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La séparation industrielle du plutonium et de ’uranium lors du retraitement du combustible nucléaire
irradié est fondée sur une séparation liquide-liquide a I’aide d’un extractant organique, le phosphate de
tributyle, qui possede une affinité particuliére pour les états d’oxydation +IV du plutonium et +VI de
I’uranium [1]. Une étape de réduction du Pu(IV) en Pu(lll) est nécessaire pour réaliser la désextraction
du plutonium et ainsi le séparer de ’'uranium. Cependant, 1’acide nitreux HNO, produit par radiolyse
de I’acide nitrique dans ce milieu est oxydant vis-a-vis de Pu(lll) suivant une réaction auto-catalytique.
Un composé dit «anti-nitreux », le nitrate d’hydrazinium (N;Hs', NOs’), est alors utilisé pour
maintenir le plutonium sous sa forme réduite Pu(ll1). Cependant, 1’hydrazine est répertoriée comme un
composé CMR et son utilisation vise a étre contrainte a 1’échelle industrielle par application de la
directive européenne REACH de 2007. De plus, le nitrate d’hydrazinium n’est pas extractible en phase
organique contrairement a 1’acide nitreux. Ceci peut alors conduire a une accumulation potentielle de
I’acide nitreux dans la phase organique. Il s’ensuit alors une surconsommation de I’U(IV), utilisé
comme réducteur de Pu(lV), due a la ré-oxydation du Pu(l1l) en Pu(IV) par HNO, en phase organique.
Dans ce contexte une étude de la stabilité sous rayonnement de substituants potentiels a débuté. Une
étude préliminaire a permis d’isoler une molécule, la butyraldoxime pour débuter les travaux [2]. Des
échantillons de ce composé en milieux aqueux et organiques ont été irradiés via un faisceau de
particules alpha des cyclotrons ARRONAX (Nantes) et CEMHTI (Orléans). Des rendements en
produits de radiolyse gazeux (H, et CH,;) ont été ensuite mesurés par u-GC et comparés aux
rendements obtenus par irradiation d’échantillons contenant une autre espéce anti-nitreuse : la N,N-
diméthylhydrazine. En phase aqueuse, des rendements de formation d’acide nitreux et de peroxyde
d’hydrogeéne ont été mesurés par des techniques colorimétriques, alors qu’en phase organique, un
premier essai pour mesurer le rendement de consommation des oximes par irradiation a été effectué
par GC-MS.
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