés PVH (Th,U), PVH (Th,Np) et PVH (Th,Pu),
conduit exclusivement a la formation d’une solution solide de PDTAn lorsque le taux de
substitution du thorium par I’actinide An est inférieur a une limite dépendante de 1’actinide
considére.

En tenant compte de ces valeurs limites, lorsque plusieurs actinides sont initialement
présents dans le précurseur, la calcination a 1100°C, sous air ou sous argon, conduit a la
formation d’un systéeme monophasé constitu¢ de PDTAn. Ainsi, la formation d’un composé
de structure PDT contenant plusieurs actinides tétravalents a été démontrée. Cependant les
limites de I’incorporation simultanée de plusieurs actinides restent a préciser.

Lorsque la limite d’incorporation des actinides dans la phase PDT est dépassée, le
systéme devient polyphasé. Il est constitué de PDTAn et de deux phases secondaires dont
I’une est toujours une phase diphosphate a-MP,0; quel que soit I’actinide ciblé considéré
tandis que la seconde dépend de I’actinide considéré. Dans le cas du plutonium, les phases
secondaires sont o-Th;4PusP,O7 et PuPO4 (structure monazite). En ce qui concerne le
neptunium, les phases secondaires formées sont o-Th;(NpxP>O7; et Thy(NpxO(POy),. La
présence d’une phase diphosphate a aussi été observée pour 'uranium [DACO03].

La faisabilit¢ de la formation d’une phase de structure PDTAn (An = U, Np et/ou Pu)
par calcination d’un précipit¢é PVH contenant les actinides tétravalents considérés, est donc
aujourd’hui démontrée. De plus, la gamme du taux d’incorporation individuelle d’un actinide
dans la structure du PDT a été précisée. Cependant, certains points relatifs aux différentes
étapes réactionnelles intervenant lors de la calcination restent encore a préciser.

Si le procédé est constitué d’un petit nombre d’étapes, la formation d’un PDTAn par
voie hydrothermale reste complexe ce qui rend la maitrise du procédé délicate. La premieére
étape consiste a former un gel d’actinides dont la composition est probablement a base de
complexes phosphatés et hydratés. Aprés formation du gel, le degré d’oxydation initial des
actinides en solution est conservé. Le traitement thermique du gel en systéme clos conduit a
la précipitation d’un précurseur PVH contenant les actinides. La structure cristalline de ce
précipité est actuellement en cours de détermination. Plusieurs éléments permettant
d’élucider la formulation de ce composé ont été apportés au cours de cette étude.

Enfin et surtout, la faisabilité de la formation d’une phase PDTAn (An = U, Np et/ou
Pu) a été démontrée apres calcination du précipité a 1100°C. Dans ce cadre, les limites
d’incorporation de chaque actinide étudié, dans la structure du PDT ont été précisées de
méme que ’obtention de phases pures, sous air et sous atmosphére inerte.
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A.Ill.4 Conclusion.

Deux procédés permettant, a partir d’actinides initialement en solution nitrique,
I’¢laboration d’une solution solide de PDTAn (An = U, Np et/ou Pu) ont été mis au point.

Des ¢léments importants relatifs aux réactions impliquées dans ces deux procédés ont
été déterminés au cours de cette étude et notamment la spécificité du PVH pour les actinides
tétravalents dans le cas de la voie hydrothermale et de la formation d’un oxalatophosphate
d’actinides en ce qui concerne la voie oxalate. Quelques compléments d’étude sont proposés
dans le dernier chapitre de cette partie, compte tenu de I’extréme complexité des systémes
étudiés.

Par ailleurs, ces deux procédés sont capables de précipiter quantitativement les actinides
initialement dans un milieu nitrique, notamment 1’uranium, le neptunium et le plutonium,
dans une phase solide. Leur adaptation a la décontamination d’effluents nitriques d’actinides
peut étre ainsi sérieusement envisagée.

B Application potentielle a des fins de décontamination.

Dans notre cas, la décontamination consiste a transférer les actinides d’un milieu a un
autre afin d’aboutir a des activités dans le milieu initial inférieures aux valeurs limites fixées.
Le but est ainsi d’immobiliser quantitativement les radioéléments « indésirables » dans un
milieu adapté et de procéder, dans un second temps, a 1’évacuation de 1’effluent décontaminé.

A T’heure actuelle, plusieurs techniques, physiques ou chimiques, visant a entreprendre
la décontamination d’effluents et notamment celle de certains effluents issus de I’industrie
nucléaire qui contiennent des actinides sont utilisées. Ainsi, les effluents de faible activité sont
évaporés puis le résidu contenant les actinides est immobilisé dans un verre ou dans un bitume
(traitement des effluents de COGEMA a Marcoule). En ce qui concerne les effluents de haute
activité, des précipitations (ou coprécipitations) de composés phosphatés, oxalatés ou
hydroxylés sont préalablement utilisés notamment pour la décontamination de certains
effluents provenant d’installations nucléaires [SLA94] [LEC02].

Les deux voies de formation d’une solution solide de PDTAn mises au point dans cette
¢tude consistent, en premier lieu, a coprécipiter quantitativement des actinides initialement en
milieu nitrique soit sous forme d’oxalate (voie oxalate), soit sous forme de phosphate (voie
hydrothermale). Par conséquent, la précipitation de ces solides pourrait étre envisagée dans le
cadre de la décontamination d’effluents nitriques de haute activité. L’avantage de cette
méthode par rapport aux autres techniques de coprécipitation consisterait alors a transformer
directement les précipités en PDT, ou en solution solide associée, apres traitement thermique
et a immobiliser efficacement, en un minimum d’étapes, les actinides dans un matériau de
type céramique de tres faible solubilité, actuellement étudié en tant que matrice
d’immobilisation des actinides tétravalents.

Ainsi, aprés avoir défini les caractéristiques des solutions a décontaminer, une
description succincte de 1’ensemble des procédés envisageables pour assurer la
décontamination de ces effluents sera développée. Enfin, un schéma du procédé¢ de
décontamination impliquant I’une des deux voies étudiées sera présente.
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B.I Caractéristiques des effluents a décontaminer.

Les effluents nitriques de 1’industrie nucléaire peuvent contenir un nombre important
d’¢éléments radioactifs ou non. Dans un souci de simplification, ne seront considérés dans
cette étude que les effluents nitriques contenant des actinides en quantité significative, avec
d’autres ¢léments ou ions tel que les ions fluorure F °, sulfate SO42', chlorure Cl ™ ou encore
Na', Ag" et Fe*" par exemple. Ces ions sont notamment présents dans des effluents générés
dans I’installation Atalante [MEY00].

Les actinides concernés sont I’uranium, le neptunium et le plutonium. Des traces de
protactinium ***Pa présent a 1’équilibre séculaire avec le neptunium **’Np sont alors a prendre
en compte ainsi que I’américium **'Am provenant de la désintégration du plutonium **'Pu.
Les concentrations des principaux actinides sont typiquement comprises entre 0,001 M et 0,1
M. Les actinides mineurs comme ’américium ou le curium sont généralement présents en
quantité au moins 100 fois inférieure a celle du plutonium. Ces effluents sont rencontrés dans
certaines installations de recherche ou dans des unités de I’industrie nucléaire.

B.I1 Facteurs de décontamination.

L’activité en émetteurs alpha aprés décontamination d’un effluent doit étre inférieure ou
égale a 10 Bq.L'1 pour celui-ci puisse étre dirigé vers une station de traitement. Les
autorisations de rejet sont généralement accordées pour des activités 100 fois inférieures.

Pour un effluent contenant une quantité importante d’actinides (typiquement de 0,001 a
0,1 M), les facteurs de décontamination du procédé en amont doivent étre importants (Tableau
38), et atteindre 10'* a 10'*. De tels facteurs de décontamination sont souvent difficiles a
obtenir en une seule ¢tape et nécessitent de renouveler plusieurs fois le méme procédé de
décontamination.

Les voies oxalate et hydrothermale étudiées permettent d’atteindre ces facteurs de
décontamination importants. Le nombre d’étapes de décontamination pourrait étre ainsi limité
si I’une de ces deux voies était utilisée.

Tableau 38 : Calcul des facteurs de décontamination (FD) a atteindre pour traiter une solution de concentration

initiale de radionucléides de 0,1 M : cas des radionucléides majeurs du thorium, de I’uranium, du neptunium, du
plutonium et de ’américium.

Période A C (10Bq.L™) FD C (0,1 Bq.L™ FD
(ans) (Bg.mol™) M) pour 10Bq.L" M) pour 0,1Bq.L"!
Th-232  1,40.10" 9,45.10° 1,06.10° 9,45.10° 1,06.107 9,45.10°
U-235  7,04.10° 1,88.107 5,32.107 1,88.10° 5,32.107 1,88.10’
U-238  4,47.10° 2,96.10° 3,38.10° 2,96.10* 3,38.10° 2,96.10°
Np-237  2,14.10° 6,18.10° 1,62.107 6,18.10 1,62.107™" 6,18.10°
Pu-238  8,77.10' 1,51.10" 6,63.10™ 1,51.10" 6,63.107° 1,51.10"
Pu-239  2,41.10° 5,49.10" 1,82.10™" 5,49.10° 1,82.107" 5,49.10"

Pu-240  6,56.10° 2,02.10" 4,96.10™"2 2,02.10" 4,96.10™" 2,02.10"
Pu-242  3,75.10° 3,53.10" 2,84.107"° 3,53.10° 2,84.107"2 3,53.10"
Am-241  4,33.10° 3,06.10" 3,27.10"° 3,06.10" 3,27.10°% 3,06.10"

B.I1.1 Procédé par voie oxalate.

Le facteur de décontamination (FD) d’un actinide (III) est généralement plus élevé que
celui d’un actinide(IV) excepté pour le thorium. La décontamination des effluents par la voie
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oxalate serait donc plus efficace pour les actinides au degré d’oxydation (III) (Tableau 39). Ce
constat est toutefois a relativiser en raison de la difficult¢é a obtenir puis a maintenir
exclusivement le degré d’oxydation (IV) pour I’'uranium et le neptunium.

D’autre part, la diversité des structures des oxalates précipités, requiert d’étre prudent
quant a leur identification. Lorsque les parametres chimiques sont maitrisés de maniere a
obtenir la structure mixte pouvant accueillir des actinides aux degrés d’oxydation (IV) et (III)
lors de la précipitation (conditions 3 du Tableau 39), de meilleures valeurs de FD sont
obtenues pour I’ensemble des actinides.

Tableau 39 : Facteurs de décontamination d’actinides, initialement présents en milieu nitrique a une
concentration totale de 0,15 M, pouvant étre obtenus par la voie oxalate en une seule opération.

Conditions Actinides F.D.
Conditions 1 : Th(IV) > 92500
[HNOs;]=2M

[H2C204] exces 0,1 M Pu(IV) 900 + 100
Conditions 2 : Th(IV) > 2500
[HNO;] =2 M

k
[H2C204] exceés 0,1 M U(IV) > 120

NH en quantité minimale ~ Np(IV) 470 + 70

Th(IV) 1600 = 200
Conditions 3 : Pa(IV) 600 + 100

[HNOs]=1M u@v) > 110%
[H2C204] excés 0,1 M
NH en excés par rapport ~ Np(IV) 500 + 100**

aux actinides. Pu(Il) 2800 + 1800
Am(III) 3000 + 1000

* Imprécision liée a la présence initiale de traces d’uranium(VI) dans la solution mére d’uranium(IV).

** Présence de traces de neptunium(V) dans le filtrat.

Aux imprécisions pres, liées aux erreurs analytiques et a une réduction initiale
incompléte notamment de I'uranium et du neptunium (présence de traces d’uranium(VI) et de
neptunium(V)), un facteur de décontamination de I’ordre de 1000 serait ainsi obtenu par
coprécipitation de I’ensemble des actinides présents. Les étapes préliminaires comprendraient
un ajout de thorium, une réduction des actinides a leur plus bas degré d’oxydation et un
ajustement des conditions chimiques (concentration d’ions hydrazinium, acidité,...).

Dans I’optique de la décontamination d’un effluent, en renouvelant trois fois cette
opération, un niveau de trés faible activité (inférieure 4 10 Bq.L™") serait alors a priori atteint,
en considérant initialement des effluents de forte activit¢ volumique (de 1’ordre de 10
GBq.L™).

B.I1.2 Procédé par voie hydrothermale.

La coprécipitation des actinides dans la structure du PVH dépend d’un grand nombre de
parametres dont certains paraissent difficilement maitrisables. Par conséquent, les valeurs des
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facteurs de décontamination obtenues lors des tentatives de mise au point entrepris lors de ce
travail sont relativement dispersées.

Lorsque ’actinide a pu étre maintenu a un degré d’oxydation (IV) tout au long de la
synthese, ce facteur peut dépasser une valeur de 10000. C’est le cas du neptunium lors d’une
synthése impliquant du thorium, du neptunium(IV) et du plutonium(IIl) dans les proportions
3/1/1, pour lequel une valeur de FD exceptionnelle de 16000 a été déterminée. En revanche,
dans ce cas, le plutonium, trés partiellement oxydé au degré d’oxydation (IV) lors des 4
semaines de synthese est resté majoritairement en solution au degré d’oxydation (III).

Les actinides présents au degré d’oxydation (III) semblent en effet rester
essentiellement en solution lorsque le PVH est préparé. Par contre, il est envisageable, d’apres
des études menées sur les monazites a 'IPNO [DACO03], qu’un matériau composite
rhabdophane/PVH puisse étre formé par voie hydrothermale. Aprés calcination, celui-ci
conduirait a la formation d’un matériau composite a base de monazite et de PDT. Ainsi, en
plus du cas du plutonium(IIl), les effluents contenant également de 1’américium et/ou du
curium pourraient étre traités. Les actinides trivalents seraient incorporés dans la monazite et
les actinides tétravalents le seraient dans le PDT.

La maitrise de la consommation de 1’agent anti-nitreux stabilisant les plus bas degrés
d’oxydation est une exigence pour atteindre des valeurs de facteurs de décontamination
importantes. Cette consommation doit étre suffisamment limitée pour conserver
I’uranium(IV) et le neptunium(IV) en solution jusqu’a leur coprécipitation complete au sein
du PVH. En écartant pour I’instant le concept de précipitation d’une phase rhabdophane/PVH,
la consommation totale de 1’agent anti-nitreux doit étre obtenue au cours de la synthése pour
oxyder le plutonium(Ill) en plutonium(IV) et ainsi précipiter quantitativement le
plutonium(IV) au sein d’une phase PVH unique. Cependant, 1’absence d’agent anti-nitreux
dans le milieu entraine, d’aprés des observations expérimentales, 1’oxydation partielle du
plutonium au degré d’oxydation (VI), de I'uranium au degré d’oxydation (VI) et du
neptunium au degré d’oxydation (V). Une fois oxydés, ces actinides demeurent alors
majoritairement en solution. Un compromis doit donc étre trouvé entre la durée de la
synthese, les actinides présents dans 1’effluent, leur proportion au degré d’oxydation initial
souhaité¢ et la quantité initiale d’agents anti-nitreux. Ce compromis n’est pas encore maitrisé a
I’heure actuelle.

B.I1.3 Conclusion.

En terme d’efficacité¢ de précipitation simultanée des actinides ciblés, la voie oxalate
parait actuellement plus performante que la voie hydrothermale. Toutefois, méme si la voie
hydrothermale reste a optimiser, les deux voies étudiées pourraient étre utilisées dans le cadre
d’un traitement d’effluents en milieu nitrique étant donné les facteurs de décontamination
obtenus au cours de cette étude pourtant développée sans aucune optimisation du procédé.

B.III Considérations sur le développement d’un procédé de
décontamination d’effluents liquides contenant des actinides.

B.III.1 Procédés décrits.

Le choix d’une technique de décontamination est déterminé par des spécifications a
atteindre. Ces spécifications peuvent étre :
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e J’activité maximale totale de 1’effluent a évacuer,
¢ ]a concentration maximale des anions comme par exemple les ions sulfates,

¢ la concentration maximale des cations comme par exemple celle du sodium ou
du potassium.

Etant donné la composition des effluents pris en compte lors de cette étude, la limitation
porte uniquement sur I’activité et la quantité d’ions phosphate ou oxalate en solution. A noter
que pour les ions phosphate, leur concentration doit étre inférieure & 200 mg.L" pour les
effluents provenant des installations d’Atalante. Pour atteindre ces limites, plusieurs
techniques peuvent é&tre employées successivement. Les procédés courants de
décontamination d’un effluent liquide mettent en jeu des méthodes physiques (distillation ou
évaporation) ou des techniques de séparation chimique dont les principes sont briévement
rappelés en Annexe 7. Les techniques de séparation chimique envisagées pour la
décontamination d’effluents d’actinides en milieu nitrique sont essentiellement :

e [’extraction liquide — liquide,

¢ les méthodes par chromatographie,
e la précipitation,

® la coprécipitation.

Pour des effluents contenant des actinides, les procédés par évaporation/distillation sont
les plus performants mais présentent beaucoup d’inconvénients en terme de sécurité
(production d’effluents gazeux contenant des ¢léments radioactifs) et de slreté (risques de
criticité) notamment dans le cas des effluents de haute activité en émetteurs alpha.

Cependant, la coprécipitation est une méthode permettant d’atteindre des facteurs de
décontamination conduisant a des effluents pouvant étre traités par la suite, en toute sécurité
et stireté, par un dispositif d’évaporation avant un rejet des effluents ultimes décontaminés.

Par conséquent, la combinaison de procédés de coprécipitation et
d’évaporation/distillation semble étre 'un des moyens les plus rapides et les plus slrs pour
procéder a la décontamination efficace des effluents de haute activité en émetteurs alpha
[SLA94].

B.III.2 Adéquation des procédés étudiés — oxalate et hydrothermale — au
développement d’un procédé de décontamination.

Le point commun entre les deux voies proposées réside dans la mise en ceuvre d’une
coprécipitation des actinides, initialement en milieu nitrique, par ajout de thorium, suivie de la
transformation du précipité en solution solide de PDTAn. Les deux voies peuvent donc
s’inscrire dans un schéma de procédé « classique » de décontamination d’effluents d’actinides
par coprécipitation (Figure 69) combinée a une évaporation/distillation afin de gérer 1’activité
résiduelle des filtrats.

Dans ce concept, un prétraitement est réalisé¢ (t€te de procédé). Il consiste a ajouter
initialement une quantité de thorium telle que les limites d’incorporation des actinides
considérés dans la phase finale de PDTAn soient respectées. Ensuite, aprés avoir ajusté la
concentration d’acide nitrique, les actinides sont réduits a leur plus bas degré d’oxydation.

La réduction simultanée de 1’uranium(VI), du neptunium(V) et du plutonium(IV)
respectivement aux degrés d’oxydation (IV), (IV) et (III) pourrait étre envisagée par voie
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¢lectrochimique ou sur support catalytique par action de Hy, en présence d’agent anti-nitreux,
en adaptant les procédés industriels existants de production d’uranium(IV) a partir
d’uranium(VI).

La coprécipitation est réalisée selon I’'une des voies étudiées, c’est a dire soit sous la
forme d’un oxalate d’actinides(IV) et éventuellement (III) par ajout d’acide oxalique, soit
sous la forme de PVH par ajout d’acide phosphorique.

Le filtrat est concentré : le concentrat est réintroduit en téte du procédé tandis que le
distillat est concentré pour obtenir une activité en émetteurs alpha dans le nouveau distillat
inférieure ou égale a la limite de 10 Bq.L™. Le nouveau concentrat est alors dirigé en téte de
procédé.

Si néanmoins, 1’activité du dernier distillat demeure supérieure a la valeur fixée (10
Bq.L"' Figure 69 (B)), celui-ci est traité par une résine échangeuse d’ions. Dans le cas
contraire, I’effluent est dirigé vers une installation de traitement des effluents par évaporation
/distillation. Cette double concentration devrait alors permettre d’augmenter la quantité
d’actinides immobilisés dans la phase PDT.

Dans I’installation de traitement des effluents, 1’effluent est directement évaporé en
suivant son activit¢ avant rejet dans la biosphére dans le cas d’une activité suffisamment
faible [SLA94] (Figure 69 (C)). Si cela n’est pas le cas, le distillat est évaporé jusqu’a ce que
I’activité du distillat soit inférieure aux normes de rejets (Figure 69 (C)). Les concentrats des
diverses évaporations sont concentrés par reflux et le distillat est évaporé.

Les concentrats du dispositif d’évaporation/distillation pourraient étre conditionnés dans
du bitume ou dans un verre pour étre finalement acheminés vers un centre de stockage de
déchets de tres faible activité. Les précipités transformés en solution solide de PDTAn aprées
frittage, pourraient étre, par exemple, stockés en site géologique profond aprés enrobage dans
une matrice inerte.
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Figure 69 : Organigramme du procédé de décontamination proposé, pouvant utiliser les deux voies étudiées (en
partie inspiré¢ de [SLA94]).
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B.II1.2.1  Procédé envisagé pour une décontamination en utilisant la voie
oxalate.

Apres avoir dissous du nitrate de thorium dans la solution d’actinides a décontaminer, la
concentration d’acide nitrique est ajustée a 1 M environ (soit par dénitration soit par ajout
d’acide nitrique). La quantité de nitrate de thorium ajouté doit correspondre au minimum a la
quantité initiale d’actinides en solution. Du nitrate d’hydrazinium est ensuite ajouté jusqu’a
atteindre une concentration fonction de celle des actinides. Les actinides sont alors réduits a
leur plus bas degré d’oxydation, par exemple par voie ¢lectrochimique.

La précipitation de 1’oxalate mixte de thorium et d’actinides est ensuite réalisée par
ajout d’acide oxalique en milieu nitrique 1 M. La concentration maximale d’acide oxalique
est voisine de 0,7 M dans la solution. Par conséquent, dans le meilleur des cas, en supposant
qu’un exces d’acide oxalique de 0,1 M soit maintenu lors de la précipitation, pour une
concentration maximale d’ions actinide égale a 0,2 M (en considérant le thorium), le volume
de solution a gérer double par rapport au volume initial d’effluent. Le doublement du volume
est cependant un inconvénient mineur étant donné les facteurs de décontamination
susceptibles d’étre atteints par ce procédé.

Hs;PO, H,O H,0

0,7M CO

CO,

HLC0, NH;, N, ?
Th(NOs)4 NH** 07M
Précipité Meélange et séchage Calcination sous
B sous flux d’argon B argon a 1200°C - PDTAn
sec.
AnTV Anl"
™= Issus d’un pré- »| Coprécipitation |—

traitement

non |Traitement du filtrat
— | par évaporation*®

Double
filtrat "~ | concentration*®

distillat
>10Bq.L!

oui

L1 Pré-traitement |-.———— concentrats

Passage sur résine
échangeuse d’ions

Figure 70 : Organigramme simplifié¢ du procédé de décontamination d’effluent de haute activité en émetteurs
alpha par la voie oxalate proposée. * voir Figure 69 ; ** NH = nitrate d hydrazinium.

Apres une double concentration du filtrat, les concentrats sont renvoyés en téte de
procédé tandis que le distillat est traité a I’aide d’une résine échangeuse d’ions tant que son
activité est supérieure & 10 Bq.L™". De cette maniére, la quantité d’actinides dans la phase
PDT est optimisée.

Apres filtration, les précipités préparés sont mélangés a de 1’acide phosphorique 0,7 M
dans le rapport molaire P/(Th+An) = 3/2. L’ensemble est séché sous un flux d’argon sec a
température ambiante puis le résidu d’évaporation est calciné a 1200°C sous argon afin de
conduire a la formation d’une solution solide de PDTAn. Une étape de frittage peut étre
envisagée dans 1’optique de la manipulation d’échantillons monolithiques.
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Le filtrat d’activité inférieure 4 10 Bq.L™" est décontaminé par le procédé d’évaporation
et de distillation précédemment décrit (Figure 69). L’acide qu’il contient est alors neutralisé
par ajout de soude et la tres faible quantité d’actinides restant en solution est immobilisée dans
du verre ou du bitume. Il faut signaler que ce procédé pourra étre utilisé en conditions « quasi-
continues » tout en minimisant le volume global d’effluents.

B.II1.2.2 Procédé envisagé pour une décontamination des effluents en
utilisant la voie hydrothermale.

Le prétraitement de la solution nitrique contenant les actinides a conditionner est
identique a celui évoqué pour la voie oxalate: du nitrate de thorium et du nitrate
d’hydrazinium sont ajoutés puis les actinides sont réduits a leur plus bas degré d’oxydation
stable (par voie électrochimique par exemple). La quantité de thorium ajoutée est fonction de
la quantité¢ totale d’actinides initialement présents, de manic¢re a former finalement une
solution solide de PDTAn. L’ajustement de la quantité initiale de nitrate d’hydrazinium
dépend de la quantité d’actinides présents dans la solution initiale. L’acidité de la solution
initiale d’actinides est ajustée a une concentration d’ions hydronium H3;O" voisine de 1 M,
avant réduction des actinides.

Hzo
Th(NOs);  NH** H,PO, T
Précipité »| Calcination sous air| PDTAn
a 1200°C
Réduction Gel formé porté a
™ ¢lectrochimique des—®={ 130°C pendant5 [—
actinides semaines
Double distillat Traitement du filtrat
fltrat | concentration* par évaporation*

L | Pré-traitement |-s———— concentrats

Passage sur résine
échangeuse d’ions

Figure 71 : Organigramme simplifié¢ du procédé de décontamination d’effluent de haute activité en émetteurs
alpha par la voie hydrothermale. * voir Figure 69 ; ** NH = nitrate d’hydrazinium.

Une fois les actinides réduits, 1’acide phosphorique concentré est ajouté dans le rapport
molaire P/(Th+An) = 3/2. Le gel initialement formé est transformé en précipité cristallisé
apres traitement a 130°C pendant 5 semaines (une réduction treés significative de cette durée
est possible compte tenu des résultats récents obtenus a I’IPNO [DACO03]). L’ajout d’acide
phosphorique concentré ne conduit pas a une augmentation du volume de solution supérieure
a 2%, pour une concentration totale maximale d’ions actinide égale a 0,2 M.

Apres filtration, le précipité est calciné sous air a 1100°C conduisant ainsi a la
formation d’une solution solide de PDTAn. Ce solide peut étre ensuite fritté en vue de son
stockage et de son entreposage. Des ¢tudes entreprises a I’IPNO montrent que le frittage est
optimal aprés pastillage uniaxial du PVH (Th,U) a 200 MPa puis traitement thermique a
1250°C pendant 10 heures [CLAO3].
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Comme pour le procédé utilisant la voie oxalate, le filtrat subit deux étapes de
concentration ou les concentrats sont redirigés vers la téte de procédé. Le distillat issu des
deux étapes de concentration est traité sur résine échangeuse d’ions tant que son activité
n’atteint pas une limite satisfaisante. Dans le cas contraire il est acheminé vers une installation
de traitement des effluents de faible activité.

B.I11.2.3 Comparaison des deux procédés envisagés.

Plusieurs criteéres ont ét¢ définis pour permettre la comparaison des deux procédés de
décontamination envisagés. Ces critéres, permettant de juger des performances du procédé
considéré, sont :

¢ [’augmentation du volume d’effluent apres traitement,
e les actinides pouvant étre extraits,

® le nombre d’étapes par cycle de décontamination,

¢ la durée totale du procédé de décontamination.

L’augmentation de volume d’effluent aprés décontamination est plus importante pour la
voie oxalate que pour la voie hydrothermale. En effet, pour la premiére voie de synthése, le
volume peut étre multiplié¢ par deux a cause de la concentration maximale d’acide oxalique en
milieu acide de la solution servant a la précipitation des actinides. Sur le plan du volume
d’effluent, la voie hydrothermale parait donc plus avantageuse.

Cependant, la voie oxalate permet d’extraire un plus grand nombre d’actinides de
I’effluent a traiter. En effet, par le procédé hydrothermal, les actinides(Ill) comme
I’américium ou le plutonium restent majoritairement en solution dans les conditions
expérimentales considérées au cours de ce travail tandis que la voie oxalate permet de
procéder a leur extraction simultanée.

Pour réaliser une décontamination jusqu’a I’obtention d’un effluent de trés faible
activité, plusieurs coprécipitations sont nécessaires dans les deux cas. Pour une nouvelle
coprécipitation, les actinides doivent étre de nouveau réduits a leur plus bas degré d’oxydation
en raison des deux étapes précédentes consécutives de concentration du filtrat par distillation.

Pour les deux voies, les facteurs de décontamination sont souvent du méme ordre de
grandeur lorsque les actinides sont initialement seuls en solution. Toutefois, de meilleurs
résultats sont obtenus pour le neptunium(IV) et I’'uranium(IV) par voie hydrothermale alors
que la voie oxalate conduit a une décontamination plus efficace du plutonium de I’effluent. Le
nombre d’étapes de coprécipitation a effectuer pour les deux procédés parait quasiment
identique pour atteindre une activité voisine de 10 Bq.L™.

Un inconvénient majeur pour la voie hydrothermale, concerne le temps nécessaire pour
assurer une coprécipitation efficace conduisant a la formation d’un composé cristallisé. En
effet, cette derniére requiert généralement cinq semaines alors que pour la voie oxalate, la
durée qui sépare la précipitation de la filtration est de I’ordre de quelques dizaines de minutes.
Toutefois, des progres récents [DACO03] indiquent qu’a 150°C, un traitement de 4 heures est
suffisant pour provoquer la précipitation du PVH cristallisé.

En conclusion, pour la décontamination d’effluents nitriques contenant un grand
nombre d’actinides, la voie oxalate semble étre aujourd’hui plus avantageuse. Par contre, dans
certains cas particuliers, notamment pour des effluents contenant des actinides au degré
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d’oxydation (IV), la voie hydrothermale est plus adaptée car elle minimise le volume de
solution a gérer.

C Perspectives concernant I’optimisation des deux voies

mises au point.

La recherche des mécanismes de formation d’une phase PDTAn, par voies
hydrothermale et oxalate, a mis a jour un nombre important d’inconnues. En effet, il a été
montré que 1’état des connaissances sur la chimie des actinides en milieu phosphorique et
nitrique n’est actuellement pas suffisant pour déterminer en détail les mécanismes de
formation des composés phosphatés, et leur transformation a haute température. Des études
complémentaires devraient alors étre menées en particulier pour ce qui concerne la
transformation d’un oxalate d’actinides en solution solide de PDTAn.

L’évaluation des facteurs de décontamination est aussi a compléter lors de la mise en
ceuvre maitrisée et optimisée afin de pouvoir évaluer correctement les performances des
procédés qui pourraient découler de ces essais.

En outre, a partir des travaux effectués, d’autres procédés, de synthése d’échantillons de
PDTAn ou d’étapes réelles de décontamination, pourraient étre envisagés.

C.I Chimie des actinides en milieu phosphorique.

Les complexes phosphatés des éléments transuraniens en milieu phosphorique sont peu
connus. Une meilleure connaissance de ces complexes et de leurs constantes de formation
respectives en fonction de la force ionique permettrait d’améliorer les prévisions sur le
comportement des actinides en milieu phosphorique, notamment en ce qui concerne des
croisements de potentiels redox éventuels. De plus, la chimie des actinides en milieu nitrique
a été peu explorée dans une enceinte fermée. En effet, la décomposition de 1’acide nitrique a
chaud dans une enceinte fermée produit de 1’acide nitreux. Les vitesses des réactions
d’oxydoréduction des actinides avec 1’acide nitreux et des actinides(IV) entre eux, dans ces
conditions, sont a déterminer afin de confirmer les observations relevées au cours de ce travail
ce qui permettrait aussi d’optimiser les conditions de synthése par voie hydrothermale.

Afin de précipiter quantitativement 1’uranium, le neptunium et le plutonium au cours de
la méme opération par voie hydrothermale, I’étude de la décomposition a chaud dans une
enceinte fermée des ions hydrazinium et hydroxylammonium en milieu nitrique doit étre
entreprise. Cela revient a évaluer la quantité d’acide nitreux produite dans ces conditions. La
présence d’un solide ne rend pas cette quantification aisée.

C.II Oxalates d’actinides.

De nombreux composés oxalates ont ét¢ préparés au cours de ce travail. Une meilleure
connaissance des structures et des compositions de ces oxalates permettrait de détailler plus
précisément les mécanismes de formation des solutions solides de PDTAn a partir de ces
oxalates. Les réactions se produisant lors de la calcination du résidu d’évaporation, pourraient
étre précisées en mettant en ceuvre des techniques complémentaires. Par exemple, la
décomposition des oxalates et les modifications des groupements présents pourraient étre
suivies par spectroscopie d’absorption infrarouge en fonction de la température. Ces résultats
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pourraient aussi étre confrontés a ceux obtenus en couplant un spectrometre de masse a la
sortie du four de ’ATG. Le départ du dioxyde ou du monoxyde de carbone serait alors la
signature de la décomposition des groupements oxalates. Enfin, la complémentarité entre les
résultats d’ATG/DSC (déja réalisée) et de DRX en température (installation en cours au LCA)
pourrait valider et compléter certaines des observations déja effectuées au cours de ce travail.

C.III Procédés de décontamination.

Afin de préciser les performances des procédés de décontamination proposés, 1’étude
des facteurs de décontamination doit étre réalisée en fonction des paramétres suivants :

e ]a concentration initiale d’actinides,

¢ la concentration initiale d’agent anti-nitreux,

e les rapports molaires An/Th (An = U, Np, Pu et/ou Am),
e la température de précipitation.

De ces ¢tudes, les conditions optimales pour assurer la décontamination efficace des
effluents pourront étre déterminées selon leur composition.

C.IV  Nouvelle voie de synthese a explorer.

Au cours de ces travaux, un oxalatophosphate de thorium(IV) a été précipité en milieu
phosphonitrique 3 M avec un rendement de précipitation pour le thorium supérieur a 99,9%.
Or, dans ce milieu, I’'uranium(IV), le plutonium(IV) et le neptunium(IV) sont susceptibles de
coexister. De plus, ce composé semble incorporer dans sa structure des actinides tétravalents
tels que I'uranium, le neptunium ou le plutonium. Par conséquent, un oxalatophosphate
d’actinides tétravalents pourrait étre précipité en milieu phosphonitrique a des fins de
décontamination dans un premier temps.

Nous avons vérifié¢ que 1’oxalatophosphate de thorium, placé en milieu nitrique 1 M
dans une enceinte fermée et portée a 130°C pendant 6 semaines, est transformé en PVH. 1l est
probable qu’une telle transformation soit possible lorsque des actinides sont incorporés dans
cette structure oxalatophosphate méme si le milieu nitrique est remplacé par un milieu
chlorhydrique 1 M afin d’éviter I’oxydation a chaud, méme partielle, des actinides(IV). De
plus, dés que le PVH est formé, le filtrat pourrait étre facilement recyclé. Par conséquent,
I’oxalatophosphate de thorium et d’actinides (An) pourrait étre converti dans un second temps
en PVH (Th,An) puis, aprés calcination, en une solution solide de PDTAn (Figure 72).

L’avantage de ce procédé consisterait alors dans une décontamination « quasi-
continue » de I’effluent sans ajouter d’agent anti-nitreux.
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Figure 72 : Schéma d’un procédé de décontamination par formation d’un oxalatophosphate (*).
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L’immobilisation d’actinides dans des matériaux de confinement a base de phosphates a
été¢ démontrée lors de travaux antérieurs. En effet, ces matériaux (envisagés comme matrice
de confinement) se sont révélés capables d’incorporer ces éléments dans leur structure et de
les confiner pendant des périodes importantes méme soumis a la lixiviation et a 1’irradiation.

Cependant, un état de I’art sur 1’¢laboration de ces matériaux de confinement met en
évidence :

¢ un manque de données des procédés faisant le lien entre une solution contenant
des actinides (par exemple un effluent) et la matrice de confinement finale,

e le recours peu fréquent a des syntheses par voie humide de ces matrices,

e [|’intérét d’une phase phosphatée de structure PDT ou monazite pour confiner des
actinides trivalents et tétravalents avec des taux d’incorporation importants.

Cette ¢tude a été entreprise afin de tenter de décrire les différentes réactions permettant
d’incorporer un ou plusieurs actinides initialement en milieu nitrique dans I’une des matrices
de confinement suivant les critéres précisés précédemment. La solution initiale contenant les
actinides correspond typiquement a un effluent produit dans une installation nucléaire. Dans
le cadre fixé pour ce travail, I’uranium, le neptunium et le plutonium ont été considérés car ils
sont fréquemment rencontrés a des concentrations significatives dans les effluents a gérer. De
par ses propriétés, notamment son aptitude a incorporer les actinides au degré d’oxydation
(IV) au sein de sa structure, le PDT a été choisi comme matrice finale de confinement des
actinides ciblés.

Plusieurs voies de synthése du PDT ont été décrites dans la littérature. L’incorporation
de plusieurs actinides par substitution partielle du thorium dans cette structure a fait ’objet de
développements a des fins structurales. L’aspect « procédé » et la description des différentes
réactions mises en jeux ont été en revanche peu pris en compte et notamment a partir de
thorium et d’actinides (uranium, neptunium et plutonium) initialement en milieu nitrique.

La premicre étape de ce travail a consisté a maitriser les réactions d’oxydoréduction
relatives a ces actinides en solution nitrique en cherchant a favoriser leur stabilisation au
degré d’oxydation (IV). Cette stabilisation incompléte a 1’état tétravalent, en particulier pour
le plutonium, a rendu difficile la synthése du PDT dans les conditions habituellement décrites.
La plus grande part du travail expérimental a été de mettre au point, et a tester, deux nouvelles
voies d’¢laboration du PDT incorporant ['uranium, le neptunium et/ou le plutonium a partir
des ¢léments présents initialement en milieu nitrique. Le comportement spécifique de chaque
actinide a été étudi¢ séparément, dans un premier temps, avant de considérer leur présence
simultanée au sein de la méme solution initiale dans un second temps.

La premiere voie de préparation consiste a précipiter un oxalate de thorium et
d’actinides, aprés une étape de réduction de ces actinides a leur plus bas degré d’oxydation.
L’uranium, le neptunium et/ou le plutonium sont alors, respectivement, au degré d’oxydation
(IV), (IV) et (III). L’oxalate précipité est ensuite converti en une solution solide de PDTAn
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(An = U, Np et/ou Pu) par ajout d’acide phosphorique, séchage du mélange puis calcination a
1200°C sous argon.

Elle se distingue par une mise en ceuvre aisée (la précipitation d’oxalate est déja utilisée
dans I’industrie nucléaire) et par un transfert quantitatif et rapide des actinides de la solution
nitrique vers la phase solide oxalate.

Les éléments clés du schéma réactionnel sont :

e la formation d’un oxalate pouvant étre constitu¢ d’actinide trivalent ou
tétravalent selon leur degré d’oxydation initial en solution: la structure de
I’oxalate préparé dépendant notamment de I’état d’oxydation des actinides
incorporés,

e Ja réaction partielle de 1’acide phosphorique avec I’oxalate de thorium et
d’actinides conduisant a la formation d’un oxalatophosphate de thorium et
d’actinides,

¢ [’oxydation du plutonium(IIl) en plutonium(IV) lors de la calcination a 1200°C
pendant 1 heure, partielle sous argon, et totale sous air.

Cette voie conduit, au stade d’oxalate, a ’homogénéité de la répartition des actinides
dans le solide et a des facteurs de décontamination importants. Au stade du mélange
oxalate/acide phosphorique, la réaction chimique mériterait toutefois un complément d’étude.
En ce qui concerne la calcination, I’oxydation du plutonium(Ill) en plutonium(IV) est
observée y compris sous atmosphere inerte, condition par ailleurs indispensable a la
conservation du degré d’oxydation (IV) de I'uranium. La faisabilité scientifique de
I’incorporation quantitative et simultanée des actinides (uranium, neptunium et plutonium)
présents initialement en solution nitrique, dans la phase PDT a été établie en recourant a cette
voie.

La seconde voie consiste d’abord a former un gel d’actinides a partir du mélange de
solutions de thorium et d’actinides en milieu nitrique a leur plus bas degré d’oxydation stable,
et d’acide phosphorique. Le gel est ensuite traité entre 90 et 160°C dans une enceinte fermeée
pendant plusieurs semaines conduisant ainsi a la formation d’un précipité cristallisé. Le
précipité formé est alors directement transformé en une phase PDT contenant les actinides
ciblés par calcination a 1100°C pendant 1 heure sous argon ou sous air.

Cette voie se caractérise par la possibilité d’obtenir sous air un composé de structure
PDT contenant de I’uranium(IV) qui, par d’autres voies, se serait oxydé au degré d’oxydation
(VI) avant de conduire a la formation de la phase désirée et qui n’aurait pas alors pu étre
incorporé dans cette phase. De plus, la température d’obtention de la phase PDT incorporant
un ou plusieurs actinides est sensiblement moins ¢élevée que dans le cas de la voie dite
« oxalate ».

Les ¢léments principaux du procédé concernent :

e [|'oxydation du plutonium initialement au degré d’oxydation (III) en
plutonium(IV) lors du traitement du gel dans des conditions hydrothermales,

e Ja formation d’un composé phosphaté cristallisé PVH spécifique aux
actinides(IV) comme le thorium, I’uranium, le neptunium et/ou le plutonium,

¢ la formation de la phase finale réalisée aprés départ de molécules d’eau suivie
d’une réorganisation structurale a haute température conduisant au PDT.
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Conclusion

Comme dans le cas de la synthese par voie oxalate, la formation du précipité détermine
I’homogénéité de la répartition des actinides dans le solide mais aussi le degré d’oxydation
des actinides immobilisés dans le PDT.

A partir de ces travaux, la faisabilité scientifique de formation de solutions solides de
PVH (Th,An) et de PDTAn, incorporant chacune un ou plusieurs des actinides ciblés, est
¢tablie. Cependant, 1’optimisation reste a poursuivre afin d’assurer le transfert complet de
I’ensemble des actinides présents en solution dans le PVH, précurseur de la phase PDT.

Ces résultats positifs ont été transposés a la conception préliminaire d’un procédé
combinant une décontamination d’effluent et une immobilisation des actinides séparés dans
une matrice de confinement. Il est évident que des études complémentaires sont nécessaires
pour valider ces deux concepts : des orientations d’étude ont notamment été proposées dans
ce sens.
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Annexe 1 : Chimie des actinides.

L’uranium, le neptunium et le plutonium peuvent étre a différents degrés d’oxydation
(Tableau 40). Certains ne sont accessibles que dans des conditions particuliéres. Par exemple,
le neptunium(VII) et le plutonium(VIl) [MAR76] ne sont pas stables en milieu acide mais
uniquement en milieu fortement basique. D’autres, comme ’uranium(III), ne sont pas stables
dans I’eau.

Tableau 40 : Degrés d’oxydation observables en solution pour I’uranium, le neptunium et le plutonium.

Eléments Degrés d’oxydation
U I, 1V, V, VI
Np I, 1V, V, VI, VII
Pu I, IV, V, VI, VII

A Les actinides en milieu nitrique.

A.I Degrés d’oxydation stables en milieu nitrique.

A.J.1 L’uranium.

Le degré d’oxydation (III) de I'uranium n’est pas stable en solution aqueuse car le
potentiel normal d’oxydoréduction (Tableau 41) du couple U*"/U*" est de —1,66V/ENH.

Tableau 41 : Potentiels normaux des couples de ['uranium.

, i E°
Oxydant Réducteur Potentiels normaux

V/ENH
0, H,0 1,23
Uv) uav) 0,60
167A%)) uav) 0,327
U(vI) U(v) 0,063
H' H, 0,00
uav) u(In -0,631
u(IIn U(0) -1,66

L’uranium au degré d’oxydation (V) est instable en milieu acide et dismute en
uranium(VI) et (IV) selon la réaction de dismutation [KOL74] :

200, +4H —— U0, +U*" +2 H,0 (57.)
L’uranium(IV) est oxydé par 1’acide nitreux selon la réaction [KOL74] :
U* + 2HNO, = UO,”" + 2NO + 2H" (58.)

L’uranium(IV) en milieu nitrique, produit par la dismutation de 1’'uranium(V), s’oxyde
donc en uranium(VI) d’apreés 1’équation (58.). In fine, 'uranium en milieu nitrique existe
majoritairement au degré d’oxydation (VI).
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A.L.2 Le neptunium.

Le neptunium peut exister a cinq degrés d’oxydation différents, de (III) a (VII). En
milieu acide, le neptunium(IV) est sous la forme de 1’ion Np4+(aq), alors que neptunium(V) et
le neptunium(VI) sont respectivement sous la forme de I’ion NpO,” (s €t NpOy™ (o). Le degré
d’oxydation (IIT) n’est pas stable dans 1’eau en milieu acide (Tableau 42).

Tableau 42 : Potentiels normaux des couples du neptunium.

, i E°
Oxydant Réducteur Potentiels normaux

V/ENH
0, H,O 1,23
Np(VI) Np(V) 1,15
Np(VI) Np(I1V) 0,94
Np(V) Np(1V) 0,67
Np(IV) Np(I1I) 0,15
H' H, 0,00
Np(IV) Np(O) -1,30
Np(III) Np(O) -1,79

Pour des concentrations d’acide nitrique supérieures a 0,5 M, le neptunium(V) s’oxyde
en neptunium(VI), catalysé par 1’acide nitreux [MOU78] [KOL77]. Néanmoins, la réaction
inverse est aussi catalysée par la présence de HNO,. Une ¢étude sur 1’équilibre redox du couple
Np(IV)/Np(V) en milieu nitrique et en présence d’acide nitreux a permis de démontrer que
I’équilibre entre le neptunium(V) et le neptunium(VI) est déplacé dans le sens de la formation
du degré d’oxydation (VI) lorsque la concentration d’acide nitrique augmente [GREOI].
Ainsi, pour des concentrations d’acide nitrique supérieures a 6 M, seul le neptunium(VI) est
stable.

La réaction de dismutation du neptunium(V) suivante entre en concurrence avec
I’équilibre entre le neptunium(V) et le neptunium(VI).

2NpO, +4H ——— Np*" +NpO,” +2 H,0 (59.)

En présence d’un agent anti-nitreux, afin de ne pas étre géné par 1’oxydation du
neptunium(V) par I’acide nitreux, I’étude de sa dismutation montre qu’elle devient sensible
pour des concentrations d’acide nitrique supérieures a 3,5 M. La constante apparente, définie
par Escure [ESC73], croit alors trés rapidement avec I’acidité : elle augmente de 0,02 a 220
lorsque la concentration de HNOjs croit de 3,65 a 7,75 M.

Le neptunium(IV) réagit aussi avec I’ion nitrate selon la réaction trés lente [MIK73] :

2Np*" + NO;y + 3H,0 =—— 2NpO," + NO,” + 6 H" (60.)

En résumé, selon la concentration d’acide nitrique, le neptunium peut étre stable a trois
degrés d’oxydation : (IV), (V) et (VI). Ces trois degrés sont souvent présents simultanément
en quantités variées en raison de la réaction de dismutation du neptunium(V) et des réactions
entre le neptunium et I’acide nitrique ou ’acide nitreux. Néanmoins le neptunium(IV) n’est
jamais majoritaire, quelle que soit la concentration d’acide nitrique qui n’entrainerait pas son
hydrolyse (typiquement supérieure a 0,5 M).
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A.L.3 Le plutonium.

En solution aqueuse, le plutonium est présent a des degrés d’oxydation compris entre
(III) et (VII). En milieu acide, le plutonium(IIl) et le plutonium(IV) sont présents sous forme
de Pu’" (o) et Pu*’ (o) alors que le plutonium(V) et le plutonium(VT) sont sous 1’aspect d’ions
moléculaires respectivement Pu02+(aq) et Pu022+(aq). Le plutonium(VII) en milieu basique a
pour formulation PuOs™".

Tableau 43 : Potentiels normaux des couples du plutonium.

Oxydant Réducteur Potentiels normaux E°
V/ENH

0, H,O 1,23
Pu(V) Pu(1V) 1,17
Pu(VI) Pu(1V) 1,04
Pu(VI) Pu(III) 1,02
Pu(IV) Pu(III) 0,98
Pu(VI) Pu(V) 0,91

H H, 0,00
Pu(II) Pu(O) -2,03

La proximité des potentiels des couples d’oxydoréduction impliquant le plutonium
(Tableau 43) autorise la coexistence de quatre degrés d’oxydation du plutonium.

En effet, en milieu nitrique, la présence d’acide nitreux HNO, oxyde le plutonium au
degré d’oxydation (III) selon la réaction :

Pu’" + HNO, + H =—=— Pu*"+NO + H,0 (61.)

En milieu nitrique, lorsque la concentration d’acide nitreux (HNO,) est faible,
I’oxydation du plutonium(Ill) est une réaction auto - catalytique. Pour des quantités
suffisantes de HNO,, ce caractere disparait [GOU75].

De plus, la proximité des potentiels normaux d’oxydoréduction des couples HNO,/NO
et Pu*/Pu’" est telle que la réaction d’oxydation de I’ion Pu3+(aq) par HNO; catalysée par
HNO, est thermodynamiquement possible.

2Pu’ +HNO; +2H" == 2Pu*" +HNO,+H,0 (62.)

Il existe donc un équilibre entre le plutonium(IIl) et le plutonium(IV) qui peut étre
déplacé selon 1’acidité du milieu. Par exemple, lorsque 1’acidité augmente, 1’équilibre (62.) est
déplacé dans le sens de stabilisation du degré d’oxydation (IV). Toutefois, en milieu nitrique,
la dismutation du plutonium(IV) est thermodynamiquement possible lorsque le pH est
supérieur a 0,86 selon la réaction :

3Pu+2H,0 —— 2Pu’ +Pu0, +4H (63.)

La possibilit¢ d’un déroulement spontané de cette réaction est liée a la proximité des
potentiels (Tableau 43) des couples Pu*/Pu’" et PuO,*"/Pu*’. L aptitude a la dismutation est
d’autant plus marquée que la concentration d’acide est faible. Cependant, 1’aptitude a la
dismutation du plutonium(IV) diminue lorsque les anions présents possedent des propriétés
complexantes.
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En outre, dans des solutions de faible acidité (pH > 1), I’ion PuO, (,q) est relativement
stable. Par conséquent, en milieu faiblement acide, la formation du plutonium(Ill) et du
plutonium(V) est favorisée.

2Pu"+2H,0 =—— Pu’ +PuO," +4H" (64.)

. . . + N .
En revanche dans des solutions plus acides, 1’ion PuO, tend a dismuter selon la
réaction :

2Pu0,  +4H —— Pu*" +Pu0,* +2 H,0 (65.)

L’ion Pu4+(aq) produit réagit dans un premier temps avec le plutonium(V) selon la
réaction :

Pu’" + PuO,” =— Pu’" + Pu0,*" (66.)

L’augmentation de la concentration en ions nitrate dans le milieu favorise le
déplacement de 1’équilibre (66.) vers la gauche car la formation de complexe a base de nitrate
et de plutonium(IV) est favorisée. En revanche, une ¢lévation de température tend a favoriser
le déplacement de I’équilibre (66.) vers la droite.

Au fur et a mesure que le plutonium(IIl) s’accumule en solution, la concentration du
plutonium(V) est de plus en plus faible jusqu’a ce que la réaction entre le plutonium(V) et le
plutonium(III) devienne non négligeable :

PuO," +Pu’  +4H =—— 2Pu*" +2H,0 (67.)

Cette réaction finit par prendre une part si importante dans le mécanisme de dismutation
qu’elle contrdle la disparition du plutonium(V). Au final, la dismutation du plutonium(V)
conduit a la coexistence des degrés d’oxydation (VI), (III) et minoritairement (IV) d’apres
I’équation (67.). Néanmoins, en milieu complexant (comme un milieu oxalique ou
phosphorique) le plutonium(IV) étant alors fortement complexé, I’équilibre (66.) est déplacé
vers la gauche et la formation de plutonium(IIl) devient alors négligeable. Dans ce cas le bilan
de la dismutation du plutonium(V) est donné par 1’équation (65.).

Une augmentation de la concentration de [’acide nitrique conduit a celle de
I’augmentation de la concentration en acide nitreux. Or, le plutonium(VI) éventuellement
présent en solution peut étre réduit par Iacide nitreux. La réduction de I’ions PuO," ¢ en ion
PuO,' 4 par I’acide nitreux est rapide a température ambiante mais elle n’est pas totale méme
en présence d’un exces d’acide nitreux. Il existe donc un équilibre décrit par la réaction :

2 PuO,*" + HNO, + H,O === 2Pu0, +2HNO;+2H" (68.)

En résumé, en milieu faiblement acide, le plutonium(IV) se dismute en plutonium(III) et
en plutonium(V). Lorsque I’acidité de la solution augmente, le plutonium(IIl) s’oxyde au
degré d’oxydation (IV) tandis que la dismutation du plutonium(V) devient plus favorable.
Dans ce cas, 1’équilibre (66.) entre les quatre degrés d’oxydation tend alors a se déplacer dans
le sens de la formation du plutonium(IV) et (VI). Mais le plutonium(VI) est en partie réduit en
plutonium(V) par P’acide nitreux dont la concentration augmente avec celle de 1’acide
nitrique. Donc, ’augmentation de la concentration d’acide nitrique stabilise le degré
d’oxydation (IV) du plutonium.
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A.ITl Stabilisation des degrés d’oxydation (IV) en milieu nitrique.

En milieu nitrique, ’'uranium et le neptunium ne sont pas majoritairement au degré
d’oxydation (IV) mais a des degrés d’oxydation supérieurs en raison de la présence de 1’acide
nitreux. La destruction de cet acide est un moyen de stabiliser le degré d’oxydation (IV) de
ces actinides. Cette destruction est assurée par I’emploi d’agent anti-nitreux.

Parmi les agents anti-nitreux fréquemment cités [FEL98] figurent 1’acide sulfamique,
les nitrates d’hydrazinium et d’hydroxylammonium. La réduction de l’acide nitreux par
I’acide sulfamique est tres rapide et conduit a la formation d’acide sulfurique. Or les sulfates
sont de bons agents complexant de 1’ion Np4+(aq) [LEMOI] ce qui peut modifier le
comportement physico-chimique du neptunium dans le milieu. Le nitrate d’hydrazinium
(N2HsNO;, NH) ou I’hydroxylammonium (NH3;OHNO;, NHA), dont les produits de
dégradation en présence de HNO, sont essentiellement gazeux, paraissent les mieux adaptés a
notre étude. A noter que d’aprés les potentiels normaux (Tableau 44), NHA et NH peuvent
aussi servir de réducteurs pour le neptunium(VI) et (V).

Tableau 44 : Potentiels normaux des couples des composés anti-nitreux.

Oxydant Réducteur Potentiels normaux E°
V/ENH
0, H,0 1,23
H H, 0,00
N,O NH;0H" -0,05
N, N,Hs" -0,23
N, NH;0H" -1,87

A.Il.1 Stabilisation de I'uranium(IV) en milieu nitrique.

L’oxydation de I'uranium(IV) en milieu nitrique est essentiellement due a la présence
d’acide nitreux. D’un point de vue thermodynamique (Tableau 44 et Tableau 41) I’hydrazine
réduit I’acide nitreux. Il est donc employé comme un agent anti-nitreux afin de protéger
I’uranium(IV) de I’oxydation et par conséquent de le stabiliser en milieu nitrique.

Industriellement, des solutions d’uranium(IV) en milieu acide nitrique sont préparées :

e par ¢électrolyse de solution d’uranium(VI) sur cathode de mercure (méthode
ancienne maintenant abandonnée a cause des problémes potentiels de pollution
posés par I’emploi industriel de mercure),

e par réduction de solution d’uranium(VI) par ’hydrogene en présence de platine
qui agit comme catalyseur et est supporté par de la silice.

Pour éviter que 1’acide nitrique n’oxyde 1'uranium(IV) en uranium(VI), un agent anti-
nitreux est introduit dans la solution avant réduction. Son rdle est d’éliminer 1’acide nitreux de
la solution.

A.IL.2 Stabilisation du neptunium(IV) en milieu nitrique.

Selon la concentration en acide nitrique, le neptunium est majoritairement soit au degré
d’oxydation (V) soit au degré d’oxydation (VI). La présence naturelle de HNO, dans 1’acide
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nitrique empéche la formation majoritaire de neptunium(IV). La stabilisation du degré
d’oxydation (IV) en milieu nitrique impose de maitriser la quantité d’acide nitreux en solution
par I’utilisation d’agent anti-nitreux comme NH et NHA. En effet, la différence entre les
vitesses de réduction de HNO; et de réduction du neptunium(VI) par NHA et NH confére a
ces derniers un caracteére d’agent anti-nitreux. Ainsi, la stabilité du neptunium(IV) en milieu
nitrique devient réalisable en détruisant I’acide nitreux par NH et NHA.

Les propriétés réductrices de ces deux agents anti-nitreux vis—a—vis des ions neptunium
peuvent aussi étre mises en oeuvre lors de la préparation d’une solution de neptunium(IV) a
partir de nitrate de neptunium(VI) [GREO1]. D’un point de vue thermodynamique (Tableau
44 et Tableau 42), st NHA et NH réduisent HNO,, ils peuvent aussi réduire le neptunium(VI)
au degré d’oxydation (V) et (IV). Toutefois, le caractére irréversible du couple NpOf/Np4+
laisse prévoir une cinétique de réduction du neptunium(V) en neptunium(IV) bien plus lente
que les autres réactions de réduction.

Par conséquent, I’hydrazine est utilisée dans un premier temps pour réduire le
neptunium(VI) au degré d’oxydation (V). Puis, dans un second temps, a chaud, du NHA est
ajouté afin de réduire le neptunium(V) en neptunium(IV). Le degré d’oxydation (IV) du

neptunium est alors stabilisé par un exces de NH et/ou de NHA dans la solution de neptunium
[GREO1].

B Le thorium en milieu phosphorique.

B.I L’acide phosphorique.

L’acide phosphorique est un triacide dont les équilibres acido-basiques correspondent

i [77,P0, ] 7]

H;PO, =— H,PO, + H" o =10 (69.)
12,PO,]
HPO,” | |H*
H,PO, =—— HPO,” + H' " :[ ! H ]:107’217 (70.)
[r.po, |
PO, | |H”
HPO,* PO, + H' ——[ ol ]=10-12'2” (71.)

“ " [apo,”]

Les constantes d’acidités données pour chacune de ces réactions sont mesurées par
conductimétrie a 24°C pour une force ionique nulle [DAS90]. Chacune des espéces qui
forment les trois couples acido-basiques ont un domaine de prédominance dépendant du pH
(Figure 73).
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Figure 73 : Répartition des espéces phosphatées en fonction du pH.

En milieu phosphorique, il existe donc plusieurs ligands phosphates susceptibles de
former des complexes et des précipités avec les actinides en solution : H;PO4, H,PO4”, HPO,*
et PO43_.

B.IT Le thorium en solution phosphorique.

La forme physico-chimique des composés a base de phosphates et de thorium est
fonction non seulement du rapport molaire r = P/Th mais aussi du pH. Ainsi, lorsque le
thorium est en contact avec des ions phosphate, des gels ainsi que des solutions ou des
précipités peuvent étre formés.

Une ¢tude [BRAS89] sur la formation les complexes phosphatés a base de thorium
montre que pour une valeur de pH inférieure a 0,5, pour une concentration de thorium
comprise entre 107 et 5.10" M et pour une concentration de phosphore 1,33 fois plus grande
que la concentration de thorium, le mélange d’une solution d’ion Th*" et d’acide
phosphorique reste sous la forme d’une solution aqueuse. Dans ces conditions, le thorium est
engagé dans plusieurs complexes de composition variant en fonction du pH [BRAS§9].

Pour un pH compris entre 0,7 et 3 et pour une concentration d’acide phosphorique
inférieure a 3 M, I’existence de plusieurs complexes (Tableau 45) a été démontrée [ELY90]
en fixant la concentration du thorium de maniére a ce qu’aucun gel ni précipité ne soit formé.

Ces complexes sont notés Cy*~" =Th(H,PO,) H"" ) Par les auteurs. Cette notation

inhabituelle permet de garder la méme désignation pour un complexe et sa forme hydrolysée
qui ne peuvent pas étre distingués expérimentalement dans ces conditions. Par exemple C.
désigne aussi bien Th(HPO4)*", n H,O que Th(OH)(H.PO,)*", (n-1) H,O. Le choix d’une
forme plutoét qu’une autre est effectué a partir des conditions expérimentales. Par exemple,
pour une valeur de pH égale a 1’unité, le groupement H,PO4 est plus stable que le groupement

HPO,4* et donc la forme hydrolysée pour C.) est privilégiée.
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De cette étude [ELY90], il ressort que 1’augmentation de la concentration d’acide
phosphorique entraine une diminution de la concentration des especes cationiques (Tableau
45) tandis que celle des especes neutres augmente jusqu’a 50% pour H;PO4 3 M. A cette
méme concentration, la forme neutre Th(H;PO4)s.q) devient prédominante quand le pH

augmente.

Tableau 45 : Composition probable des complexes phosphatés a base de thorium pour 0,7 <pH <3 [ELY90].

Notations Clzy Complexes*
& Th(OH)(H,PO,)**
Cfy Th(OH),(H,PO4)
3 Th(H,PO,),™"
Cs Th(OH)(H,PO4),"
c, Th(OH)(H,PO,);
cd, Th(H,PO4)4

3_
C37

Th(OH)2(H,PO4)s™ ou
Th(H,PO4);(HPO4),>

* Tous les complexes sont hydratés sauf les Cg; .

Ainsi, a une valeur de pH comprise entre 1,7 et 2, 80% du thorium est présent sous

forme de Th(H,PO4)4aq). Mais pour un pH égal a 3, le complexe anionique C§’7_ devient

prédominant et représente 90% du thorium. Parmi les formes hydrolysées des complexes
phosphatés a base de thorium, certaines sont a 1’origine de la formation de gels.

0,3 -
)
=
O -4
=
— 024
(0]
o 4
o 2
(2]
C
©
© 0,1+
o 1
3
0,0 +— ————t——————————————
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
pH

Figure 74 : Domaine d’existence des différents gels en fonction du pH et de la concentration du thorium.
1) solution aqueuse ; 2) gel opalescent ; 3) gel transparent ; 4) gel opaque [BRAS9].
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Pour certaines valeurs de pH et de concentration de thorium, des gels peuvent se former
par olation ou oxolation des complexes hydrolysés a base de phosphate et de thorium. Par
exemple, en milieu phosphonitrique dans le rapport molaire P/Th = 4/3 et pour un pH voisin
de 0,75, la formation des gels de thorium passe par I’enchainement des complexes
[Th(OH)(H,PO,), 5H,O]*" et [Th(OH),(H,PO4), 4H,O]" [BRA89]. Les conditions de
formation de ces gels a base de thorium et de phosphates ont été¢ plus particulierement
¢tudiées [BRA97] [GENS9] en milieu chlorhydrique. Les domaines d’existence ont alors été
définis pour les différents gels observés (opaque, opalescent ou transparent, Figure 74). Ces
domaines d’existence sont aussi constatés en milieu nitrique [GEN89]. Dans la gamme de pH
acide, des précipités peuvent aussi €tre obtenus.

Une large étude a été réalisée sur des précipités synthétisés a partir des solutions de
Th(NO3)4 — CHP - H,O, CHP ¢étant H;PO,4, NaH,PO,4, Na,HPO4 ou NazPO4 pour différents
rapports molaire r = P/Th [TAN67]. Cette étude a été menée avec de faibles concentrations de
nitrate de thorium (Th(NOs),) afin d’éviter la formation de colloides (pour CHP = H3PO, et
r < 1,6, des colloides de Th — PO, apparaissent). Selon le rapport r et le compos¢ CHP
employé, plusieurs phosphates neutres ont été¢ formés (Tableau 46). Leur composition a été
déduite de 1’analyse du surnageant. Etant donnée la méthode utilisée, aucune information sur
le nombre de molécule d’eau d’hydratation n’a été donnée.

Néanmoins certains de ces composés ont été caractérisés plus précisément afin de
déterminer le nombre de molécules d’eau lices [TAN76]. Ces composés sont:
Th(OH)0’7(PO4)1’1, 2,8H20; Th(OH)o’zs(POO]’zs, 2,3H20; ThH1’4(PO4)1’g, 1,4H20 et
Th(HPOs),, 1,8H,0. De plus, cette étude montre qu’un composé particulier se forme pour r =
1,5 : ThHo5(PO4);5 que I’on peut écrire aussi sous la forme Thy(PO4)(HPO4) (phosphate
hydrogénophosphate de thorium noté PHPT) et qui peut étre transformé en PDT par
traitement thermique.

Tableau 46 : Formation des précipités a partir du syst¢eme Th(NO;), — CHP - H,0
(CHP = H3PO4, NaH2PO4, NazHPO4 ou Na3PO4, r= P/Th)

CHP r=P/Th Composés formés

1,6<n<2)5 ThH3n_4(PO4)n
H;POy4
n>2,5 Th(HPO4)2

n<133  Th(OH)s5,(POs)s
NaH,PO; 1,33 <n<3.,0 ThH3n_4(PO4)n

n> 3,0 Th(HPO4)2

n<1,33 Th(OH)4_3n(PO4)n
Na,HPO,; 1,33<n<2,5 ThH3n_4(PO4)n

n>25 Th(HPO,),

Naz;POy4 n<l ,33 Th(OH)4_3n(PO4)n
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En résumé, la formation de gels a base de thorium et de phosphate, est observée pour
une concentration de thorium supérieure & 10> M et pour une valeur de pH inférieure 4 1 en
milieu chlorhydrique et probablement aussi en milieu nitrique. Ces gels sont obtenus par
olation ou oxolation de complexes hydrolysés a base de thorium et de phosphates. Des
précipités peuvent aussi étre formés en milieu acide tels que le phosphate
hydrogénophosphate de thorium hydraté Thy(PO4),(HPO,4), H,O (PHPT hydratg).
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Annexe 2 : Variation des potentiels redox
en milieu phosphorique.

Les ions dérivés de 1’acide phosphorique forment des complexes avec les ions actinide a
différents degrés d’oxydation. Ces ligands sont connus pour étre de forts « complexants »,
notamment des actinides aux degrés d’oxydation (III) et (IV), pouvant conduire a des
variations de potentiels redox apparents des couples considérés en fonction de la
concentration totale en phosphate.

De plus, en milieu phosphorique, les actinides forment aussi facilement des précipités.
Or, la formation de précipités modifie aussi la valeur des potentiels redox apparents des
couples dont au moins I'une des especes chimiques précipitent. Les valeurs des produits de
solubilité des précipités susceptibles de se former permettent de prévoir les domaines de
précipitation et donc I’influence des précipités sur les potentiels apparents des couples mis en
jeu en solution.

A Variation des potentiels en milieu complexant :
approche théorique.

En solution, la formation d’un complexe est décrite par un équilibre auquel est associée
une constante de formation Py, Pour un complexe de composition MH,L," ", cette
constante de formation est définie par :

M™ +n H,L” —— MH,L,"™™"” + zuH" (72.)

ﬁM = (MHMLH’”*”P“”Z),( +)Z_”
S TR

(73.)

ou (1) est I’activité de I’espece 1 avec.

(i)= 7% (74)
ou
e v est le coefficient d’activité de I’espece 1 qui peut parfois €tre calculé [KAPO1],
e [i] est la concentration de I’espece i en M,
e [i]o est la concentration standard fixée, en pratique, a 1 M.

La formation de complexes entre un actinide et les ions phosphate entraine une
modification du potentiel des couples de I’actinide considéré. En effet, soit le couple Ox/Red,
défini par deux especes chimiques, un oxydant « Ox » et un réducteur « Red », liés par la
demi équation d’oxydo réduction suivante :

aOx + ne + bH =——— cRed + b/2H,0 (75.)
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A cette demi équation est associée un potentiel redox Eoyreq défini par la relation de
Nernst, a savoir :

R.T -ln[ (Ox) -(a) J 76

E =E,
Ox/Red Ox/Red n-F (Red)‘ ) (H20)72

ou pour Epyred €n V/ENH (ENH = Electrode Normale a Hydrogene),
* E} .. estlepotentiel redox normal exprimé en V/ENH définiapH=0eta T =
273,15 K,
e T estla température absolue exprimée en Kelvin,
e Rest la constante des gaz parfaits (R = 8,3145 J.K'.mol™),
e F est la constante de Faraday (F = 96485 C.mol™),
e (X) est I’activité de I’espéce chimique X = Ox, Red, H,O ou H'.

En exprimant I’activité en fonction de la concentration de 1’espeéce chimique considérée,
la relation de Nernst s’€crit:

R-T Ox [
Eox/Rea = EfOx/Red + 0-F 'ln{[gexj]c} (77.)

ou

: R-T R-T
E(j)‘x/Red = E((;x/Red + I’lF ln{ﬂ/‘ . (71‘(:); 0)b/2}+ nF bln{lO}pH (78)
Red 2

En milieu complexant (pour simplifier les notations, un seul ligand est ici considéré),
I’oxydant (Ox) et le réducteur (Red) du couple existent sous différentes formes. Si Cox et Cred
sont les concentrations totales de toutes les formes respectivement oxydées et réduites du

couple, le potentiel apparent du couple est la valeur de E,_,;., lorsque Cox/Creq = 1. Dans le

cas de la formation de complexes de formule MH,L,"™ ™ la loi de conservation de la
matiere permet d’exprimer Cox et Creq €n fonction des concentrations respectivement [Ox] et
[Red] et des concentrations du ligand libre [H,L"] et de H' grice aux équations (73.) et (74.) :

C, =M|xa, (79.)

ou

oy =1+ Y By [ ] o o T (80,

MHuleripﬁufZ,

pour M = Ox ou Red

En milieu complexant, I’expression (77.) s’écrit alors :
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: RT |eap.,| RT, | CS
Eorea = Eéx/Red + nF ln{ ;ad }+ nF ln{cbo } (81.)
Ox Red

Par conséquent, pour a = b (ce qui est le cas pour les couples impliqués dans cette
étude), en milieu complexant, lorsque Olox est supérieur a Oreq, le potentiel apparent du couple
est inférieur a celui en milieu non complexant. Autrement dit, plus I’oxydant est complexé,
plus le potentiel apparent diminue et inversement plus le réducteur est complexé, plus le
potentiel apparent augmente. Or, entre deux couples, seul 1’oxydant du couple de potentiel
apparent le plus élevé peut thermodynamiquement réagir avec le réducteur du couple de
potentiel apparent le plus bas. Ainsi, dans le cas ou en milieu peu ou faiblement complexant,
un oxydant Ox; réagirait avec un réducteur Red, d’un autre couple, la réaction pourrait ne pas
se produire en milieu fortement complexant pour Ox; et Red,. En effet, en milieu faiblement
complexant, le potentiel apparent du couple Ox;/Red; est supérieur a celui du couple
Ox,/Red,. Mais en formant des complexes plus stables avec Ox; et Red, qu’avec Ox; et Red;,
les potentiels apparents se rapprochent et peuvent se croiser dans des conditions ou les
complexes sont trés majoritairement formés. En se croisant, Ox; et Red, ne peuvent alors plus
réagir entre eux d’un point de vu thermodynamique.

Les complexes ne sont pas les seuls a pouvoir se former en solution. Dans certaines
conditions, les actinides précipitent aussi en présence de phosphates. La formation des
précipités de type ML,,(comme les composés a base de phosphates et d’actinides) est décrit
par 1’équilibre :

M™ +nLF" =—— ML, (82.)

A cet équilibre est associé¢ une constante a partir de laquelle est défini le produit de
solubilité K¢ donnée par la relation :

K, =) ) (83)

Le produit de solubilité extrapolé a force ionique nulle est noté¢ Ks,. Si le produit de
solubilité est atteint, la précipitation a lieu. Le respect du produit de solubilité impose donc
une nouvelle contrainte sur [’expression des concentrations des espeéces oxydantes et
réductrices présentes en solution. Le potentiel apparent est donc aussi modifié par la
formation de précipités. Par conséquent, le croisement des potentiels est fonction non
seulement des valeurs des constantes de formation des complexes mais aussi des produits de
solubilité des précipités pouvant se former.

B Principe du calcul de la variation des potentiels
apparents en fonction de la concentration totale de
phosphate.

Soit un actinide en milieu phosphorique présent sous deux degrés d’oxydation et
formant ainsi un couple redox Ox/Red. Chacune des deux espéces considérées forme un ou
plusieurs complexes avec les ions phosphate. Afin de simplifier les calculs, plusieurs
hypothéses peuvent étre formulées :
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e J’activité est assimilée a la concentration,

e les complexes formés sont constitués d’un actinide avec un ou plusieurs
phosphates. Les complexes dont la stoechiométrie de I’actinide est supérieure a
I’unité ne sont pas pris en compte lors de cette étude par commodité. Cette
hypothese sera néanmoins vérifiée au préalable par un calcul de spéciation,

e aucun précipité n’est formé dans les conditions de 1’étude. Cette hypothése est
vérifiée lors du calcul de spéciation préalable.

A partir de ces hypotheses, I’expression de la conservation de la mati¢re exprimée pour
les formes oxydées, réduites et les ions phosphate, conduit au systéme d’équations suivant :

Co, = [0x]-[1+ZBOX,i [HPOZ ] [H*]hf’“j (84)
Co=[Re {14 3y, 007 ] )

C, =[HPO? |+ > Ka; [HPO? |[H "+ (Zﬁox,i P02 | [ox] [+ ] j .
i i (86.)

(ZB reas PO ] [Red] [H* " j

Avec :
e (Cox concentration totale des especes chimiques constituées de 1’actinide a son plus
haut degré d’oxydation dans le couple redox considére,
® (CRred concentration totale des especes chimiques constituées de 1’actinide a son plus
bas degré d’oxydation dans le couple redox considéré,
e (. concentration totale des especes phosphatées,
e Ka; désigne la i"™ constante d’acidité de I’acide phosphorique.

La variation du potentiel d’un couple redox Ox/Red en fonction de Cp, est calculée a
I’aide du protocole de calcul suivant, appliqué pour chaque valeur de Cy considérée :

1. la concentration [H'] (et donc le pH) est fixée a une premiére valeur comprise
entre deux valeurs limites convenablement choisies,

2. la concentration d’ions hydrogénophosphate [HPO4*] est déduite de 1’équation
exprimant la conservation des groupements phosphates (86),

3. les concentrations [Ox] et [Red] sont déduites respectivement de 1’équation
(84) et (85),

4. les concentrations des complexes considérés sont calculées a partir des
expressions de leur constante de formation,

5. la somme des concentrations des cations diminuée de la somme des
concentrations des anions est évaluée et noté EN (pour électroneutralité),

6. silavaleur de EN est supérieure en valeur absolue a une valeur limite trés
petite, tenant lieu de zéro (atteindre le zéro est trop long), une nouvelle valeur
de la concentration [H'] est calculée par dichotomie. Le calcul est alors repris
depuis I’étape 2 jusqu’a ce que la valeur EN soit inférieure a la valeur limite,

7. le potentiel apparent est calculé a partir de la relation de Nernst (77).
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Annexe 2 : Variation des potentiels redox en milieu phosphorique.

N.B.: La concentration totale d’acide phosphorique est la concentration d’acide
phosphorique de la solution étudiée si aucun actinide n’était présent.

C Potentiel Redox du couple U(VI)/U(IV) en milieu
phosphorique.

Le domaine de la concentration totale d’acide phosphorique varie de 1 M a 8 M afin
d’étre dans conditions similaires a celles employées par Yanir et al. [YAN68]. Le pH devrait
donc étre toujours inférieur a 1. Afin de savoir s’il faut tenir compte de la formation d’un
précipité, la spéciation des espéces en milieu phosphorique acide a été réalisée pour
I’uranium(IV) et 'uranium(VI).
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70 ——UOQ,PO,
——UO,(H,PO,)
—&—UO,(H,PO,),
—<—UQ,(H,PO,)"
—w»— UO_H PO
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Figure 75 : Spéciation de ['uranium(VI) en milieu phosphorique pour une concentration totale
d’uranium égale a 0,01 M et une concentration totale d’acide phosphorique de 3 M.

Pour I"uranium(VI), dans ces conditions, deux précipités sont formés pour une valeur de
pH supérieure a I'unité (Figure 75). Donc, seules les constantes de formation des complexes
phosphatés avec 1’uranium(VI) seront prises en compte pour le calcul de 1’évolution du
potentiel apparent en fonction de la concentration totale de phosphates.

En ce qui concerne 'uranium(IV), la spéciation, des espéces chimiques en milieu
phosphorique en fonction du pH a été calculée a partir des constantes de formation des
complexes et des précipités a base d’uranium(IV) et d’ions phosphate. Il en ressort que pour
des valeurs de pH inférieures a 1,5, U(HPOy)y() peut précipiter.

Yanir et al. [YANG68] ont observés la formation d’un gel en milieux phosphoriques 1 a
7 M dans lesquels I'uranium est principalement au degré d’oxydation (IV). Néanmoins, la
composition de ce gel n’est pas décrite dans la littérature. La méconnaissance des especes
phosphatées susceptibles de se former avec I’uranium(IV) ne permet donc pas d’entreprendre
le calcul du potentiel du couple U(VI)/U(IV) en fonction de la concentration totale d’acide
phosphorique.
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% UIV

Figure 76 : Spéciation de I"uranium(IV) en milieu phosphorique calculée a partir des constantes
thermodynamiques par le logiciel SPECIES [UIP99]. [U(IV)] = 0,01 M et Co(PO4) =4 M.

D Potentiel redox du couple Np(V)/Np(1V).

Le potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en fonction de la concentration totale
d’acide phosphorique n’a jamais ¢t¢é mesuré. Seul son calcul a partir des données
thermodynamiques disponibles permettrait d’en connaitre la variation.

Les complexes du neptunium(IV) en milieu phosphorique sont peu connus. Les
constantes de formation ont été évaluées a partir de données non confirmées et ne peuvent étre
considérées comme proches de la réalité. En revanche, les constantes de formation des
complexes phosphatés du neptunium(V) ont été mesurées. Un précipité a été identifié pour le
neptunium(IV) : Np(HPOs)y). Le neptunium(V) ne précipite pas en présence d’ions
phosphate.

Par conséquent, étant donné 1’incertitude des valeurs des constantes thermodynamiques,
seule une tendance sur la variation du potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en fonction
de la concentration totale d’acide phosphorique a été calculée.

La spéciation des espéces chimiques a base de neptunium(IV) ou de neptunium(V), en
milieu phosphorique, a été réalisée afin de déterminer le domaine supposé d’existence des
précipités.

D’apres les constantes thermodynamiques, 1’hydroxyde du neptunium(V) précipiterait a
partir de pH = 5,2 pour une concentration totale en neptunium(V) de 0,01 M. Ce seuil de pH,
méme pour une concentration d’acide phosphorique 1 M (limite inférieure du domaine de
notre étude), est bien au-dela de la valeur maximale que peut prendre le pH (pHmax = 1,1 en
considérant uniquement H3;PO4 en solution a une concentration de 1 M). Par contre, le
neptunium(IV) précipite pour un pH inférieur a 0,4 selon la concentration totale d’acide
phosphorique.

Par conséquent, pour le calcul du potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en milieu
phosphorique, seul la précipitation de Np(HPO4),s) a été prise en compte.
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Figure 77 : Spéciation du neptunium en milieu phosphorique. a — Co(Np(IV)) = 0,01 M et Co(PO,) =3 M.
b — Co(Np(V)) =0,01 M et Co(PO4) =3 M.

Pour le calcul du potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en fonction de la
concentration totale d’acide phosphorique, les concentrations totales de neptunium sont fixées
a une valeur proche de celle utilisée par Marcus [MARS5S8] et Yanir et al. [YANG6S8], pour
chaque degré d’oxydation considéré, soit :

o CNp(V) =0,01 M,
° CNp(lV) =0,01 M.

Apres avoir effectu¢ le calcul, pour chaque valeur de concentration totale d’acide
phosphorique, la valeur du pH était légerement en dehors de celle du domaine de
précipitation. La formation d’un précipité phosphaté a base de neptunium(IV) n’est donc
théoriquement pas possible dans les conditions envisagées lors du calcul. En ce qui concerne
le potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) en milieu phosphorique, celui ci augmente en
fonction de la concentration totale d’acide phosphorique. Cette variation semble étre
davantage liée 4 I’augmentation du pH qu’a la variation du rapport [NpO,']/[Np*'], comme
attendu.

(a) (b)
. 3
< o
o
2 £
o I
g 5
p=4 [<%
z
e
10 15 20 25 30 35 4.0 45 50 55 60 65 70 75 80 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0 75 80
Co(H,PO,) Co(H,PO,)

Figure 78 : Rapports (a) [NpO,']/[Np*'] et (b) [NpO,1.[H'T"/[Np*‘] en fonction de la concentration totale de
phosphate Co(PO,4) pour une concentration totale de chaque espéce oxydante et réductrice de 0,01 M.
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De plus, le potentiel apparent calculé du couple Np(V)/Np(IV) en milieu phosphorique,
dans ce domaine de concentrations, serait toujours supérieur au potentiel standard du couple
(0,67 V/ENH). En effet, le neptunium(IV) étant plus fortement complexé que le
neptunium(V) par les ions phosphate, la concentration de I’ion Np*™ est plus faible que la
concentration de 1’ion NpO,". Par conséquent le potentiel apparent de ce couple est plus élevé
en milieu phosphorique qu’en milieu non complexant.

110 Frrrr e e e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80

Co(H,PO,)

Figure 79 : Potentiel apparent du couple Np(V)/Np(IV) calculé en fonction de la concentration totale d’acide
phosphorique Co(POy,).

E Potentiel apparent du couple Pu(1V)/Pu(Ill).

Marcus [MARS58] a mesuré, dans des mélanges H;PO4 + HCIO4, le potentiel apparent
du couple Pu(IV)/Pu(Ill) en fonction de la concentration totale d’acide phosphorique. Le
potentiel apparent mesuré pour une concentration totale de plutonium égale a 6.10° M
(Tableau 8) décroit de manicre linéaire en fonction de la concentration totale d’acide
phosphorique.

Les données thermodynamiques, relatives a la formation des complexes a base de
plutonium et de phosphates, sont peu connues. En conséquence, le résultat du calcul ne peut
étre comparé aux résultats expérimentaux étant donné la méconnaissance des données
thermodynamique. Le potentiel apparent est calculé pour des concentrations totales de
plutonium(IV) et de plutonium(IIl) égales a 3.10° M et des concentrations totales d’acide
phosphorique comprises entre 1 et 8 M. Dans ces conditions, d’apres les calculs de spéciation
du plutonium dans ce milieu, seul la précipitation de Pu(HPOs)yi) (Figure 80) devrait étre
prise en compte dans 1’évaluation du potentiel apparent du couple Pu(IV)/Pu(III).

Cependant, apres avoir effectué le calcul, la précipitation ne se produirait pas sur le
domaine de concentration d’acide phosphorique étudié. Par calcul, 1’augmentation de la
concentration totale d’acide phosphorique entraine une diminution du potentiel apparent du
couple Pu(IV)/Pu(Ill) en raison de la diminution du rapport [Pu*"]/[Pu’"]. Comme attendu, le
pH n’a aucune conséquence sur la variation du potentiel.
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Figure 80 : Spéciation du plutonium(I'V) en milieu phosphorique 3 M.
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Annexe 3 : Synthese et caractérisation de
I’oxalatophosphate de thorium.

A Synthése de I’oxalatophosphate de thorium.

Une solution A d’acide phosphorique 3 M et de nitrate de thorium 0,2 M en milieu
nitrique 3M et une solution B d’acide oxalique 0,1 M en milieu nitrique 3 M (Tableau 47)
sont préparées. Ces deux solutions sont ajoutées simultanément dans un bécher contenant 5
mL d’une solution d’acide nitrique 3M de fagon a :

e gajouter 5 mL de chacune des solutions en 25 minutes (100 pL toutes les 30
secondes),

® maintenir la concentration d’acide nitrique a 3 M lors de la synthese,
e agiter la solution.

Dans ces conditions, un précipité blanc est obtenu des les premiers ajouts. Ce précipité
est filtré a 1’aide d’un filtre en microfibre de verre (0,7 um) conduisant a 1’obtention d’un
solide de consistance pateuse, difficile a sécher sous argon sec et a température ambiante car
il semble absorber I’humidité contenue dans 1’air.

Tableau 47 : Solutions initiales utilisées pour la précipitation oxalique d’une solution de thorium en milieu
phosphonitrique 3M

Solutions A B

[Th] 0,2 0
[H3PO4] 3 0
[H,C204] 0 0,6
[HNO;] 3 3

A noter que le thorium est précipité quantitativement et que le facteur de
décontamination associ¢ FD(Th) est de 1000 + 100.

B Caractérisation de I’oxalatophosphate de thorium.

Le précipité formé a été caractérisé par diffraction des rayons X et par spectroscopie
d’absorption infrarouge.

B.I Caractérisation par diffraction des rayons X.

Le diagramme de diffraction des rayons X du composé synthétisé dans les conditions
précédentes est inconnu de la base de données JCPDS. Etant donné le nombre important de
pics de diffraction des rayons X, un systeme polyphasé¢ a été envisagé. Cependant, les
tentatives d’identification des composés constitutifs d’un tel systéme n’ont pas abouti. En
effet, si certains pics pourraient correspondre a des composés connus (tel que 1’oxalate de
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thorium anhydre), les pics restant ne peuvent pas €tre associés a une éventuelle seconde phase
répertoriée dans la base de donnée JCPDS.

Intensité (u.a.)

WW W

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degrés)

Figure 81 : Diagramme de diffraction des rayons X de 1’oxalatophosphate de thorium.

B.I.1.1 Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Le spectre d’absorption infrarouge du précipité en milieu phosphonitrique met en
¢vidence plusieurs groupements : hydroxyle, oxalate et phosphate. Le groupement hydroxyle
est caractérisé par une bande d’absorption large et d’intensité moyenne entre 3200 et 3600
cm™, correspondant aux vibrations de valence de O-H. La vibration de déformation des
molécules d’eau vers 1600-1640 cm™ est difficilement observable car une des bandes
d’absorption du groupement oxalate est présent a cet endroit. Néanmoins, il est fortement
probable que le groupement hydroxyle corresponde a celui de 1’eau et des groupements
phosphates tels que H;PO4, H,PO" et HPO42'.

Le groupement oxalate est caractéris¢ par six bandes d’absorption, par analogie avec
I’oxalate d’uranium(IV) hexahydraté. La bande d’absorption localisée a 1650 cm™, large et
intense, correspond a la vibration d’élongation antisymétrique des liaisons O-C-O (v,5(C-0)).
Les deux autres bandes d’absorption fines et peu intenses localisée a 1355 et 1320 cm™
correspondent aux deux modes de vibrations d’¢longation symétrique de la liaison O-C-O. La
vibration de déformation de O-C-O (8,(OCO)) est observée a 800 cm’ et la bande
d’absorption correspondante est d’intensit¢ moyenne. Enfin, les bandes d’absorption
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localisées & 544 et 500 cm™ pourraient correspondre aux vibrations de déformation
respectivement antisymétrique (8,s(CCO)) et symétrique (ds(CCO) ) de C-C-O.

La forme et la résolution des bandes d’absorption indiquent que le groupement oxalate
participe a la composition d’un composé cristallisé. De plus, I’ensemble de ces bandes est
caractéristique d’un groupement oxalate avec une symétrie Vi, formant un ligand pontant
tétradentate.

Les groupements phosphates sont caractérisés par un ensemble de bandes d’absorption
localisées entre 500 et 1400 cm™ [RUL91]. D’aprés les bandes d’absorption observées
(Tableau 48), les groupements phosphates sont probablement de la forme HPO,®™. Les
groupements P03+ ™" (polyphosphate, n > 1) pourraient aussi exister dans le précipité
mais leur formation en présence d’eau est peu probable [RUL91]. Par contre, le groupement
diphosphate P,O; ne semble pas présent dans le composé analysé puisque les bandes
d’absorption caractéristiques vers 750 cm™ ne sont pas observées.

Tableau 48 : Bandes d’absorption infrarouge de 1’oxalatophosphate de thorium.

Nombre d’onde (cm™) Vibrations Groupements Références
3200 - 3550 vy(O-H) -OH [PET99]
1650 Vas(C-0) C,04" [HAN74]
1355 vi(C-0) Cr04" [HAN74]
1320 v4(C-0) C,04” [HAN74]
1211 Vas(P-0) H,PO, ou P,Osp ™" [RUL91]
1126 Vas(P-0) HPO,* ou PO, ™" [[géﬁgf]]
971 8.(P-0-H) HPO,*, H,PO4 [CHA64]
904 8us(P-O-P) P, 031" [[géﬁgf]]
800 5,4(0-C-0) C,04" [HAN74]
544 8:5(C-C-0) C,04” [HAN74]
500 3(C-C-0) C,04” [HAN74]
e e 8as(P-O) P03t ™ [RUL91]
34s(P-0) H,PO, [CHAG64]
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Figure 82 : Spectre d’absorption infrarouge de 1’oxalatophosphate de thorium.

B.IT Analyse élémentaire de I’oxalatophosphate de thorium.

Une analyse élémentaire du précipité a été réalisée. Une masse de 50 mg du précipité
est dissoute dans 10 mL d’acide nitrique concentré, dilué de moitié. La quantité de
groupements d’oxalate est déterminée, immédiatement apres la dissolution, par réaction avec
le permanganate de potassium en milieu sulfurique. La quantité de phosphate est dosée par
spectroscopie d’absorption en formant un complexe phosphatovanadomolybdate (de couleur
jaune). La quantité de thorium est déterminée par une technique de spectroscopie d’absorption
UV-visible en formant en complexe avec I’arsénazo III.

D’apres les dosages effectués, les rapports molaires P/Th et C,04/Th sont 2,6 = 0,4 et
0,24 + 0,06. Le précipité est donc enrichi en phosphate et sa formule pourrait étre :

Th,(C,0, )(H3n,4PO4] ,x H,0 (87.)

n

Avec 8,8 <n < 12 en raison de I’incertitude sur le rapport molaire P/Th.

C Calcination de I’oxalatophosphate de thorium.

La calcination a 1200°C sous air pendant 1 heure de 1’oxalatophosphate de thorium
conduit a la formation d’'un mélange de phases constitu¢é notamment de o-ThP,O; et de
Th(PO;)s. La formation de ces phases est conforme a ce qui est attendu en considérant le
diagramme de phase ThO, - P,O; et le rapport P/Th de 2,6 [BUR63]. A noter qu’une

troisieme phase est présente mais n’a pas pu étre identifiée a partir de la base de données
JCPDS.
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Figure 83 : Diagramme de diffraction des rayons X du produit de calcination a 1200°C sous air de
I’oxalatophosphate de thorium. Raies caractéristiques de a-Th(P,O7) (+) et Th(PO3)4 (¥).
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Annexe 4 : Techniques expérimentales

Les syntheses ont été effectuées en boite a gants sur de faibles quantités de matieére pour
chaque échantillons.

A Réactifs.

Les réactifs utilisés pour les analyses (KMnOy4, NaOH, HNO3, H,SO4, heptamolybdate
d’ammonium H24Mo07NgOz4, 4 H>O, vanadate d’ammonium H4NO3V,...) et pour les syntheses
(H3PO4, NH4H,PO4, NoHs, NH;0OHNO3, HyC,04, 2 H0,...) sont de qualité pour analyses et
proviennent de PROLABO.

La solution nitrique d’uranium(IV) employée a été purifiée sur résine. La concentration
d’uranium de cette solution est de 100 gL' dont moins de 10% est présent au degré
d’oxydation (VI). Le degré d’oxydation (IV) est maintenu par la présence d’ion hydrazinium
a une concentration de 0,07 M.

La solution de neptunium(IV) provient de deux Ilots purifiés du laboratoire
précédemment utilisés dans le cadre de la theése de A.C. Grégoire pour les études sur le
neptunium(IV) [GREO1]. Les deux lots de neptunium(IV) ont été mélangés et I’acidité, la
concentration en ions hydrazinium et hydroxylammonium ainsi que le volume total de
solution ont été ajustés respectivement a 1 M, 0,5 M (pour chacun des deux ions considérés),
et 50 mL. La concentration totale en ions neptunium dans la solution finale est de 0,18(2) M.
Le protactinium 233 (27 jours de période) est présent a 1’équilibre séculaire avec le
radionucléide majoritaire, le neptunium 237. La concentration du protactinium 233 est de
I’ordre de 10° M.

La solution de plutonium(IV) est réalisée par dissolution de 1’oxalate de plutonium dans
I’acide nitrique 5 M a chaud (70°C) afin de détruire rapidement les ions oxalate puis le degré
d’oxydation du plutonium est ajusté a (IV) par ajout de peroxyde d’hydrogéne si besoin. A
noter que 1’oxalate de plutonium a été préparé au laboratoire a partir de solution de plutonium
purifiée.

B Synthéses : appareils utilisés.

B.I  Synthéses par voie hydrothermale.

Les synthéses hydrothermales ont été réalisées dans des bombes de digestion acide
PARR (réacteurs réf. 4749, contenance 23mL) placées dans une étuve pour étre portées a une
température comprise entre 90°C et 200°C pendant plusieurs semaines. L’étuve a été congue
et réalisée spécifiquement pour les synthéses hydrothermales. Elle peut contenir jusqu’a 8
réacteurs PARR de 23 mL.

Apres traitement, un gel phosphaté a base notamment de thorium conduit a la formation
d’un précipité. Apres filtration sur un filtre en microfibre de verre (0,7 um), le solide est rincé
a I’éthanol puis séché a température ambiante dans la boite a gants pendant 24 heures.
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Les calcinations des solides séchés sont réalisées dans le four de la thermobalance, dans
lequel une masse maximale de 50 mg de poudre peut étre calcinée, pour des raisons de
commodité.

B.II Synthéses par voie oxalate.

Les synthéses des oxalates ont été entreprises dans un bécher de 25 mL contenant 5 mL
d’une solution d’acides. La vitesse de rotation du barreau aimanté est réglée a 400 tours par
minute avant I’ajout simultané des deux réactifs. Cet ajout est réalis¢ en 25 minutes pour un
volume total ajouté de 5 mL pour chaque des réactifs. L’agitation est ensuite maintenue
pendant 35 minutes apres le dernier ajout.

Le précipité est ensuite filtré, rincé a I’éthanol puis séché a température ambiante dans
la boite a gants pendant 24 heures.

En fonction de la quantit¢ d’actinide considérée, de 1’acide phosphorique ou du
dihydrogénophosphate d’ammonium est ajouté a 1’oxalate précipité dans le rapport molaire
An/P = 3/2. Lorsque I’agent phosphatant est le dihydrogénophosphate d’ammonium,
I’ensemble est broy¢ finement puis mélangé dans un mortier en agate. Dans le cas de 1’ajout
d’acide phosphorique, I’ensemble est séché a température ambiante sous un flux d’argon sec
pendant 24 heures afin d’obtenir une poudre seéche. Pour les mémes raisons que celles
évoquées dans le cas des synthéses hydrothermales, les calcinations des poudres contenant un
agent phosphatant sont réalisées dans le four de la thermobalance.

C Meéthodes chimiques.

C.I Dosage des ions oxalate.

Le dosage des ions oxalates est réalisé par manganimétrie. En effet, 1’acide oxalique
réagit avec le permanganate de potassium KMnO, dans H,SOs 1 M provoquant sa
décoloration en présence d’un exces d’oxalate. Le volume équivalent est atteint des lors que la
décoloration n’est plus observée a I’ceil nu. Cette méthode nécessite toutefois de connaitre les
quantités d’uranium(IV) et de plutonium(IV) présentes dans la solution a doser, car le
permanganate réagit aussi avec ces éléments [GRAO1].

C.II Dosage de Pacidité.

L’acidité d’une solution est dosée par réaction acido-basique par une solution titrée de
soude NaOH 0,1 M TITRINORM. La variation du pH en fonction du volume de soude ajouté
est suivie et enregistrée grace au logiciel d’acquisition TiNet® 2.2 de Metrohm. Le volume
équivalent est calculé par ce méme logiciel en dérivant la courbe enregistrée.

Dans le cas de solutions d’actinide(s), ’acidité est mesurée en ajoutant préalablement
du fluorure de sodium NaF 1 M en exces par rapport a la quantité d’actinide(s) afin d’éviter
I’hydrolyse de ou des actinides en cours de dosage.
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D Méthodes physico-chimiques.

D.I Spectroscopie d’absorption UV-visible.

L’ensemble des dosages par spectroscopie d’absorption UV-visible a été réalis¢ a I’aide
d’un spectromeétre GBC UV/VIS 920 double faisceau équipé d’une interface permettant le
transport par fibre optique du faisceau de mesure entre le spectrometre et la boite a gants. La
gamme de longueur d’onde alors accessible s’étend de 300 nm a 900 nm. Cependant, si les
degrés d’oxydation du plutonium et de ’'uranium en solution ont aussi été suivis sur ce
spectrometre, les degrés d’oxydation du neptunium ont été déterminés a 1’aide d’un
spectrometre SHIMADZU UV-3101PC double faisceau dont le compartiment de mesure est
directement reli¢ a une boite a gants et dont la gamme de longueur d’onde s’étend de 190 a
3200 nm (donnée constructeur).

D.I.1 Dosage des actinides par arsénazo (ILI).

Le thorium(IV), le plutonium(IV) ou I’'uranium(VI) forment des complexes colorés avec
I’arsénazo III, notamment en milieu nitrique 3 M. En présence d’un seul actinide, le spectre
d’absorption UV-visible entre 550 et 750 nm est constitué¢ de deux maximas et d’un minimum
localisés a des longueurs d’onde fonction de I’actinide mais invariants en fonction de la
concentration de I’ion actinide. En dérivant le spectre par rapport a la longueur d’onde, trois
points isobestiques de dérivée nulle sont donc observés aux longueurs d’onde correspondant
aux deux maximums et au minimum sur le spectre d’absorption UV-visible [KUR90].
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Figure 84 : Spectre d’absorption UV—visible d’une solution de thorium complexé par I’arsénazo I1I (A) et de sa
dérivée par rapport a la longueur d’onde (m). 1, 1, et 1; sont les longueurs d’onde correspondant aux points
isobestiques.

Les longueurs d’onde correspondant aux points isobestiques sont donc fonction de
I’actinide considéré. Lorsque deux actinides forment des complexes colorés avec ’arsénazo
(III) dans une méme solution, le spectre d’absorption UV—visible est la somme des deux
spectres correspondant a chaque actinide complexé par ’arsénazo (III) dans les mémes
conditions. Ainsi, en dérivant le spectre par rapport a la longueur d’onde, pour I'une des
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longueurs d’onde correspondant a un des points isobestiques de 1’'un des deux actinides
considérés, la valeur de la dérivée est proportionnelle a la concentration du second actinide.
Cette méthode de dosage peut étre utilisée avec des solutions nitriques de thorium,
d’uranium(VI) ou de plutonium(IV). La présence d’ions phosphate ne semble pas perturber le
dosage.

Le dosage consiste a prélever des prises d’essai de la solution a doser et de solutions
¢talons du (ou des) actinide(s) a doser. Ces prises d’essai sont chacune évaporées a sec puis
les résidus d’évaporation sont repris par 9 mL d’acide nitrique 3 M. Les degrés d’oxydation
des actinides sont ajustés aux valeurs voulues par ajout de 0,5 mL d’acide sulfamique 0,5 M.
Ensuite, les complexes recherchés sont formés par ajout de 0,5 mL de solution d’arsénazo
(III) & 1% (en milieu NaOH 0,01 M). Les spectres d’absorption UV-visible enregistrés sont
dérivés permettant de déduire les concentrations du ou des actinides a doser dans la prise
d’essai. Les limites de détection pour une prise d’essai de 100 pL sont :

Th:1.10°M, Pu: 1.10°Met U: 1.10° M.

D.I.2 Dosage des ions phosphate.

Le phosphomolybdovanadate d’ammonium est un complexe présentant une forte
absorption entre 400 et 450 nm en milieu nitrique 0,2 a 0,9 M [CHA66]. Pour former ce
complexe, I’acide nitrique concentré est ajouté a nos prises d’essai de 0,02 mL de fagon a ce
qu’au final la concentration d’acide nitrique soit de 0,5 M environ. Puis 0,4 mL d’une solution
d’heptamolybdate d’ammonium a 10% et 0,4 mL d’une solution de vanadate d’ammonium
0,02 M sont ajoutées. Enfin le volume est complété a 4 mL avec de I’eau déminéralisée.

En réalisant les mémes étapes sur des étalons dont les concentrations d’acide
phosphorique sont comprises entre 3.10° M et 3.10™ M, la concentration des prises d’essai est
déduite de la densité optique a 450 nm de chacune des solutions considérées.

D.I.3 Dosage de I’hydrazine (ou de I’ion hydrazinium).

L’hydrazinium réagit en milieu nitrique 1 M avec le diméthylamino-4-benzaldéhyde
pour former la diméthylaminobenzaldine. La mesure du pic d’absorption moléculaire de ce
compos¢ a 455 nm permet, a I’aide de solutions étalons, de déterminer la concentration
d’hydrazine ou d’ion hydrazinium dans une solution.

D.II Sphere d’intégration.

En ce qui concerne les poudres, des mesures par spectroscopie d’absorption UV-visible
(350 — 900 nm) ont été réalisées a température ambiante a I’aide d’une sphére d’intégration
HITACHI nucléarisée. Les faisceaux de mesure et de référence sont transmis par fibre optique
entre la sphere d’intégration en boite a gants et un spectrophotometre HITACHI U-3000. La
poudre est maintenue entre deux rubans adhésifs ne présentant pas de bandes d’absorption
dans le domaine de longueur d’onde considéré.
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D.III Spectroscopie d’absorption Infrarouge.

Pour D’analyse des poudres par spectroscopie d’absorption infrarouge, la masse
d’échantillon a analyser, comprise en 1 et 3 mg, est diluée dans du KBr anhydre (conservé en
dessiccateur) de facon a préparer un mélange final d’une masse de 100 mg. Apres broyage
dans un mortier d’agate, le mélange est pastillé a 1’aide d’une pastilleuse hydraulique a main
placée en boite a gants. Moins de 24 heures aprés la fabrication de la pastille, les spectres
d’absorption infrarouge sont enregistrés a I’aide d’un spectrophotometre NICOLET MAGNA
IR 550 Slérie II, dont la cellule de mesure a ét€¢ mise en actif, et couvrant la gamme 400 —
4000 cm’.

D.IV Diffraction des rayons X par la poudre.

Les poudres analysées par diffraction des rayons X sont mélangées a une résine (colle
SCOTCH forte + acétone) présentant peu de diffusion. Le mélange est déposé sur une plaque
réservée a cet effet. Aprés séchage et transfert de la boite a gant vers une sorbonne, cette
plaque est finalement déposée dans une nacelle recouverte de Kapton® a travers lequel passe
les rayons X. La diffraction des rayons X par la poudre a été mesurée a l’aide d’un
diffractometre Inel équipé :

e d’un compteur courbe CPS 120,
e d’un tube produisant des rayons X équipé d’un monochromateur sélectionnant la
longueur d’onde Kg; du cuivre (A = 1,54056 A).

Les diagrammes sont enregistrés a 1’aide du logiciel WINACQ d’Inel et les positions
des pics de diffraction sont déterminées a 1’aide du logiciel PEAKOC d’Inel. Les paramétres
de maille sont calculés a I’aide de logiciel U-FIT [EVA92].

D.V ATG/DSC

Les courbes d’ATG et de DSC sont enregistrées a 1’aide d’une thermobalance
NETZSCH STA 409C équipé d’un four pouvant monter jusqu’a 1500°C et d’une tige dite
«DSC » (servant aussi simultanément a I’ATG). Les nacelles sont en alumine et peuvent
contenir de 30 a 50 g de poudre environ. Les poudres calcinées dans les nacelles ont toutes été
analysées par diffraction des rayons X.

E Méthodes radiochimiques.

Le neptunium, le plutonium, ’américium et le protactinium sont dosés par
spectrométrie Y. Les solutions concentrées en actinides sont diluées par 1000 de facon a
réduire I’activité de la solution a un niveau acceptable en terme de comptage et de streté. Une
prise d’essai de 500 pL est conditionnée dans un conteneur hermétiquement fermé et protégé
par un emballage de vinyle. Le conteneur est ensuite sorti de la boite a gants (selon un
protocole propre au laboratoire évitant toutes contaminations) vers une hotte ventilée puis,
apres contrdle radiologique, le conteneur est enfermé dans un tube étanche. Le tube sellé est
ensuite centré au-dessus d’une diode au germanium ultra pur. L’acquisition du spectre
d’émission 7y est réalisée a I’aide du logiciel INTERWINNER 4.0 d’EURISYS MESURES.
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L’¢étalonnage en énergie et en efficacité est réalisé a partir d’une source étalon multi-pics 'y de
la DAMRI.
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Annexe 5 : Origines du protactinium 233 et
de I’'américium 241 dans les solutions
meres utilisées au cours de cette étude.

A Transformation du plutonium 241 en protactinium 233.

La transformation du plutonium 241 en protactinium 233 est obtenue par la suite de
décroissances radioactives successives (Figure 85).
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Figure 85 : Schéma de décroissance radioactive du plutonium 241.

B Origine de I’américium 241 dans les solutions meres.

B.I  Solution mére de plutonium.

La solution meére de plutonium est constituée en tres faible quantité de plutonium 241.
Celui-ci décroit en américium 241 en émettant une particule 3~ avec une période de 14,4 ans.
Etant donnée les périodes de ces deux radionucléides, 1’équilibre séculaire ne peut étre atteint
lors de notre ¢tude. De plus, peu avant le début de cette étude, I’américium pouvant coexister
avec le plutonium a été majoritairement éliminé suite a une purification sur résine (Annexe 4).
La quantité initiale d’américium contenue dans la solution mere, apres cette étape est de
I’ordre de 5.107 M.
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B.II Solution mére de neptunium.

La solution mere de neptunium contient de ’américium 241 issu de la fabrication de
cette solution (le neptunium est obtenu par décroissance & de I’américium 241). La quantité
d’américium est donc trés faible et de 1’ordre de 4.107 M.

C Origine du protactinium 233 dans la solution mére de
neptunium.

Cette solution contient du protactinium formé par décroissance o du neptunium 237
(Figure 85). L’¢équilibre séculaire est atteint au bout de 270 jours ce qui conduit & une
concentration de I’ordre de 6.10"° M pour une concentration initiale de neptunium de 0,18 M.
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Annexe 6 : Indexation des raies de
diffraction des rayons X par la poudre de
Np2O(PO,)..

Tableau 49 : Indexation des raies de diffraction des rayons X par la poudre de Np,O(PO,),.

h k1 20,0.(°) 20,0(°) de(A) I/1,*
0 2 14,004 14,043 6,319 1
111 17,469 17,451 5,073 3
0 2 0 19,680 19,679 4,507 42
0 2 1 20,916 20,913 4,244 23
11 2 21,327 21,321 4,163 77
0 2 2 24,278 24,257 3,663 27
1 1 3 26,607 26,594 3,348 10
0 2 3 29,017 29,031 3,075 43
2 2 0 32,270 32,245 2,772 28
1 1 4 32,679 32,658 2,738 100
1 3 1 33,158 33,158 2,700 42
1 3 2 35,442 35,437 2,531 51
2 2 3 38,920 38,874 2,312 12
0 4 1 40,636 40,632 2218 9
0 2 5 40,998 40,991 2,200 4
301 2 42,294 42,276 2,135 42
0 4 2 42,580 42,566 2,122 8
0 0 6 43,031 43,027 2,100 14
1 3 4 43,517 43,523 2,078 24
0 4 3 45,628 45,642 1,987 33
0 2 6 47,729 47,730 1,904 16
2 4 1 48,460 48,464 1,877 7
31 4 49,435 49,439 1,842 53
33 1 49,788 49,795 1,830 22
2 0 6 50,541 50,564 1,804 9
33 2 51,430 51,457 1,775 13
4 0 0 51,904 51,923 1,760 17
15 1 52,861 52,876 1,731 60
4 0 2 54,072 54,067 1,695 4

* intensité relative observée non significative car la poudre analysée est confinée dans une résine.

L’indexation des raies de diffraction a été réalisée a partir de celle du composé
U,O(POys), de méme structure [LOU96].
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Annexe 7 : Procédés usuels de
décontamination d’effluents liquides
contenant des actinides.

A Evaporation/distillation.

L’évaporation/distillation consiste a évaporer suffisamment d’eau et d’acide contenu
dans I’effluent pour le concentrer et 1’entreposer sous une forme liquide ou solide (bitumes,
verres). Ce procédé convient a n’importe quel effluent aqueux avec un minimum de
traitements chimiques préalables (peu d’ajustement d’acidité et pas d’ajustement des degrés
d’oxydation) et de modifications de procédure en fonction de la nature de I’effluent a traiter.
Cependant les inconvénients majeurs de I’évaporation/distillation sont :

e la nécessité d’avoir un trés haut facteur de décontamination pour produire des
concentrats de trés faible activité et donc 1’absence de fines particules solides
radioactives dans I’effluent,

e les problémes de criticité liée a la géométrie de ces installations,
e Ja neutralisation des concentrats et des distillats,

¢ les matériaux des appareils habituellement utilisés qui pourraient s’altérer sous
I’effet des fortes contraintes thermiques.

Les facteurs de décontamination (FD) obtenus avec des appareils du commerce peuvent
atteindre 10’ a 10° ce qui est comparable aux FD recherchés pour certains actinides.

B Extraction liquide —liquide.

Maintenus a un degré d’oxydation adéquat, les actinides sont solubles dans des solvants
organiques non miscibles avec I’eau. En mélangeant ce solvant organique avec une solution
aqueuse contenant des actinides, ces derniers passent quantitativement dans la phase
organique. Ce procédé est généralement utilis€é pour la séparation des actinides des autres
¢léments en solution aqueuse ou pour la séparation des actinides entre eux (comme la
séparation du plutonium de l'uranium dans le procédé Purex) par réduction sélective
[MAD99]. De plus, ces procédés peuvent traiter en continu un grand volume d’effluents avec
un facteur de décontamination important apres plusieurs passages. Toutefois, I’extraction
liquide — liquide est peu intéressante pour de faibles volumes d’effluents a traiter (inférieures
a 100 L environ) ou pour des effluents aqueux contenant des fluorures, des sulfates ou des
phosphates qui, en formant des complexes avec les actinides, affectent les rendements
d’extraction.

C Les méthodes par chromatographie.

Ces méthodes consistent a fixer les actinides sur un support solide soit par interaction
chimique (résines échangeuses d’ions et échangeurs d’ions inorganiques), soit par sorption sur
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un support inerte des actinides entrainés par un solvant (méthodes par chromatographie
d’extraction telle que la CCM chromatographie sur couche mince).

Les résines échangeuses d’ions n’ont généralement pas une capacité de fixation
importante par rapport a la masse de solide engagée et d’importantes colonnes sont
nécessaires pour des solutions avec des concentrations d’actinides de I’ordre de 10~ M.
Cependant le volume de solide peut étre réduit par incinération mais des risques de
dissémination de mati¢res radioactives par voie gazeuse sont probables. Ces résines
pourraient donc servir lors d’une étape ultime sur des effluents prétraités, a savoir apres
¢limination de la majeur partie des actinides, ce qui en limiterait ainsi les inconvénients.

La chromatographie d’extraction consiste a €luer un €¢lément par un solvant a travers un
support inerte dans lequel I’élément est piégé par sorption. Comme pour les résines
¢changeuses d’ions, €étant donné les faibles capacités de ces procédés, ils peuvent éEtre
uniquement utilis€s pour une étape de finition dans un procédé¢ de traitement des effluents.

Les échangeurs d’ions sont rarement utilis€s car généralement ces composés ne peuvent
pas étre concentrés par incinération et sont difficilement entreposables. Toutefois, le PHPT
peut palier cet inconvénient. En effet, ce composé est capable d’échanger son proton par un
autre cation en milieu acide. Ainsi, de ’américium initialement a 10" M a été fixé a 100%
sur du PHPT pour une valeur de pH comprise entre 3 et 5, et avec un rapport volume
d’effluent traité sur masse de PHPT V/m de 50. Plus généralement, I’étude sur le PHPT
démontre que ce composé a une grande affinité pour les ions au degré d’oxydation (III)
[PIC99]. Le PHPT pourrait donc étre utilisé pour la décontamination d’effluents contenant des
actinides au degré d’oxydation (III) en tres faible concentration tels que I’américium(III) ou le
curium(IIl). Il serait ensuite transformé en PDT par calcination a haute température, fritté puis
entreposé. Les actinides seraient alors immobilisés dans une matrice résistante a 1’irradiation
et a I’altération par ’eau.

D La précipitation.

La précipitation est un procédé simple et robuste qui permet d’extraire des actinides par
formation d’un précipité. La quantité d’actinides restant en solution est controlée par la
solubilit¢ du composé formé. Toutefois, les faibles activités généralement requises pour la
décontamination d’un effluent ne peuvent pas étre atteintes en une seule étape de
précipitation.

E La coprécipitation.

La coprécipitation consiste a entrainer les actinides minoritaires par précipitation d’un
autre ¢lément majoritaire en solution. La quantité d’actinides minoritaires restant en solution
n’est alors plus gouvernée par la solubilité du précipité mais par leur répartition entre la phase
solide et la solution, qui est identique a celle du réactif majoritaire. La concentration des
actinides en solution est alors inférieure de plusieurs ordres de grandeur a la solubilité. De
plus, ce procédé conserve la simplicité et la robustesse de la précipitation et convient pour des
effluents aussi bien de haute que de moyenne et de faible activités. La coprécipitation peut
donc étre renouvelée plusieurs fois afin d’atteindre une concentration finale d’actinides en
solution suffisamment faible.
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