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- LIMINAIRE -

Ce rapport final ne prétend pas donner l'ensemble de ln 
substance scientifique produite au cours de plus de trois ans de 
travaux par une équipe numériquement importante mais au contraire 
de faire une revue synthétique des résultats obtenus en renvoyant 
la lecteur pour l'obtention de renseignements plus complets aux 
différents rapports scientifiques parus à savoir 1 

Décontamination ultime en 90sr des solutions concentrées de 
produits de fission par extraction nu HD2EHP. EUR 2581.f 

Décontamination en 137 cs des solutions concentrées de produits 
de fission. EUR 2535.f 

Récupération par précipitation oxalique du 90sr et du 144cc à 
partir de solutions concentrées de produits de fission. EUR 2754.f 

Méthodes analytiques mises au point dans le cadre du contrat 
025-62-10 RISF.I.Analyse de solutions de produits de fis~on. 

- Récupération du strontium 90 par extraction liquide-liquide 
à partir des solutions concentrées do produits de fission. 

Récupération du caesium 137 dans les solutions de produits de 
fission provenant des alliages uranium-molybdène. 

Installation d 1 extraction par solvant à un seul étage. 

Projet de cellule pilote d 1 oxtraction par solvant du strontiun 90. 

Installation pilote de séparation du caesium 137 par précipitatio~. 

Méthodes analytiques mises ru point dans le cadre du contrat 
025-62-10 RISF.II.Analyses appliquées au procédé de séparation 
du caesium 137. 

Installation pilote de séparation du caesium 137 par centrifu
gation. 



Instnllation pilote de traitement d'effluents. 

Récupérntion du cnesium 137 par précipitation de phosphotungstate. 

Récupération du caesiuô 137 à l'aide d 1 échangeurs d'ions minérnuxe 

Récupération du strontium 90 à 1 1 aide d 1 ~changeurs d'ions minéraux, 

Etude d 1 oxtrnctants organiques en vuo de la séparntion de 
strontium 90 et de c6rium 144 en milieu acide. 

Elan 0-Extraction du caesium des produits de fission sur colonne 
d 1 échangour mixte.Pilote inactif. 

Ela~ I.-Piloto d'extraction du caesium des solutions r6elJ.os de 
produits de fission par échange d'ions. 

Purificati~n finale du strontium par précipitation. 
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LA RECUPERATION DES PRODUITS DE FISSION(+) 

I - INTRODUCTION -

La proposition de recherche qui a été à lJorigino de ce 
contrat était ambitieuse. 

A une époque où les débouchés potentiels pour de grandes 
quantités de produits de fission séparés étaient encore bien 
incertains, nous avions proposé d'étudier des méthodes de sépara
tion chimique du strontium 90 et du caesium 137 dans le double 
but de produire ces deux radioisotopos en grande quantité ot de 
résoudre le problème du stockage à long terme des solutions de 
produits de fission concentrées provenant du retraitement des 
combn~tibles irradiés. 

En effet, parmi les produits de fission do période longue 
le strontium 90 et le caesium 137 étant, de loin, les plus · 
important~ leur récupération avec un rendement ne laissant que 
10-4 de radioélément initial pourrait permettre, après décroissance 
appropriée des autres produits de fission, de ramener le problème 
du stockage à un problème de traitement d•effluents. 

L'orientation des travaux de recherche dans le cadre do ce 
contrat était conditionnée par la composition des solutions de 
fission dont nous disposions en FranceJ il est en effet impossible 
d 1 imaginer une méthode sans tenir compte des éléments parasites : 
ceci explique l'importance relative accordée à 1 1 analyse dans le 
cadre du contrat. 

(+)Manuscrit reçu le 2 mars 1967. 
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II - AN.ALYSE DES SOLUTIONS DE PRODUITS DE FISSION -

L 1 étude des procédés de séparation d'élénents de fission 
intéressants par leurs applications industrielles tels que 
caosiun, strontiun, pronéthiun et cériuu, inplique une bonne 
connaissance de la conposition des solutions à traiter, eello-ci 
pouvant aller jusqu'à déterniner le choix du procédé. 

Le preoier renseignenent qui sera deuandé à l'analyse sera 
donc de définir une conposition type des solutions à traiter, puis 
d 1 évaluer les écarts possibles de conposition do ces solutions 
par des analyses périodiques. 

En règle générale, pour un procédé choisi, seuls, paroi 
les constituants, quelques élénents jouent un rôle prépondérant. 

Il sera donc nécessniro do disposer vis-à-vis de ces 
éléo.onts de r1éthodes analytiques spécifiques pernottant de les 
doser rapideaont afin do pouvoir satisfaire évontuollenent à dos 
denandos de contrOlo d'exploitation. 

C'est on tenant coopte de ce uouble rôle quo nous avons 
abordé lo prograaue d'études analytiques dont l'inportnnco ne 
peut ~tre rlieux illustrée que par la nise en évidence et le 
dosage du uagnésiun contenu dans los sol~ions à traiter nlors 
quo ln présence do grande qunrl.tité de cet élénent y était insoup
çonnée. Los conséquences on furent capitales pour les procédés 
do séparation du strontiun. ' 
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II;1 1 - Cnrnctériutiguos dos solutions analysées 

Le principe d'exploitation du stockage de 1 1 usine ùo 
rctraitenont dos conbustibles irrndiés no porr,ot pas cl 1 évaluor 
de façon si2plo, par le calcul, los proportions relatives dos 
élécents do fission. On a pu définir, durant certaines périodes, 
un ftgo coyen do rcfroiclissoaont do certaines cuves do stockage 
;1nis il ue constituait on réalité qu'une vnlour tr~s npproxicativa 
et touporairoi on effet, dos transferts do cuves, avec oélango, 
ont été effectués depuis. C'est pour cotte raison quo nous avons 
tenu à étudier dos r.:élanges tels que 1 

(106Ru + 106Rh) + (103Ru + 103Rh) ; (144cc + 144Pr) + 141ce 

95zr + 95Nb; ainsi quo 89sr + (90sr + 90Y) et 91Y + 91 Y 

actuollonent on cours d I étude J on fait, dans la r:o suro du 
possible, on choisira los solutions los plus !gécs pour la 
récupérction dos isotopes de périodes longues. 

Outre los produits do fission et produits d'irradiation 
socondniro, ces solutionn contiennent clo nonbrousos inpurotés 
provenant ossontiollooont i 

du coubustible (u), do sos inpuretés et éléuonts cl 1 allingos 
éventuollo1:ont (Fe, Al), 

- dos gn!nos dos barreaux (Mg, Zr), 

- dos produits do corrosion do 1 1 nppnroillago (Fe, Cr, Ni, Mo), 

dos réactifs chiLiqucs et do leurs produits da déconposition 
(Na, Po 4, NH4, Ca). 
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11.2. - Sélection dos uéthodes d'analyse 

La plupart des néthodos proposées sont extrcites de la 
litt~rature. Lo choix a été ossontiollocont conditionné par la 
sinplicité 01,érntoiro. En effet, tout le travail est réalisé à 
distance dans l'oncointo d 1 analyse décrite par ailleurs (1)~ 

Los r:anipulations conpli~ écs sont pratiquei_:ent vouées à 
1 1 échoc et c 1 ost pourquoi nous avons élininé à priori toutes les 
céthodcrn do séparation non quanti ta ti ve s;. La déternina tion dos 
rondo;wn ts 1 tout on risquant d I en trainer des erreurs supplénon tai
ro s, alourdit l'analyse. 

Do cftno, nous avons évité dans la nosuro du possible les 
séparations par précipitation dont la nise en oeuvre est délicate 
dans do telles conùitions de travail. 

Lo ùoublo· objectif quo nous avons défini conduit à doux 
typos d 1 analyso a 

si le but est do recueillir le :.èaxinu2 de renseigne 0 '.onts, la 
séparation dos élénonts a ét6 partiolle~ont systénatiséei 
Mais un souci dor1i~ant de siaplification nous a conduit à ne 
pas pousser cotte systé:.w.tisntion à 11 cxtrOno •·· Lo schéna 
d 1 analyso est donc conplété pnr dos dosages directs ou après 
séparation sélective. 

si 1 1 L1forr:ation désirée est linitéo à un seul élé2011t, le 
üosagc direct ou après séparation sélective s 1 inposo. La 
n6thodo de séparation est alors souvent diff,rontc do celle 
décrite dans le cas précédent. 

Quol quo soit le nodo de séparation adopté, les néthodes 
ùc dosaeos chiniquo et rndiochicique sont éviden~ent les n~nos. 
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II.3~ - Méthodes nno.lytigues 

Les néthodes ont été décrites dans un rapport de fin do 
contrat (2) et nous ne reprendrons pas ici leur description 
détaillée. 

On pourra constater quo le dosage individuol dos terres 
rares autres que le cériun n'a pas été abordé et co, pour doux 
raisons a d 1 une part, la seule origine dos terres rares étant la 
fission pour los solutions à traiter, il est aisé de les calculer 
l partir de la valeur do cériun pondéral, une vérification étant 
faite par un dosage global de la sonne des terres rares J d'autre 
part, l'intérOt najour do l'analyse individuelle dos terres rares 
réside dans le contrelo de la séparation du pronéthiun 147 dont 
1 1 étuùo n'a pu encore ~tro abordée. 

Par ailleurs le dosage du ch~one n'a pu Otre nis au point 
do aanièro satisfaisante pour le niliou conoidlréé 

La séparation systé:in ti quo sur résine en tioniquo o st 
inspir6e de colle décrite par K. KIMURA (3). Le tablenu ~uivant 
rasseuble la séparation par groupes obtenue par élution s 

~ ================-=============~================== =~============= = 

Phase d•élution Volune nl Elénonts actifs Eléuonts 
inactifs 

~-------------------------------~---------------------~---------------
HCl 0,2 N 

acide oxalique 
O; 5 ~b 

HCl 0;7 N 

RCl 6 li 

20 

10 

50 

70 

50 

106Ru + 106Rh 

(103Ru + 103Rh) 

Traces 125sb 

144ao + 144Pr, T.R. 
90Sr + 90y 

U, Fe 

Ni, Mg, Ca 

Al, T.R. 

=========·=-==-=== ================================================ 
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Dans le cas d'une analyse partielle la séparation sélective 
par extraction liquide-liquide s•avèro beaucoup plus sinplo et 
plus rapide quo la séparation systénatique. 

Les néthodes s'électives pernettent de séparer, parui los 
éléncnts radioactifs I caesiun, cériun, zirconiun, niobiun, 
antinoine, strontiun et pronéthiun (le ruthéniun doit atre 
séparé par échange d'ions) et, parni les conposants chiuiqos r 
zirconiun, terres rares et fer. 

Nous avons utilisé essontiellenont deux techniques ca~ 
nous disposions des appareils correspondants e~ zone active a 
la polarographio et la spectrophotonétrie par absorption. 

Par la prenière technique nous effectuons les dosages de s 
alurliniun, nickel, nolybdène, uraniun et pnr la seconde technique 
des calciun, nagnésiun, zirconiun, terres rares. 

Les r~sures sont réalisées à 1 1 aide d 1 un nulticanaux à 
sélecteur d'a~plitudc Intertechnique SA 40. 

Par spectronétrie ~ à scintillation /n peut doser 1 

137cs + 137nBa, 125Sb; 95zr + 95:lb, 14408 + 144Pr, 106Ru + 106Rh, 

134os + (137ce + 137nBa), 103(Ru +Rh)+ 106(Ru + Rh), 

141 144 Co+ (Ce+ Pr). 

Par conbinaison lf +~à scintillation 1 95zr + 95xb et 

par spectronétrie ~ à scintillation 1 147Pn et 90sr + goy. 
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L'acidité libre est détcrninée pnr la uéthodo de MIZZAN (4); 

le sodiun on acétate triple puis dosé par colorinétrie. 

Ln spoctronétrio ~ haute activité (5) a été développée 
conne néthode préli~incire d'évaluation et conne technique do 
contrôle en soni-continui 
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III - SEPARATIOU DU CAESIUM 137 -

III.1. - Introduction -

Le caesium 137 est parmi les produits de fission 1 1 élément 
dont les applications ont paru,dès l'origine, les plus promet
teuses. 

Le programme du COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE ayant 
débuté sur la séparation de cet isoto~e{ il existait déjà lors 
de la signature du contra~ un pilote l1J de récupération du 
caesium basé sur le principe de la précipitation du phosphotungs
tate et dont llexploitation a été intégrée au progran~e du contrat. 

La réalisation d'un pilote à l'échelle semi-industrielle (2) 
a alors oté décidé sur la base du m~me procédé, mais gr~ce auquel 
les séparations étaient a!Jéliorées par l'utilisation de déca.'1 teuse 
centrifuge. 

Les possibilités nouvelles ainsi offertes ont été exploitôeo 
en reprenant une partie de l'étude du procédé (3) en laboratoire 
et en recherchant les meilleures conditions de décontauination 
ultiue en caesium (4) des solutions traitées. 

Parallèlement, nous avons mis au point un procédé de 
séparation du caesiun à partir des solutions de retraitenent 
d'alliages uranium - molybdène (5) pour lequel le pilote 
s'adaptait parfaitenent. 

Les diverses raison~déj~ énoncées,nous ayant conduit à 
abandonner la technique de précipitation, un effort considérable 
a été entrepris pour mottre sur pied rapideuent un procédé de 
récupération du caesiu~ par échi~ge d 1 ions. Nous avons donc dü 
pousser d'abord les études appliquées afin de fournir dans un 
délai minimal les données nécessaires à l'étude du projet ELAN. 
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III. 2 e - Récupéra tio;.1 du cae siuri ;par 

précipitation de phosphotungstate 

Le pr•cédé chimique avait été décrit lors de la Conférence 
de Genève en 1958 (6) et le sch6ma de traitement en est rappelé 
figure t. 

- Pilote cellule 10 - Description de l'installation -

L'appareillage chimique d'extraction est implanté dans 
une série de caissons étanches et blindés, eux m~mes implantés 
dans le laboratoire de très haute activité. 

Les caissons sont étanches et protégés sur toutes leurs 
faces par du plomb. Ils sont installés de façon linéaire et 
seule la face avant de l'ensemble est accessible aux opérateurs: 
c'est à partir de cette face avant qui comporte le pupttre de 
co~1;::,ande et de contrele que l'on peut piloter l'appareillage 
situé à l'intérieur des caissons. 

L 1 ensemble coraporto tout l'équipement général indispensable 
au traiteracnt chimique des solutions radioactives I entrées et 
sorties de liquides, réseau d 1 effluents et de ventilation, sas de 
sortie d'échantillon, pupttros, etc ••• 

Les partie·s essontioB.es do 1 1 a1)pareillage d'extraction 
sont constituées 1 

do deux précipitatours-dJcantcurs situés dans des caissons 
successifs ; 

do doux distillatours-concontratours situés aussi dans deux 
caissons successifs. 

Les autres organes concernent 1 

la neutralisation de solutions, 

- los stockages do solutions, 

- los transferts de solutions, 

- les prélèver:ioni:B d'échantillons. 
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pltotlon do phoaphotunu~tolo cJ~ c6alum, 
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La confection des sources scellées qui est la phase 
ultine de Dise on oeuvre des sels extraits est réalisée dans 
une installation située dans un caisson étanche, muni da télé
manipulateurs. 

Les caractéristiques importantes de l'installation sont: 

l'implantation de l'appareillage dans une suite de caissons 
étanches indépendants et amovibles. De. cette façon chaque 
caisson ne co~porte qu'une partie de l'appareillage que 1 1 on 
peut changer ou modifier sans toucher au reste do l'installation 

sa capacité : traitement mensuel maxirunl de 15 litres de 
solution concentrée de prOQUits do fission J 

- sa conception générale qui se caractérise par: 

1 1 éliuination des opérations nécessitant un appareillage 
d'entretien difficile (aucune vanne sur les circuits do 
solutions actives), 

la limitation dos opérations manuelles, 

le renvoi on zone inactive dos appareils délicats, 

la disposition des appareillages les uns par rapport 
aux autres, 

la transfert dos liquides radioactifs sous vide par 
l'intermédiaire d 1un dispositif original. 
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b) Séparation par centrifugation. -----------------------------
L'essentiel de 1 1 adaptation du procédé à la technique de 

centrifugation a été faite avant la signature du contrat• 

Nous avions conplété los études cinétiques de précipitation 
en explorant le douaine inférieur h la durée de décantation 
naturelle des sels. Par ailleurs, libérés des exigences ioposées 
par la précédente techni~ue de séparation nous avions raodifié 
certains nilioux pour lesquels la séparation solide-liquide était 
difficile. 

Ainsi, dans le souci d'uniforniser la nature des effluents, 
afin de siraplifior leur traitenent de décontanination, nous avions 
remplacé : 

le lavage sulfurique après fixation, par un lavnge à l'eau, cc 
qui néceositait l'utilisation d 1 uno sucette de prélèvement du 
surnageant do lavage en cours de centrifugation; 

- l'élinination du baryun en sulfate par une précipitation en 
carbonate facile à dissoudre. 

Le nouveau schéma de traiteoent est représenté figure 2~ 
En cours de contrat les études do laboratoires ont été extrôueoent 
succintes et ont porté esoentiellenent sur la vérification du 
procédé dans un nilicu produits de fission contenant 15 g.1-1 de 
oagnésium pour lequel nous n'avons pu décolor aucune différence 
dans le bilan caesiun. 

Bion que la nouvelle orientation du progranne nous imposait 
de portor notre principal effort sur l'échange d'ions, nous avons 
tenu à réaliser doux essais chimiques dans le pilote centrifugation 
dont la vocation essentielle devenait le traiteBont des solutions 
provenant d'alliages uraniun - ~olybdène pour lesquelles la 
technique de précipitation était iuposée. 

Outre les noubreuses infornations à caractère technologique 
que nous avons recueillies au cours de ces essais, une observation 
d'intérftt uajcur a pu être faite concernant l'élinination de 
1 1 anuoniunt oc composé o st éliuiné lors du trai te1rnnt à la baryte 
par 1 1 effet ile. brassage de la aolu tion basique sur une grade 
surface. Co phénonène ne pouvait Otre nis en évidence que dans 
l'appareillage du pilote. La distillation n'étant plus nécessaire, 
le procéd~ pouvait etre considérnblenent sinplifié, ce qui justi
fiait pleineoent ces essais pilotes. 
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ligure 2 - Schéma de traitement -
Précipitation phosphotungatate 

Séparntion par centritugation 

Acide phosphotungstique 

D6conteuse 
oentrifuco no 1 

Solution P.F. 
trni tée + lavage 

nitrique. 

Solution Produits IHNO,N 
de tission ~Lavages eau 

/ Bar1te 0,6 M 
A 60°C 

Prdoipitation 
Lo.vneea 
Trnitoment Baryte 
Lo.vn~ea 

Solution Baryte 
+ CaOH ' 

Déchet 
aolide 

NR' dan• l'ettluent 
gazeuc 

Lavages eau 

C02 
_______ _.. 

go 0 c 

Lavage-eau 

Décnnteuso 
centrifuge 

D,foantation 

Lavages 

Préparo.tion des 
sources 

Evapora.:. 
tour 

Dissolution de 

Ef'tluent 
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- D6contcnination ultime en 137 cs des solutions concentrées 

Dans lo but d'obtenir un fo.ctour de décontanination en 
137cs au moins égal à 104, nous avons étudié deux techniques 
d 1 élioination du cnesiun i 

1°) précipitation de phosphotungstatos par addition d'acide 
phosphotungstique, 

2°) fixation du caesiun par échange sur un phosphotungstate 
d 1 aumoniun insoluble préfornJ. 

Los diverses conbinaisons de ces deux techniques ont été 
envisacoes dans lo cadre de leur application dan~ le pilote de 
ce:ntrifugation. 

Les résultats prouvent qu'il est toujours possible d'attein
dre le facteur de décontamination désiré en agissant sur les 
paran~tros suivants i 

a) quantit6 de phosphotungstateo miseen j0u par unité de 
voluue de solution traitée J 

b) noabre d'étages de décontauination. 

Pour les conditions étudiées, la foruule offrant le 
:~axLrnn d 1 intér~t est une double précipitation par l'acide 
phosphotungstique utilisant conne ontratnour 1 1 auuonium déjà 
présent dans les solutions concentrées de produits do fission. 
Dans cocas, l'atteinte du facteur de décontamination global de 
1 o4 nugnon te do 17 1~ la quc.n ti té dos phos_photungeta tes à traiter 
par rapport à une production sinple (F. D. environ 85). 

- Traiteuont_des_effluonts_du_procéd6i 

Les phosphate ot tungstate do baryur.1 étant conservés en 
d6chots solides, seu~la solution do dissolution du cnrbonnte de 
bnryun fortement contaninéc en c~esiun n6cessitait un traitonent 
av1:mt rejet. 

La conposition de cet effluent était de I acide nitrique 
0 1 1 N, nitrate do baryun à 30 g.1-1 ea baryun et contanino par 
12 ng.1-1 environ- de caesiun. Le trniteuent était réalisable (3) 
sur phosphate de ziruoniun dans d'excellentes conditions. 
(Trnitenont de 150 volunœ de colonne pour un facteur dC:l déconta:-ü
nntion global do 100 1 et élution sélective du caesiuo qui est 
ainsi récu:poré). 
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!!!2!!-~!~!~!!!~!!!2~ - Description de 1 1 installation -

L'appareillage chi~ique d'extraction et implanté dans une 
cellule blindée, elle mOne implantée dans le bâtiment dos radio
éléoents. 

La cellule est protégée sur toutes ses faces par du plomb 
et est étanche par rapport au laborntoire situé le long de sa 
face avant. c•ost à partir de ce laboratoire que s'effectuent 
les commandes de l'appareillage~ 

La cellule est divisée en plusieurs parties correspondant 
à la compartiocntation de 1 1 appareillage. 

La cellule co~porte en outre 1 1 équipement général 
indispensable au traitonont chioique dos solutions radioactives. 

- Appareill~ 

L'appareillage est composé de deux pièces importantes 1 

la centrifugeuse pendulaire, 

- l'évGporatcur-concentratcur. 

Los autres organes concernent 1 

le transfert des solutio~s, 

le stockage des solutions, 

- los prélèveuonts d'échantillons. 

Les principales caractéristiques do cette installation 
sont 1 

la capacité de la centrifugeuse 1 80 litres, 

l'équiponent de la centrifugeuse qui comprend 1 

- une double enveloppe, 

des rampes relevables, 

un 11H mètre, 

- un endoscope, 

dos siphons, 

lo transfert dos solutions effectué au moyen d'éjecteurs à vapeur 

le chauffage des solutions (avec ou sans éjecteur à vapeur), 

le nombre important do possibilités pour transférer los 
solutions entre les nombreux réservoirs. 
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III.3. - Solutions provenant du retrnitenent 

d'alliages uraniun - nolybdène - (5) 

L•cuploi d 1 alliages uraniun - nolybdènc dans les réacteurs 
de puissance a une répercussion sur la concentration des phases 
aqueuses d'extraction contenant les produits de fission. 

L 1 onploi de l'acide phosphorique qui est ajouté au cours 
de la concuntration pornet do conplexer le nolybdène sous forne 
d'acide phospho:;-_1olybdique plus soluble, ce qui per.:.iet d'atteindre 
les facteurs de concentration désirés. Au cours de cette étape, 
le cacsiun précipite on phosphouolybdate et le zirconiun en 
phosphate. 

La r6cupérntion du caesiun deneure nJanooins possible à 
partir du précipité, grftce l un traitenent alcalin, qui, tout en 
solubilisant le sel de cnesiun, pcr2ct de laisser la zircone dans 
le r,récipité. Lo phosphouolybdate de caesiun est reforné par aci-

_dification de la solution alcaline et la suite du trniteneut est 
inspirée du processus classique de séparation du caesiun 137 par 
l'acide phosphotungstique. 

Le principe du schéna de treiteuent (fig. 3) ayant ét6 ais 
au point dès 1961, nous avons fait essentiellencnt des essnis 
pilotes et soulonent quelques vé_ifications de détnils en labora
toire. 

La difficulta principale rencontrée lors des essais pilotes 
a oté cccnsionnée par la nauvaise adhérence de certains précipités 
sur les parois de lu décanteuse. Ce phénonène a été 1 1 originc des 
pertes en cuesiuu, entrainé en suspension nalgré le systèno de 
soutirage pur sucette. Par contre, nous ~vons eu une excellente 
concordance de résultats pour le procédé chinique. 
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J)kanlat,011 

/.ava, 

r,..,'ttln,.,I a" la 6ttryltl N -i.-,,-,,,.c.~ 

• ~y,r,l>olt'H /, phll#fMmo/rJnt. R Nit._ 

• • • .Syml>11/t'6t1 Il ,-,,.,S,l>Atllw n 61'Ml111'um 

Fig. 3 - Schéma de traitement pour la récupération 
du caesium provenant du traitement 

d'alliage u~anium-molybd~ne. 
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III 14i Rocupérntion du cnesiun par échange dliona -

La nauvaise stabilité des uchangeurs organiques sous 
irradiation intense et la difficulté de trouver de ces éohnngcurs 
clnssiquos qui possèdent une bonno sélectivité pour le cnesiuo on 
oilieu tr~s acide nous ont conduit à chercher dans le donnine des 
échangeurs d'ions ninéraux ln solution à notre problène. 

Nous avions proposé depuis longteups un sujet de thèse 
sur le phosphate de zirconiun (7) qui nous avait pernis d'évaluer 
les possibilités de co produit. Possédant dlexcellentes qualitos 
nécnniques, le phosphate de zirconiun est dlune excellente 
sélectivité pour le cnesiun en nilieu acide, néannoins s~ 
capacité s'abaisse considérablenent pour des nilioux d'acidité 
élevée. 

D1 autre part, nous utilisions depuis des années les sels 
d 1 h6téropolyacides dnns los procédés de récupérntion du cnesiun 
par précipitation et nous avions n6ne utilisé ln technique 
d'échange sur un sol d'a11Loniun insoluble en profitant dos 
possibilités de séparation offertes pnr 1 1 nppnroillagc de 
précipitation. 

Connaissant donc bien ln très grande sélectivité du 
phosphotungstnte d'n~noniun vis-à-vis du cnasiun en nilicu très 
acide, nous avons songé tout naturcllcnent à utiliser ce sel. 
Sn très nnuvaise tenue n6cnnique constituait un obstacle à son 
utilisation dans l'appareillage classique d 1 6change d'ionsi 

Après nvoir essayé ln technique de fluidiso.tion q,i. se 
heurtait égnlo~cnt à ln finesse dos grnins do phosphotungsteta 
ot se trouvait ninsi linit,e do.ns une gnnno de débit tr~s faible, 
nous avons rochorché, dlun0 pnrt, un node do pr6pnrntion fournis
snnt un sel do ncillcure grnnulouétrio et d'autre part, l'incor
poration dnns un support convenable. 

!!!!1i1i - ~~i~~Ï~}~~JsJ:!~-~~~~~2~!~~-f~!E~!i-~~-~!!!~~ 
... -----~---l--

L 1 ncide phosphotungstique, de nône que les nutros hétéro
polyn.cides, est soluble dnns de noLJ.breux solvants organiques 
oxygénés. 

Cotte propriété peut ~tre exploitée pour fornor le sel 
d' o.n:.1oniuu de 1 1 hétéropolyacide dune un nutre sol vnn t quo l' oo.u 
ot obtenir ainsi;soit pnr précipitation, soit par évnporntion, 
un sel do bonne granulométrie• 
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Parni les solvants organiques pouvant convenir, on utilise 
de préférence l'acétone J cependant, d'autres solvnnts pourraient 
tout aussi bien ~tro utilisés s alcools éthylique et butylique, 
glycol, éthers éthylique et butylique, hexanone, acétate d 1 isoa.myle 
ou le dioxano. Une partie de solvant est saturée par du gaz 
annoniac et nélnngéo à une nutre partie do solvant dans lequel a 
été dissous l'acide phosphotungstique. 

Le précipité obtenu est séché, lavé on solution aqueuse, 
puis il subit un traitonont thernique à 360°0 qui lui confère ses 
bonnes propriétés nécaniques. 

L'acétone résiduelle est calcinée à cette tenpérature et 
donne une structure carbonée qui lie los grains de phosphotungs-
tato et assure leur cohésion. Ln charge en carbone est faible et 
oscille entre 3 et 5 % en poids. Le produit est poreux, rolative
nont friable nais supporte convenablenont la circulation des 
liquides en colonne. 

Chiniqucnont, il réagit conne un phosphotungstato d 1 annoniun 
et fixe sélcctivoLlent le cnosiun dans le nilieu synthétique 
produits do fission (cnfacité a 25 ng Cs par gram1e d'échangeur 
pour un V on ml = 100). 

m T 
L 1 élution du caosiun est réalisable par l'effet des sols 

d 1 aanoniun a nitrate, acétate, forniate. Le nitrate conduit aux 
neilleurs résultats et conserve à l'échangeur ses propriétos sur 
plusieurs cycles. 

!!!~i!g! - ~~~~~t~~~E;~~~~t~-i~~it~~~*Î~iii~~~-~~~~~~~!~~-!~~~E~~E~ ________ î ____________________ _ 

L 1 étudo de ce conpos6 uixte nvnit été abord6e bien avant 
celle du phosphotungstnto d'acnoniun on nilieu ac6tone et ses 
qunlit,s nécnniques exceptionnelles nous l'ont fnit pr6f~rer nu 
phosphotungstnte carboné de fragilité plus grande. 

Pcr contre l'étude chinique est rendue particulièronent 
délicnte du fuit de la présence de deux constituants échangeurs 
d'ions. 
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Nos connaissances sur les deux constituants nous peruettaient 
de pensor qu'il 6tait prinordial de respecter les conditions de 
préparation du phosphate de zirconiun. En effet, bien que ce dernier 
ne soit appelé à jouer qu'un rele de support, il était très 
vrnisenblable qu'il conditionnerait les phénonènes de diffusion. 

Nous avons donc repris les proportions et concentrations de 
réactifs du node de préparation que nous avions nis nu point pour 
le phoBphnte de zirconiun (9). L'incorporation du phosphotungstnte 
d•annoniun ost réalisée en le uaintennnt en suspension dans ln 
solution nu sein de laquelle se forne le gel de phosphato de 
zirconiun. L'honog6n~1té du nélnnge est obtenue par l'efficacité 
de l'agitation. Nous avons ainsi déterniné qu 1 une p~oportion de 
20 % on poids de phosphotungstnte d 1 annoniun dans le produit fini, 
constituait le neilleur co~pronis entre l'activité chinique du 
phosphotun~stnte et les propriétés nécaniques du phosphate de 
zirconiun \10). 

De noabreux parnnètres de la préparation ont été exanin6s 
et pnrticulièrenent los conditions de séchage qui jouent toujours 
un r6lc inportnnt dans le donnine des échangeurs d'ions ninéraux. 

Nous avons d~ faire de très noubreuses préparations à 
1 1 échelle du laboratoire, puis à 1 1 ûchelle pilote (1 à 10 kg par 
opération) dont nous avons contr81é les propriétés et ln conposition. 
Cette dernière n'a ét6 suivie qu'incooplètenent par suite du 
travnil très inportant que représentait la nise au point do 
néthodos d'analyse valable des constituants d 1 échangeurs (11). 

La D6thode de préparation qui a été retenue après essais à 
l'échelle pilote est la suivante I pour obtenir un kilogranue 
d 1 échnngeur on dissout 200 g ~'acide phosphotungstique dans 
20 litres d•enu pernutéo, on lui ajoute 600 nl d'une solution 
HN03 2 N contenant 20 g de nitrate d 1 annoniun, on agite énorgique
nent durant 4 heures pour laisser précipiter le phosphotungstate 
d I mE:oniun. 

Le volune est alors porté à 25 litres avec de l'eau pernutée, 
puis l'on ajoute sinultanéuent,en 30 uinutes environ~ 4;2 litres 
d'acide phosphorique 4 Net 12;5 litres d'une solution contenant 
825gd'oxychlorure de zirconiun hydr~té (zroc12 , 8H20). On naintient 
une très forte agitation durant plusieurs heures afin d•nvoir une 
bonne dispersion du phosphotungstate d'uononiun dans lo gel de 
phosphate de zirconiun. Le gel est lnvé et nis à sécher à tenpéra
ture acbinnte durant plusieurs jours I il est éclaté dans 1•eau. 
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me. Cs per ml col. vol. 

Ficure 4 s Récupération du caeoium par cycles auooessits sur •Pti• 
et•PWZr•. 

- LEGENDE -

Â à Elution par NH
4

rrn3 5 M 

O e Elution par lilI4 COOlI 5 M 

C. Elution par H4cH3coo 5 M 

Courbe en pointillés échangeur au phosphate de titane 

Courbe on trait pleins échangeur •PWZr• 

* Colonne obstruée 
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C•ost suivant ce procédé qu 1 ont été préparées les charges 
dos colonnes ELAN O et ELAN 1. 

L'analyse chin'ique nous fournit pour la charge ELAN o, ln 
conposition suivante s 

avant utilisation 1 80;.3 % de (Po 4n, Zro, 3,75Hij n 

nprès 10 cycles d'utilisation : 8.3 % do [Po
4

H; Zr0,3B2o] n 

et 17 

Ln structure cristalline do l'anion phospho-1-:.lJ.ngstique est 
conservée dnns l'échangeur nixte. 

On rotrouve dans les propriut6s do l'échangeur nixte celles 
dos deux constituants. 

La capnci té en caesiun, en ni lieu produits de fission, 
varie de 10 à 15 ng ui-1 suivant les lots d'échaLgeur dont la 
densité apparente oscille da 1;3 à 1,55. La figure 4 donne les 
courbes conparatives de caesiun récupéré pour divers échangeurs 
dans diverses conditions. On y a reporté les résultats obtenus 
dans le pilote ELAN o. 

ln peut rouarquer que los essais pilotes sont plus 
satisfaisants que los essais correspondants en laboratoire. 
Coci s'explique par la différence de tenps de contact en colonne, 
1/2 heure en laboratoire pour 2 heures en pilote, due aux 
valeurs différentes do débits. La correspondance entre los 
résultats peut ~tre calculée(*) d 1 après l'équation a 

(*) HW. 83 320 - pages 22 et 23. 
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r1 
1 

C 1 +e (A log 
h )j - = - -C 2 1.. n 

0 0 

1 1/2 
Qq( C F 1/2 

où A== (kQq() et n = - - 1 
(_) 

0 log n 2R C 
1) 0 

D.VCO 1 

c1 = 
C = 
c,. = 

constante enpirique, 

concentration au voluno de colonne n, 

concentration initiale, 

h 

P(x)::: fonction de répartition 
% 

de la loi nornnle réduite : 

A 

k 

Q 

=~ f _%. dx 

= pente de la droite sur papier logarithcique - proba~ilitéi 
C . 

= nonbre de vol unes de colonne pour la surface n _ = 0; 5 
Co 

= facteur de vitesse pour une réaction do second ordre 
(cn3 g-1 nin-1), 

-1 = capacité totale en ng g 

q = fraction équivalente de caesiun sur l•éohangeur, 

f = paranètro do d6bit : voluno de colonne par uinute, 

F = débit superficiel (nl cn-2 nin-1), 

h = hauteur de colonne pn en, 

R = paramètre de débits volume de colonne par minute. 

La correspondance dos courbes calculoe et expurincntale 
o•uvèr2 très satisfaisante. 

Lo phosphate de zirconiun sesblo conditionner la vitesse 
do diffusion du caesiun dans les grainn de l'échangeur uixte. 
En eff0t, bien que le phosphotungstate d'annoniun soit beaucoup 
plus rapide, les coefficients do diffusion déterninés p~r:ln 
technique du lit nince (*) sont du nSne ordre de grandeur pour le 
phosphate de zirconiun (PZr) et ~our l'échangeur nixtc (PWZr) 
bien qu'en faveur de co derniers 

(*) (Holfferich - Ion Exchange - page 311) 



PZr = 2;5.10-9 cm2 s-1 

PWZr a:: 5;9.10-9 cm2 s-1 
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(ELAN 1) et domaine le plus fréquent a 5 A 10.10-9 cm2 

Le coefficient de diffusion est dé~erminé par échange 
isotopique et calculé d'après l'équation a 

2 
n ) 

~ù: ~A (t) = quantité de A dans l'échangeur à l'instant t, 

,-:1 
~A = quantité initiale de A dans l'échangeur, 

1\t) = I'rr.ctio:1. ~.•:.:.ttointc ,2c l'(quilibro, 

D = coefficient de diffusion, 

r
0 

= diamètre ~•yen des grains d'échangeur. 

-1 
8 • 

L'effet de température, très important pour les conditions 
de séchage, abaisse le coefficient de diffusion (pour 5 jours à 
50°0 a 2,0.10-9 cm2 s-1), bien que la capacité totale de l'échan
geur ne soit pas sensiblement affectée. Les études de l'effet de 
température et du vieillissement de l'échangeur ne sont pas 
terminées, Les résultats partiels que nous possédons semblent 
montrer qu'il puisse il y avoir une évolution double, partiellement 
réversible. Une faible fraction des sites d'échange est bloquée par 
une réaction lente entre les deux composants, cette évolution 
semblant irréversible. 

D'autre part, la diminution du coefficient de diffusion 
abaisse de manière apparente la capacité, mais cet effet peut 
~tre annulé par un prétraitement de l'échangeur avant usage 
(deux cycles sans oaesium). Hors l'effet de tf5~érature associé 
à l'irradiation~ celle-ci n'apporte jusqu'à R aucune 
modification des propriétés de l'échangeur. 

Dans les conditions d'acidité où il est utilisé, l'échangeur 
est d 1 une grande sélectivité pour le caesium. 

Une manipulation témoin sur solutions réelles de produits 
de fisai,n nous a fourni un caesium 137 radiochimiquement pur do~t 
nous utilisons le spectre comme étalon. 
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Ln pureté chi~ique est essentielleuent conditionnée par 
la dégradation de l'échangeur, principale~ent par le tungstène, 
dont l'élinination est surtout inportante lors du prenier cycle 
ce qui peut ~tre évité par le protraitenent. 

Le neilleur éluant est sans conteste le nitrate d 1 an0oniuu 
nais los difficultés dlélininntion ultérieure de ce sel nous ont 
fait préférer des sels plus facilenent déconposables. 

C'est ainsi que nous avons retenu les forniate et acétate 
d'annoniun. Ce dernier, noins bon éluant que le forniate a pourtant 
été choisi pour l'exploitation des preniers pilotes à cause de sa 
facilité de destruction dans un évaporateur classique. On utilise 
de l'acétate d'annoniun 5 M à 6o 0 c, à un débit double de celui de 
fixation. Pour le pilote ELAN1 il a été décido de traiter 30 volunes 
de colonne d 1 éluat. 

Les courbes de la figure 4 illustrent parfrutenent la grande 
stabilité de 1•échangeur uixte sur 10 cycles d'utilisation. On 
peut égalenent renarquer le gain que peut apporter le forniate 
d 1annoniun justifiant ainsi la poursuite do nos études sur le 
traitcuent électrolytique de ce typo de solution d'éluat. 

Le schéna de trnitenont de la figure 5 récapitule les 
diff0rentes phases du procédoè 

IIIè4i3è - Echangeur~ixte au phosphonolybdate. -------- ----------------------------------~ 
De n~~e ~e pour lo phosphotungstate on peut incorporer 

du phosphonolybdate d'annoniun dans le phosphate de zirconiun. 

Nous avons pu atteindre (12) des teneurs beaucoup plus 
élevées avec le phosphonolybdnte I jusqu'à 60 % en poids dans le 
nélange avec le phosphate de zirconiun. Ces échangeurs nixtes 
possèdunt une bonne tenue ~écnni~ue et une c~,acité élevée pour 
le caosiun: 25 à 30 ng ni-1 pour le niliou produits de fission. 

Après exanon sérieux des possibilitos de cet échangeur, 
~ous 1 1 avons abandonné pour sn trop grande fragilité chinique 
vis-à-vis des nilioux d 1 élution nutres que le nitrate d'nnnoniun. 
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mise à Distillat 

Effluents (1 
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Caesium pour chimie des sources 

PROCEDE DE RECU~RATION DU CAESIUM 137 

PAR ECHANGE D'IONS 
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Le phosphate da titnne nous n été fourni pnr ln Société 
~BEDEM avec des spécifications techniques telles que nous avons 
jugé indispensable de couparer cet échangeur à nos propres 
produits. 

Nous nous sonnes surtout attachés à établir une cooparaison 
dans les conditions d'utilisation possibles des différents 
échangeurs. 

Nous avons rassenblé sur ln figure 4 les voleurs cunulées 
de r6cupération du caesiun en nilieu produits de fission en fonctioz 
des cycles pour les échangeurs PTi et PWZr - (PMoZr ne pouvant 
ôtre élué que par le nitrate d•anuoniun n•a pas été représenté). 

Il ressort essentiellenent que le phosphate de titane a 
une durée de vie inférieure à celle de 1 1 ochangeur nixte pour tous 
los éluants. 

Il en résulte qu'au 6ène cycle los deux échangeurs sont 
équivalents, tandis qu'au delà l'échangeur nixte est plus avanta
geux. 

Le phosphate de titane est inconpnrablenent plus rapide 
coaDe échangeur, nais cette c~ractéristique n'est pas primordiale 
pour les trnitenents de r6cup6rntion du caesiun alors ~e ce 
pourrait ~tre un facteur intéressant pour des traiter1ents de 
décontnninntion• 

Nous avons constaté une résistance physique plus faible 
pour le phosphate de titane entraînant des pertes de charge plus 
inportantes et un colnntage des colonnes vers le 6ène cycle. 

Enfin, nous n'avons pas cxnn1né la sélectivité du phosphate 
de titane ni 1 1 inportanoe de sn dégrcduation chinique sur la 
pureté finale du caesiun récupfré. 
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III,4,5. - Pilote ELAN o. -------- ~------------
Los résultats très encouragea~ts obtenus au laboratoire 

avec 1 1 6changeur nixto au ,hosphotungstate nous ont auené à 
envisager rapideuent la réalisation d'un pilote capable d'extrcire 
le cnesiun des solutions réelles de produits de fission. L'échelle 
de 1000 curies de caesiun 137 extrait par opération a été choisie 
pour ~tre conpâtible avec les équipenents généraux de blindage et 
do rejets d'effluents existant sur le centre de Saclay. 

Toutefois, avant de passer à la réalisation de ce pilote, 
ilafnllu effectuer un certain nonbre d'opérations sur un appareil 
de n~~e taille nais fonctionnant en ~ilieu inactif. Los résultats 
détaillés sont donnGs dans le rapport à para1tre : "EUIU.TOM EL.l.N O.~ 
Pilote inactif d'extraction du caesiun des produits de fission 
par échange d'ions"• 

t 0 ) Colonne_échangeuse_d'ions~ 

On a nia en évidence la possibilité d'effectuer 10 cycles 
conplcts sur une charge d'uchangour uixto au phosphotungstate de 
4,5 Kg en récupérant on noyenne un peu plus de 30 g de caesiun 
J?nr opération ce qui corres~ond à 1000 curies de cn.esiun 137 
l voir courbe de la figure 6 ) • On a pu chiffrer quelques phénouènes 
diffioilo~ent nesurables à l'lchelle du laboratoire : 

- présence au prenier cycle avec le caesiun d 1 inpuretés 
provenant du lavage de l'échangeur contenant en particulier 
tungstène et phosphore a il sera nécessaire d'effectuer un 
prétraitenent avant toute opération réelle; 

nise en évidence de 1•,fohange NH4+i'::i :a+ notannent nu 
cours de ln régén6rntion acide suivant l 1 élution. 

On a acquis de plus des ùonnées utiles concernant 1 1 évolu
tion des pertes de charge des colonnes nettant en évidence 
'l'usure" de l•échangeur nu cours des cycles ainsi que 
l'efficacité des lavages. 



34 

zo 

fO 

0 ,____ _ __,'------~------------~~=----~--------
0 



(34,1) 

El.28 

'l&) 

35 

FIGURE 6 

1/1/'1/llde ,le U.Jt IJ/11 

~?JI" rotanf ft~e· ,11r / 'a/,ollfr:ur 

~ ssol Al~ lv ""Xek 
Ril"ert:/ft:t: de l~J.so, 

~-!~----.. 9,--~-1-1 ~----.. 1,-Ô~--' 

-- CEff èf12 ~f3 - EL AN C) -

Guanlilé de CeS1um ''/hcie el éluée 

en Foneli"n ~.s eycle.s 



36 

2°) Destruction de 1 1 acétato par 1~ ch~leur. ----------------------------------------
L'élu::i.t d 1 o.céta.te d'n1-:.:..1oniun possède un repport [NH4J de 

[C$) 
l'ordre do 2000. Les opérntions effectuées ont pornis do nontror 
la possibilité de lo ranonor à une valeur inférieure à l'unité 
vnr distillation de 1 1 ncétate qui s•o.cconpagne d 1 une destruction 
partielle on acétanidoè Ln distillation finale de l'acétanide 
s'opère vers 2200c. Le procédé a été nis en oeuvre dans un 
évaporateur classique chauffé à l•huile d•où l'on a extrait los 
solutions concentrées d'acétate de caesiun pnrtiellenent découposé 
on carbonate. 

Les opérations doivent ~tre conduites avec un prograune 
de chauffe progressif pour éviter une corrosion de l'appareil 
qui serait g~nante par les inpurotés apportées ainsi au caesiun. 

III.4.6. - Pilote ELAN 1. _______ .. _ -------------
La construction du pilote ELli.N 1 vient d 1 ~tre terninée. 

L'onsenble est en cours de réception. 

On y dispose des équipenonts poruettant : 

a) la fixation de cnesiur.J à partir de solutions da 
produits do fission 

b) 1 1 élution à chaud du caesiun 

c) le trnite~cnt de l'oluat en évaporateur jusqu 1 à une 
tenpérature de 250°c 

d) la nesure en continu du caesiuc contenu dans les 
solutions sortant de la colonne 

e) le changenent de colonne. 
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IV - SEPARATION DU STRONTIUM 90 -

lV.1 1 - Introduction. 

Initialeuent les npplicntions du strontiun 90 ne senblnient 
pas devoir justifier une production à très grande échelle de ce 
rndioisotope. L'étude des procédés de séparation n été abordée 
nprès celle du caesiun et l'on considérait que la d[contaninntion 
des solutions de produits de fission constituait en fait l'objec
tif prépondérant de la séparation du strontiun 90. 

C1est dans cet esprit que les prenieres études ont été 
r:enées et en particulier les procédés de séparation pnr extraction 
nu HD2EHP et par précipitation oxalique suivie d 1 une décontaninn
tion par extraction au HD2EHP. Nous nvons trouvé plus logique 
d'intégrer ces résultats nu contrat, bien qu'ils nient été 
obtenus pour ln najeure partie avant ln signature de celui-ci, 

toutefois, avec la collnborntion de stagiaires Euraton, 

L'nppnrition et le développenent pris par les générateurs 
d'électricité a bouleversé totalenent notre point de vue. 

Sinultanénent, la détection de grandes quantités de 
nagnésiun dans nos solutions renettait en cause toutes los études 
de décontanination ultine en strontiun 90i Il en est résulté une 
nouvelle orientation, nxée sur une production nassive de strontiun. 
Les inpératifs da trnitenent ne nous pernettant plus ln neutrali
sation n~oe partielle dos solutions de produits do fission nous 
avons d~ abandonner égale::rnnt le procédé d'extraction nu HD2EHP. 

~ous avons profité de la. nise en évidence par BAESTLE et 
coll. dos propriétés d'échange d'ions en nilieu acide vis-à-vis 
du strontiun de l'ncide antinonique, pour étudier un nouveau 
procéd' basé sur cet échangeur nin6ral~ 
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Récupération pnr nrécipitation oxalique (1). 

Nous avons conduit cette étude dans le but très préeis 
d'évaluer les possibilités d'utilisation pour le strontiun du 
iiloto centrifugation conçu pour la récupération du caesiun 137 
l2). 

Pour ~tre intéressant, ce procédé do précipitation oxalique 
du strontiun devait s'adapter à l'appareillage existant et 
d'autre part, pernettre une écononie sur 1 1 installation de 
décontanination ultine pnr extraction liquide-liquide par rapport 
à l'installation de traitenent conplet par cette n~ue technique. 
Les réponses apportées par cette étude sont négatives, ce procédé 
étant insuffisan~ent sulectif et quantitatif, fournissant donc 
dos effluents à décontaniner. 

Par ailleurs, le traitenent conportnnt une étape où une 
solution d'acide oxalique est ctauffée à 90°c, les problèmes d~ 
corrosion nécéssiteraient le choix d'acier inoxydable de nuance 
plus onéreuse quo celle nécessaire au procédé de récupération du 
caesiuu 137. 

Ultérioure~cnt nous avions repris la séparation par 
précipitation en la considérant coone une étape prélininnire de 
séparation grossière du strontiun avant sa purification (schéna 
utilisé à Hanford). Mais, la neutralisation partielle des solutions 
qu 1 exigeait la néthode oxalique n'étnnt pas réalisable, nous 
avions exauiné ln séparation en sulfate, en nilieu acide. L'addition 
de plonb entraineur n'était fas inèispensnblo, nais la concentration 
de sulfate en excès (1 à 2 M; ayant été jugée prohibitive, nous 
n'avons pas poursuivi ces essais. 

La technique de prücipitation a été reprise au cours du 
contrat conne procédé de purification finnle du strontiuo, 
particulièreuent vis à vis du nagnésiun qui est en gén0ral le 
contaninant unjeur du strontiun s0paré. 
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IV.3 1 - DOcontaninution ultine en strontiun 90 (3). 

Les solutions concentrées de produits de fission traitées 
par précipitation oxnlique sont encore forteoent contoninées en 
strontiun. Nous avons donc cxanino la possibilité de pousser le 
facteur de décontaninntion jusqu•à la valeur globale de 10 ooo, 
qui avait été évaluée conne suffisante (4) pour contribuer à 
résoudre le problène du stockage à long terne de ces déchets. 

Le truitenent de production de strontiuu 90 par précipita
tion d'oxnlnte ne contribuant que pour un facteur de décontnnina
tion (FD) conpris entre 5 et 10, l'objectif de ln présente étude 
était d'atteindre un FD supplunentaire de 1000 à 2000 pour le 
strontiun 90. 

Cette décontaninQtion doit pouvoir ~tre réalisée dons les 
conditions les plus écononiques possibles. Notre choix s 1est porté 
sur l'extraction liquide-liquide pnr 1 1 acide di-2-éthyl-hexyl
phosphorique. Or, llétude nontrant ln nécessité d 1 avoir nu noins 
4 étages théoriques d'extraction pour atteindre le FD désiré, 
prouve que cette installation, nvec ses annexes de retrnitenent 
de solvant, sern d'une inportance conparable à une installation 
de récupération directe du strontiun par la n~ne technique. 

Dans ces conditions, ln conbinnison envisagée I production 
par précipitation dans 1 1 appnreillngo du cnesiun puis décontani
nntion par extraction liquide-liquide serait plus onéreuse, et, 
surtout nains souple d'enploi que ln réalisation de deux instal
lations séparées et de techniques différentes pour le caesiun et 
le strontiun. 

De plus, nous devons souligner que cette étude do déconta
uinntion ultine n•est valable que pour des solutions à fnible 
teneur en nngnésiun. 
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IV;.4;. - Rucu pérc ti on 12,nr extrncti on liguide-ligu ide 

à l'ncide di-2-0thyl hexyl phosphorique (5). 

Notre conneissnnco inpnrfnite de ln conposition des 
solutions de produits de fission nous nv~it d'nbord conduit à 
adopter le schénn de tr~t~cent nis nu point à Onk Ridge pour 
los solutions du typo 1Purex;. Ln soule ~où.ificntion quo nous 
avions fnite portnit sur ln nature du conploxant de ln phnse 
nquouse, puisque nous avions préféro 1 1 ncide citrique à 1 1 ncido 
tartrique pour notre type de solution;. Le schénn de trnitoaont 
ninsi transposé nous c'..on:ar~i t cmtièro sntisfnction;. 

Ln nise en évidence ~e ln teneur en nngnosiun (15 g i-1) 
des solutions de produits de fission n nécessité ln reprise 
conplète de cctto étude;. 

Dnns un prenior tenps nous nvons essayé do concilier 
récupérntion ot décontnninntion on ndoptnnt le schénn suivnnt : 

extraction du cériu~ et dos terres rares à pH 2; 

extrnction du nngnésiuu et du strontiun à pH 4e 

Mnis ln socontlo extraction ~ut on jou des ~alunes propor
tionnels à ln tenour on nngnésiun ot conduit à une instnllntion da 
dinensions prohibitives;. Nous nvons donc nodifié notre objoctif en 
no visant quo la production do strontiun 90 et des terres rnres;. 

Nous avons alors intercalé entre lus doux étnpos du 
schénn précédent, un prétrnitenont ~ngn6siu~. Cotte oxtrnction 
ouppléuentniro pur~ct de r0duir0 do onni~ro inport~nte la teneur 
e::i ,.ingnésiun avnnt 1 1 extrnction du strontiuri qui pout ~tro ainsi 
opér6a dnns un ap;nroillnge do diLlonsion raisonnnble. 

11.yc.nt v6rifio quo 11 oxtrr~ction du nngnésiu:1 est très foi bla 
vors pH 2, nous nvons pensé qutil no devait donc pas perturber 
notnblouont 1 1 oxtrnction dos terres rares. A~r~s nous en fttre 
assur6snous avons donc JJlncu on tete du llrocédé l'extrnction des 
terres rnros;. 
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Les produits de fission sont couplex6s par addition do 
citrato de sodiun et aaenus à pH 2 pnr addition de soude J le 
facteur de dilution nininnl est do 1,5. 

Nous avons suivi les élo~ents desterros rares suivants s 
c6riun, lanthane, pras6odyue, n6odyno et ouropiun à l'aide de 
traceurs. 

Les ions gônnnts de cette extraction sont essentiellenent 
le fer et l'aluniniun. 

Les essnis en bnttorie de nolnngeurs - ducnnteurs ont 
prouvé sur 4 ùtnges d'extraction ln valièité du proc6d6, le 
fnctour de d6contauinntion pour le c6riun d~passnnt 1000. 

Les terres raros sont rloxtrnites par l'ncido nitrique 
suivant le procéda classique. 

Ce pr6traito~ont constitue 1 1 6tnpe la ?lus délicate du 
proc6d6 cnr elle 0st bns6e sur la saturation de ln phase organique 
pnr la nngn6siun pour ses conditions optinnles d 1 extraction 
provoquant ainsi un faible entra!nonent du strontiun~ Il est donc 
n6cossnire do conna!tre aussi pnrfnitonent quo possible les 
teneurs ùes élcbcnts CODI>utitifs (Mg, :tfo. 1 Sr) à l•ontr6e du 
pr6trnitoi!ent afin d'ajuster lo rnpport des phases pour obtenir 
cette saturation. 

L'optinun d'oxtrnction du nngnosiun se place vers pH 6 et 
l.'1. vitesse do dcfonntation des phases est d'nutnnt plus rniicle que 
l['. r,hnse orgcniquo est plus proche de sa snturation en sels. 

Le diluant de la phase orgnniqho joue un re1e non n6gligecblo 
et nous avons nis on 6vidonce quo lo toluène conduis~it eu 
~eillour facteur do s6pnrntion nngn6siua - strontiun. 

Dans los conditions optinnles qui ont DU 8tro d6torninoes, 
il est poscible d 1 6lininor sur deux 6tnges d'extraction 75 % du 
nngnosiun cmtrntnnnt ~.1oins do 5 '/o de strontiun. Ce résul tnt lJour
rnit ~tro consid6rnble;1ont nn6lior6 on ndjoign~nt un étage de 
lc.vage au nitrnte de sodiuu qui relnrgue le strontiun, nbci ssf'.nt 
ainsi consid6rnblonent ln contaninntion du nngnésiun extrnit ; 
on pourrait ainsi espurer atteindre 90 % du nngnésiuu extrait pour 
noins do 5 ~ de strontiun ontrn!n6. 
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Le strontiun et le nagnésiun résiduel sont extraite à 
pH 4, ce pH ~tant atteint par une neutralisation due à la phase 
organique (0,2 Men HD2EilP et 01 1 Men NaD2EHP). 

Nous avons adopté un rapport de phases organiquo/aqueuee 
de 3 qui nous a paru rnisonnable, la solution de produits de 
fission n 1 utant diluée que d'un facteur 1,5• 

Il no senble pas que l'on puisse espérer obtenir une 
purification conplèta du strontiun par le jeu de ln dernière 
réextraction. La réextraction citrique fournit un certain facteur 
de soparation vis-à-vis du calciun et une réextraction sulfurique 
peut pornettre après concentration d'obtenir une précipitation 
sélective du strontiun. 

Diffurents procédés de purification du etrontiun par 
précipitation ont été étudiés et sont nentionnés ci-après. 

1°) ~!!~~~-~~~!~E~~~!~~ - Description de l'installation -

LlLppcrcillage chimique d'extraction est implanté dans une 
cellule blindée, elle-môme inplantée dans le bâtiment des 
R 'ldio él é;"len t s. 
-Cellule-

La cellule est étanche et protégée sur toutes ses faces 
par du plonb sauf sur sa face avant qui est constituée de béton 
baryté. Seule cette face avant est accee~ible aux opérateurs qui 
disposent de trois postes do travail comportant chacun un hublot 
de vorr~ au plonb stabilisé et une paire de télémanipulateurs 
MODEL a: · 

La cellule est divisée en deux parties inégales protégées 
l'uno· par rapport à l'autre, co qui peruot l'étude simultanée de 
doux techniques d 1 o~traction différentes. 

La cellule comporte en outre tout l'équipement général 
indispensable au traitouent chinique des solutions radioactives : 
réseau d'effluents et de ventilation, sas de passages étanches, 
~up!tres de contr6le et do tél6conmande 1 etc ••• 
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La partie principale de 1 1 appareillage est constituée d'~n6 
batterie do nélnngours-décanteurs, los autres organes concernnnt s 

- la régulation de débit des solutions, 

le stockage des solutions, 

lo transfert des solutions, 

les prélèveuents d 1 échantillons. 

L•onsenble est complété par un concentrateur de solutions 
et une colonne d•échange dlions pour leur purification finale. 

Les principales caractéristiques de cotte installation 
sont: 

sa capacité: trniteuent nensuel de 10 litres de produits de 
fission concentrés; 

son principe de réalisation: la disposition des appareillages 
los uns par rapport aux autres oot fnito de façon à permettre 
1 1 écoulonont des liquides pur gravité, à grouper sélectivement 
los différents organes pour réduire au maxinuu les longueurs 
do tuyauteries, à placer les ali3ontations et régulations de 
solutions inactives hors do la zone active et on position 
haute par rnpfort à colle-ci, ot enfin à permettre l'utilisation 
des télémanipulateurs chaque fois quo cola est nécessaire, 
pour los nanipulations d'échantillons notannont. 
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Le pilote Glnucidie pcr~et de trnvnillcr sur solution 
réelle do produits de fission nais ne conporto qu•un étage 
d'extraction. Nous nvons donc sélectionné les diversos opérations 
réalisables dans ce pilote. 

a) Conplexation_citriquo. 

Elle est d'une grande iuportnnce tant pour éviter toute 
procipitation à ln neutralisation qu'en tant que participant à 
1 1 oxtrnction (conpotition entre deux conploxnnts). 

On peut évaluer dans ce pilote les possibilit6s d 1 njustage 
de ln conplexntion sur des lots différents de solutions de 
fission. 

On peut vJrifior sur ce pilote si les conditions tr~s 
sévères adoptées au laboratoire sont roalisnbles ùnns une instal
lation active. 

o) Conccntrntion_de_la_phnse_orgnnique. 

Vérification des vitesses de ducantntion pour des solvants 
plus riches en extractnnt (terres rares). 

Cette étape ~eut Otre ex~ériuontée sur plusieurs étages 
d'extraction pnr opuiso~ont, do c~ne ln réextraction nitrique peut 
nous ror~ottro de séparer un lot terres rares brut pouvant 
servir aux études de séparation de ces olooents. 

Pour le reste du procédé on ne peut espérer obtenir qu'une 
confircntion do valeurs de coefficient de partage par essais 
couparntifs en niliou synthétique. 

Ln stabilité nu rnyonnenont des divers réactifs sern exnninée 
avec soin. 
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3°) Pilote Glaucidie • Description do l'installation -

Llnp;arcillage chimique d'extraction est implanté dans 
un caisson étanche et blindé, lui-m~me implanté daus le labo
ratoire de très haute activité. 

Le caisson est étanche et protégé sur toutes ses faces par 
du plombé Soule sa face avant est accessible aux opérateurs qui 
disposent d 1 un poste de travail conportant des hublots do verre 
au plomb stabilisé et des pinces de uanipulation à distance. 

Ce caisson comporte tout l'équipenont génér~l indispensable 
au traitenent chioique des solutions radioactives & réseau 
d 1 effluents et de ventilation, sas de sortie d 1 échantillons, 
pupttres do contrOle et de téléconnando, etc ••• 

illitroilla..fil) -

L'installation se caractérise par sa ainplicité et sa 
versatilité. 

La partie essentielle de l'appareillage est un récipient 
central dans lequel se fait l'extraction. 

Ce récipient est relié à de nombreux autres, faisant 
office de stockage pour los diverses phases liquides extraites f 
il est aliaonté à l'aide de récipients mesureurs placés au-dessus, 
un grand noubre de tuyauteries pcruettant une large combinaison 
do transferts entre chacun des récipients. 

L1 enseJble de l'installation est conçu pour traiter en une 
opér~tion 1 litre de solution de produits de fission concentrée, 
et comporte 5 étages d'appareillages: le centre du caisson étant 
1 1 étage d'extraction, au-dessous se placent les récipients de 
stockages tandis que la partie supérieure couporte les récipients 
mesureurs, surmontés eux-mônes dos ensenblcs dévésiculours
sécurités. Enfin, à l'extérieur du caisson et au-dossus de la 
protection de plomb so trouve le cinquième 6ta,e réservé aux 
organes de co:-:1:in.nde (uoteurs, pipettes, vannes) et aux sorties 
d'échantillons. 
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Deux caractéristiques inportantes do 1 1 appareillage 
concernent: 

los extracteurs at les mesureurs qui sont prévus pour ~tre 
dénontés à distance, ot pour cola raccordés par tubes souples 
au noyen do raccords spéciaux; 

les connexions entre chacun des divers réservoirs, qui sont 
ollos aussi r~alisées au noyen do raccords spéciaux nis en 
place à la pince de manipulation à distance. Cette solution 
adoptée pour los raccordenonts donne la possibilité de relier 
entre eux deux réservoirs quelconques de l'installation. 
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IV.5 1 -- R~cuplration du ctroutiu~ par 6chcpgc d 1 ionQ 

Les raisons qui nous ont conduit à développer un procédé 
de récupération du caesium par échange d'ions nous ont également 
déterniné à rechercher pour le strontium une séparation utilisant 
la m6ne technique. 

La mise en évidence des propriétés échangeuses d'ions de 
l'acide antimonique (6) et de leurs applications à la séparation 
du strontium du milieu produits de fission (7) constituaient une 
base intéressante de travail à partir de laquelle nous avons 
entrepris de nettre au point un procédé de récupération du 
strontium. 

L'une des difficultés majeures rencontrées dans 1 1utilisatior 
des échangeurs d 1 ions minéraux est le manque de reproductibilité 
des propriétés de cet échangeur p~ur différents lots de préparation~ 
Ceci est d~ principalenent au fait que 1 1 on possède une connaissance 
insuffisante de ces composés et qu'il est, par suite, très difficile 
d 1 apprécier 1 1 importance des différents paramètres de préparation 
caractérisant les propriétés d'échange. 

L'étude approfondie de ces échangeurs minéraux constitue 
un travail difficile et, en général, trop long pour en espérer 
les résultats avant d'évaluer les possibilités d'application. 

Il en a été ainsi pour 1 1 acide antinonique dont la 
justification de l'étude en cours demandait une étude appliquée 
fournissant une évaluation sérieuse des chances de succès. 

Pour ce faire nous avons d~ essayer de no~breux procédés 
de préparation de l'acide antinonique en essayant de dégager les: 
paramètres les plus inportants des nodes opératoires utilisés. 
C1 est ainsi que nous avons pu établir deux techniques de ~répara
tion qui ont pu faire 1 1 objot de àe~andes de brevets (8) \9). 
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Bion que ce procédé soit applicable avec du pyroantimoniate 
de potassium nous lui préférons le pentachlorure d'antimoine, 
conposé nieux défini et raeilleur narché. 

La phase essentielle de ce procédé est ce que nous avons 
appelé la "naturation" du gel d'acide antioonique qui s'effectue 
aux environs de pH 2 et qui lui confère ses neilleures qualités 
d 1 échange. 

Le node opératoire retenu pour une ;iéparation pilote à 
l'échelle de plusieurs kilos est le suivant 1 

- dans 40 litres d 1eau déionisée naintenue à environ oec on 
ajoute en une seule fois 2 litres (Doit 4670 g) de produit 
connercial SbCl5. Il apparait innédiatenent un trouble b!anc 
décantant lentenent et il y a énission de vapeurs de HCl et de 
Cl2. La tenpérature est uaintenue pendant 4 heures sans que le 
hlélange soit agité de façon continue. Après ce teops o~ sépare, 
après centrifugation, le surnageant et om effectue des lavages à 
1 1 eau déionisée jusqu'à ce que le pH du surnageant atteigne 2. 
Il fau~ pour cela environ 4 fois 10 litres d 1 eau déionisée. 

Le précipité est ensuite renia en suspension dans 40 l 
d 1 eau et laissé ainsi 65 heures. 

Au cours de ce laps de tenps la suspension est passée par 
un ~ininun d 1 opacité (parfois n~oe elle devient complètenent 
linpide) au voisinage de 20 - 25 heures puis se trouble progres
sivenont d~ nouveau. 

On acidifie ensuite par 4 litres d'acide nitrique 1 Net 
le précipité décante innédiatonent (inférieur à 0 1 5 heure). On 
con trif·uge et on laisse sécher 4 jours à la tenpéra ture anbiante • 

Après éclatenent dans 1 1 eau pure, séchage, broyage puis 
ta~isage on obtient environ 1300 g de produit dont environ 1000 g 
conpris dans les dinensions moyennes O,l à 0,3 on. 

Le produit ainsi obtenu est blanc, sa densité apparente est 
do 1 1 ordre de 1,0 ± 0,1i 

La r6sistance l 1 1 écrasenent de ce composé étant en général 
insuffisante nous lui faisons subir une coopression de 4000 bars 
environ. 

Pour obtenir un produit honog~ne on broie fine~ent les 
1300 g précédeuuont obtenus puis, après coupression, un nouveau 



5I 

broyage a pour but de rnwener la granuloDétrie noycnnc dans la 
ganno de 0,1 l Ci3 nn. Le produit final a une densité apparente 
de l'ordre de 1;5 ± 0,1 et possède une bonne résistance nécanique. 

La conpression a pour effet de dininuer légèrencnt le 
coefficient de diffusion de l'échangeur. 

A saturation en niliou neutre la capacité de 1 1 échan~cur 
correspond bion à la capacité théorique (environ 5 me~. g-1) 
vérifiéepour l'argent et le strontiun. En nilieu produits de 
fission la oapacité utile en colonne est de l'ordre de 2 ng de 
strontiun: par g d'échangeur. 

L'acido o.ntinonique ayant à l'état cristallisé une structure 
nacronoléculaire du type pyrochlore le principG de la préparation 
consiste à utiliser au départ un polyantinoniate posséda!1t cette 
structure pyrochlore (par exenple NaSb03; 1/2 H20) puis à 
remplacer los ions alcalins de ce polyantinoniate pnr des ions 
hydrogène en le traitant par un acide fort: 

~près co traito~ont acide la structure pyrochlore initiale est 
conservée. 

Lo node opératoire utilisé est le suivant a on connence 
par préparer 1 1hexahydroxoantinoniate de sodiun cristallisé, 
NaSb03, 3H20, sur lequel on effectue la polyLiérisation thernique 
on structure pyrochlore en le chauffant 2 à 3 jours à 250°0 
(des études ultérieures nous ont nontré que cette durée de 
chauffage pouvait 3tre considérablenent réduite). On obtient 
NaSbO~, t/2 H20 qui, placé sur colonne,est lavé par HN03 2 N 
jusqulà ce qu 1 il n'y ait plus sortie d'ion sodiuu. Le produit 
est lavé à l'eau désionisée et séché à 50°0. L'acide anti~onique 
ainsi obtenu n une formule de conposition très proche de Sb205, 
4R20. Ce prooédé fournit des échangeurs de neillcure résistQnce 
nécanique. 

Pour l~s raisons indiquées préoédennent nous avons tout 
d 1 abord exaniné los conditions d'utilisation de l'acide antinonique 
pour la récupération du strontiun dans le nilieu produits de 
fission. 
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IV.5.2.1. - Fixation du strontiun. --------- ---------------------
Les n6cnnisnes de fixation du strontiuo sur 1 1 acide 

antinonique n'étant pas encore élucidés les nonbreux résultats 
obtenus jusqu'à yrésent sont difficilenent interprétables. 

Le fait que nous ayons pu atteindre pour un lot d'échangeur 
une capacité voisine do la valeur oaxioale théorique de 5;3 moq.g-1: 
en nilieu neutre, pour l'argent et le strontiun, sonblerait prouver 
que l'échange puisse s'écrire suivant un0 :re:,ctian du type : 

HSb03, H20 + x+ ~ X Sb03 + H3c+ 

L'étude en cours do ln structure du conposé cristallisé 
saturf en argent confirne actuollonont la fornulc AgSb03 anhydre, 
nais, l'inportance do la nasse anorphe n'est pas connue et son 
conportcnent dans l'échange n'est pas d6terniné. 

En nilieu produits de fission plusieurs ions constituants 
dos solutions sont en conpétition avec le strontiun: le sodiun, 
le calciun, le nagnésiun, le caesiua, par contre les ~lénents 
trivalents ont une influence notableuent plus faible. La capacité 
utile noyonne des échangeurs, pour ce nilieu, est environ de 
2 ng Sr par granne d'acide antinonique, cette valeur étant déterni
née en colonne. La cinotiquo de 1 1 ~changeur étant faible, on 
atteint difficileuont la vnleur de capacité l l'équilibre. Les 
valeurs de coefficient de diffusion illustrent parfaitenont la 
faible cinétique de l'échangeur s 6.10-10 cn2 s-1 à 25°c. Bien q.ie 
fnible, cotte cnpncité e~ strontiun est utilisable et, surtout, 
se place conne ln ceilloure auo 1 1 on ait pu obtenir dans ce nilieu 
très aoide et chargé on sel •• ta sélectivité pour le strontiun n'a 
été qutabordée et il sera très inportant do détorniner los valeurs 
utiles de capacité des autres ~léaents et tout particulièrecent 
dos autres alcalino-terreux dont la séparation ultérieure pourra 
6tre délicate. 

rv.5.2.2. - Elution du strontiun. --------- --------------------
De nonbreux éluants ont été essayés sans succès et nous 

avons d~ utiliser le duplacenont par un ion dont l'affinité pour 
l'échangeur est plus grande que colle du st~ontiun s l'argent. 
Cette opération pernet effectivonont de récupér~r le strontiun 
dans un volur:ie raisonnable ù. 1 éluat on respectant certaines 
conditions d'acidité ot de tenpératuro (10). 

Actuellauont nous avons retenu los conditions suivantes : 
solution d 1 élution de nitrate d'argent de concentration 0

1
1 M 

on ciiicu acide nitrique 2 N, à 90°c. Une augnontation de la 
concentration en argent accélère le phénotiène de déplacenent et 
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dininue donc le rapport H+/sr nais nugnente le rapport Ag/Sr 
pour un taux d 1 olution équivalent. Or, la séparation Ag/Sr n'ayant 
pas été encore étudiée, et, quoique celle-ci ne présente pas de 
difficulté à priori, nous ignorons quelles seront los conditions 
los plus favorables au traitecent do l'éluat. 

IV.5.2.3. - Régénération de 1 1 échangeur. --------- ---------------------------
Dans le cas présent le problène de la régénération est 

avant tout celui de 1 1 élinination de l'ion utilisé pour le 
déplaceoont du strontiun. Cet éléaent, l'argent, qui forne avec 
l'acide antinonique un conposé stable, est, par suite, difficile 
à éluer. 

La régénération est tout de o~ne possible par action d'un 
acide assez concentré (HN03 6 N) nais n'est pas totale. Nous 
avons pu constater une dininution do cinétique de l'échangeur 
après chaque régénération qui constitue donc l'étape cl0 du 
cycle de traiteuont. 

Il pourrait 8tre plus avantageux do choisir un élé~ent 
d 1 affinité noindro quo l'argent pour l'acide antinonique ce qui 
pourrait 8tro conpensé par effet de nasse et dont 1 1 élinination 
à la régénération serait plus aisée. 

IV.5.2.4. - Conclusions. 

Nous avons surtout donna dos indications sur los possibilités 
d'application de l'acide nntiooniquo que l'on peut considérer 
conne suffisannent encourageantes pour en poursuivre l'étude. 
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IV~6. - Purificntion finnlo du strontiun par 

précipitation. 

L 1 6tnpo prélininaire à ln ~réparation des sources est en 
général une nise à soc ou une précipitation nvcessitnnt dans l'un 
et 1 1 nutre cns un appareillage de séparation solido-liquida. 

Dans cos conditions il est valablo d'envisager une étnpo 
ultine de purification par la technique de pr6cipitation. 

Nous avons exaainé diverses possibilit6s 01) conduisent à 
ln pr~cipitation de carbonata, oxalate, 8-hydroxyquinoléînate, 
sulfnto et hydroxyde. C•est cette dernière néthode qui nous a 
donné les neilleure résultnts pour sépnrer le strontiun dlun lot 
alcalino-terreux correspondant aux rapports dos teneurs initiales 
des solutions do fission. 

On rcut ainsi atteindre dans de bonnes conditions un 
rapport final Mg I Sr égcl à 1 conpntible avec les conditions 
de ~récipitation du titnnate do strontiuu étudiées pnr ~illoursa 
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V - SEPARATION DES TERRES RARES -

Par suite de l'ampleur prise par les études de séparation 
du caesium et du strontium, nous n'avons pu fournir qu'une faible 
contribution à l'étude de la séparation des terres rares. 

Dans le contexte actuel, le prométhium 147 est l'isotope 
qui semble appeler au meilleur avenir gr!cc à ses car~ct~ristiques 
radioactives qui en font un élément de choix dans le domaine 
d'application au générateur isotopique d'électricité. 

La séparation des terres rares s'effectue néc0ssairement 
en plusieurs étapes d,nt la première est une séparation du groupe 
des terres rares du milieu produits de fission, accompugnée ou 
suivie do la séparation r8lutiveoent aisée do 1 1 yttrium et du 
cérium. Cc n'est qu'après ces deux étapes que la séparation du 
prométhium des autres terres rares ost envisag6$. 

Ce processus fournit accessoirement l'isotope cérium 144, 
présent en très rrrande quantité, et dont la valorisation peut 
aider grandement à l'abaissement du prix de-revient du prométhium. 
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!.t.1J. - Séparation du groupe des terres rnres du milieu produit§ 

de fission -

Lors du procédé de récupération du strontiun par extraction 
liquide-liquide les terres rares sont séparées à pH 2 en t~te du 
procédé(\ IV.4.1.). Pour 4 étages d'extraction, un rapport de 
phases 1 et une minute de contact par étage,le facteur de déconta
oinntion est supérieur à 100 pour les él6nents qui ont été contrôlé,. 
lanthane, cériuu, prnséodyne, néodyne, europiun. En présence de fer 
et d 1 aluniniun, élénents extraits concurrenQent nux terres rares; 
l'équilibre est long à atteindre et peut poser certains problèraes 
de stabilité Qe narche en batteries de nélangeur - décanteur. 
Les élénents sanariun et prooéthiuo n 1 ont pas été exaninés suite à 
l'abandon du procédé d'extraction liquide-liquide pour le strontiu~p 

v.1.2. - Séparation par d'autres extractants organophosphorés ------- -----------------~-----------------------------------
Parni les raisons ayant conduit à l'abandon du procédé 

préc6dent,la nécessité de neutralisation partielle des solutions 
de produits de fission ét~it l'une des plus inportantes. Nous avons 
donc ontre~ris une recherche de nouveaux extractants organophospho
rés susceptibles de pouvoir fttre utilisés en 2ilieu tr~s acide. 

Nous avons pu essayer environ vingt conposés qui ont été 
synthétisés~ notre de~nnde1 le faible no~bre de produits expéri-
11entés, bien que couvrant un éventail assez large de foruulas, ne 
fournit qu 1 uno ~bnuche de cette 6tude (1). Nous avons pu en tirer 
quelques conclusions sur l'influence de la nature et de la position 
de qtèl.ques groupeuonts et radicaux sur le pouvoir extrnctant des 
organophosphor6s~ De nftce, 1 1 expérinentation de ces coilpos6s nous 
a peruis de nettre en valeur 5 bons oxtract~nts en liquide-liquide 
du cériuu (III) en ~:iliou très acide et on particulier en milieu 
produits de fission pour lequel l'effet de sol est favorable. 

Jusqu'à pr~sent les tentatives d'utilisation do ces composés 
en colonne par adsor~tion sur support inerte n'ont pas été 
concluantes. 
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Vi2, - Séparation cériuo - terres rares -

Toutes les méthodes de séparation du ceriuu du groupe des 
terres rares sont basées sur la différence entre les propriétés 
chiuiqucs du cériun quadrivalent vis-à-vis de celles des terres 
rares trivalentes. Divers agents d'oxydation ont 6té essayés et 
nous avons fixé notre choix sur la néthodo à 1 1 ozono (2) qui a 
l'avantage de ne pas introduire d'ions étrangers dans le systèue. 

En ce qui concerne la séparation du cériun tétravalent nous 
avons utilisé deux cxtractants classiques: le phosphate do 
tributylo ot 1 1 acido di-2-éthylhoxylphosphorique. Co dernier s 1 est 
nontré le noilleur et peraet J 1 extrcire environ 97 % du cériun on 
un étage d'extraction pour les conditi0ns suivantes: 

phase aqueuse : 5;85 g 1-1 Ce 

2,66 g 1-1 La 

8,80 g 1-1 Nd 

2,66 g 1-1 Pr 

1,07 g 1-1 Sn 

o,66 g 1-1 Eu 

HN0
3 

8 N 

rapport des phases • 1 • 

phase organique 1 HD2EHP 0 1 5 M - Dodécane. 

La pureté du cériu~ récupéré est de 99,5 %. Aucun essai 
n'a été effectué sur solution réelle de haute activité et nous 
n'avons par conséquent aucuno infornation sur l'effet de radiolyse 
du systène. 
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VI - CONCLUSIONS -

Après investigation par différentes techniques, précipitation 
extraction par solvants, échange d'ions, cotte dernière a fini par 
s 1 inposer gr~ce aux échangeurs ninéraux. 

En effet, ces échangeurs aduettent des variations inportnntos 
de conposition, et peruettent de travailler sans nodificntion do 
la solution nère. De plus, ils conduisent aux inst~llntions 
chi~iques les noins onéreuses. 

Au cours do 1 1 étude deux évèneGents inportants ont eu lieu: 

1°) ln découverte par les analystes de qunntités inportantes de 
nagn6siun ce qui a conduit à roexnniner conplèteuent le procédé 
d I extraction du stron tiuu 90 et finaler:ien t à abandonner 1 1 extractio'. 
par solvants 1 

2°) la certitude, que nous avons acquise grnduellonent au cours de 
~'étude, que du point do vue de 1 1 exploitnnt d'une usine do 
retraiteuen~il était inacceptable actuollenont de aodifier 
profond6nent la composition des solutions nères de produits de 
fission (addition de conploxants, neutralisation partielle etc ••• ) 

Nous pouvons dire à 1 1 heure actuelle que nous possédons 
deux schénas de trai t<Dent pour le cc..e siun 137 et le stron tiun 90 
utilisables et qui ont Jté testés en inactif. 

Le pilote destiné à tester la a6tho~o de s~parntion du 
caesiu~ 137 est achevé on actif. Son exploitation sera faite 
postériouro2ont au contrat. 

Conpto-tonu de 1 1 ex~érience de ce pilote une instnllc..tion 
plus industrielle pour ln séparation du cnosiun 137 est prévuo à 
la Hnguo. 

Nous avons prévu de suivre ln nftco progression pour le 
stron tiun 90 avec un décalage cle 1 1 ordre de deux ans. 

Les résultats obtenus au cours du contr~t sont donc très 
positifs et sont inn6dinto~ont susceptibles de d6valoppcuents 
inportants. 
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L 1utilisation des échangeurs d 1 ions ninéraux n rendu 
possibles ce• dévoloppeuents mais 1 1 étude de ces matériaux do 
base est loin d 1 ~tre terninée. Au contraire nous possédons 
seulocent à l'heure actuelle des 6chnngeurs d 1utilisation possible. 
Toutes leurs qualités doivent ~tro largeâent anéliorées. C1 est là 
uri~ tache inportante et indispensable. C'est ~n des buts que noua 
nous sonnes fixés pour les prochaines années. 

La préaoninance actuelie dos échangeurs d'ions dans le 
donaine do la séparation des produits de fission n 1 élinine pas 
la possibilité d 1 enploi de techniques à base d 1 extraction par 
solvants. L'application à l'extraction des terres rares on est un 
bon exemple. 

Enfin, que do1t-on penser en 1966 des objectifs initiaux 
du contrat, on particulier d'une possibilité de solution à long 
ter~o du stockage des produits de fission? 

Des certitudes se sont dégagées: 

1°) les doux objectifs I production et solution du stockage 
doivent Otro séparés techniqueaon\ les produits de fission séparé~ 
devant Otro produits au prix do revient le plus bas 1 

2°) la conposition actuelle des solutions de fission rendrait 
onéreur;œ des .::.pplicntions do 1 1 échango d'ion ne· laisse.nt dans les 
solutions que le 1/10000 du caosiun ot du strontiun initiaux. 

Par contre los techniques d'enrobage dans le bituuo 
doveloppoes réccunent pourrnient se contenter d'une élinination 
noins poussée de ces deux produits de fission,ce qui revient à 
dire quo la néthodo do solution définitive du stockage conprenant 
d 1 abord une élininntion du cnesiun et du strontiun suivie d 1 une 
nise sous forne solide des r~sidus apr~s un stockage de noyenne 
durée reste possible. 
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