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Contexte du projet 

 Utilisation de l’électrochimie pour la quantification + spéciation du plutonium 

dans la phase de destination du procédé : le Tributylphosphate (TBP) 

UO2
2+   Pu4+  

UO2(NO3)2 (TBP)2 

Pu(NO3)4 (TBP)2  

Acide nitrique aq  

TBP 30 %  

dans C12H26  

Extraction / séparation du Plutonium 

(procédé PUREX) 

L’Électrochimie des actinides dans le TBP 

est très peu décrite dans la littérature ! 



Plan de l’exposé 

1- Mise au point du montage électrochimique 

 

2- Préparation de la solution de Pu(IV) extrait dans le TBP-HNO3 

 

3- Voltammétrie du Pu(IV) dans TBP-HNO3 

 

4- Spéciation du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 



BAG : Réduction du bruit électrique  

      (Cage de Faraday) 
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1- Mise au point du montage électrochimique 

 Compensation de la chute ohmique 

« positive feedback » 

 Contrôle des filtres 

Sp 300 Biologic  
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Le carbone vitreux est le seul matériau 

d’électrode capable de résister à la 

corrosion du milieu TBP-HNO3 

Carbone vitreux  𝜱 =  1 mm 

Electrode de travail (hand made) 

1- Mise au point du montage électrochimique 

- Cellule électrochimique à 3 électrodes 

- Entrée-sortie Argon 



2-Préparation de la solution de Pu(IV) extrait dans le TBP 

Extraction de H2O et HNO3 dans le TBP 

Séparation  

Récupération de la phase organique 

+ Nouvelle phase aqueuse 

X 3  

10 min d’Agitation  

TBP 

TBP  Saturé en H2O et HNO3
 

Davis (1): 

 [H2O]org  

 [HNO3 ]org  

 [TBP]org 

(1) W. DAVIS, JR., J. MROCHEK and C. J. HARDY. J. inorg. nucl. Chem.(1966) 28, 2001-2014 
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2-Préparation de la solution de Pu(IV) extrait dans le TBP 

Mesure de la Conductivité 

Conductimètre 

 Estimation de la valeur de la chute ohmique (i.R) à 

compenser par la suite en Voltammétrie 

𝝈 = 700 µS.cm-1 

(1) J. S. Newman, J. Electrochem. Soc., 113, 501 (1966)   

Electrode disque de rayon r  :  𝑅 =  
1

4.𝜎.𝑟
 
(1) 

TBP 



TBP-HNO3 

Pu4+
aq Pu (IV) extrait 

dans TBP-HNO3 (3M) 

Séparation  

 Extraction quasi-totale du Pu(IV) dans le TBP 

 Absence du Pu(VI) 
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2-Préparation de la solution de Pu(IV) extrait dans le TBP 

Extraction du Pu(IV)dans le TBP 
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Pu(IV) (6 mM) extrait dans TBP-HNO3(3M)  

3-Voltammétrie du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 

Voltammogramme du Pu(IV) (6 mM) dans TBP-HNO3(3M) 

En mode compensation de la chute ohmique  
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𝛎 = 𝟏𝟎𝟎 𝐦𝐕/𝐬 

E (V/SCE) 

I (µA) 

Pu(IV) Pu(III) 

Pu(III) Pu(IV) 

RE WE AU 

Potentiostat 



R² = 0,9986
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 L’électrochimique du Pu(IV)/Pu(III)   

est contrôlée par la diffusion 

DPu(IV) = 2,41.10-7 cm2.s-1 

𝐼𝑝𝑐 = 0,466. 𝐹. 𝑆. 𝐶(
𝐹

𝑅𝑇
)1/2. 𝐷1/2 . 𝜈1/2 
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E (V/SCE) 

I (µA) 

F : le Faraday 

S : surface de l’électrode 

C : [Pu(IV)]org 

R : constante des gaz parfaits 

T : température absolue  

D : coefficient de diffusion 

𝝂 ∶ vitesse de balayage |  PAGE 10 

3-Voltammétrie du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 
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[Pu(IV)]org (mmol.L-1) 

 Validation de la mise en œuvre de la Voltammétrie pour la quantification du 

Pu(IV) dans le TBP dans la gamme du milliMolaire 

Ipc (µA) 

3-Voltammétrie du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 



4- Spéciation du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 
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Caractérisation des espèces présentes dans la 

sphère de coordination du Pu(IV) et qui peuvent 

s'échanger en même temps que l'électron 

⇒ Nernst : 𝐸 = 𝐸°′ −
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑵𝑶𝟑

−  + 
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑻𝑩𝑷   

Pu(NO3
-)4 .2TBP   +  e-  +  TBP                          Pu(NO3

-)3 .3TBP + NO3
- 

PuIV 

NO3
- 

TBP 

H2O
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4- Spéciation du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 
Effet de la variation de la concentration des nitrates 

 Caractérisation de l'échange d'un nitrate simultanément au 

changement du degré d’oxydation du plutonium 

(
𝐸𝑎+𝐸𝑐

2
) (V/SCE) 

log [HNO3]org 

[TBP]org ≈ constante 

-58 mV/décade 

𝐸 = 𝐸°′ −
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑵𝑶𝟑

−  + 
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑻𝑩𝑷   

HNO3 majoritairement sous  

forme moléculaire ou paires 

d’ions (3) 

(3) J. L. Woodhead. J. lnorg. Nucl. Chem. 27 (1965) 1111-1116. 



|  PAGE 14 
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log [TBP]org 

(
𝐸𝑎+𝐸𝑐

2
) (V/SCE) 

[HNO3]org ≈ constante 

+58 mV/décade 

 Caractérisation de l'échange d'un TBP simultanément à l’échange d’un e- 

4- Spéciation du Pu(IV) extrait dans TBP-HNO3 
Effet de la variation de la concentration TBP 
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Electrochimie non réalisable  

au delà de cette limite de 

conductivité  

𝐸 = 𝐸°′ −
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑵𝑶𝟑

−  + 
𝑅𝑇

𝐹
𝐿𝑛 𝑻𝑩𝑷   Variation de la conductivité de la solution de Pu(IV) 

extrait dans TBP-HNO3 avec l’ajout de dodecane 
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Conclusion 

 Une étude du comportement électrochimique du couple redox Pu(IV)/Pu(III) dans le 

TBP-HNO3 

 

 Nous avons déterminé les paramètres du transfert électronique associés au couple redox 

PuIV/PuIII à savoir : E°  et  D 

 

 Validation de la mise en œuvre de la Voltammétrie pour la quantification du Pu(IV) dans 

le TBP 

 

 Une caractérisation de l'échange d'un nitrate et d'un TBP simultanément au changement 

du degré d’oxydation du plutonium(IV) 

 

A l’issue de ce travail : 
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Perspectives 

 Etude de l’électrochimie du couple Np(IV)/Np(III) 

dans le TBP-HNO3… 
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Perspectives 
À plus long terme….  

Projection d’une analyse microfluidique en ligne 

Dérivation de la phase
d’extraction

dodécane/TBP
Retour vers la phase

d’extraction 

Canal microfluidique

Ref WE CE

Analyse
électrochimique

Challenge : réduire la taille des électrodes !! 
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Merci pour votre 

attention 


