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= LIMINAIRE =

Ce rapport final ne prétend pas donmer l'ensemble de la
substance scientifique produite au cours de plus de trois ans de
trovaux 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 & savoir 3

-~ Décontaminatien ultime en 9OSr des solutions concentrées de
produits de fission par extraction au HD2EHP. EUR 2581.f

- Décontamination en 137
de fissione BEUR 2535.,f

Cs des solutions concentrées de produits
. . . P . . 90 144 N
-~ Récupération par précipitation oxalique du Sr et du Ce a
partir de solutions concentrées de produits de fission. BUR 2754.f

-~ Méthodes analytiques mises au point dans le cadre du contrat
025-62~10 RISF.Il.Analyse de solutions de produits de fission,
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- Récupération du strontium 90 par extraction liquide~liquide
4 partir des solutions concentrées de produits de fission.

- Récupération du caesium 137 dans les solutions de produits de
fission provenant des alliages uranium-molybdéne,

~ Installation d'extraction par solvant & un seul étage,

~ Projet de cellule pilote dl'extraction par solvant du sitrontium 90.

-~ Installation pilote de séparation du caesium 137 par précipitation.

= Méthodes analytiques mises au 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.




Installation pilote de traitement dteffluents.
Récupération du caesiun {137 par précipitation de phosphotungstate.
Récupération du caesium 137 & ltaide d!'échangeurs d'ions mindraux.

Récupération du strontium 90 & 1l'aide d'échangeurs d'ions minéraux,

Btude dlextractants organiques en vue de 1la séparation de
strontiun 90 et de cérium 144 en milieu acide,

BElan O~Extraction du caesium des produits de fission sur colonne
d!échangeur mixte«Pilote inactife.

BElan T.-Pilote d'extraction du caesium des solutions rdellcs de
produits de fission par échange d'ions,

Purificatian finale du strontium par préecipitation,
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LA RECUPERATION DES PRODUITS DE FISSION(+)

I « INTRODUCTION w

La proposition de recherche qui a été & 1llorigine de ce
contrat était ambitiecuse.

A une époque ou 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 radioisotopes en grande quantité et de
résoudre le probléme du stockage & long terme des solutions de
produits de fission concentrées provenant du retraitement des
combngstibles irradiés.

Bn effet, parmi les produits de fission de période longue
le strontium 90 et le caesium 137 étant, de loin, les plus ’
importants, leur récupération avec un rendement ne laissant que
10=4 de radioélément initial pourrait permettre, aprés décroissance
appropriée des autres produits de fission, de ramener le probléme
du stockage & un problémc de traitement d'effluents.

Llorientation des travaux de recherche dans le cadre de ce
contrat était conditionnée par la conposition des solutions de
fission dont nous disposions en Francej il est en effet impossible
d'imaginer une méthode sans tenir compte des éléments parasites
ceci explique l'importance relative accordée & l'analyse dans le
cadre du contrat,

*'Manuscrit regu le 2 mars 1967,




IT - ANALYSE DES SOLUTIONS DE PRODUITS DE FISSION =

Ltétude des procédés de séparation d!élénents de fission
intéressants par leurs applications industrielles tels que
caesiun, strontium, pronéthium et cérium, inplique une bonne
connaissance de la conposition des solutions & traiter, eelle-ci
pouvant aller jusquld déterminer le choix du procédé,

Le premier renseignenent qui sera denandé & l'analyse sera
done de définir une conposgition type des solutions & traiter, puis
d'évalucr les écarts possibles de conposition de ces solutions
par des analyses périodiques.

En régle généralc, pour un procédé choisi, seuls, parni
les constituants, quelques élénents jouent un r8le prépondérante

I1 sera donc nécessairec de disposer viswievis de ces
élénents de ndéthodes analytiques spécifiques pornettant de les
-\

doscr rapidencnt afin de pouvoir satisfaire éventucllenent & des
denandes de contr8le dtexploitatione

C'est cn tenant conmpte dc ce double rble que nous avons
abordé le progranue d'études cnalytiques dont l'inportance ne
peut 8tre nieux illustrée que par la nise en évidence et 1le
dosage du nagnésiun contenu dans lcs solutions & traiter alors
gue la préscnce dc grande quantité de cet élénent y était insoup~
¢onnées Les conséquences en furent capitales pour les procédés
de séparation du strontiune "




Il,1e = Caractéristigucs dcs solutions analysées =

Le principe dtexploitation du stockage de llusine deo
retraitencnt des conbustibles irradiés ne periwct pas dlévaluer
de fagon sinplce, par le calcul, les proportions rclatives des
élénents de figsion, On a pu définir, durant certaincs périodes,
un 8gc noyen de refroidisscnent de certaincs cuves do stockage
naig il ne congstituait en réalité qutune valcur trés approxinative
ct teuporaire; en cffet, decs transferts de cuwves, avec nélange,
ont été effectués depuis, Clest pour cette raison que nous avons
tenu & étudier des nélanges tels que

(1965, 4 1965,y 4 (103py 4 103gp) 4 (1440 & 144pp) 4 14100

95Zr + 95Nb 3 ainsi que 898r + (9OSr + 9OY) ot 9‘Y + 91Y

actuellenent cn cours dtétude 3 con fait, dans la rnesurc du
possible, on choisira les solutions les plus 8gées pour la
récupération des isotopes de périodes longuese.

Outre lcs produits de fission et produits d'irradiation
scecondaire, ces solutions contiennent de nonbrecuses iupurctés
provenant esscnticllcenent s

- du coubustible éU), de scs inpuretés ot éléuncents d'alliages
éventucllencent (Fe, Al),

- dcs gatnes des barrcaux (Mg, Zr),
~ dcs produits de corrosion de ll'apparcillage (Fe, Cr, Wi, Mo),

~ des réactifs chiniques et de leurs produits de déconposition
(Na, PO,, NH,, Ca)e




II1¢2¢ ~ Sélection des néthodes d'analyse —~

z

La »nlupart dcs néthodes proposées sont extraites de 1la
littératurecs Le choix a été essenticllernent conditionné par la
ginplicité opératoircs En cffet, tout le travail est réalisé &
distance dans ltcnceinte dlanalyse déerite par ailleurs (1).

Les nanipulations conpliquées sont pratiquenent vouées &
ltéchee ¢t clest pourquoi nous avons élininé & priori toutes los
néthodes de séparation non quantitativess La détecrnination des
rendenents, tout en risguant d'entrafner des errcurs supplénentai-
res, alourdit 1ll'analysce.

De nénie, nous avons évité dans la ncsure du possible les
gséparationg par précipitation dont la nmise en ocuvre est délicate
dans de teclles conditions de travail,.

Le double objectif que nous avons défini conduit & doux
types dtanalyse

- 81 1lc but cst de rccucillir le zaxinun de renseignenents, 1la
séparation des éléucents a été partiellercont systénatisées
Mais un souci doninant de sinplification nous a conduit & ne
pas pousser cette systéuntisation & ltextrénes-. Lo schéna
dtanalyse est donc conplété par des dosages directs ou aprés
séparation sélective,

-~ 8i 1l'infornation désirdéc cst linitée & un seul élénent, lc
dosage dircet ou aprés séparation sélective stinpose, La
néthode de séparation est alors souvent différentc de celle
déerite dans le cas précédent.

Qucl que soit le mode dec séparation adopté, les néthodes
de dosages chinique et radiochinique sont évidennent les nénes,




ITe¢3¢ ~ Méthodes analytiques -~

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

On pourra constater que lc dosage individucl des terres
rares autres que le cériun n'a pasg été aborddé et ce, pour doux
raisons g d'une part, la sceulce origine des terres rarcs étant la
fission pour les solutions & troiter, il est aisé de les calculer
& partir de la valeur dc cériun pondéral, une vérification étant
faite par un dosage global de la sonne des terres rarcs 3 d'autre
part, 1tintér8t najour de l'analysc individuellc des terres rares
réside dans lc contr8lc de la séparation du pronéthiun 147 dont
1!'étude n'a pu encorec 8trc abordée.

Par aillcurs lec dosage du chrone n'a pu 8tre nis au point
de nanierc satisfaisante pour le nilicu considdré.

a) Séparation systénatique par échange d'ions.

La séparation systénatique sur résine cationique est
inspirée de ccllec déerite par K, KIMURA (3). Le tablcau suivant
rasscuble la séparation par groupes obtenue par élution

Phasec d'élution Volunec nl Elénents actifs Elenegts
inactifs
S — S RO I :
106 106
HC1 0,2 N 20 s ¥ 103Rh »0,®, Mo0,"
(""“Ru + Rh)
H2° 10 Troces 12581)
acide gxaiique 50 9SZr + 95Nb U, Fe
0’5 7
HCL 0;7 N 70 13708 Ni, Mg, Ca
HC1 6 B 50 | 14406 + 14%pr, n.R, Al, T.R.
90g, 4 9%
S S R SO — =
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b) Séparations sélectives par_cxtraction liquide-liguidec.

.y, i T gy, S ) (i o B S e G T S S o St ke e ey Sy s o, s Y U - . g —

Dans le cas d'une analyse partielle la séparation sélective
par extraction liquide~liquide st!avére beaucoup plus sinple et
plus rapide que la séparation systénatique.

Les néthodes sélectives pernettent de séparecr, parni les
éléncents radioactifs g caesiun, cériun, zirconiun, niobiun,
antinoine, strontiun et prométhiun (le ruthéniun doit 8tre
séparé par échange d%ions) et, parni les conposants chiniges s
zirconiun, terres rarcs et fer.

Nous avons utilisé essentiellenent deux techniques car
nous disposions des appareils correspondants en zone active 3§
la polarographie et la spectrophotonétrie par absorption,

Par la preniére technique nous effectuons les dosages de &
aluniniun, nickel, nolybdéne, uraniun et par la seconde technique
de s calciun, nagnésiun, zirconiun, terres rarecs.

Les nesures sont rdalisdes & l'aide d'un nulticanaux a
sélecteur d'anplitude Intertechnique S A 40,
Par spectrondétrie w & scintillation fn peut doser g

13764 & 137n3a’ 1253bi 95 95 1444, . 144Pr' 106Ru 106

Zr + " Kb, + Rh,

13405 & (1370s + 3788,), 193 (Ru + Bn) + '°(Ru + Bn),
14306 + 144(00 + Pr).

Par conbinaison w + 8 & scintillation 9521 + 953b et

par spectronétrie B & scintillation 3 1471’11 et 908r + 90!;
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L'acidité libre est addterninde par la néthode de MIZZAN (4)9

le sodiun en acétate triple puis dosé par colorinétries

La spectronétrie ¥ haute activité (5) a &t¢ développée
conne néthode prélinincire d'évaluation et comne technique de
contrdle ¢n seni~continu,
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III ~ SEPARATION DU CAESIUM 137 =

IITels ~ Introduction -~

Le caesium 137 est parmi les produits de fission 1!élément
dont les applications ont paru,des ltorigine, les plus promet-
teuses,.

Le programme du COMMISSARIAT A L!'EWERGIE ATOMIQUE ayant
débuté sur la séparation de cet isotope, il existait déja lors
de la signature du contrat, un pilote ?15 de récupération du
caesium basé sur le principe de la précipitation du phosphotungs-
tate et dont ll'exploitation a été intégrée au progranmne du contrat,

La réalisation d'un pilote & 1'échelle semi-industrielle (2)
a alors été décidé sur la base du méme procédé, mais gréce auquel
les séparations étaient anéliorées par l'utilisation de décanteuse
centrifuges

Les possibilités nouvelles ainsi offertes ont été exploitdes
en reprenant une partie de 1!'étude du procédé (3) en laboratoire
et en recherchant les meilleures conditions de décontauination
ultine en caesium (4) des solutions traitéesa

Parallélement, nous avons mis au point un procédé de
séparation du caesiun & partir des solutions de retraitenent
dtalliages uraniunm -~ molybdéne (5) pour lequel le pilote
stadaptait parfaitenent,

Les diverses raisons, déj? énoncées,nous ayant conduit 2
abandonner la technique de précipitation, un effort considérable
a été entrepris pour mettre sur pied rapidenment un procédé de
récupération du caesium par échange d'ionse Nous avons donc dfl
pousser d'abord les études appliquées afin de fournir dans un
délai minimal les données nécessaires & l!'étude du projet ELAN,
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IIX.2, - Récupération du cacsium par

précipitation de phosphotungstate

Le precédé chimique avait été décrit lors de la Conférence
de Gendve en 1958 (6) et le schéma de traitement en est rappelé
figure 1.

~ Pilote cellule 10 - Desoription de itinstallation =~

L'appareillage chimique dtextraction est implanté dans
une série de caissons étanches et blindés, eux mémes implantés
dang le laboratoire de trés haute activité.

- Caissons -

Les caissons sont étanches et protégés sur toutes leurs
faces par du plombe Ils gsont installés de fagon linéaire et
seule la face avant de l'ensemble est accessible aux opérateurs 3
ctest & partir de cette face avant qui comporte le pupftre de
conmande et de contr8le que l'on peut piloter ltappareillage
situé & l'intérieur des caissons.

Ll'ensenble conporte tout l'équipement général indispensable
au traitement chimique des solutions radioactives 3 entrées ct
sorties de liquides, réseau d'effluents et de ventilation, sas de
sortie d!'échantillon, pupftres, ctceee

- Appareillage =~
Les parties essenticldes do llappareillage dl'extraction

sont constituées -

~ do deux précipitateurs-décantecurs situés dans des caissons
succesgifs ;

- de deux distillateurs-concentrateurs situés aussi dans deux
caissons successifs,
Les autres organes concerncnt g
- la ncutralisation de solutions,
- lcs stockages de solutions,
-~ lcs transferts de solutions,

~ les préleveucentsdtéchantillons.
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Fig. 1. — Schéma de traitomont pour la récupdration du céslum-137 par précipi-
: pitation de phosphotungatato de césium.
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La confection des sources scellées qui est la phase
ultine de mise en ocuvre des sels extraits est réalisée dans
unc installation située dans un caisson étanche, muni de té1lé-
manipulateurs,

Les caractéristiques importantes de l'installation sont @

- lt!'inplantation de l'appareillage dans une suite de caissons
étanches indépendants et amoviblese Do cette fagon chaque
caisson ne comporte qulune partie de ll'appareillage que lton
peut changer ou modifier sans toucher au reste de ltinstallation

~ ga capacité 3 traitement mensuel maximnl de 15 litres de
solution concentrée de procduits de fission 3}
~ sa conception générale qui se caractérise par :

- 1'élinination des opérations nécessitant un appareillage
dtentretien difficile (aucune vanne sur les circuits de
solutions actives),

~ la linitation des opérations manuelles,
- lc¢ renvoi on zone inactive des appareils délicats,

~ la disposition des apparecillages les uns par rapport
aux autres,

-~ lo transfert des liquides radioactifs sous vide par
1'intcrmédiaire d'un dispositif original,
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b) Séparation par centrifugation.

Llessentiel de 1lt'adaptation du procédé & la technique de
centrifugation a été faite avant la signature du contrats

Nous avions conplété les études cindétiques de précipitation
en explorant le donaine inférieur & la durde de décantation
naturelle des sels. Par ailleurs, libérés des exigences inposdes
par la précédente technigue de séparation nous avions modifié
certains nilieux pour lesquels la séparation solide-liquide était
difficile,

Ainsi, dans le souci d'uniformiser la nature des effluents,
afin de simplifier leur traitement de décontamination, nous avions
renyrlacé ¢

- le lavage sulfurique aprds fixation, par un lavage & 1l'eau, ce
qui néceggitait 1l'utilisation d'unce sucette de préleéevement du
surnageant de lavage en cours de centrifugation 3

- 1'élinination du baryun en sulfate par une précipitation en
carbonate facile & dissoudre,

Le nouveau sgchéma de traitenent est rcprésenté figure 2,
En cours de contrat les études de laboratoires ont été extr8uement
succintes et ont portd escentiellement sur la vérification du
procédé dans un nmilicu produits de fission contenant 15 g‘.l"‘1 de
nagnésium pour lequel nous n'avoas pu déccler aucune différence
dans le bilan caesiun,

Bien que la nouvelle orientation du programmne nous inposait
de porter notre principal effort sur l'échange dlions, nous avong
tenu & rédaliscr deux essais chimiques dans le pilote centrifugation
dont la vocation essentielle devenait le traitement des solutions
provenant d'alliages uraniun - molybdéne pour lesquelles la
technique de précipitation était inposée,

Outre les nombreuses infornations & caractére technologique
gue nous avons recueillies au cours de ces essais, une obscrvation
d'intérét najcur a pu &tre faite concernant 1t'¢élinination de
ltannoniunt ec composd est élininé lors du traitencnt a la baryte
par lleffet de. bracssage de la solution basique sur une grade
surface, Ce phénondne ne pouvait &tre nis en évidence que dans
l'appareillage du pilotee La distillation n'étant plus nécessaire,
le procédé pouvait 8&tre considérablenent sinplifidé, ce gui justi-
fiait pleinenent ces essais pilotes,
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Figure 2 = Schéma de traitement =
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-~ Décontanination ultine en 13705 des solutions concentrées
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Dans le but dtobteonir un facteur de décontanination en
137¢s au noins égal & 104, nous avons ¢étudié deux techniques
dtélinination du caesiun @

1°) préecipitation de phosphotungstates par addition dlacide
phosphotungstique,

2°) fixation du caesiunm par échange sur un phosphotungstate
d'anmoniun insoluble préforné,

Les diverscs conbinaisons de ces deux techniques ont été
envisagées dans le cadre de leur application dans le pilote de
centrifugation,

Les résultats prouvent qutil est toujours possible dlattein-
dre le facteur de décontamination désiré en agissant sur les
paranetres suivants

a) quantité de phosphotungstates missen jeu par unité de
volune de solution traitée j

b) nonbre d'étages de décontanination,

Pour les conditions étudiées, la forunule offrant le
nazxinun d'intérét est une double précipitation par llacide
phosphotungstique utilisant conmme catrafncur l'aunoniun déja
présent dang les solutions concentrées de produits do fission,
Dans ce cas, l'atteinte du facteur de décontamination global de
104 avgnente de 17 % la quantité dos phosphotungatates & traiter
par rapport & une production sinple (Fa D, environ 85),
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Les phosphate et tungstate de baryun étant conservés en
déchets solides, seulela solution de dissolution du carbonate de
baryun fortement contaninée en ccesiun ndécessitait un traitenent
avant rejet.

La composition de cet effluent était de g acide nitrique
0,1 N, nitrate de baryum a 30 gs1=1 en bvaryun et contaniné par
12 ng.1~! environ de cacsiune Le traitement était réalisable (3)
sur phosphate de zirgoniun dans dlexcellentes conditions,
(Traitenent de 150 volunes de colonne pour un facteur de décorntani-
nation global de 100, et élution sélective du caesium qui est
ainsi récupdéré).




- giégzg_gggzzigggggigg ~ Description de 1lt!installation -

L'appareillage chimique dl'extraction et implanté dans une
ccllule blindée, elle méne implantée dans le bAtiment des radio-
élénents,

- _‘e«_l_u___ -

La cellule est protégée sur toutes ses faces par du plomd
et ost étanche par rapport au laboratoire situé lc long de sa
face avante clest & partir de ce laboratoire que s'effectuent
les conmandes de l'appareillago s

La ccllule est divisée en plusieurs parties correspondant
3 la compartimoentation de ltappareillage.

La cellule comporte en outre l'équipement général
indispensable au traitement chimique des solutions radioactives.

-~ Appareillage -

Lt'appareillage est composé de deux pitces importantes 3

~ la centrifugeusc pendulaire,

~ l!'évaporatcur-concentratcur.

Les autres organcs concernent
- lc transfert des solutions,
-~ l¢ stockage des solutions,
- les préléveucnts d'échantillons,
Les principales caractéristiques de cette installation
sont
~ la capacité de la centrifugeuse s 80 litres,
- 1ltéquipenent de la centrifugeuse qui comprend
- une double envecloppe,
des rampes relevables,
un pH meétre,
- un endoscope,
-~ des siphons,
lo transfert des solutions offectuéd au moyen d!éjecteurs & vapeur
le chauffage des solutions (avec ou sans éjecteur 2 vapeur),

le nombre important de possibilités pour transférer les
solutions entre les nombrcux réservoirs,
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III.3, ~ Solutions provenant du retraitenent

d'alliages uraniua - molybddne -~ (5)

Ltenploi dtalliages ureniun - nolybdéne dans les réacteurs
de puissance a une répercussion sur la concontration des phases
aqueuses d'extraction contenant les produits de fission,

L'onploi de 1l'acide phosphorique qui est ajouté au cours
de la concentration permet de conplexer le nolybdéne sous forme
d'acide phosphonolybdique plus soluble, ce qui permet d'atteindre
les facteurs de concentration désirds. Au cours de cette étape,
le cacsium précipite on phosphonolybdate et le zirconium en
phosphate.

La récupération du caesiun deneure néannoins possible &
partir du prdécipité, grfce & un traitenent alcalin, qui, tout en
solubilisant le sel de caesiun, pernet de laisser la zircone dans
le précipitée Lc phosphomolybdate de caesiun est reformé par aci-
dification de la solution alceline et la suite du traitenent est
inspirée du processus classique de séparation du caesiun 137 par
ltacidc phosphotungstique,

Le principe du schéna de traitenent (figs 3) ayant ét¢ nis
au point dés 1961, nous avons fait essentiellencnt des essais
pilotes et sculement quelques vé.ifications de détails en labora-
toirc.

La difficulté principale rencontrée lors des essais pilotes
a 6té eccasionnée par la nauvaise adhérence de certains précipités
sur leg parois de la décantecuse. Ce phénonéne a été llorigine des
pertes cn caesiun, entraftné en suspension nalgré le systénc de
soutirage par sucette, Par contre, nous avons eu une excellente
concordance de résultats pour le procdédé chiniques
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IIT+4¢ - Bécupdération du caesiun par Schange dliong =

La nauvaise stabilité des dchangeurs organiques sous
irradiation intense et la difficulté de trouver de ces échangecurs
classiques qui possiédent une bonnc sélectivité pour le caesiun en
nilieu tres acide nous ont conduit & chercher dans le donaine des
échangeurs d'ions nindraux la solution & notre probline,

Nous avions proposé depuis longtenps un sujet de thése
sur lc phosphate de zirconiun (7) qui nous aveit pernis d!évaluer
lcs possibilités de ce produits Possdédant dlexcellentes qualités
nécaniques, le phosphate de zirconiun est d!une exccllcnte
sélectivité pour le caesium en nilieu acide, néanmoins sa
capacité s'abaisse considdérablement pour des nilieux dlacidité
élevie,

Dtautre part, nous utilisions depuis dcs anndées les sels
dthétéropolyacides dans lcs procédés de récupération du cnesiun
par précipitation et nous avions néne utilisé la technique
d'¢échange sur un sel d'auroniun insoluble en profitant des
possibilités de séparation offertes par ll'apparcillage de
précipitation,

Connaissant donc bien la trés grande sdélectivité du
phosphotungstate dl'annoniun vis-a~vis du cdesiun en nilicu tres
acide, nous avons songdé tout naturcllenent a utiliser ce sel,
Sa trés mauvaise tenue nécanique constituait un obstacle & son
utilisation dans l'appareillage classique d!échange dl'ions,

Aprés avoir essayé la technique de fluidisation qi se
heurtait égalenent & la finesse des grains de phosphotungsteate
et se trouvait oinsi linitde dens une ganne de débit tres faible,
nous avons recherché, dlune part, un node de préparation fournis-
sant un sel de neilleure gronulouédtrie et dtautre part, 1fincor-
poration dans un support convenable,

IIT.4.1s ~ Phosphotungstoto dlannoniun préparé en milieu

""""" organigie (BJe

organigue
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L'acide phosphotungstique, de nbne que les zutres hétéro-
polyacides, est soluble dans de nonbreux solvants organiques
oxyzénés,

Cettc propriété peout 8tre exploitée pour former le sel
d'annoniun de l'hétéropolyacide dans un autre solvant que 1llcau
ot obtenir ainsi, soit par précipitation, soit par évaporation,
un scl de bonne granulométrie;
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Parni les solvants organiques pouvant convenir, on utilise
de préférence llacétone ; cependant, d'autres solvants pourraient
tout aussi bien &tre utilisdés s alcools éthylique et dbutylique,
glycol, éthers éthylique et butylique, hexanone, acétate dlisoamyle
ou lc dioxanece Une partie de solvant est saturée par du gasz
annoniac et nélangdée & une autre partie de solvant dans lequel a
été dissous l'acide phosphotungstique,

Le précipité obtenu est séché, lavé en solution aqueuse,
puis il subit un traitement thermique & 360°C gqui lui confére ses
bonnes propriétés nécaniques,

Lt'acétone résidueclle est calcinde & cette température et
donne une structure carbonée qui lie les grecing de phosphotungs-
tate et assure leour cohésiones La charge en carbone est faible et
oscille entre 3 et 5 % en poids. Le produit est poreux, relative-~
nent friable nais supporte convenablenent la circulation des
liquides en colonne,

Chinigquonent, il réagit conwme un phosphotungstate dlamnoniun
et fixe sélcctiveuent le cacsiun dans le nilieu synthétigue
produits de fission (capacité s 25 mg Cs par gramie dtéchangeur
pour un V cn ml = 100),

m

L'élution du caesiun est réalisable par 1lteffet des sels
dtannoniun ¢ nitrate, acétate, forniates Le nitrate conduit aux
neilleuvrs résultats et conserve & 1ltéchangeur ses propriétds sur
plusieurs cycles.

III.442s - Bchangeur nixte 152
dans_du phosphate de_zirconiui.

hosphotungstate d'amnoniun incorporé

L'étude de ce conposé nixte avait été abordde bien avant
celle du phosphotungstate dl'ammoniun cn nilieu acétone et ses
qualités nécaniques cxceptionnelles nous l'ont fait préférer au
phosphotungstate carboné de fragilité plus grande,

Par contre 1'étude chinique est rendue particulidrenent
délicate du fait de la prdésence de deux constituants échangeurs
dlions,
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Nos connaissances sur les deux constituants nous pernettaient
de penser qutil était prinordial de respecter les conditions de
préparation du phosphate de zirconiuns En effet, bien que ce dernier
ne soit appelé 3 jouer qutun r8le de support, il Stait treés
vraisenblable qu'il conditionnerait les phénonénes de diffusion,

Nous avons done repris les proportions et concentrations de
réactifs du node de préparation que nous avions nis au point pour
le phosphate de zirconiun (9)s L!'incorporation du phosphotungstate
dtannoniun o8t réalisée en le naintenant en suspension dans la
solution au sein de laquelle se forme le gel de phosphate de
zirconiun, L?'honogénéité du nélange eat obtenue par ltefficacité
de l'agitation., Nous avons ainsi déterminé qulune proportion de
20 % en poids de phosphotungstate d!annoniun dans le produit fini,
constituait le neilleur conpronis entre ltactivité chinique du
phosphotungstate et les propriétés nécaniques du phosphate de
zirconiun (10),

De nonbreux paranétres de la prdéparation ont été exaninés
et particulidrenent les conditions de séchage qui jouent toujours
un r8le inportant dans le donaine des &changeurs d'ions ninéraux,

Nous avons df faire de trés nonbreuses préparations a
1'échelle du laboratoire, puis & 1l?'<dchelle pilote (1 & 10 kg par
opération) dont nous avons contr8lé les propriétés et la conposition,
Cette dernidre nt'a ¢té suivie qu'linconplétenent par suite du
travail trés inportant que représentait la nise au point de
néthodes dlanalyse valable des constituants d!échangeurs (11).

La néthode de préparation qui a été retenue apres essais &
1'échelle pilote est la suivante § pour obtenir un kilogranne
d!écliangeur on dissout 200 g d'acide phosphotungstique dans
20 litres dl'eau pernutde, on lui ajoute 600 nl d'une solution
HNO3 2 N contenant 20 g de nitrate d!anmnoniun, on agite énergique-
nent durant 4 heures pour laisser précipiter le phosphotungstate
dlanconiun.

Le volune est alors porté & 25 litres avec de l'eau pernutée,
puis 1lton ajoute sinultanénent,en 30 ninutes eanviron; 4,2 litres
dt'acide phosphorique 4 N et 12;5 litres d!'une solution contecnant
825gdtoxychlorure de zirconiun hydraté (ZrOClz, 8H20)5 On naintient
une trés forte agitation durant plusieurs heures afin d!avoir une
bonne dispersion du phosphotungstate d'amnoniun dans le gel de
phosphate de zirconiun, Le gel est lavé ct nis & sdécher & tenpéra-
ture ambiante durant plusieurs jours 3 il est éclaté dans lleaus
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nge Cs per nl col. vol,

"PLiZp"

Hunbor of runs.
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Figure 4 $8 Récupération du ceesium par cyocles successifs sur "PTi®
et"PWzZr",

= LEGENDE =

A A Elution par NE,NO, 5 M

O @ Elution par NH,COOE 5 X

4

18 Elution par H4CH €00 5 M

3
Courbe en pointillé s échangour au phosphate de titane
Courbe en trait plein s échangeur "PWZy"

# (Colonne obstruée
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Clest suivant ce procdédd qutont été préparées les charges
des colonnes ELAN O et ELAN 1,

Ltanalyse chinique nous fournit pour la charge ELAN 0, la
conposition suivante

avant utilisation s 80,3 % de [PO,H; Zz0, 3,75}120] n

A I
ot 19,7 % de [P0, 12W0,] H.NH,

aprés 10 cycles d'utilisation g 83 % de {?04H; ZrQ3E2Q] n

ct 17 % de [904 121103] Hy, 6 Cog, NHgg
, .

La structure cristalline de l'anion phospho*ungstique est
conservée dans l!échangeur nixte.

On retrouve dans les propridétés de 1lt'échangecur nixte celles
des deux constituants.

La capacité en cgesiun, en nilieu produits de fission,
varie de 10 & 15 ng n1=! suivant les lots d'échaxngeur dont 1la
densité apparente oscille de 1,3 & 1,554 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 0¢

In peut renarquer que les essais pilotes sont plus
satisfaisants que les essais correspondants en laboratoires
Ceci s'explique par la différence de tenps de contact en colonne,
1/2 heure en laboratoire pour 2 hecures en pilote, due aux
valours différentes de débitse La correspondance entre les
résultats peut &tre calculde (%) dlaprés 1'équation 3

(*) HW, 83 320 -~ pages 22 et 23,
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log n 2R c, h
H

constante empirique,
concentration au volune de colonne 1.,
concentration initiale,

fonction de répartition de la loi nornale réduite
x 2
1 - a“/2
<} dx

-X
pente de la droite sur papier logarithmigue ~ probadilité,
nonbre de volunes de colonne pour la surface n_g. = 0,5
Co

factecur de vitesse pour unc réaction de second ordre
(en3 g=1 nin-1),

capacité totaleen ng g"1,

fraction équivalentec de caesiun sur lt!échangeur,
paranétre do débit : volume de colonne par ninute,
2

débit superficiel (nl en” min—1),

hauteur de colonne en coy

paramdtre de débit $ volume de colonne par minute,
La correspondance des courbes calculde et expdérinentale

glovers trés satisfaisante,

Le phosphate de zirconiun senblc conditionner la vitesse

de¢ diffusion du caesiun dans les grains de l!'échangeur nixte,
En effct, bicn que le phosphotungstate d'anmoniun soit beaucoup
plus rapide, les coefficients de diffusion ddéternindés par:la

technique du l1lit nince

*) gsont du néne ordre de grandcur pour le

phosphate de zirconiun (PZr) et pour 1l!échangeur nixte (PWZr)
bien gquten favcur de cc¢ dernier g

(*) (Helfferich -~ Ion Bxchange - page 311)
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PZr = 255310-9 en? g~
PWZr = 5;9:109 cm? &'
(ELAN 1) et domajne le plus fréquent t 5 & 10,1072 en® 1,

Le coefficient de diffusion est déterminé par échange
isetopique et calculé dtaprés l!'équation ¢

X

2
nA ne=1 *

bu ¢ QA (t) = quantité de A dans l'échangeur & l'instant t,

1 = quantité initiale de A dans 1lt!échangeur,
u(t) = Proction Avottointe Qe 1'lquilibre,

D = coefficient de diffusion,

t = temps,

T, = diamétre meyen des grains d!échangeur,

Lleffet de température, trés important pour les conditions
de séchage, abaisse le coefficient de diffusion (pour 5 jours 2
500C 3 2;0410~9 cm2 s=1), bien que la capacité totale de l!'échan-
geur ne so0it pas sensiblement affesctée. Les études de ll'effet de
température et du vieillissement de l!échangeur ne sont pas
terminéess 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 réactioen lente entre les deux composants, cette évolution
semblant irréversibdble,

Dlautre part, la diminution du coefficient de diffusion
abaisse de maniére apparente la capacité, mais cet effet peut
8tre annulé par un prétraitement de l!échangeur avant usage
(deux cycles sans caesium), Hers lleffet de t?88érature associé
& l'irradiation ¥ celle=~ci nlapporte jusqu'a R aucune
nodification des propriétés de 1l!échangeur.

Dans les conditions d'acidité ehw il est utilisé, 1l'échangeur
eat dl'une grande sélectivité pour le caesium,

Une manipulation témoin sur solutions réelles de produits
de fissi¢n nous a fourni un caesium {37 radiochimiguement pur dont
nous utilisons le spectre comme étalen;
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La pureté chinigque est essentielleunent conditionnée par
la dégradation de l'échangeur, principalemnent par le tungstene,
dont 1'élinination est surtout inportante lors du prenier cycle
ce qui peut 8tre évité par le priétraitenent.
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Le neilleur éluant est sans conteste le nitrate dtamnoniun
nais les difficultés dt'élinination ultérieure de ce sel nous ont
fait préférer des sels plus facilenent déconposablese

C'est ainsi que nous avons retenu les forniate et acdétate
dtannoniun. Ce dernier, noins bon éluant que le forniate a pourtant
été choisi pour ltexploitation des preniers pilotes & cause de sa
facilité de destruction dans un dévaporateur classique, On utilise
de ltacétatc dlannoniun 5 M & 60°C, & un débit double de celui de
fixation. Pour le pilote ELANIil a été ddécidé de tradi ter 30 volunes
de colonpe dtéluat,

Les courbes de la figure 4 illustrent parfatenent la grande
8tabilité de ltéchangeur nixte sur 10 cycles dl'utilisation. On
peut égalenent renarquer le gain que peut apporter le forniate
dlannoniun justifiant ainsi la poursuite de nos études sur le
troitenent électrolytique de ce type de solution dl'éluat,

Le schéna de traitenent de la figure 5 récapitule 1les
différentes phases du procédd.

21164636 - Echangeur"nizte au_ghosphonolybdatg.

De n#&:=e que pour le phosphotungstate on peut incorporer
du phosphonolybdate d'ammoniun dans le phosphate de zirconiun,

Nous avons pu atteindreo (12) des teneurs beaucoup plus
élevées avec le phosphonolybdate g jusqu'a 60 % en poids dans 1le
nélange avec le phosphate de zirconiume Ces &changeurs nixtes
possédedt  une bonne tenue ndcanique et une capacité élevée pour
le cacsiun ¢ 25 & 30 ng n1-1 pour le nilicu produits de fission.

Apreés exanen sérieux des possibilités de cet échangeur,
pous ltavons abandonné pour sa trop grande fragilité chinique
vis=a-vis des niliecux d'élution autres que le nitrate dlannoniun,




@ Lavage : Elution
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IIl.4s4s - Phosphate de titane.

Le phosphate de titane nous a été fourni par la Société
ABEDEM avec des spécifications techniques telles que nous avons
jugé indispensable de conparer cet échangeur & nos propres
produits,

Nous nous sonnes suritout attachdés & établir une conparaison
dans les conditions d'utilisation possibles des différents
échangeurs,

Nous avons rassenblé sur la figure 4 les valeurs cunulées
de récupération du caesiun en nilieu produits de fission en fonctior
des cyeles pour les déchangeurs PTi et PWZr - (PMoZr ne pouvant
8tre élué que par le nitrate dlannoniun n'a pas ét6 représentd).

Il ressort essentiellenent que le phosphate de titane 2
une durée de vie inférieure & celle de ltéchangeur nixte pour tous
les éluants.

I1 en résulte qutau 6&ne cycle les deux échangeurs sont
équivalents, tandis qutau deld 1l!échangeur nixte est plus avanta-
geuxe

Le phosphate de titane est inconparablenent plus rapide
conne échangeur, nais cette caractéristique nleost pas primordianle
pour les traitencnts de récupération du coesiun alors que ce
pourrait &tre un facteur intéressant pour des traitenents de
décontanination,

Nous avons constaté une rdésistance physique plus faible
pour le phosphate de titane entrafnant des pertes de charge plus
inportantes et un colnatage des colonncs vers le 6&ne cycle,

" Enfin, nous n'avons pas exaniné la sélectivité du phosphate
de titane ni l'inportance de sa dégraduation chimique sur la
pureté finale du caesiun récupéré,
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III&465: ~ Pilote ELAN O,

Les résultats trés encouragesnts obtenus au laboratoire
avec l!¢changeur nixte au vhosphotungstate nous ont anené a
envisager rapidenment la réalisation d'un pilote capable dl'extraire
le caesiun des solutions réelles de produits de fission., Ltéchelle
de 1000 curies de caesiun 137 extrait par opération a été cheisie
pour &tre conpatible avec les équipenents généraux de blindage et
de rejets dl'effluents existant sur le centre de Saclaye.

Toutefois, avant de passer & la réalisation de ce pilote,
ila f0l1lu effectuer un certain nonbre d!opérations sur un appareil
de n8ne taille nais fonctionnant en nilieu inactif, Les résultats
détaillés sont donnés dans le rapport & parattre :"EURATOM ELLN O~
Pilote inactif dtextraction du caesiun des produits de fission
par échange d'ions®,

19) Colonne échangeuse d'ionse

- - — ——— oo o Ty T S G G

On a nig en évidence la possibilité d'effectuer 10 cycles
conplets sur une charge d!'dchangeur nixte au phosphotungstate de
4,5 Xg en récupérant en noyenne un peu plus de 30 g de caesiun

ar opération ce qui correspond & 1000 curies de caesiun 137
Evoir courbe de la figure & )¢ On a pu chiffrer quelques phénonénes
difficilement mesurables & l!<échelle du laboratoire 3

-~ présence au prenier cycle avec le caesiun d!inpuretés
provenant du lavage de l!échangeur contenant en particulier
tungsténe et phosphore g il sera nécessaire dteffectuer un
prétraitenent avant toute opération réelle ;

-~ nise en évidence de l'échange NHzt &5 E' notannent au
cours de la régéndération acide suivant 1l!élution,

On a acquis de plus des données utiles concernant 1l!évolu-
tion des pertes de charge des colonnes nettant en évidence
¥ltugsure" de l!'échangeur au cours des cycles ainsi que
ltefficacité des lavages.
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20) Destruction de 1l'acétate par lo chcolour,

id
Ltélunt Ad'acétate dlaunoniun possede un repport Qﬁﬁﬂ de

(VB
ltordre de 2000, Les opérations effectudes ont pernis de nontrer
1a possibilité de lo ranener & une valeur inférieure 3 l'unité
par distillation de 1lt'acétate qui slacconpagne dlune destruction
partielle en acétanides Lo distillation finale de ltacétanide
stopére vers 2209C, Le procédé a été nis en oeuvre dans un
dvaporatcur classique chauffé & 1'huile dlol l'on a extrait les
solutions concentrécs d'acétate de caesiun partiellenment déconposéd
¢n carbonate,

Les opérations doivent 8tre conduites avec un progranne
de chauffe progressif pour ¢éviter une corrosion de llappareil
qui serait génante par les inpuretés apportées ainsi au caesiun.

I1T.4, 6o =~ Pilote ELAN 1,

La construction du pilote ELAN 1 vient d!&tre terninde,
L'ensenble est en cours de rdéception,
On y dispose des dquipencnts pernettant

a) la fixation de caesiun & partir de solutions de
produits de fission

b) 1!'4lution & chaud du caesiun

¢) le traitement de 1'éluat en dévaporateur jusquld une
tenpdérature de 250°C

d) la nesure c¢n continu du caesiun contenu dans 1les
solutions sortant de la colonne

e) le changesient de colonne,.




37
- BIBLIOGRAPHIE -

1 « FRADIN J,
"Installation pilote de séparation du caesium 137 par
précipitation®
A paraftre en rapport EURATOM,

2 - FRADIN J,
"Installation pilote de séparation du caesium 137 par
centrifugation®
A paraftre en rapport EURATOM,

3 = AUBERTIN Ch.,, LEFEVRE J,
"Récupération du caesium 137 par précipitation de phospho-
tungstate®
A paraftre en rapport EURATOM,

4 ~ AUBERTIN Ch., LEFEVRE J., RAGGENBASS A,
nDécontamination en 137Cs des solutions concentrées de
produits de fission® '
EUR 2535.f.

5 =~ AUBERTIN Ch.; LEFEVRE J., RAGGENBASS A,
"Récupération du caesiun {137 dans les solutions de produits

de fission provenant des alliagos U=Me",
EUR 3451.f.

6 -~ RAGGENBASS A,, QUESNEY M,; FRADIN J., DUFRENE J,
"Unité pilote de séparation du caesium {37"
Conférence de Gendve 1958, P/1179 3 1958, 18, 216 ot
CEA~R {009,

7 = PROSPERT J,.
"Etude de quelques propriétés du phosphate de zirconium"
CEA=-R 2835,

8 - Brevet CEA (AUBERTIN Ch,, LEFEVRE J., POUPARD M,, RAGGENBASS As)
"Procédé de préparation du phosphotungstate dlamnmoniun et
produit cbtenu”

BFe1i4124528,

1%
!

Brevet CEL (LEFEVRE Jes OLLIVIER JiY., PROSPERT J., STAROZ Ja)
"Perfectionnenents apportés aux procédés pour préparer du
phosphate de zirconiun®

BF 1.317+359.

10 =~ Brevet CBA (LEFEVRE J,, PROSPERT J., RAGGENBASS 4,)
"Perfectionnements apportés aux échangeurs dtions et & leurs
procédés de fabrication™
BF 1.393.546.




38

{4 = AZOEUF P,, GUILLON 4., LEFEVRE J,.
"Méthodes analytiques mises au point dans le cadre du contrat
025m=62~10 RISF. 2&me partie™
A paraitre en rapport EURLTOH,

Brevet CEA (LEFEVRE J,, PROSPERT J., RAGGENBASS Ag)
"Perfectionnenents apportés aux échangeurs dlions et & leurs
procédés de fabrication, Premidre addition™

PV 4422 du 4 février 1965,




39

IV « SEPARATION DU STRONTIUM 90 =

IVels ~ Introduction.

Initialenent les applications du strontiun 90 ne senblaient
pas devolr justifier une production & trés grande échelle de ce
radioisotope, L'étude des procddés de séparation a été abordde
aprés celle du caesiun et l'on considérait que la décontanination
des solutions de produits de fission constituait en fait l'objec—
tif prépondérant de la séparation du strontiun 90,

C'est dans cet esprit que les preniéres études ont été
nendes et en particulicer les procddés de séparation par extraction
au HD2EHEP et par prdécipitation oxalique suivie d!une décontanina~
tion par extraction au HD2EHP, Nous avons trouvé plus logigue
d'intégrer ces résultats au contrat, bien qulils aient été
obtenus pour la najeure partie avant la signature de cclui-ci,
nais toutefois, avec la collaboration de stagiacires Euratond

L'apparition et le développenent pris par les génératcurs
d'électricité a bouleversé totalenment notre point de vue.

Sinultanénent, la détection de grandes quantités de
nagnésiun dans nos solutions renettait en cause toutes les études
de décontanination ultine ¢n gtrontiun 90¢ Il en est résulté une
nouvelle orientation, axée sur une production nassive de strontiun,
Les inpératifs de traitenent ne nous pernettant plus la neutrali-
sation n8ne partielle des solutions de produits de fission nous
avons df abandonner égalenent le procédé dlextraction au HD2EHP,

Nous avons profité de la nise en dévidence par BAESTLE et
coll, des propriétés d'Schange dlions en nilieu acide viswd-vis
du strontiun de ltacide antinonique, pour étudier un nouveau
procédé basé sur cet échangeur nindral,
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IVe2s —~ Récupération par préecipitation oxaligque (1)

Nous avons conduit cette étude dans le but trés préeis
dtévaluer les possibilités d'utilisation pour le strontium du
?i%oto centrifugation congu pour la récupération du caesiun 137

2)e

Pour 8tre intéressant, ce procédé de précipitation oxalique
du strontiun devait s'adapter & llappareillage existant et
dtautre part, permettre une écononie sur ltinstallation de
décontanination ultine par extraction liquide~liguide par rapport
3 1ll'installation de traitenent conplet par cette n8ne technique,
Les réponses apportées par cette {tude sont négatives, ce procédé
étant insuffisannent sélectif et quantitatif, fournissant done
des effluents & décontaniner,

Par ailleurs, le traitement comportant une étape ol une
solution d'acide oxalique est chauffée & 90°C, les problémes de
corrosion nécéssiteraient le choix dlacier inoxydable de nuance
plus ondéreuse que celle ndécessaire au procédd de récupération du
caesiun 137.

Ultéricurenient nous avions repris la séparation par.
précipitation en la considérant conne une étape prélininaire de
séparation grossidre du strontiun avont sa purification (schéna
utilisé & Hanford)s Mais, la neutralisation partielle des solutions
qulcxigeait la néthode oxalique ntétant pas réalisable, nous
avions exaniné la séparsetion en sulfate, en nilieu acide, L'addition
de plond entraftneur n?'était pas indispensable, nais la concentration
de sulfate en exces (1 a 2 M) ayant ét¢ jugée prohibitive, nous
ntavons pas poursuivi ces essais,

La technique de prdcipitation a été reprise au cours du
contrat conne procédé de purification finale du strontiun,
particulidrenent vis & vis du nagnésiun qui est en général le
contaninant najeur du strontiun séparé,
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IVe3a = Décontanination ultine en strontiun 90 (22&

Les solutions concentrdées de produits de fission trai tdes
par précipitation oxalique sont encore fortement contaninées en
strontiun, Nous avons donc exaniné la possibilité de pousser le
facteur de décontanination jusqu'a la valeur globale de 10 000,
qui avait été évalude conne suffisante (4) pour contribuer &

N

résoudre le prodbléne du stockagc & long terme de ces déchets,

Le troitenent de production de strontium 90 par précipita-
tion d'oxalate ne contribuant que pour un facteur de décontanina=
tion (FD) conpris entre 5 et 10, ltobjectif de la présente étude
était d'atteindre un FD supplénentaire de 1000 & 2000 pour le
strontiun 90,

Cette décontanination doit pouvoir &tre réalisde dans les
conditions les plus écononiques possibless Notre choix stest portdé
sur l'extraction liquide-liquide par ltacide di-2«~éthyl-hexyl-
phosphoriques Or, l!étude nontrant la nécessité d'avoir au noins
4 étages théoriques d'lextraction pour atteindre le FD désiré,
prouve que cette installation, avec ses annexes de retrai tenent
de solvant, sera d'une inportance conparable & une installation
de récupération directe du strontiun par la néne technique,

Dans ces conditions, la conbincigon envisagée 3 production
par précipitation dans llappareillage du caesiun puis décontani-
nation par extraction liquide-~liquide sercit plus ondéreuse, et,
surtout moins souple dlenploi que la réalisation de deux instal=-
lations séparées et de techniques différentes pour le caesiun et
le strontiun,

De plus, nous devons souligner que cette étude de déconta~
nination ultine ntest valable que pour des solutions & faible
teneur en nagnésiun,
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IVida - Récupération par extraction liguide~liquide
3 llacide di=2-éthyl hexyl phosphorigue (5).

Notre connecissance inparfaite de la conposition des
solutions de produits de fission nous avnit dt'abord conduit a
adopter le schéna de traitenent nis au point & Oak Ridge pour
les solutions du type\Purex; La secule nodificaotion que nous
aviong faite portait sur la nature du conplexant de la phase
aqueuse, puisque nous avions préféré llacide citrique & l'acide
tartrique pour notre type de solutione Le schéno de traiteuncnt
ainsi transposé nous Cdonnait entiére satisfaction,

. ’ . e . -1
Lo nise en d¢vidence de la teneur en nagnésiun (15 g 17)
des solutions de produits de fission a nécessité la reprise
conplcte de cette dtude,

Dans un prenier tenps nous avons essayé de concilier
réecupération ct décontanination en adoptant le schénma suivant

- extraction du cdériun et des terres rares a pH 2 ;

- extraction du nagndésiun et du strontiun & pH 4,

Mais la seconde extraction nict en jeu des wolunes propor-
tionnels 34 la tencur cn nagnésium et conduit & une installation de
dinensions prohibitives. Hous avons donc nodifié notre objectif en
ne visant que la production de strontium 90 et des terres rares,

Nous avons zlors intercald entre les deux dtapes du
schéna prdéciédent, un prétraitenent nogndésiune. Cette cextraction
suppldéuentaire perinict de riéduire de maniérc inportante la teneur
en nogndésiun avant 1l'extraction du strontium qui peut &tre ainsi
opérée dnne un appareillage de dinension raisonnable,

IV54615 -~ Extraction dv cériun et des terres rares 2a EH 24
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Ayent vérifié que ltextroetion du nagnésiun est treés faibdle
vers pHd 2, nous avons pensd qu'il ne devait donc pas perturber
notablenent llextraction des terres rares. Anrés nous en 8&tre
assurcsnous avons donc placé en t8te du procdédé ltextraction des
terres rares,
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Les produits de fission sont complexés par addition de
citrate de sodiun et amendés 3 pH 2 par addition de soude j le
facteur de dilution nininal est de 1,5,

Nous avons suivi les ¢léuzents desterres rares suivants
cériun, lanthane, prasdodyne, néodyne et curopiun & ltaide de
traceurse

Les ions g@nants de cette extraction sont essentiellenent
le fer et 1'aluniniun,

Les essais en batterie de nélangeurs ~ décanteurs ont
prouvé sur 4 étages dlextraction la validitdé du procédd, 1le
facteur de décontanination pour le cériun dépassant 1000,

Les terres rares sont réextraites par llacide nitrique
suivant le procédé classiques,

IVe4e24 ~ Prétraitencnt nagndésiuna
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Ce prétraiteunent constitue 1!'étape la plus délicate du
procdéddé car clle uvst basde sur la saturation de la phase organique
par lo nagnésiun pouwr seg conditions optinales dlextraction
provoquant ainsi un faible entrafnenent du strontiun. Il est donc
nécessaire de connaftre aussi parfaitement que possible les
teneurs des Sléients conpdtitifs (Mg, Na, Sr) & ltontrée du
prétroitenent afin dtajuster le ropport des phases pour obtenir
cette saturation,

Lloptinun dlextraction du nagndsiun se place vers pH 6 et
1n vitesse de ddcantation des phasces est dtautant plus ragide que
1~ phase orgonique est plus proche de sa saturation en sels,

Le diluant de la phase organique joue un r8le non négligeable
et nous avons nis en dévidence que lc toluéne conduiszit au
neilleur facteur de sdéparation naognésiun - strontiun,

Dans les conditions optinales qui ont pu 8tre déternindes,
il est poseible d'élininer sur deux ¢tnges dlextraction 75 % du
nagnésiun cntratnant noins de 5 % de strontiun, Ce résultat pour-
roit B8tre considérablenient andliord en adjoignant un dtage de
lovage au nitrate de sodiun qui relargue le strontiun, abei ssont
ainsi considérablenent la contanination du nagnésiun extrait
on pourrait ainsi espérer atteindre 90 % du magnésiun extrait pour
nnoins de 5 % de strontiun entrainé,
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Le strontiun et le nagnésiun résiduel sont extraits &
pH 4, ce pH &tant atteint por une neutralisation due & la phase
organique (0,2 M en HD2EHP et 0,1 M en NaD2RHP),

Nous avons adopté un rapport de phases organique/aqueuse
de 3 qui nous a paru raisonnable, la solution de produits de
fission nt!étant dilude que d*un facteur 1,54

Il no senble pas que lton puisse espérer obtenir une
purification conpléte du strontiun par le jeu de la derniére
réextraction. La réextraction citrique fournit un certain facteur
de sdéparation vis=a=vis du calciun et une réextraction sulfurique
peut pernmettre aprés concentration d'obtenir une précipitation
sélective du strontiun.

Différents procédés de purification du strontiun par
précipitation ont été étudidés et sont nentionnés ci-apres.

- Gt 0 e G Suie T e Gmm B G

Llappcreillage chimiqgue dtextraction est implanté dans une
cellule blindée, elle-néme inplantée dans le bAtinent des
Radioélénents.
~Cellule=~

La cellule est étanche et protégée sur toutes ses faces
rer du plomb sauf sur sa face avant qui est constituée de béton
barytée Seule cette face avant est acceriible aux opérateurs qui
disposcnt de trois postes de travail comportant chacun un hublot
de verre au plomd stabilisé et une paire de télémanipulateurs
MODEL 8. -

La cellule est divisde en deux partics inégales protégées
l'une par rapport & ltautre, ce qui permet 1l!'étude simultanéde de
deux techriques dtextraction différentess

La cellule comporte en outre tout ltéquipement général
indispensable au traitenent chinique des solutions radiocactives
réscau d'effluents et dc ventilation, sas de passages étanches,
oupttres de contr8le et de télécomnmande, etCaes
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- Appareillage -

La partic principale de llaprareillage est constituée dlune

batterie do mélangeurs-décanteurs, les autres organes concernant

la régulation de débit des solutions,
le stockage des solutions,
le transfert des solutions,

les prélévenments d!échantillons,

Ltensenble est complété par un concentrateur de soclutions

et une colonne d'échange dlions pour leur purification finale,

Les principales caractéristiques de cctte installation

sont 3

sa capacité & traitenent mensuel de 10 litres de produits de
fission concentrés ;

son principe de réalisation ¢ la disposition des appareillages
les uns par rapport aux autres est feite de fagon & permettre
1'écoulenent des liquides par gravité, & grouper sélectivenent
les différents organes pour réduire au maxinmum les longueurs

de tuyauteries, & placer les alincntations et régulations de
solutions inactives hors de la zone active et c¢cn position

haute par rapport & celle-ci, ot cnfin & permettre llutilisation
des télémanipulateurs chaque fois que cela est ndcessaire,
pour les manipulations d!'échantillons notanment,
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20) Pilote Glaucidies

Le pilote Glaucidie pernet de travailler sur solution
réelle de produits de fission nais ne conporte quiun étage
dtextractions Nous avons donc sélectionné les diverses opérations
réalisables dans ce pilote,

a) Conplexation citrigues

o e e Tt i e s et s ek e e e B v Gt St W

Elle est d'une grande inportance tant pour dviter toute
précipitation & la neutralisction quten tent que p wrticipant &
l'oxtraction (conpétition entre deux conplexants).

On peut évalucer dans ce pilote les possibilités dlajustage
de la conplexation sur des lots différents de solutions de
fission,

b) FPacteur de dilutiona.

On peut vérifier sur ce pilote gi les conditions tres
séveres adoptées au laboratoire sont rdéalisables dans une instal-
lation active.

c) Concentration de la phase orgaonigques

Vérificotion des vitesses de dcécantation pour des solvants
plus riches en extractant (%erres rarcs).

d) Extraction des terres rares.
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Cette dtape ypeut 8tre expdérinentde sur plusieurs étages
dtextrection par ¢puisencnt, de néne la réextraction nitrique peut
nous perncttre de séparer un lot terres rares brut pouvant
scrvir aux études de séparation de ces dldénents,

Pour le reste du proecdédé on ne peut espérer obtenir qulune
confirnation de valeurs de coefficient de partage par essais
conparatifs en nilieu synthétique,

La stabilité au rayomnenent des divers réactifs sera exaninde
avec soing
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L'aprareillage chinique d!extraction est implanté dans
un caisson étanche et blindé, lui-n&me inplanté dauns le labo-
ratoire de trés haute activité.

~ Caisson -

Le caisson est étanche et protégé sur toutes ses faces par
du plomb, Seule sa face avant est accessible aux opérateurs qui
disposent d!un poste de travail conmportant des hublots de verre
au plomb stabilipé et des pinces de manipulation & distance.

Ce caisson comporte tout l!équipement général indispensadble
au traitement chimique des solutions radioactives s réseau
dteffluents et de ventilation, sas de sortie d'échantillons,
pupftres de contr8le et de téléconnande, etCeas

-~ Appareiliage -

Li'installation se caractérise par sa pinplicité et sa
versatilité,

La partie essentielle de llapparcillage est un récipient
central dans lequel se fait 1l'extraction,

Ce récipient est relié & de nombreux autres, faisant
office de stockage pour les diverses phases liquides extraites ;
il est aliucnté & l'aide de récipients mesurcurs placés au-~dessus,
un grand noabre de tuycuteries permettant une large combinaison
de transferts entre chacun des récipicntse.

L'ensenble de l'installation est congu pour traiter en une
opération { litre de solution de produits de fission concentrée,
et conporte 5 étages d'apparecillages ¢ le centre du caisson étant
lt'étage d'extraction, au-dessous se placent les récipicnts de
stockages tandis que la partie supérieure comporte les récipients
mesurcurs, surnontés cux-n8nes des ensenbles dévésiculcurs~
sécuritése Bnfin, & llextérieur du caisson et au~dessus de la
protection de plomb se trouve le cinquidme étage réservé aux
organes de cocxnande (moteurs, pipettes, vannes§ et aux sorties
dtéchantillons,
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Deux caractéristiques inportantes de ll'appareillage
concernent ¢

- los extracteurs ot les mesureurs qui sont prévus pour 8tre
dénontés 3 distance, et pour cela raccordés par tubes souples
au moyen de raccords spéciaux

les connexions entrc chacun des divers réservoirs, qui sont
elles aussi rdéalisées au moyen de raccords spéciaux nis en
place 3 la pince de manipulation & distances Cette solution
adoptée pour les raccordemcnts donne la possibilité de reclier
ecntre eux deux réservoirs quelconques de l!installation,
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IVaba-=~ Récuplration du otrontiun par dchenge dliong =

Les raisons qui nous ont conduit & développer un procédé
de récupération du caesium par échange d'ions nous ont également
déterniné & rechercher pour le strontium une séparation utilisant
la m8ne techniques

La nise en évidence des propriétés échangeuses d'ions de
ltacide antinonique (6) et de leurs applications & la séparation
du strontium du milieu produits de fission (7) constituaient une
base intéressante de travail & partir de lagquelle nous avons
entrepris de mettre au point un procédé de récupération du

strontium,

IVe5e1¢ = Préparation de ltacide antimonique =~

L'une des difficultés majeures rencontrées dans l'utilisatior
des échangeurs d'ions mindraux est le manque de reproductibilité
des propriétés de cet échangeur pour différents lots de préparation,
Ceci est A€ principalement au fait que l'on possdde une connaissance
insuffisante de ces composés et qutil est, par suite, trés difficile
dlapprécier l!'inportance des différents paramdtres 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 dtapplication,

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

Pour ce faire nous avons dfl essayer de nombreux procédés
de préparation de ltacide antimonique en essayant de dégager les:
paranétres les plus inportants des nodes opératoires utilisés.
Ctest ainsi que nous avons pu établir deux techniques de prépara-
tion qui ont pu faire ll'objet de demandes de brevets (8) f9)5
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Bien que ce procédé soit applicable avec du pyroantimoniate
de potassium nous lui préférons le pentachlorure dlantimoine,
conposé nieux défini et meilleur narché,

La phase essentielle dec ce procédé est ce que nous avons
appelé la "maturation" du gel d'acide antimonique qui steffectue
aux environs de pH 2 et qui lui confére ses meilleures qualités
d'échanges

Le node opératoire retenu pour une ;réparation pilote 2
1'échelle de plusicurs kilos est le suivant

- dans 40 litres d'eau déionisée neintenue & environ 0°C on
ajoute en une seule fois 2 litres (soit 4670 g) de produit
connercial SbClge Il apparait imnédiatement un trouble blanc
décantant lentenent et il y a énission de vapeurs de HC1l et de
€12, La teupérature est maintenue pendant 4 lheures sans que le
nélange soit agité de fagon continue¢ Aprés ce temps on sépare,
apreés centrifugation, le¢ surnageant et om effectue des lavages 2
l'ecau déionisée jusqu'd ce que le pH du surnageant atteigne 2,
I1 faut pour cela environ 4 fois 10 litres d!eau déionisée,

Le précipité est ensuite remis en suspension dans 40 1
dl'eau et laissé ainsi 65 heures,

Au cours de ce laps de tenps la suspension est passée par
un nininum d'opacité (parfois mBme elle devient complétenment
linpide) au voisinage de 20 ~ 25 heures puis se trouble progres-
sivenent dc nouveau,

On acidifie ensuite par 4 litres d'acide nitrique { N et
le précipité décante innddiatenent (inférieur & 0,5 heure)s On
centrifuge et on laisse sécher 4 jours & la temnpérature ambiante,

Aprés éclatement dans ll'eau pure, séchage, broyage puis
tanisage on obtient environ {300 g de produit dont environ 1000 g
conpris dans les dinensions moyennes G,1 & 0,3 wn,

Le produit ainsi obtenu est blanc, sa densité apparente est
de llordre de 1,0 X 0,1,

Lo résistance & l'écrasenent de ce composé étant en général
insuffisante nous lui faisons subir une compression de 4000 bdars
environ,

Pour obtenir un produit honogdne on broie finermcent les
1300. g précédenncnt obtenus puis, aprés conpression, un nouveau
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broyage a pour but de ranmener la granulonétrie nmoyennce dans la
gannc de 0,1 & (¢,3 nne Le produit final a une densité apparente
de 1l'ordre de 1,5 X 0,1 et posstde une bonne résistance nécanique,

La conpression a pour effet de dininuer légérencnt le
coefficient de diffusion de l!échangeur,

A saturation en milicu necutre la capacité de ltéchangeur
correspond bien 2 la capacité théorique (environ 5 meq. g=!
vérifidepour l'argent et le strontiume En nilieu produits de
fission la oapacité utile en colonne est de ltordre de 2 ng de
strontiun par g d'échangeur.

Ltacide antinonique ayant & 1t!'état cristallisé une structure
nacronoléculaire du type pyrochlore le principe de la préparation
congigste & utiliser au déprart un polyantinoniate possédant cette
structure pyrochlore (par exenple NaSbO3, 1/2 H,0) puis a
renplacer les ions alcalins de ce polyantinmoniate par des ions
hydrogéne en le traitant par un acide fort

+
¥a,8b,0., OH, + 2H, 0" — (H

+
5 3 SbZO OH2 + 2 Na

o]

3 )2 6
Apres ce traitement acide la structure pyrochlore initiale est
conservée.

Lo node opératoire utilisé est le suivant § on connence
par préparer l'hexahydroxoantinmoniate de sodiun cristallisé,
NaSb03, 3Hp0, sur lequel on effectue la polynérisation thernique
en structure pyrochlore en le chauffant 2 & 3 jours & 250°C
(des études ultérieures nous ont nontré que cette durde de
chauffage pouvait 8tre considérablenent réduite)s On obtient
NaSbO?, 1/2 Hp0 qui, placé sur colonne,est lavé par HN03 2N
jusquld ce qu'il n'y ait plus sortie dlion sodium, Le produit
est lavé & lleau désionisde et séché & 50°C, L'acide antinonigue
ainsi obtenu a une formule de composition trés proche de Sby0s5,
4H20, Ce prooédé fournit des échangeurs de meilleure résistance
nécaniques

IVe5:24 =~ Propridtés_d!échan ge_de l'acide antinonigue,

Pour les raisons indiquées précédennent nous avons tout
dl'abord exaniné les conditions dtutilisation de ltacide antinonique
pour la récupdération du strontiun dans le nilieu produits de
fission,
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IV 50241 - FlX“tlon du strontiume.

Les nécanisnes de fixation du strontiun sur llacide
antinonique n'étant pas encore élucidés les nonbreux résultats
obtenus jusqu'a présent sont difficilement interprétables,

Le fait que nous ayons pu atteindre pour un lot d'échangeur
une capacité voisine de la valeur naximale théorique de 5,3 neqeg-!,
en nilieu neutre, pour ltargent et le strontiun, senblerait prouver
que 1ltéchange puisse stécrire suivant unc ré.ctiom dutype ¢

+ s +
39 H20 + X = X SbO3 + H3O
L!'étude en cours de la structure du conposé cristallisé
saturé en argent confirnme actuellenent la formule AngO3 anhydre,
naig, ltinportance de la nassc anorphe ntlest pas connue et son
conportenent dans 1l!'échange n'est pas déterminé,

BSYHO

Bn nilicu produits de fission plusicurs ions constituants
des solutions sont en conpétition avee le strontium ¢ le sodiun,
le calciun, le magnésiun, lc caesiun, par contre les $lénents
trivalents ont une influence notablement plus faibles La capacité
utile noyenne des échangeurs, pour ce nilieu, est environ de
2 ng Sr par granne d'acide antinonique, cette valeur étant déterni-
née en colonnce La cindétique de 1l!'échangeur étant faible, en
atteint difficilenent la valeur de capacité & 1l'équilibre. Les

valcurs de coefficient de diffusion illustrent parfeitenent la
faible cindtique de 1'échangeur g 6. 10=10 ¢cn2 g=1 3 2500, Bien Qe
faible, cette capacité en strontium est utilisadble et, surtout,

se place conne la meillcure que l'on ait pu obtenir dans ce nilieu
trés soide et chargdé on sels La sdélectivitd pour le strontiun nla
été qulabordée ct il sera tres inportant de déterniner les valeurs
utiles de canacité des autres ¢lénents et tout particuliérenment
des autres alcalino-~terreux dont la séparation ultéricure pourra
8tre délicate,

IV, 5 2¢2¢ - Elutlon du strontiune,

De noutbreux éluants ont été essayés sans succés et nous
avons dft utiliser le d¢placenent par un ion dont 1ltaffinité pour
1'échangeur est plus grande que celle du strontiun g ll'argent,
Cette opdération permet effoctivenent de rdécupérer le strontiun
dans un volune raisonnable d!'éluat en respectant certaines
conditions d'acidité ot de température (10),

Actuellenent nous avons retenu les conditions suivantes ¢
solution d!'élution de nitrate d'argent de concentration 0,1 M
en nilieu acide nitrique 2 N, & 90°C, Une augncentation de 1la
concentration en argent accélére le phénoméne de déplacenent et
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dininue donec lc rapport H+/Sr nais augnente le rapport Ag/Sr

pour un taux d'élution dquivalent. Or, la séparation Ag/Sr n'ayant
pas ét¢é encore étudide, et, quoique celle—ci ne présente pas de
difficulté & priori, nous ignorons quelles seront les conditions
les plus favorables au traitenent de 1!'éluat;

Dans le cas présent le probldne de la régénération ccet
avant tout colui de 1!'élinination de 1l'ion utilisé pour le
déplacenent du strontiune Cet ¢élément, 1l'argent, qui forne avec
ltacide antinonique un conposé stable, est, par suite, difficile
Y éluer.

La régénération est tout de ulne possible par action d'un
acide assez concentré (HNO3 6 N) nais n'est pas totale, Nous
avons pu constater une dininution de cinétique de 1t!'échangeur
aprés chaque rdégénération qui constitue donc 1l'étape clé du
cycle de traitenent,

I1 pourrait &tre plus avantageux de choisir un élénent
ataffinité noindre que l'argent pour ll'acide antinonique ce qui
pourrait 8trc conpensé par effet de nasse et dont 1'élinmination
& la régénération serait plus aisde.

IVi5.2. 4. - Conclusions,

- o = ate o wm ——— g v . — G - o

Nous avons surtout donné des indications sur les possibilités

d'application de ltacide antimonique que 1lton peut considérer
coune suffisanmnent encourageantes pour en poursuivre 1l!'étude.
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IVibe = Purification finale du strontiun par

précipitation.

Lt'étape prélinincire & la préparation des sources cst en
général une nise & sec ou une précipitation ndécessitant dans 1ltun
et l'autre cas un appareillage de séparation solide~liquide,

Dans ces conditions il est valable dlenvisager une étapo
ultine de purification par la technique de prdécipitation,

Nous avons exaniné diverses possibilitdés (11) conduisant 2
la précipitation de carbonate, oxalate, 8-~hydroxyquinoléinate,
sulfate et hydroxyde. Cl'est cette derniére néthode qui nous a
donné les neilleurs résultats pour séporer le strontiun dlun lot
alcalino-terreux correspondant aux rapports des teneurs initicles
des solutions de fissiong

On peut ainsi atteindre dans de bonnes conditions un
rapport final Mg s Sr égol & {1 conpatible avec les conditions
de précipitation du titenate de strontiun étudides par anilleurss
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V - SEPARATION DES TERRES RARES =

Par suite de 1l'ampleur prise par les études de séparation
du caesium et du strontium, nous n'avons pu fournir qu'unc faible

b

contribution & 1'étude dec la séparation des terres rares.

Dans le contextc actuel, le prométhium 147 est l'isotope
qui semble appeler au mecilleur avenir grfice & ses carcctéristiques
radioactives qui cen font un élément de choix dans le domaine
d'application au générateur isotopique d'électricité.

La séparation des terres rares s'effectue nécessairement
en plusieurs étapes d.nt la premiére est unc séparation du groupe
des terres rares du milieu produits de fission, accompagnée ou
suivie dc la séparation relativerment aisée de ll'yttrium et du
cérium., Cec n'est qu'apres ces deux étapes que la séparation du
prométhium des autres terres rarcs cst envisagde.

Ce processus fournit acccessoirement 1'isotope cérium 144,
présent on trés grande quantité, ct dont la valorisation peut
aider grandement & l'abaissement du prix de revient du prométhiun.
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Vele¢ ~ Séparation du groupe des terres rares du milicu produits

de fisgsion -

Velels — Extraction par llacide di-2=éthylhexylphosphorigue =

22 proguefhperpiuifiiuhun it i pipupadu g piipnyiitefhepis it Sud Suapipad “Guapufuipaih- bepuin

Lors du procédé de récupération du strontium par extraction
liquide~liquide les terres rares sont sépardes & pH 2 en té&te du
procddé (§ IVi4i1s)s Pour 4 étages dlextraction, un rapport de
phascs 1 et une minute de contact par étage, le facteur de déconta=-
nination est supériecur & 100 pour les éléments qui ont été contrdlés
lanthane, cériun, praséodyme, néodyne, europiune En présence de fer
et d'aluniniun, élénents extraits concurremnnment aux terres rares;
1'équilibre est long & atteindre et peut poser certains problenes
de stabilité de narche en batteries de nélangeur - décanteur,

Les &lénents sanariun et prométhiun ntont pas été exaninéds suite 2
1tabandon du procédé dlextraction liquide~ligquide pour le strontiun,

Vels2s = Séparation par d'autres extractants organophosphorés =-

= - B iy iy S e Sy g T Gy G Gy ey R Ay ey g T Sy St i v B SN A Sy D Chah Ay Mg e G S S iy TS S s G U S8 GG ity M S o ey T e Wy

Parmi les raisons ayant conduit & l!'abandon du procédé
précédent, la nécessité de neutralisation vartielle des solutions
de produits de fission étnit l'une des plus importantes. Nous avons
donc cntrevris une recherche de nouveaux cxtractants organophospho-
rés susceptibles de pouvoir 8tre utilisdsen nilieu trés acide,

Nous avons pu essayer environ vingt conposdés qui ont §%é
synthétisés & notre denandeg le faible nonbre de produits expéri-
nentés, bien que couvrant un éventail assez large de fornules, ne
fournit gutunc ébauche de cette étude (1). Nous avons pu en tirer
quelques conclusions sur l'influcnce de la nature et de la position
de quelques groupenents et radicaux sur le pouvoir extractant des
organophosphorése De nlme, llexpérinentation de ces conposés nous
a pernis de nettre en valeur 5 bong extractants en ligquide-liquide
du cériun (III) en nilicu trés acide et c¢n particulicr en nmilicu
produits de fission pour lequel ll'effct de scl est favoradble,

Jusqu'd présent les tentatives dlutilisation de ces composés
en colonnc par adsorption sur support inerte ntont pas été
concluantess
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Ve2s =~ Séparation cériun - terres rares -

Toutes les méthodes de séparation du cérium du groupe des
terres rares sont basées sur la différence entrc les propriétés
chiniques du cérium quadrivalent vis-a-vis de celles des terres
rares trivolentess Divers agents d'oxydation ont ¢té essayds et
nous avons fixé notre choix sur la néthode 3 l'ozone (2) qui a
l'avantage de ne pas introduire d'ions étrangers dans le systéne,

En ce qui concerne la séparation du cériun tétravalent nous
avons utilisé deux extractonts classiques ¢ le phosphate de
tridbutyle et ltacide di-2-éthylhexylphosphoriques Ce dernier slest
nontré le meilleur et permet d'extroire environ 97 % du cériunm cn
un étage d'extraction pour les conditions suivantes 3

phase aqueuse t 5,85 g Ce

2,66 g La

rapport des phases g 1

phase organique ¢ HD2EHP 0,5 M ~ Dodécanc,

La pureté du cériun récupéré est de 99,5 %. Aucun essai
nta été effectué sur solution réelle de haute activité et nous
n'avons par conséquent aucune information sur lteffet de radiolyse
du systéne,
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VI -~ CONCLUSIOHNS =

Aprés investigation par différentes techniques, précipitation
extraction par solvants, échange d'ions, cctte derniére a fini par
s'inposer grfce aux Schangeurs nindraux.

En effet, ces échangeurs admettent des variations inportantes
de conposition, et pernettent de travailler sans nodification de
la solution méres De plus, ils conduisent aux installations
chiriques les noins onéreuses,

Au cours de 1l!'étude deux évdneunents importants ont cu lieu 3

1°) 1a découvertc par les analystes de quantités inportantes de
nagnésiun ce qui a conduit & réexaniner conmpletenent le procédé
dl'extraction du strontium 90 et finalement & abandonner ltextractio:
par solvants 3

2°) 1la certituds, que nous avons acquise graduellement au cours de
Ltétude, que du point de vue de llexploitant dlune usine de
retraitencnits il était inacceptable actucllenent de nodifier
profondénent le composition des solutions néres de produits de
fission (addition de complexants, neutralisation partielle etcs&&)

Nous pouvons dire & llheure actuelle que nous possédons
deux schénas de traitenent pour le caesium 137 et le strontiun 90
utilisables et qui ont été testés en inactif.

Le pilote deastiné & tester la néthole de séparation du
caesium 137 est achevé en actifs Son exploitation sera feailte
postéricurezcnt au contrat,

Conpte~tenu de llexnérience de ce pilote une instellation
plus industriellc pour la séparation du cacesiun 137 est prévuc 2
la Hague.

Nous avons prévu de suivre la néne progression pour le
strontiun 90 avec un décalage de ll'ordre de deux ans.

Les résultats obtenus au cours du contrat sont donc trés
positifs et sont innddiatenent susceptibles de développenents
inportants,
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L'utilisation des échangours d'ions nindraux a rendu
possibles ces développenents mais 1tétude de ces matériaux de
base est loin d'8tre termindes Au contraire nous possédons
seulcnent & l'heure actuelle des échangeurs d'utilisation possible.
Toutes leurs qualités doivent &tre largement andliordes, Clest 12
une tache inportante et indispensable, Clest un des buts que nous

nous sonnes fixés pour les prochaines années,

La prédoninance actuelle dos échangeurs d'ions dans le
donaine dc la séparation des produits de fission ntélinine pas
la possibilité d'enploi de techniques & base dlextraction par

solvantse Ll'application & ltextraction des terres rares en est un
bon exenples

Enfin, que doit-on penser en {1966 des objectifs initiaux
du contrat, en particulier d'unc possibilité de solution & long
terne du stockage des produits de fission ?

Des certitudes se sont dégagées

1°) los deux objectifs ¢ production et solution du stockage
doivent 8tre sépardés techniquencnt, les produits de fission sépards
devant 8tre produits au prix de¢ revient le plus bas 3

20) 1a conposition actuelle des solutions de fission rendrait
onéreuces des applications de 1l!'échange dl'ion ne- laissant dans les
solutions que 1le 1/10000 du caesiun et du strontiun initiaux,

Par contre les techniques dtenrobage dans le bitune
développdes réccument pourraient se contenter dlune élinination
noins poussée de ces deux produits de fission,ce qui revient &
dire que la néthode de solution définitive du stockage conprenant
dtabord une élinination du caesiun et du strontium suivie d'une
nigse sous forne solide des résidus aprés un stockage de noyenne
durée reste possible,
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