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CG] Introduction : Contexte industriel de I’étude

« Le procédé PUREX : UP2 et UP3 (AREVA - La Hague)
» Voie hydrométallurgique vers la revalorisation du plutonium

Traitement du combustible

Dissolution Extraction Conversion Pu
Combustible /9 . !’Q
,;'.'/ Pu m — ":E:.-'-

/_\ U + Pu | I V. <

S~ PF + AM

Actinides
+
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U
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(H] Introduction : Contexte industriel de I’étude

« Le procédé PUREX : UP2 et UP3 (AREVA - La Hague)
» Conversion oxalique du plutonium

Solution de
mgate de Pu4* en milieu nitrique
u(lv) . . .
I Acide oxalique
H,C.O
1722 ¢ PU(C204)2.6H20
A\ 4 l
Cuve \ PuO
2
Filtre rotatif Sortie des gaz
Réacteur ’m
Vortex E;‘ Oxygéne
Recyclage AAAAAAAAAAAA‘J
L15 - ATALANTE Procédé purification Pu / V/ V/ V/ V/ V/ \,/ \,/ v/ v/ v/ v/ v/
(—
Four a vis T
Cuve . D
[ Conditionnement D D
PuO,
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Ce:} Introduction : Contexte industriel de I’étude

« Le procédé PUREX : UP2 et UP3 (AREVA - La Hague)
» Voie hydrométallurgique vers la revalorisation du plutonium
Traitement du combustible

Fabrication de combustible
Dissolution Extraction |Conversi0n Pu MOX (Mixed OXide)

&
Combustible @

VN U+Pu ..
\/
PF + AM
Actinides
+

\_PF_J

» Conversion du plutonium par la voie oxalique

» Synthése de PuO, : un précurseur de base pour la fabrication de MOX
(usine MELOX de Marcoule)
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(H] Introduction : De la conversion a la co-conversion

 Nouveaux concepts pour les systémes du futur (ex : COEX™)

» Co-gestion de [luranium et du plutonium par un procédé
hydrométallurgique similaire

U+ Pu

COEX™

Combustible /"

-
Pu+ U -
Acti:ides PE + AM
PF l
\/
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Ce:] Introduction : De la conversion a la co-conversion

e Le procédé COEX™
» Co-conversion oxalique du plutonium et de 'uranium

Solution de Pus3* et U4+
nitrate de 1H it
plutonium (W) ot || en milieu nitrique
d’uranium (IV) K550 Acide oxalique l,
H,C,0 .
hz 2 Oxalate mixte U et Pu
A\ 4 l
Cc .
Hve \ Oxyde mixte U et Pu
Filtre rotatif Sortie des gaz
Réacteur ’m
Vortex Argon
Recyclage AAAAAAAAAAAA‘J
ST Procédé purification / V/ V/ v/ v/ V/ v/ v/ v/ v/ v/ V/ v/
(—
Four a vis T
Cuve . D
[ Oxyde mixte D D
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Ce:] Introduction : De la conversion a la co-conversion

 Nouveaux concepts pour les systémes du futur (ex : COEX™)

» Co-gestion de [l'uranium et du plutonium par un procédé

hydrométallurgique

Fabrication de combustible
MOX (Mixed OXide)

Dissolution Extraction Co-conversion
U+ Pu

COEX™

Combustible /’

Pu+U

Actinid
c |:| es PE + AM

= |l

> Etape de co-conversion de I'uranium et du plutonium

» Gestion groupée des actinides par co-précipitation oxalique du
plutonium (lll) et de 'uranium (IV)*

* Obtention d’un produit de co-conversion, précurseur direct du
combustible MOX

1S. Grandjean, A. Bérés, Ch. Maillard, J. Rousselle, Brevet CEA-AREVA, n °FR/04 51058
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@ Introduction : Originalité structurale des composés mixtes U(IV)-Pu(lll)

* Description cristallographique des oxalates mixtes?
» Existence d’un domaine de solution solide (site mixte)

s ! ”«— Ligand oxalate

Site mixte U(IV)/Pu(lll)

Cation
monochargé
M+

g

: 500 — 700°C :
Oxalate mixte U,Pu Oxyde mixte U,Pu  2p. arab-Chapelet, Thése CTCI CEA-AREVA, 20022005
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e Lien entre solubilité et précipitation : base de la modélisation

 Pour une structure solide donnée (ex : Pu(C,0,),.6H,0)
Concentration pe

A fﬁ Aspect structural

Aspect \ AP “
thermodynamique P

Force motrice de la précipitation
sursaturation S

o _ [aPu)ac,07y
a(Pu"),,.a(C,0;)%,

Limite de Solution sur-saturée

meétastabilité

S
Courbe de N\, Solution métastable asglonération &
solubilité sur-saturée ) T
nucleation t: Aspect cinétique
Solution sous-saturée : Temps

\4

Cinétiques de nucléation et croissance
Condition de précipitation ry et G = f(S)
(température, acidité...)

» La détermination de Kg s’appuie sur la connaissance de la solubilité

Rencontres Jeunes Chercheurs 2008 - du 5 au 9 janvier 2009 - Sylvain Costenoble 9



=9 lllustration de la démarche globale

 Problématique liée a la caractérisation du péle pur de la
solution solide (M*),,,U,_ Pu,(C,0,);.nH,O

> Domaine de stabilité des phases cristallines en fonction des
conditions chimiques de précipitation

 Objectif des premieres expérimentations sur des systemes
sans plutonium

» Caractérisation de ces domaines pour (N,H:*,H,0*),U,(C,0,);.nH,O
* N,H;* : ions hydrazinium
* H;0" : ions oxonium
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=5

lllustration de la démarche globale

Domaines de stabilité des phases du systéme N,H;*/U4/H,C,O,
» Caractérisation structurale des systemes (diffraction des rayons X)

« Exemple : Variation du rapport [U"],,/[N,H5*];o:

6000

A jt | U(C,0,),.6H,0
5000 -

l (N2H5+,H3O+)2U2(C204)5.nHzO
4000 JL thu A J\'LJ\_JLA_A_J\JU\._J\.._

© .
5 U)ot/ IN2H5 Teor = 4
@ 3000 - ~ —
b
@ UMt/ [N2H5 Teot = 2
'g 2000 - Ant
[UM]iot/[N2H5 Teor = 1

1000 -
U] INoH5 ot = 0,5

26(°)

U(C,0,),-6H,0  (N,H.*,H,0%),U,(C,0,)..nH,0
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=9 lllustration de la démarche globale

« Stabilité des phases du systéme N,H.*/U%/H,C,0,
> Aspects thermodynamique et cinétique

 Précipitation menée en réacteur fermeé

* Prélevements d’échantillons pour différents temps de contact
des poudres avec les solutions de précipitation (caractérisation
de I'atteinte des équilibres)

7000

6000

“ (N2H5",H30"),U,(C,04)5.nH,0
5000
4000 A

U(C20,),.6H,0
(24)2 2 o

3000 - ‘\
’ r-- Il 175 minutes

2000 A

Intensité (u.a.)
-
p—
—

55 minutes
1000 -
25 minutes

0

7 12 17 22 27

26 (°)
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e Modélisation thermodynamique : particularité des composés mixtes

mixte d’actinides

» Exemple de théories décrites dans la littérature :

 Problématique liée a la description de la solubilité d’un oxalate

* Modéle de LIPPMANN (N. Jb. Miner. Abh., 130(3), 243-263, 1977)

A + (1-X) B+ XC" —— (Bl-xCx)A

E> a(B").a(A") =Ky a5, =K Xpa¥ea
a(C").a(A") = Keadea =KeaXea¥ea

"A" = C,0,%

"B" = U4

"o = U Produits de solubi

1
I, =
Solutus Z d ( X B.aq s A C.aq }

Kpa¥Yea  KeaYea

Solidus Znéq =XAsaYaKEA T XcaYealea

des péles purs‘E:> ZIl=a(A").[a(B") +a(C")]

Produit de solubilité total

<

A I'équilibre
thermodynamique

Iﬂ

B a(B™)
Kbas = (C) +aB")

B a(C")
Kear = 0(C) +a(B")

Fraction d’activité
agueuse
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@. Modélisation thermodynamique : particularité des composés mixtes

 Problématique liée a la description de la solubilité d’un oxalate
mixte d’actinides

Cas de la solution solide idéale (y = 1)

"A"=C,0,% log(K;.
u IIBII — U4+ } ’5( B.—\.)
||C|| = Pu3+
e U TR e ottt oot
— ] : thermodynamique
— :
<
=10 :
- :
— — -
log(K )] i i
\_— N_—
0 0,2 0,4 0,8 1

0,6
XB,aq et XBA
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Concentration uranium

Ce:] Caractérisation de la solubilité de la solution solide

 Travaux préliminaires
» Recours aux simulants (néodyme) et premiéres acquisitions

« Mise en évidence d’une singularité de comportement en
fonction de la composition de la solution solide

0,6

0,51
0,44
0,3 -

v
0,2 1

0,1 -

Concentration filtrat (mmol/L)

INd(IIn]

0

0 10 20 30 40 50 60
Nd/(U+Nd) (%)

- Premiéres acquisitions sur les systemes a base d’uranium(lV)
et de plutonium(lll) : (N,H5*,H;0%), 55U, 4,PU, 55(C,0,4)5.nH,0

[H,C,04] = 0,05 mol/L ; [N,Hs'] = 0,06 moliL c O = 0,05 Ml - (N = 0.06 Mol
05 [H,C,04] = 0,15 moliL ; [N,Hs"] = 0,06 moliL 2 051 [HZCZO“] B 018 :jm_ ' [N2H5+] B 006 EOVL
[H,C,0,] = 0,25 mol/L ; [N,Hs'] = 0,06 mol/L s [M:CZ0,] = 0.15 moliL ; [N, ‘i] =% mo
04 | 5 _o04 [H,C,04] = 0,25 mol/L ; [N,Hs'] = 0,06 moliL
g ]
= €79
go,a S £03
3 gE
o2 S 024
(%]
c
Q &L
o1 © o1 L —
0 T T T T 0 T T T T
0 0,5 1 15 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2
[HNO;] (mol/L) [HNO] (moliL)
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Ce:] Caractérisation de la solubilité de la solution solide

— + Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
> (N,H;*H,0%),, U, Nd (C,0,)..nH,0 (0 x 1)

» Synthése des composés de référence

log(=IT)

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Xnd(s), XNd(iin),aq
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Absorban

@ Caractérisation de la solubilité de la solution solide

Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
> (N,H;*,H,0%),,. U, Nd (C,0,);.nH,O (0 =x=1)
o Caractérisation des composés de référence

10000 4

9000
8000
< 7000 1 (NZ& 30+ UNd(c 0-4)5 nH O
% (N, f@rmtmbos nH,0
}2 5000 N .
[}
§ 4000
£
zzzz (N,H;*,H;07), 2U1 sNdo 4(C2 4)5-NH, 0
1000 1 (stb MIW‘(%IIMZO
ol Diagramme oxalate mixte
7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27
26(°)
oon|  Analyse e
factorielle — U o .
0,030 | — Complexation
iy Spectro Spectro 3 DMAR
UV-visible UV-visible “
0,015 4 - " g 0,34
0,010 1 U, Nd N2H5+ go,z—
0’000380 4:;0 480 5:;0 5!30 650 6&0 7:‘,’0 750 850 H N 03 8 m o Il L 0400 4£0 44;0 Aéo 450 5(;0 5;0 51;0 5‘60 5é0 600

Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)
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Cej Caractérisation de la solubilité de la solution solide

— + Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
> (N,H;*H,0%),, U, Nd (C,0,)..nH,0 (0 x 1)

* Mesure de la solubilité par dissolution partielle des

composés
A
=)
A
b A
A
A
@ @ o @
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Xnd(s), XNd(iin),aq
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Ce:] Caractérisation de la solubilité de la solution solide

— + Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
> (N,H;*H,0%),, U, Nd (C,0,)..nH,0 (0 x 1)

» Caractérisation de I’équilibre et modélisation

log(ZIT)
—

) \’\

Solutus >

@ @ @
0 0.1 0.2 0.3

0.4 0,5 0,6 0,7

|
;

08 0,9 1
Xnd(s), XNdqin),aq

SF. Lippmann, N.Jb. Miner. Abh., 130(3), 243-263, 1977
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Ce:] Caractérisation de la solubilité de la solution solide

« Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
» (N,H.*,H,0%),, U, Nd (C,0,)..nH,0 (0 £ x < 1)

» Caractérisation de I’équilibre et modélisation

Atteinte d’un état métastable de saturation stoechiométrique

La formation
de phases

secondaires est A

cinétiquement

S

Déduction

non favorisée . . ini
. Cour.be de mm".““"] . des données
A . . L‘ de saturation stoechiomeétrique | .. ;stat déquilibre
: 5 . . 109(3[,.ec) = F(X) thermodynamique
(o)) : : ™
2 [ | [ | [ | ()
: : : : N
Composition : \
de la phase solide . . . . .
invariante . . . . .
® @ @ @ @ @
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Xnd(s), XNdqin),aq

4D.C. Thorstenson, L.N. Plummer, Am. J. Sci., 277, 1203-1223, 1977
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Ce:] Caractérisation de la solubilité de la solution solide

— + Elaboration d’un diagramme de LIPPMANN
» (N,H.*,H,0%),, U, Nd (C,0,)..nH,0 (0 £ x < 1)

» Mise en évidence des premiéres tendances

et | antoncionsars competion s somsoise |

| | |
— log(> [1,ss mod.) Solution sur-saturée |

- Solidus -3,6

- Solutus

log(ZIT) (u.a)

g 090 [Tnss €XP.)

U,Pu Solution sous-saturée

40 . | |
0 01 0,2 0,3

0.4 0,5
Xnd(s), XNd(in,aq
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=9 Conclusion et perspectives

« Par une approche liant chimie analytique et chimie du solide,
une premiere ébauche de la modélisation de la co-précipitation
oxalique a été realisée par :

> La caractérisation du péle pur de la solution solide

> L’établissement du diagramme de LIPPMANN donnant la solubilité
en fonction de la composition de la solution solide

« De nombreuses perspectives sont envisageables

» Consolidation de ce modele pour confirmer les tendances avec
des acquisitions supplémentaires sur les systemes U,Pu

> Détermination des cinétiques de nucléation et de croissance
cristalline

> Intégration de ces données aux modeéles existants pour une
optimisation de I'opération de co-précipitation oxalique
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