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INTRODUCTION

Il est bien connu que Fion nitrite ou le gaz 
peroxyde d'azote peutvent faire la reduction du 
Pu(VI) en Pu(IV) et Foxydation du Pu(III) en 
Pu(IV). Ces reactions sJecrivent

PuC>2 자+N。厂+2 H+>Pu4++NO3+H2O
6 Pu3++2 NO2-+8 H+—>6 Pu4++N2+4 H2O

Dautre part Fion nitrite ou le gaz peroxyde 
d'azote peut etre utilise comme agent de reduc­
tion du Pu (IV) en Pu(III) en solution faiblement 
acide. Lors de la reduction la reaction d: oxydo­
reduction de F acide nitreux s?ecrit

HNO2+H2O 二二三NO3-+2 厂+3 H+,

le potentiel (en volts) impose par le couple 
HNO厂NO3一 est donne par la relation de Nernst

E=0 94 - 으」幽 log 〔皂NQL
"u.m 2 〔N0K〔H+〕3

ou E=0.94+0. 029 log-软为그— 0.087 pH.
LHINUoJ

La derniere【elation montre que E decroit avec 
F augmentation du pH. La possibilite dJutiliser 

ce system dans la reextraction du plutonium au 
cours du traitement du combustible irradie a ete 
suggeree par des auteurs1,2, parceque si E decroit, 
la formation de Pespece Pu(III) est favorisee 
(Pu4++『=Pu：사, EQ=0. 96).

Cette reaction s,ecrit： 2 Pu4+ 4- HNO^+H2O 
二=2Pu3++NO厂+ 3H+.

La reduction du plutonium sera facilitee par une 
acidite faible et une teneur maximale en acide 
nitreux pour une concentration en nitrates 
donnee. U acidite est done un facteur primor­
dial pour la conduite des reactions

Pu(III) 一ou Pu(IV) -一
HNO2 jouant le r61e de reducteur quand 
F acidite nitrique est faible et dJun oxydant pour 
des acidites fortes.

Le but de cette experimentation est 1'etude 
cinetique de la reduction du Pu(IV) en Pu(III) 
en solution d?acide nitrique faible avec le nitrite 
de sodium.

PARTIE EXPERIMENTALE

La solution de Pu(IV) initiale (60 g〃)a ete
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diluee dans une cellule de 50 mZ par un volume 
de 30 mZ d'acide nitrique de normalites 0. 35N； 
0.5 AT; 0.7 N. La concentration en nitrate de 
plutonium etait de Fordre de 200 mg/Z.

Uetancheite de la cellule est realisee par un 
bouchon en caoutchouc dans lequel deux serin- 
gues hypodermiques ont ete installees. Le role 
d,une d'elles est d?eviter faugmentation de la 
pression dans la cellule. Uutilite de la seconde 
est la prise d5echantillons et Pajout de la solu­
tion de nitrite.

La temperature de la cellule a ete maintenu a 
25 °C par un thermostat ； les echantillons ont ete 
preleves 1, 3, 7, 15 et 30 mn apres F addition 
de NO厂.

La concentration de nitrite ajout^ etait 5, 8 fois 
de celle du plutonium； le rapport NO2~/Pu est 
egal a 11. 6 en concentration steochiometrique du 
plutonium.

Le taux de reduction etait suivi par mesure 
de la quantite forme de Pu(III) qui etait deter- 
minee la fa^on suivante.

Tons les echantillons ont ete extraits par de la 
tri-lauryl amine 20 %, puis la quantite du Pu

(III) en phase aqueuse a ete dosee par comptage 
alpha. Pour connaitre la contribution possible de 
241 Am au comptage les extractions des phases 
aqueuses ont ete faites pour chaque acidite en 
Fabsence de nitrite, puis les echantillons corres- 
pondants ont ete corriges en consequence.

Les resultats sont montres dans la Fig. 1, il 
nous semble que la quantite de reduction du Pu
(IV) en Pu (III) soit ici peu bien que la quantite 
de nitrite employee etait environ de 10 fois celle 
du plutonium. Nous pourrions Fexpliquer par la 
fait que le peroxyde d'azote sJevaderait tout de 
suite dans Fespace de la cellule quand le nitrite 
est ajoute. Ainsi la quantite de nitrite reellement 
en solution se trouve considerablement diminuee.

Les resultats nous semblent indiquer que la 
vitesse de cette reduction est ties rapide, et ceci 
quelle que soit F acidite parceque la concentration 
du Pu(III) nJaugmente pas avec le temps.

Cette etude devrait se pour suivir en tenant 
compte de ces resultats et en particulier

(1) en controlant de fagon rigoureuse la teneur 
reelle en (N0「)aq.

(2) s^nteressant a des temps de reaction plus

a ：0.50W 니NO3 

o：0.35N HNO3

X ：0.70N 니NO3ISM
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Fig. 1. Courbes cinetiques de la reduction du Pu(IV) en Pu (III) par du nitrite de sodium en milieu acide nitrique
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courts Uquelque seconds).
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