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RESUME

On présente dans la premiére partie une transposition des procédés connus
de récupération de Sr par extraction i lacide di-2-éthylhexylphosphorique.

La détermination de quantités importantes de magnésium dans la solution
de produits de fission a nécessité une refonte compléte du procédé.

Un nouveau schéma, original, est présenté dans la deuxiéme partie dont
Vopération-clé est constitude par un prétraitement magnésium.

Les terres rares sont extraites au préalable 3 pH 2 pour lequel le magnésium
est pratiquement sans effet.

Le facteur de décontamination global des produits de fission pour le strontium
est fortement diminué (FD de 10 & 20) et une étape ultérieure de purification
du strontium vis-a-vis du magnésium est nécessaire.
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RECUPERATION DU 9OSr PAR EXTRACTION LIGUIDE-LIGUIDE (
A PARTIR DES SOLUTIONS CONCENTREES DE PRODUITS DE FISSION +)

1960 - 1965

-  AVANT PROPOS -

Le programme de recherches sur la séparation des prodults
de fission est placé depuis le 1er Octobre 1962 sous contrat de
1!'EURATOM dans le cadre duquel nous sommes tenus de présenter des
rapports de fin d!'études,

Comme nous llavons déja signalé dans de précédents rap~
ports la majorité des sujets d!études ont été abordés dans les
propres programmes du C.E.A, bien avant la signature de ce contrat.

Ctest le cas de 1l'étude de la séparation du strontium 90
par extraction & ltacide di-~2-éthylhexylphosphorique (HD 2 EHP)
que nous avons amorcée fin 1960 et qui slest poursuivie jusqulen
1965,

I1 nous semble préférable de présenter un rapport final
complet retracant 1l!'évolution de cette étude, qui, sur une période
aussi longue, a été trés importante. Nous somes ainsi conduits &
distinguer deux grands chapitres dont la césure correspond & la
mise en évidence de gquantités importantes de magnésium dans les

\

golutions de produits de fission & traiter.

La modification du procédé qui en a découlé a été prise
sensiblement au début du contrat EURATOM et a fait 1l'objet essen-
tiel des travaux poursuivis durant ce contrat. Leurs descriptions
constituent le second chapitre qui forme donec la partie principale
de ce rapport final,

(

+ .
Manuscrit requ le 6 avril 1967,




A -~ PREMIERE PARTIE

G. SERRINI - J. LEFEVRE

AJI - Introduction

Les publications des travaux conduits aux Etats-Unis tant
dans les centres d'Argonne / 1 / qu'a Oak-~Ridge / 2 -~ 3 -~ 4 / nous
ont montré 1'intérét que pouvait présenter llextractant acide
di~-2-éhtylhexylphosphorique pour la récupération du strontium.

La connaissance que nous avions alors de la composition
moyenne des solutions de produits de fission disponibles en France
(Tableau A,1) nous conduisait & penser qu'une adaptation relative-
ment simple du procédé décrit devait nous permettre de séparer le
strontium et le groupe des terres rares.

Cette premiére partie est constituée de résultats obtenus
au laboratoire sur des solutions synthétiques de produits de fission,
toutes les déterminations de coefficient de partage étant faites en
tubes & essais.

.

Une batterie de mélangeurs—décanteurs a été montée durant
cette période mais n'a pu 8tre exploitée que pour les expériences
présentées dans le second chapitre de ce rapport.
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Tableau A.1

Solution de produits de fission
Composition choisie pour la solution synthétique d'étude

Uranium 5 g.l"'1
Fer 6 g.l"1
Mickel 2,5 g1~
Chrome 1,0 g.l"1
Molybdéne : 0,1 5g.1"'1
Sodium 30 go1”
Aluminium 0,3 gol™
Anmonivm 0,24g.1""
Baryum 0,2 g.:L"1
Phosphate 2,0 g.l-1
Acide nitrique 2 N
Sauf autres indications @
Strontium 0,2 gol™
Calcium 0,6 g.1™"
Cérivm 1,5 ga1™"
(représentant la somme des
terres rares)
Magnésium précisé suivant les
essais




A,II ~ Schémas de traitement

Nous avons considéré les deux procédés qui sont représen—
tés sur les schémas A.1 et A.2, Nous avons obtenu des résultats” tres
satisfaisants avec le second schéma dont nous aurions poursuivi
liétude sans la mise en évidence dlune forte teneur en magnésium
des solutions qui a nécessité un bouleversement complet du procédé,

Nous avons vérifié les différentes phases de ces schémas
par des expériences de principe dont nous donnons l'essentiel dans
les chapitres suivants, Nous ne faisons pas mention du nombre d%éta-
ges dlextraction étant dans 1l!'impossibilité de les vérifier durant
cette premiére partie de 1!'étude.

A,III -~ Complexation de la phase agueuse

A,III,1 - Complexation par l'acide tartrigue

La complexation tartrique donne de bons résultats sur les
solutions provenant du retraitement PUREX mais n'lest pas favorable
pour la solution de composition donnée au Tableau A.1, contenant,
entre autres, plus de phosphate, de nickel, de chrome et d'uranium.

Nous avons essayé la neutralisation sur des solutions con—
tenant de 45 & 300 g.l"1 dtacide tartrigue ; nous avons toujours
observé une précipitation qui ntapparaft quelquefois gulapres plu=—
gieurs heures. Nous avons pu identifier du nickel et de lturanium
dans ces précipités.

A JIT,2 - Complexation par l'acide citrique

Nous avons obtenu de meilleurs résultats par addition
dtacide citrique. Comme un excés de complexant affaiblit Llextrace
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Schénma A.2
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tion du strontium nous avons recherchdé la quantité minimale dlacide
citrique nécessaire & la complexation des éléments g8nants,

Pour avoir une marge de sécurité suffisante, nous avons
ajouté 72 g.l"'1 dlacide citrique & la solution, qui, ainsi complexée,
est stable jusqu'ad pH 6 pour les dilutions suivantes : 1:2 , 113 ,
1s4

En outre nous avons la possibilité de redissoudre, par
additions successives d'acide citrique, un précipité dthydroxyde
qui se serait formé au cours de la neutralisation par suite d'une
carence en acide citrique. Cette possibilité ne se présente pas dans
le cas des solutions complexées par ltacide tartrique.

Nous avons effectué dlautres essais de complexation avec
des solutions contenant des quantités doubles en uranium, strontium,
nickel, baryum, cérium, chrome, phosphate, par rapport aux valeurs
indiquées dans le tableau A,1,

Nous avons noté la possibilité dl!obtenir dans tous les
cas, une solution claire en utilisant un exces de 20 % sur les quan~
titéds dlacide citrique calculées par les rapports molaires ¢

complexant = 1 ot complexant

P 7

element bivalent

élément trivalent ~ 2

Notons encore que les solutions dont le pH est compris

\

entre 3 et 6 sont stables dans le temps et faciles a obtenir pax

suite de 1l'effet du tampon acide citrique-~citrate de sodium.




- 16 -

A, IV -~ Extraction & pH 4

A IV,1 - Composition de la phase organique

La phase extractante est formée par l'acide di-2-éthyl-
héxylphosphorique (HD2EHP) dilué dans le dodécane. En réalité,
afin de limiter la variation du pH de la phase aqueuse, une frao-
tion de llextractant est ajoutée sous forme de son sel sodique
(Na. D2EHP), non soluble dans le dodécane. L'addition de phosphate
tributylique (TBP) ou dlalcools & longues chafnes permet d!obtenir
une phase homogeéne dans le dodécane.

La composition de la phase organique utilisée est

( 0,2 M HD2EHP

% 0,1 M Na D2EHP
) 0,15 M TBP

( Dodécane

elle offre des propriétés physiques favorables & une rapide décane
tation (moins dtune minute).

Une avgmentation de la concentration en HD2EHP de la phase
organique améliore le coefficient dl'extraction du strontium, mais
le gain est relativement faible pour une augmentation assez impor—
tante de la concentration de ltlextractant,
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Tableau A,2

Molarité Phase aqueuse org.
HD2EHP ' “
M Na pH avant pH & e
g.l"1 extraction | 1t'équilibre
0,1 52 4,5 4,1 5,2
0,2 52,5 549 4,1 14,4
0,3 52,6 7,2 4,1 20
0,5 56 10 442 21
1,0 62 10,5 4,0 23

Lt'échange ionique Néf’;::: H' entre les deux phases
est dlautant plus important que la concentration en HD2EHP est
élevée, Il est donc primordial de conserver une proportion conve-
nable du sel sodique Na D2EHP pour éviter une neutralisation trop
poussée de la phase aqueuse avant extraction qui aurait pour consé-
quences d'augmenter la teneur en sodium, la viscosité et par suite
la vitesse de décantation des phases.

A,IV,2 — Extraction du strontium et du cérium

- e s e e e e

Nous avons d!abord vérifié dans le cas de la solution
étudide et complexée par llacide citrique, l'allure des courbes
dtextraction en fonction du pH & 1t'équilibre (figure A.1).
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Conditions opératoires

La solution synthétique de produits de fission complexée
par T2 g.l"1 dlacide citrique est neutralisée par addition de soude
13,7 N jusqu'au pH désiré. La solution est ensuite dilude dans le
rapport initial/final 1 : 2.

La phase organique a la composition donnée précédemment

by

(§ IV.1) et les phases agueuses pr8tes & 1llextraction @
D b

Strontium

Sr 1

e

0,1 g.1”

Acide citrique 0,175 1

»e

1

Na : 53 & 54 g.l
Rapport des phases : org./ag. = 1
Durée dtagitation 1 minute
Tenpérature : 23 4 2°C,

Tableau A.3

o Phase agueuse org.

pH .. PH ) >

avant extraction a ltequilibre ad.e
1,05 1,6 2,1072
2,05 2,8 0,9
3,0 3,6 11
4,2 4,25 20
5,3 4,5 16,3
6,15 4,75 12,7
T,1 4,7 9,4
8,2 4,9 47




Cérium

Ce
Acidc citrique

Na

Rapport des phases org./aqe ¢ 1

Durée dlagitation

Température

- 20 =~

0,75 go1™

0,175 M

.0

51 & 53 gol”|

1 minute

23 + 2°C

Teblenw A.d

Phase aguecuse orsg.

- KD Ce

I pH age
avant extraction a 1l'équilibre

0,3 0,5 0,2

1,3 2,1 28

2,0 2,8 90

2,2 3,0 90

3,2 3,6 | 21

394 3,715 25

4,0 4,0 2,1

4,25 442 1,9

5,2 4,5 2,3

6,1 4,6 3,1

7,1 4,8 3,0 }

S e em am em wm e e e mw em em e mm w e wn  mw

Pour les m8mes conditions opératoires que celles donnéos
précédemment, nous avons fait varier la quantité dlacide citrique

b

& pH constant,
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Llexces dlacide citrique complexe le strontium en phase
aqueuse et diminue son coefficient dlextraction ainsi que le mon-~
trent les résultats donnés dans le Tableau A.5 et la figure A.2.

3i 1lt'acide citrique en exceés est complexé par addition
d'un élément tel que le fer, le cocfficicent dlextraction du stron-~
tium doit remonter, ce que nous avons nmis en évidence paxr les oxpé—
riences dont les résultats sont donnés dans lec Tgobleau A.6.

Tablcau A5

Phase aqueusc
[oyal= 38 org
Acido i pH la Il B
citﬁique ravant- L a 'ej g.l“1 e ad.
extraction | 1'équilibr
0,1 4,0 4,1 47,3 21 2,1
0,175 4,0 4,1 52 19,2 2,1
0,250 4,0 4,1 55 12,6 2,4
0,375 4,0 4,1 59 Te3 394
0,500 4,0 4,1 64 4,6 2,8
0,625 4,0 4,1 71 3,1 2,4
0,750 4,0 4,1 75 ‘ 2,3 1,8
!
Tableau A.6
Phase aqueuse
Acide citrique 0,5 M - Na = 66,4 g.l"1 _org. (
Fe ajouté ~ pH avant pH & "D ad. -
M extraction 1téquilibre
0 4,0 4,0 445
0,1 4,0 4,0 6,6
0,2 4,0 4,1 7,8
0,3 4,0 4,1 8y




F gure AZ
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AIV,2,5 -~ Influence de la

-

concentration en sodium

Grice & la présence de sodium dans la phase aqueuse et
4 sa répartition dans la phase organique llextraction du strontium
par le HD2EHP peut stinterpréter par une réaction dt!échange entre
les ions H' et Nat des esters dialkyliques dtune part et 1l'ion Sr
présent dans la phase aqueuse faiblement acide dtautre part

++

++ ~+
2RH + Sr''" = R, Sr+2H (1)
2RNa+ 8¢ " &= R, Sr+2TMa" (2)

La répartition du sodium en phase organique varie avec
le pH de la phase aqueuse.

Expérimentalement nous avons obtenu une décroissance du
coefficient dtextraction du strontium en fonction de quantités crois-

santes de sodium comme le prévoit la relation (2).

Conditions opératoires

La phase organique a toujours la composition donnée au
paragraphe A.JIV,1,

La phase aqueuse avant extraction :

Acide citrique + 0,175 M
Sr : 0,1 g.l"'1
Température : 23 + 2°C
Rapport des phases org./ag. s 1

Durée dtlagitation H 1 minute
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Tableau 4.7

Phase aqucuse org.
Na 1 Na pH avant pH & KD ad. T
gel” M extraction 1'équilibre
¥ 12 0,57 4,0 4,2 90
* 24 1,045 4,1 4,2 42,5
* 36 1,565 4,1 4,2 32
50,7 2,2 4,1 . 4,2 22
62,5 2,72 4,1 4,2 16
75 3,26 4,1 4,2 14
87,45 3,8 4,1 4,2 10,5
100,5 4,36 4,1 4,2 10,2
* Pour obtenir dlaussi faiblcs concentrations en sodium nous
avons réalisé des solutions synthétiques de produits de fission
sans sodium ¢t avec une acidité faible.

Une destruction plus poussée de l'acide nitrique par le
formol lors de la concentration des produits de fission serait tres
avantageuse pour llextraction du strontium,

Nous avons repris la méme étude pour une teneur en acide
citrique plus élevée = 0,5 M afin de bien mettre en évidence 1l!'in-

fluence respective du sodium et de l'acide citrique.

Les résultats des tableaux A.7 et A.8 sont représentés

gur la flgu.re AQB.
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Tableau A,.8

Phase aqueuse org.

Na Na pH avant pH a KD ag. or
g.l"1 M extraction| 1'équilibre

24 {1 1,045 4,1 4,2 9,45

35 1,52 4,0 4,0 1,5

46 2,00 3,9 3495 6,0

66 2,87 4,0 4,05 4,5

88 3,82 3,9 3,95 3,6
100 4,35 3,9 349 3,1

A pH constant le coefficient dlextraction du strontium
augmente lorsque les concentrations en sodium et en acide citrique
de la phase aqueuse diminuent. Pour des tenecurs constantes en ces
constituants, & pH donné, le coefficient d'extraction du strontium
varie peu pour la gamme de concentration considérée (Tablcau A.9).

Conditions opératoires :

~- Phase agqueuse Na S 49,3 g.1”
Acide citrique ot 0,175 M
Rapport des phases 3 1
Agitation : 1 minute

Température : 23 + 2°C
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Tableau A,9

pH & s£1 KOTg- o
1t'équilibre gl D aq.
3455 0,245 8,3
3,65 0,100 10,5
3,55 0,066 9,3
3,6 0,033 10,3
3,55 0,016 9,4

La dilution de la phase aqueuse cn faisant décroftre 1a
concentration en sodium et cn citrate augmente le cocfficient dlcox-
traction meximum du strontium ct du cérium (Tablcaux 4,10 et A.11,
Pigures A.4 et A.5).

Tableau A.10

Phase aqueuse org

Kp S1
Facteur de Na Acide pH avant pH a aq
dilution 2 1—1 citrique| extraction|l!équilibrel maximum
N M

1,5 71 0,233 4,1 4,1 1

2 53 0,175 4,1 4,1 20

3 35 0,117 4,1 4,1 41

4 217 0,087 4,1 4,1 96
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Tableau A.11

Phase aqueuse org
KD Ce
Facteur de Na Acide pH avant pH & aq
dilution g 1—1 citrique | extraction | 1*équilibre| maximum
* M
1,5 T 0,233 2 3
2 53 0,175 2,05 541 106 *
3 35 0,117 2,05 341 150 *
4 27 0,087 2 240 *

* Remarque : Dans le cas des valeurs élevées du coefficient
d'extraction les résultats analytiques ne sont pas trés repro-—
ductibles. Les valeurs indiquées sont les moyennes de plusieurs
expériences.

Ltamélioration de l'extraction du strontium ou du cérium
par dilution de la phase aqucuse montre 1ll'intér8t d'une telle opéra-
tion. Lc probléme du stockage des solutions traitées exige par con-
tre un factecur de dilution minimal, ce qui conduit également a
réduire le volume des installations de traitement.

Pour neutraliser jusquta pH 4 ¢t complexer la solution il
cst trés difficile de respecter le facteur de dilution 1,5 , llem~
ploi de soude trés concentrée pose des problemes de précipitations
localcs lides aux difficultés dlagitation.

Le facteur de dilution le plus probablement utilisé sera
le facteur 2 . Toutefois, étant donné 1'intér8t pour la décontami-
nation d'une dilution plus élevée, nous avons également considéré
lc facteur 3.
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Nous avons ainsi repris la variation des coefficients
dlextraction du strontium et du cérium, en fonction du pH, pour

cette dilution (Tablcaux A.12 ot A, 13).

Tablcau A.12

Phase aqucuse
KT€  gr
pH avant cxtraction pH & 1'équilibre D aq
1,1 1,8 0,36
2,1 3,1 3,7
341 3,9 26,9
4,1 4,4 41
5,25 4,55 34,3
6,4 4,6 27,9
7,1 4,8 21
8,3 5,0 14,4
Tablecau A.13
Phase aqueuse org
KD Ce
Pl avant extraction pH & 1l'équilibre agq
0,2 0,35 0,13
0,9 1,7 54
1,05 1,8 22,4
2,0 3,0 160
2,9 3,7 32,9
3,1 349 16
3,95 4,2 3,8
5,0 4,5 2,7
6,05 4,65 3,4
7,05 4,75 343
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4,IV.2.5 -+ Invivenss des concentrations cn stroniium ot _cérium

Noaz avons vu au paragraphe précédent (Tablecau A.9) que
lc cocfficient dlextraction du virontium varie peu avec la concens
tration de cet élément cntre 0,245 et 0,016 gcl"1. Nous aveons voulu
vérificr, tant pour le cérium, que pour lc strontium la stabilité
do 1l'extraction pour des tencurs cncore plus faibles de ces éléments,

Les résultats d'oxpériences (Tableau A.14) tendent 3 mon-
trer une baisse du cocfficient d'extraction pour les trés faiblos
concentrations, phénoméne qui pourrait limiter les facteurs deo
décontamination de ces éléments.

Les conditions opératoires sont légérement différentes
de celles de la séric précédente.

PH & 1'équilibre ¢ 4,1
Rapport des phases org,/aq. : 2
Durée dlagitation ¢t 1 minute
Tableau A.14
Concentration initiale on g,l"1 org org
Sr Ce aq . aq
0,100 2,00 20,0 1,0
0,050 1,00 I 19,5 1,7
0,025 0,500 19,5 2,0
0,010 0,089 20,0 2,0
0,005 0,018 19,5 2,0
0,0025 0,003 17,5 2,0
6,001 0,001 14,0 2,0
0,001 1,7
0,00002 1,4
- i
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Au cours des réactions de destruction de llacide nitrique
par le formol il se forme de l'acide formique et il reste un exces
- de formol dont la destruction se poursuit lentement aprés la concen-
tration des solutions de produits dc fission. Bien que l'analyse de
ces composés n'tait pas été faite sur les solutions réeclles, nous
avons considéré l'influence qu'ils pouvaicnt présenter dans lc pro-
cédé dlextraction liquide-liquide,

Nous avons ajouté des quantités croissantes de formol
et dlacide formique aux solutions synthétiques de produits de fis—~
sion, les valeurs dcs coefficicnts dlextraction du strontium et du
cérium servant de contr8lc (Tableau A.15).

Pour lcs essais cen présence de formol

- Phasc aqueuse 3 PF synthétique
citrate : 0,175 M
No (final) : 50 go1”]
pH initial 4,1
pH équilibre ¢ 4,1
Rapport des phases org./aq. : 2
Duréc dlagitation : 1 minute

Pour les essais en présence dlacide formique :

-~ Phage aqueuse PP synthétique
' Citrate (final) : 0,175 M
Na(final) : 50 g..l"1
pH initial ¢ 3,5

pH équilibre : 4,0 = 4,1

Rapport des phases org./aq. & 2
Durée dlagitation ¢ 1 minute




Tablcau A,15

Acide formigue Formol Kd (Sr)g Kd (Ce)d

g.l'1 g.l"1

- 0 17,4 1,3
- 1,0 18,7 -
- 5,0 15,7 0,9
- 10,0 13,0 1,1
- | 25 15,7 1,1
0 - 8,3 -
0,5 - 13,4 1,1
1,0 - 15,5 1,5
2,5 - 15,0 1,8
5,0 - 17,0 2,2
Ts5 - 13,0 341

Nous avons suivi, pour lecs m

8mes conditions dlextraction,

les coefficients de partage du strontium et du cérium pour dessolu~

tions synthétiques de produits de fiss
jusqu'a pH 2, puis neutralisation par
ce cas la teneur finale cn sodium est
Kd du strontium et cérium sont plus €1

pH initial :

pH équilibre
Kd (Sr)% t
Kd (Ce)a :

ion traitées par le formol
la soude jusqu'a pH 4, Dans
abaissée (42 g.l-1) et les
evés

4,2
4,35
40

5

Des quantités relativement grandes de formol ou d'acide
formique ntaltérent donc pas les valeurs des cocfficients dlextrao—




tion du strontium et du cérium. Nous n'avons pas considéré lec pro-
bléme d'une dégradation de la phase organiquc par ces composés,

Ltanalysc du magnésium n'ayant pas été faitesur les solu=
tions réelles nous avons choisi & priori une gamme de concentration
qui stavérera par la suite beaucoup trop faible (Deuxiéme Partic

de ce rapport).

La concurrence du calcium et du magnésium cst mise en
évidence par l'abaissement du coefficient dlextraction du strontium
lorsque les concentrations en calcium et magnésium augmentent (Ta-—
bleau A,16),

Tablcau A,16

Concentration cn phase aqueuse
pH avant pH &

initiale gel™

extraction | 1'équilibre
Sr Ca Mg

0,200 0 0 444 4,1
0,200 0,125 4,4 4,1
0,200 0,250 4,3 4,1
0,200 0,500 4,2 4,1
0,200 1,00 4,0 3,7

AJIV,3 = Sélectivité

Afin de préciser les conditions dtextraction du calcium
¢t du magnésium nous avons étudié les variations des coefficients
de partage respectifs de ces éléments en fonction du pH.
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Le magnésium a été suivi par dosage volumétrique & 1'EDTA
(la solution de produits de fission ne contenait alors ni calcium,
ni strontium, ni terres rares, afin de faciliter le dosage).

Le calcium a été suivi par traceur (45Ca).

Conditions opératoires

~ Magnésium -
Phase agqueuse

PF synthétique sans Ca,
Sr et terres rares

Concentration initiale : 1,0 g.l“1
Facteur de dilution ¢ 2
Concentration finale ecitrate: 0,175 M
Concentration finale Na : 48 g.IL""1
Phase organique : HD2EHP 0,2 M
Na D2EHP 0,1 M
TEP 0,15 M
Rapport des phases 1 1
Durée dtagitation : 1 minute
Tableau A.17
Phase aqueuse org
KD Mg
pH initial pH & 1'équilibre ade
1,0 2,0 0,05
2,0 | 3,1 2
3,0 ; 347 11
345 4,0 18
4,0 4,0 18
4,9 ' 4,4 15
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- Calcium -
Phase aqueuse : PF synthétique Sr = 0,2 g.1"1

tat initial Mg = 0,5 go1™
Ca = 0,4 gol™
Faeteur de dilution s 2
Concentration finale en citrate : 0,175 M
Concentration finale en sodium : 58 g1~
Phase organique inchangée
Rapport des phases : 1
Durée de 1ltagitation t 1 minute
Tableau A,.18
Phase aque%ge org
— — K G
pH initial pH é‘;’equlllbre aq
0] 0,2 0,04
1,0 1,6 0,1
2,0 2,8 13
3,0 3,6 24
4,0 4,1 > 100
5,0 4,4 > 100
6,0 4,6 > 100

Il sera donc nécessaire de prévoir une purification du
strontium vis-a-vis du calcium et du magnésium.

A MmS ews WM Gen G s S o em - AT e ww e

A dilution constante (1 ¢ 2 ou 1 s 3) nous avons étudié
et représenté lcs variations des coefficients d'extraction en fonc=
tion du pH des éléments suivants : uranium, molybdeéne, fer, caesium,
europium, baryum.
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- Nous y avons joint les courbes du strontium et du cérium
obtenues pour les mémes conditions (Figures A.6 et A7),

Lluranium ¢t le fer sont extraits dans la zone de pH
dtextraction des terres rares mais ne sont pas réextraits de la phase
organique par la solution dfacide nitrique 2N employée précisément
pour la réextraction des terres rares,

La durée d'agitation de une minute, utilisée jusqulici,
est apparue insuffisante pour ll'extraction du fer.

Nous n'avons pas considéré le zirconium ct le¢ niobium,
absents des solutions étudides (préecipitation & 1'état de phosphate).

Nous n'avons pas étudié lc comportement du ruthénium par
suite de la difficulté de le placer sous une forme chimique repré-

gsentative,

AJV,4 -~ Essais Qgﬁtqbos 3 contre-~courant

Ne disposant pas encore d'unc batterie de mélangeurs—
décantcurs utilisable en milicu radioactif, nous avons fait un con-
tr8lc & contre~courant en tubes (batch-tests) en suivant par tra-
cours le strontium (85Sr) et le cérium (144Ce).

Ces cssais ont porté sur quatre étages dlextraction dans
les conditions décrites pour le schéma de traitement. La solution
de produits de fission synthétique contenait : Ce = 1,0 g.l"t ;

Sr : 0,2 g.l"1 y Ca =1 g.l"1 s Mg ¢ 1 g.1"1.

Les résultats sont présentés dans le Tableau L4.19 ot mon-
trent unce diminution des cocfficients dlextraction avec le nombre
dtétages donec avee une diminution de la concentration en phase

N

agqueuse des éléments & extraire,
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Tablcau A,19

oH & Activité 1%4ge , | dotivits Fse .
Btages 1t'équilibre c.m:’m."1.m:l."'1 Kd(ce)a c.m:i.n."'1.n1l"1 Kd(Sr)a
ad. org. aqe org.
Limen=
ation 4,25 90,500 - 84,600
1 4,1 31.530 41,400 1,3 2,400 ¥1,500 17,2
2 4,1 19,800 | 13,020] 0,8 116 | 1.170 10
3 4,1 8.830 T.120 0,7 28 34 ‘ (1,2)
4 4,1 4,000 24500 0,6 24 10 (0,4)

AV

Les bilans dlactivité sont corrects mais les taux de comp-
tage des dtages 3 et 4 pour le 85sr sont trop faibles pour chiffrer
valablement lcs Kd (Sr)gp Les facteurs de décontamination dans ces
conditions sont @

F.D. Sr = > 1 000 (~ 4 000)

~ Réextraction & l'acide nitrigue

by

Apres llextraction & "pH 4" la phase organique contient
les alcalino~terrecux et les terres rares ; la réextraction de la
totalité de ces éléments est réalisable par une solution dlacide

nitriquc.

Nous avons étudié lleffet de la concentration en acide
nitrique (Tablcau £.20) pour les conditions de réextraction sui~

vantes ¢




-~ Phase organique :

-~ Phase agueuse :

Rapport des phases aqueuse/organique
Durée dlagitation :

Solutions obtenues cn A,IV,.4 dans los essais

3 contre—~courant,

HNO3 de normalité variable,

2 = 5 ¢t 10 ninutes sans obtenir de diffé~
rence).

Tablecau A.20

: 1/5

une minute (des cssais ont été faits pour

Activité phase orga-

Normalité nique aprés Kd (8r)° Sr Ce
HNO réextraction @ | péextrait Kd(Ce)g réextrai
5 855, 144, 7 %
comin™! ™!

- 364300 28,150 - - - -
0,5 10,500 27.500 12 70 0,15 3
1,0 160 12,350 1 000 99,5 6,7 56
1,5 M.P. 6,250 |>1 000] > 99,5 17 77
2,0 MoP, 3.500 > 1 000 n 27 84
3,0 M.P, 1.550 |>1 000 n 90 95
4,0 M.D, 780 |>1 000 n 175 97,2

I1 est logique que le cérium soit réextrait plus diffici-
lecment que le strontium mais la différence des Xd ne permet pas

by

d'espérer unc purification du strontium & cc stade mais seulement

une séparation grossiére du cérium.
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La réextraction nitrique pourrait &tre congue en deux
étapes j par HNO3 1N fournissant le strontium ¢t une partic du oéw
rium, puis, par Hl\TO3 4N pour décontaminer la phase organique en
cérium,

AJVI -~ Extraction & "pH 2%

Dans le schéma étudié cette extraction & "pH 2" a pour dbut
de séparer le cérium (et les terres rares) du strontium réextraits
ensemble en milieu nitrique apres leur séparation de la solution de
produits de fission.

La solution de réextraction nitrique contient en principe
tous les alcalino-terreux et terres rares présents initialement dans
la solution de produits de fission. Dans les essals dont les résul-
tats sont présentés ci-dessous, seul lc cérium a été contr6lé pour
le groupe des terres rares, tandis quc les strontium, calecium et
magnésium ont été suivis pour lc groupe des alcalino-terreux.

-~ Conditions dlextraction

Nous avons supposé que la solution de réextraction nitri-
que contenait tous les alcalino-terreux ct terres rares, solt dans
nos conditions 3

Phase aqueuse de réextraction : HNO3 1,5 N

Na 15 801—1
Se 0,25 g1
Ca 1,25 go171

Mg 1,25 gl
Ce 1,9 g.l"1




A cette solution est ajouté de llacide tartrique en fai-
ble quantité pour complexer du fer éveantucllement présent et de la
soude 10M pour ncutralisation jusqu'tad pH 2, La dilution par rapport
& la solution de réextraction cest de 1,2, La concentration finale
en tartrate est 0,004 M,

Phase organique : ID2EHP 0,2 M
Na D2EHP 0,1 M
TBP 0,15 M
Dodécane

Le rapport des phascs aqucuse/organique ¢  6/1
(Ce rapport cst une approximation tenant compte de la solution do
lavage. Le rapport des phases devrait &tre en fait ¢ phase agueusc/

organique/lavage = 5/1/1).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tablecau A,21.

Tableau A.21

vPhase aqueuse o o ° 5
Ka(mg)? |Ea(ca)? | xa(sr)? |xa(Ce)s
pH pH a
initial équilibre
1o 1,0 - - 107 6,2
’ ‘ ’ g
1,5 1,4 - 2,10™] 1073 | 20
2,0 1,8 - 2,10~" 1,5.1072| 23
2,5 2,1 <1072 | 3,107 3.1072 | 37

On peut en déduire que le magnésium suivra le strontium
tandis que lec calcium se partagera entre les lots strontium et oérium,.
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A,VII - Réextraction & llacide citrigue

Les études cffcetudes & OAK RIDGE ont montrdé la possibi-
1lité de séparer le strontium des terres rares ot du calcium par une
réoxtraction de la phase organique par une solution dlacide citriquec.
Cotte opération pourrait avantageuscment remplacer la réextraction
nitrique suivie de 1llextraction & pH 2 tel que décrit précédemment.
Le schéma de traitement devient alors celui présenté sur le schéma 2,

A VII, 1 -~ Séparation entre alcalino-terreux

Unc premiére séric dtfessais a cu pour but de vérifier le
comportement des strontium, calcium, magnésium au cours de lo ré-—

\

extraction & 1'acide citrique de différente normalité,

Ltextraction prélininaire a été faite & pE 4,4 sur unc
solution contenant ¢ ‘
-1

Sr 0,2 g.1
Ca : 0,2 go1”!
Mg s 0,2 g.1"1
Na : 45 g.l"1
0,005 M tartrate

avee unce seule extraction par une phase organiquc ¢

HD2EHP 0,2 M
Na D2EHP 0,1 I
TBP 0,15 M
Dodécane

’

Les coefficionts dlextraction dans ces conditions ont é%¢é




Kd (Sr)y = 23 -4 (Ca)]

(Pour un rapport de phase t organique/aqueuse = 1/5),

ainsi obtenue a été réalisée avec un rapport de phascs = 1

400 - Kd (Mg)g = 16

La réextraction & ltacide citrique sur la phasc organique

et une

et s b Gt S e b D et et me

citrique indiquées dans le tableau A.22,

Tableau 4,22

L

oﬁ%?éuo Ra(sr)s | Ka(Ca)d | Kd(ig)d %%3 %
4,0 5 5 350 140 5,1
3,0 500 2 140 240 2
2,0 115 0,7 90 165 1,3
1,0 26 0,24 45 110 0,6
0,75 12 7,64107 14 160 0,8
0,5 5 9,5.10" 7 500 0,7 °
0,25 1 5,107 - 200 -
0,1 7.1072 < 1072 - 70 -
0,05 | 4.1072 < 1072 0,23 - -
0,01 | <1072 ¢ 1072 | 2,2,1072 - -

I1 scra donc possible de séparcr lc calcium du strontium

ct magnésium mais ce dernicr suivra lc strontium cn phasc aqueusc.

utilisant de 1l'acide citrique 0,5 M ot 1 M (Tableau A.23),

Afin de diminuer lc volume de la phasc agucuse de réextrac
tion, des cssais ont été faits pour différents rapports de phases en
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Tableau A.23

Acide Rapport des Ka (sr)?

citrique phases Kd(sr)? Kd(ca)® 2
I org./aq. ° ° Kd(Ca)%
0,5 1/1 4,3 - -
0,5 2/1 1,5 - -
0,5 3/1 0,7 - -
0,5 5/1 0,3 - -
1,0 1/1 26 0,24 110
1,0 2/1 11 0,06 160
1,0 3/1 6,4 0,025 250

Nous pouvons noter par comparaison entre les valcurs dos
tableaux Le22 ot A.23 gue lcs cocfficients dl'extraction sont plus
élevés & quantité globalc dl'acide citrigue identique lorsqulon uti-
lisc unc solution d'acide eitrique plus concentréc et un rapport de
phases organique/aqueuse plus grand.

ALVII,2 ~vSéparation strontium - cérium

Nous avons refait cettc étudec dans le cadre de la sépara-—
rion strontium/cérium avec pour paramdires :

1 ~ Concentration cn acide citrique de la phase aqueusc de réex—
traction,

2 - Rapport des phases aguouse/organique.

Lo phase organique chargée provenait d'une cxtraction &
pH 4 de caractéristiques suivantes




-~ Phase aqueusc PF initiale

~ Dilution de la phase agqucuse
~ Rapport des phases org./adq.

-~ Un étage dlextraction avec Kd(Sr)g

Sr s 0,2 gul”
1,0 g1

Ce
1 ¢ 2
s 2/1
= 20
et Kd(Ce)g =3 3

Quelques valeurs caractéristiques des Kd (Sr)% ct

Kd (Co)i trouvées pour la réextraction citrique sont donndes
dans lc Tableau A.24.

Tablecau A.24

Rapport des phases ag/org

Concentration
acide citrique
y 1/3 1/1 2/1
0,5 - 3,0 8,4
Kd(Sr)s 1,0 3,75 14,6 29,1
1,5 13,2 48 -
0,5 - 7,8:107 9,4.107
K (Ce)? 1,0 3,3,107° 4,6.10™2 6,5.1072
1,5 1,1,107 1,5.107" -

tion augnentent avee la concentration en acide citrique et, lorsque

Pour un méme rapport dc phases les cocfficients dlextrac—

cette derniére est fixe, augmentant avec lc rapport des phases.

Cette opération ayant pour but de purifier le strontium

il est intércgsant de calculer la contamination en cérium de la

phaso agqueuse de réextraction.
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Le Tableau L.25 fournit le pourcentage final du rapport

traction constants.

Tableau A.25

cérium/strontiun initial ainsi que les pourcentages de strontium
ct de cérium cxtraits en phase aqueuse. Les valeurs ont été caluldées

pour trols étages dlextraction en supposant les cocfficients dlox-

Rapport des phases aqueusc/organique

Concentration

1/3 1/1 2/1
aclde citri-
o Etages Etages Etages
o t12{3{t1 ]2 |3 |1 |2 |3
Pogrcen?ago 0,5 - - - |75 {90 196 94 199,899,948
extraction 1,0 70 |88 |95 | 93,4 99,6!99,9m98,3{99,9M99,99
2 phase 1,5 80 95 | 99 {98 99,%599,99 N Bl B
| agucuse Sr
Pourcentage 0,5 - - - 10,74 0,78}0,781 1,9} 1,91 1,9
cxtraction 1,0 1,01 1,1 {1,1 4,4 1 4,6 | 4,6 111,5112,5113,0
en phase 1,5 3,51 3,713,7 {13 14,7 §5,0 | =- - -
agqueuse Ce
izziozzag" 0,5 - =« - |1,0]0,870,81}2,0}1,9]1,9
o 1,0 1,4 1,251,151 4,71 4,6 [ 4,6 11,712,513
T initial 1,5 4,41 3,913,746 13,2 14,7 HS,O - - -

Le strontium rdéextrait sera dtautant plus pur que le rap-

port des phases aqueuse/organique sera petit et que ltacide citrique

scra dilué, Dans ces conditions lcs cocfficients dtextraction du

strontium seront également les plus faibles, cc qui nécessitera un
compromis afin de limiter le nombre d!'étages de la batterice de ré-

extraction.,
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Au cours des cssais ddéerits nous avons constaté une in-
fluence importantc de ltacidité ce qui nous a condult & envisager
1taddition dtacide nitrique pour augmenter ltacidité de 1la phase
de réextraction citriquec.

Des cssals préliminaires nous ont pcrmis de déterniner
quc lladdition de HNO3 0,05 N & unc solution d'acide citrique 0,5 M

vernettait dlobtenir un pH 2,

Dans ccs conditions avce un rapport de phase : 1/1 1lcs
cocfficients dtextraction sont augmentés (Tableau A.26),

Tablcau A.26

Pourcentage Sr Pourcentage Ce Pourcentage
a extrait en phase o pxtrait en phase final do
Kd(Sr)o agqueuse Kd(Ce)O aqueusc Ce/Sr
Etages Etages
1 2 3 1 2 3 1 2 3
11,6 92 | 99,93 | 99,98 f1,56.10"4 1,56} 1,56 1,56 | 1,7} 1,56]1,56

En comparant ces valcurs avec celles correspondantes des
Tableaux A.24 ¢t A.25 on constate pour ce cas qulunc réextraction
pratiquement totale du Sr est possible en deux étages avee un rap-
port final Ce/Sr (1,56 %) double de celui obtenu sans addition
dlacide nitrique (0,78 %).

Cecs conditions de réextraction scraicnt & préciser en
tenant compto des éléments calcium et nagnésium,
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A,VIIT ~ Reecyeclage de la phase organigue

L'élinination des élénents tels que le for ct l'uranium
nécessite un lavage alcalin de la phase organiquec.

Par suite de la solubilité assez inportante du sel sodique
de 1l'acidc di~2~éthylhexylphosphorique dans lteau, il cst indispen-~
sable dtopérer cn préscnce d'unc solution concentréc de carbonate
do sodiunm qui réduit beaucoup ccette solubilité

Na2003 % Solubilité Na D2EHP
poids/volumc mg.l"1
2 325
10 27
15 1

Nous avons obtenu des résultats satisfaisants avce Na2003 1L
et régénération de la phasc organique initialc par ncutralisation
particllc du Na D2EHP par de l'acide HNO3 2N,

La possibilité de recyclage de la solution de carbonate.
pourrait 8trc cnvisagéc afin de réduire le volume de cet effluent.

AJTL -~ Modification du schéma de traitcnent pour des solutions riches

en moegnésiun

La détcrmination analytique du magnésiun présent en grande
v 2 . \ "'"1 By \ .
quantité (jusqu'a 15 g.,1 ) dans les solutions & traiter nous a cone

duit & revoir le procédé puis & lec modifier en tenant compte do cette
donnée nouvellc.




LeIX,1.~ Influence sur l1l'extraction & "pH 4"

Nous avons vu au Chapitre IV.3.1 que le calcium et le ma-~
gnésium étaient extraits dans la néme zone de pH que le strontium.,
En conséquence le coefficient dlextroction du strontium sera abaissé
pour des quantités croissantes de magnésiun,

I1 cst possible dc maintenir un Xd(Sr) convenable on
auvgmentant la quantité de HD2EHP mise en jeu ; soit con augmentant
le rapport des phases organique/aqucuse, soit, pour un méme rapport
de phases en diluant la phase aqueuse, soit cencore en augnentant la
concontration du HD2EHP cen phase organique,

Des résultats obtenus, quelques valcurs caractéristiques
sont donndes dans lc Tableau A.27.

Tableau A.27

lig g;l;w dans | Dilution phasec Rapport des o
solution PF aqueusc préte phoscs Ka(sr) .
initiale & 1'extraction org./aq. -
0,2 21
2,1 15,5
4,2 1 3¢ 2 2 7,5
6,0 3
5,0 14,4
8,0 1:3 2 8,2
10,3 2,8
6,0 1 ¢ 2 3 8,5
8,0 17,2
10,3 13 3 10,0




Dans ccrtaines linites de concentration en magnésium il
sera donc possible dlextrairce la totalité Mg et Sr on augmentant
lec volume de phase organique (ou éventucllement lo concentration
cn HD2EHP), la conséquence dircete est llaugmentation de volume do
toute 1llinstallation puisque le magnésium suivra lc strontium & la
réoxtraction nitrique ouw citrique (AJVII.1).

AJIX,2 - Influence sur llextraction & "pH 27

Le magnésiun, comme le strontium, doit s'extrairc treés
faiblement & pH 2, par suite il peut donc 8tre intéressant dl'inver-
ser ltordrc du schéma de traitement étudié actucllement cn cffco-
tuant dtabord ltextraction des terres rarcs & pH 2 sur lo scolution
de produits de fission, é¢tapc pour laguellc une variction inportante
de lo concentration cn magnésium sera négligeablc. Lo volunc de cette
premidre batterie dlextraction ne sera done pas influencd par la
concentration en nagnésium de la solution de produits dc fission a

traiter.

La premidre difficulté a été de stabiliser lc pl au cours

do cette cxtraction sur la solution de produits de fission.

Lpres plusieurs essais la conposition retenue pour la
phasc orgaonique utilisée pour llextraction & “pH 2" cst la suivante 3

HD2EHP 0,3 M
TBP 0,15 M
Dodécanc

L'absence de sel do sodium du HD2EHP permet, par équilibre
avee le Ma® présent en phase aqueuse, de maintenir un pH voisin de 2

sur plusicurs étages dlextraction (contrdlec en batterie).




Phase aqucuse ¢ Dilution 1 ¢ 2

concentrations initiales : Mg

Rapport des phases
Durée dlagitation

Les coefficients dlextraction du strontiun et du eérium

or
Ce
La

1

1 ninute

gont donnés dans le Tableau A.28.

variable
0,2 gol~

1

0,4 801’1
1,1 g™

Avee cette composition de la phase organigue ¢t les con-
ditions suivantcs dlextraction

Solution synthétique de produits de fission

Tablcau 4L.28

Ng g1 0 0
& &8s Kd (Ce) K4 (Sr),]

(concentration initialc) a
0 138 6,3,107
1 144 6,5.1077
5 131 7,7.1072
15 101 6,5.,10™

t

Ces résultats nous nontrent bien que le mognésium nta
qu'unc faible influence sur l'extraction du cérium, celle du stron~-
tium restant trés faible comme prévu.
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AKX -~ Conclusion

Pour une solution de produits de fission de composition
donnée, dons le Tablcau A.1, le schéna de traitement modifié par
la réextraction & l'acide citrique (Schéna A,2) donne ontidre satis~
faction pour la séparation et la purification du strontium,

Toutefois ll'apparition, dans la composition de la solution
de produits do fission, dec fortes quantités de magnésium modific
totalenment le probléme et nécessite un remanicnent du schéna de
traitemnent dont le principe est le suivant :

1 -~ Extraction & "pH 2" des terres rares (trés faiblement influencde
par de grandes variations de la teneur en nagnésiun),

2 - Réextraction & l'acide nitrique des terres rares,

3 - Extraction & "pH 4" de l'ensemble des alcalino-terreux et éven-~
tuellenent des terres rares résiduelles.

Cette étude fait l'objet des travaux présentés dans la
seconde partie de ce rapport. Lo composition de la solution de pro-~
duits de fission est dégalement nodifide en tenant conpte des der-

niéres analyses effectudes.




B ~ DEUXIEME PARTIE

Ge GALAUD -~ J. LEFEVRE

B.I -~ Introduction

Dans un prenier tenps, nous avons essayé de concilier
récupération et décontanination en suivant le schéma de traitenent
donné précédemment

~ Bxtraction du cériun et des terres rares & pH 2,

- Extraction du magnésiun et du strontium & pH 4.

La seconde étape de ce schdéma nmettant en jeu des volunes
proportionnels & la teneur en magnésium, qui est élevée, nous avons,
pour des raisons économiques, modifier nos objectifs au profit dlune
solution plus souple ne visant que la récupération du strontium 90
et des terres rares, Pour cela, nous avons intercalé entre les deux
étapes du schéma précédent un prétraitenent magnésium permettant de
réduire de maniére appréciable la teneur initiale des solutions de
produits de fission en magnésiun, Ce prétraitement réduit dlune ma-
niére importante les volumes nis en jeu et amorce la séparation
nagnésiun~strontiunm,
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De nouvelles exigences nettant en cause la neutralisation
de la solution de produits de fission font que ce procédé ne sera
pas exploité, Des essais sur solution réelle de produits de fission
sont prévus et seront vraisemblablement entrepris dans le pilote

Gladcidie afin de clore définitivenent cette étude,

BJII -~ Généralités

La conposition de la solution de produits de fission est
oelle du Tableau B.1(a). En fait, les proportions des différents
éldéments peuvent varier nais nous n'en n'avons pas tenu conpte dans
1tétude de base. Un chapitre particulier a été développé en vue de

traiter des solutions de composition légerement différente.

L'extraction des terres rares et du strontium se faisant
en nilieu peu acide, il est nécessaire de conplexer les ions sus—
ceptibles de précipiter dans ce domaine de pH et de neutraliser
1lacidité en excdés, Ces deux opérations entratnent une dilution de
la solution initiales A pH 2 le facteur de dilution le plus faible
est de ltordre de 1,5 . Pour llextraction & pH 4 nous avons été
anenés & diluer davantage pour maintenir un rapport des phases con-
venables La dilution doit 8&tre la plus faible possible car le prix
de revient de l'installation en dépend. |

Le complexant que nous avons retenu est l'acide citrique
ou son sel de sodium. Une concentration de 0,35 M en ions citrate
por litre de solution de produits de fission permet dlavoir une
solution stable dans le donaine de pH utilisé,

La neutralisation se fait & la soude,




Le solvant est composé de HD2EHP associé au TBP dans un

diluant aliphatique (Doddécanc) ou aromatique (Tolutne~Xyléne). Le
rapport du HD2EHP au TBP choisi est de 2 pour des raisons de syner—
giene et de niscibilité des conposants,

La nmolarité en extractant que nous avons le plus fréquen-
nent utilisée est 0,3, Ellc sera préecisée le cas d¢chéant,

Ce solvant peut 8&tre cuployé sous forme acide et sodique.
La neutralisation la plus simple se fait par agitation de la forne

acide avec une solution de¢ carbonate de sodium,

Le solvant salifié contient de l'eau en quantité non ndé-
gligcable, Au cours d'unc extraction, cette cau pecut se partager
entre les deux phases. Nous avons tenu compte de ce phénonene
lorsque cela était nécessaire.

I1 cst possible de rdéduire l'hydratation du solvant en
effectuont la salification par de la soudc concentrée mais on ne
peut ll'annuler conpletencnt.

Le rapport des phases est conpris entre 1 et 5., Il est
choisi en fonction de donndes chimiques, technologiques et écono-
niques,

Les analyses du strontium et des terres rares ont été

\,

effcetudes & 1l'aide de traccurs radioactifs,

Les élénents pour lesquels nous n'avons pas pu utiliser
de traccurs ont é+é analysés par complexonétrie & 1!'EDTA dans la
mesure du possiblec. Clest le cas du nagnésiun,
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Tableau B,.1

Elément a b
Concentration en Concentration en
gel” g.l”
U 0,2
Fe 3,3 5,2
Ni 0,8 0,9
Cr 0,95
Al 6 1,4
Mo 0,5 0,4
Na 11,6 22
NH 4+ 0,3
PO 1,2 1,4
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B,IJII ~ Extraction des terres rares

B.III,1 -~ Extraction en fonction du pH

La solution de produits de fission synthétique est neutra-
lisée par la soude & un pH conpris entrc 1 et 3. Les éléments cériun,
lanthane, prasdéodymne, néodyne et curopiun ont été suivis par les

144 14-OLa 142 147Nd, 152 + 154Eu.

traceurs Ce, ’ Pr,

Le solvant est utilisé sous forne acide,

Les cssais sont cffectuds avee un rapport des phases égal
4 1 et unc durde d'agitation manuelle de une ninute. Le solvant est
C,3 M en cxtractant dans le dodécane,

La variation du coefficient de partage de 1'élément consie-
déré cn fonction du pH de 1o phase agueuse & 1l!'équilibre est repré-
sentde sur 1la Figure Bl.l.

Nous constatons que cériun, lanthane et europiunm sont
extraits avec des Kd élevés et prdéscntent des pics aigus. Au con-
treire, néodyne et praséodyine; noins bicn extroits, présentent des
pics aplatis (la concentration de 1l'ion influc sur la forme du pic).
Le noxinunm dtextraction varic en pH dlun élénent a 1llautre, toute-
fois le Kd lc plus faiblc & pH 2 est de 23. L'ensenble des terres
rorcs sera donc extrait correctement & ce pH.

BL.IIT,2 -~ Cinitigue dlextraction

Nous avons fait varier la durde de contact des phasces en
oplérant & pH 2 pour les différentes terres rarcs. Le coefficient de
partage varie en fonction du tenps d'une naniere propre & chaque




o La
o Ce

4+ Pr
© Nd
© €u

Fia.B’l.

Extraction des terres raves
en fonch’on du rﬂ .




élénent (Figure B,2) : on peut classer dans l'ordre Eu, N4, Pr,

La, Cc, lanthane et cériun étant les plus rapides a stextraire,

Pour tous cependant, pour un tenps suffisamment long, le coefficient
de partage décrolt.

B,ITI,3 - Influence de certains ions sur la cindétigue d'extraction

du cériun

B.III1.341 = Cag du_sodiunm
Au cours d'essais dlextraction du cérium a partir de solu~

tions de produits de fission & teneur variable en sodiun, nous avons
renarqué que cet ion avait une influence sur lcs Kd. Nous avons re-—

pris cette étude du point de vue cindtique en faisant varier la

tencur en sodiun de 20 & 95 g par litre de solution (Figurc B.3).

Les Kd sont dlautant neillecurs gque la tencur en sodiun est
plus grande et lc tenps de contact plus court.

Le rclammage des terrcs rares du solvant doit &tre imputd
4 llextraction parasite d'ions & cindtique plus lente. Llaugnentation
de la concentration ionique par le sodium freine cette extraction

parasitc.

Nous avons déterniné qualitativement que les ions accon-
pagnant lc cériun dans lc solvant ¢taients : Fe, Al, Cr, U, Nous
avons réalisd les solutions synthétiques de produits de fission sui~

vantes ¢
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A Solution de composition normalc sans Al - Fe -~ Cr
B Solution de composition normale sans Fe = Cr
C Solution de conposition normale sans Cr - Al

D Solution de conposition normale sans Al - Fe

Ltinfluence de 1l'uranium n'a pas ¢té vérifide cn raison
de sa faible teneur (8.107'4 M). Dec plus fortes tencurs entrafnent
des précipitations.

Pour chacunc de ces solutions nous avons déternindé les
coefficients de partage du cérium & pH 2 pour des durdes dlagitotion
croissantcs (Figure Bed).

Pratiquenent seuls lc fer et 1l'aluminium ont unc influence
défavorable sur llextraction du cériun,

Des essais c¢n vue de suppriner cette influence par unc
conplexation citrique plus importante ont échoud. De méne 1'augnen—
tation de la concentration du HD2EHP du sinple au double n!enp8che
pas la décroissance du coefficient de partoge du cériun(il foudrait
nettre en jeu un trés gros cxcés dlextractant).

Nous avons déterniné llordre de grandecur dc llextraction
de l'alundniuwn et du fer, L'aluninium a ¢té dosé par complexondétric

a 1!'EDTA apres séparation du fer ; le fer a ¢té suivi par traccur

L'Ce

Tablcau B.2

Durée dlagitation| Al oxtrait Fe oxtrait
en nin, % %
1 13,8 8,7
5 18,8 21,5
10 17,5 29,1
120 | 70




Variation de | extrackion dv cérium.

en absence de cerhains ions
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Le seul nmoycn de limiter llextraction du fer et de lfalu~
miniunm est d!effectuer llextraction avec des temps de contact trés
courts. Cette condition peut se réaliser aisdément en batterie de
nélangeurs-décanteurs.

BoIII, 4 =~ Réextraotion des terres rares

Les terres rarcs sont facilement réextraites par un acide.
Nous avons préparé du solvant chargé en terres rarcs par extraction
a pH 2 avec agitation de cing minutes. Ce solvant, traité par de
lt'acide nitrique 2N dans les rapports dec phases 1 ¢t 5 et pour des
durées dlagitation de 1 et 3 minutes, nous a donné les coefficients
de partage suivants

Tablcau B.3

Rapport | Lgitation Kd(Oe)% Ka(Nd) |xa(Ia) {d(Pr) | XKa(Eu)
o/a en nin,

edoemdueraih Y

1 1| 112 31 grond 70 32
3 123 | 30 grand 110 34
1 99 26 190 80 24
5
3 106 27 190 170 26

Les ions La, Cc et Pr se caractérisent par des Kd élevés.

Le rapport des phases c¢t le temps de contact modifient peu
lcs Kde I1 est aisé de déterminer, & l'aide de ce tableau, lcs cone-
ditions de réextraction conduisant aux résultats désirés, Ainsi,
pour un rapport des phases de 5 ¢t un temps de contact de une minute
il restera dans le solvant 3, 5, 6, 16 et 17 % de Ia, Ce, Pr, Nd
ot Bu., On améliorera la réextraction c¢n opérant sur plusieurs étages

et au besoin, en augmentont 1ltacidité.
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Le fer ct l'aluniniun cxtrait & pH 2 ne sont pas rdéex—
traits par l'acide nitrique 2N. Le recyclage nécessite leur élini-
nation, Nous avons nis au point le schéna suivant

-~ Lavage auw carbonate et citrate de sodiun (0,75 et 0,3 M , rapport
des phases égal & 1, durde dlagitation 3 ninutes),

~ Réacidification du solvant par de ll'acide fornique nolaire (rap—~
port des phascs o/a de 2, agitation 1 ninutc).

Ces différents traitements chiniques risquent de nodifier
lcs propridétdés du solvant. Nous avons évalué cette éventuelle altbdé-
ration en suivant lc coefficient de partage du cériun & llextrooction
au cours dec cycles successifs,

Tablecau B.4

n - -

Cycle 11 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 min) 79 1133 | 142086 |95 | 130} 143|142 122
Kd(Oe)g |

5ninj 284§ 70 92192 | T4 841 891 891101} 115

En dehors du prenicr cycle, les coefficients de partago
du cériun sont trés semblables (le solvant de départ contient du fer).
Llaltération chimique du solvant est donc faible et probablencnt
négligeable devant celle due au rayonnenent,
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BoIIT.6 =~ Extraction des terres rarcs cn batterie de mélangeurs—
décanteur

O g Srmv mert S S S o S

Conditions opératoires :

La solution synthétique de produits de fission conplexde
cst amenée & pH 2 par de la soude (facteur de dilution 1,5). Lo
solvant est 0,3 M en cxtractant dans lc dodéecanc.

Nous avons utilisé quatre ¢lénments de la batteric,

Le débit cst de 200 r-al.h["1 par phasc. Ceci corrcspond &
un tenps de contact de une minutc environ par élément.

Ltagitation est assurée par des hélices dont la vitesse
de rotation cest de 2 200 tours par ninute.

On renplit la batterie de solvant puis on introduit la
phase aqueuses Quand 1'équilibre hydraulique est rdéalisé, on suit
1'établissenent de 1!'équilibre chimique en contr8lont 1llactivité
des phascs de sortie. A 1llarr8dt de la batterie, on préléve les pha-
ses dans chaque cellule et on ¢tablit les bilans par étage.

Pour une durée de fonctionncment de cing hcures nous avons
généralement atteint 1'équilibre chimique (activitdé de la phase aqueusc
de sortic stable, bilans par Stage corrcets). Pour l'europium, nous
avons ¢té ancnés & prolonger lc fonctionnement jusqu'd 16 heures
vraisenblablement en raison de la cinétique lente de cet ion. Nous
donnons dans le Tablcau B.5 suivant quelques caractéristiques de

ccs expériences




Tablecau B.5

Caractéristiques - Ce

pH ter étage 1,9

Kd ler étage 27

Fyeteur de
décontanination

En tcnant compte des faibles différences de pH, nous cons-
tatons que les Xd dans le premicr étage (1& ol entre la phase aqueusc)
sont pour La, Ce ct Pr, treés voisins de ceux obtenus au cours de
1tétude cinétique pour unc durée dlagitation de 5 minutes j or nous
avons calculé que le temps de contact des phases pour quatre étages
cst de 4 & 5 minutes: Au contraire, les valeurs obtenucs pour Nd et
Eu sont environ deux fois plus faibles cn batterie. En fait, ces
deux ions ont unc cinétique lente et 1ltefficacité de llagitation
intervient dans cettc cindétique. Le passage dlunc agitation manuelle
& unc agitation néeanique fait apparaftre quelques différcences.

En doublant les débits des phases, lc facteur dec déconta—

nination pour un ion & cinétique rapide comne lc cériun est amélioré,

au contraire celui du néodyme est abaissé, La encore, llagitation
néeanique doit &tre incrininée car la courbe obtenue par agitation
nanuclle laissait espérer une anélioration pour lec néodyme,

Les facteurs de décontanination nc sont pas semblables
dlun élénent & l'autre j; ceci peut slexpliguer par le fait que 1a
concentration de l'ion intervient dans 1la valeur du Kd, or dans
tous les cas nous avons constaté que le Kd décrott réguliércment

- du premicr au dernicr détage. La cinétique dlextraction propre a
chague terrc rare influc également sur le facteur de ddécontanination.
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B,I1I,7 -~ Extraction concurrente dlautres ions en batterie do
nélangeurs~décanteurs

Nous avons contr8lé ltextraction concurrente du fer et du
strontiun & pH 2,

Pour lc fer, la durde de fonctionnement (4 heures) nc nous
permet pas dlaffirmer que l!'équilibre chimique était atteint au
nonent de l'arr8t. Cependant, nous avons constaté que les Kd par
étage étaient tres voisins ce qui tendrait & prouver que l!équilibre
était réalisé, Dans ces conditions la proportion de fer cxtrait at-
teint 14 %. Cette valeur cest inféricure & celle obtenuc lors do
1tétude cinétique. L& encore, la cinétique lente du fer ¢t lleffica—
cité de llagitation limitent son extraction par rapport aux prévi-
sions.

Pour le strontium, la duréec de fonctionncment a été pro-
longée (5 h 30) ct nous avons opéré avec un débit double (400 il
par phase). Le strontium est peu extrait & pH 2 (1,2 %). Etant de
cinétique rapide, son extraction ne pout que dininuer si on réduit
le débit des phases ou si on améliore llefficacité de llagitation.

En plus du fer et du strontium, lc solvant contenant les
terres rares sera contaniné en aluminium et nagnésium, En premiere
approximation nous pouvons dire que ces deux éléments scront dans
le n8ne rapport que fer et strontium,.

Nous avons vu quc fer ot aluninium seront séparés du lot
torres rares &4 la rdextraction. Pour strontium ¢t magnésiunm, il
nlen sera pas de néme et leur séparation devra se faire ultérieurc~

nent,.
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B,III.8 = Réextraction du cériun en batterie de nélangeurs—

décanteurs

Le solvant recueilli au cours d'une expérience dlextraoction
du cériun a été lavé par unc solution 2N dlacide nitrique. Les débits
organique et aqueux étaient respectivenent 380 et 67 ml,h™] (soit
un temps de contact de 1 & 2 ninutes par élément et un rapport des
phascs de 5,5). Nous avons utilisé gquatre élénents de batterie ;
llagitation était de 2 200 tours par ninutec.

Aprés trois heures dc fonctionnement, la batterie était
équilibrée, Le facteur de décontamination du solvant obtenu est de
300, Il peut &tre andlioré cn modifiant la normalité de ltlacide ou
le rapport des phases si la contanination par 0,3 % du cériun est
trouvée excessive pour lteffluent de lavege,

B.I1149 ~ Conclusion

Nous avons déterminé des conditions de récupération des
terres rares a partir de solutions de produits de fission, Llappli-
cation cn batterie de nélangecurs-décanteurs slest révélée satisfai-
sante ¢t permet dtenvisager une décontanination si colle~ci est
jugéo intéressante.

B.IV ~ Extraction du strontiwn et du nagnésiun

Cette étude a été faite sur une solution de produits de
fission synthétique ne contenant pas les terres rares., Conplexation
citriquo ot neutralisation se font dans les némes conditions que
précédennent,

Dans un premier tenps, 1l'influence des variations de la

teneur en mognésiun a €t€ suivie en vuc de déterniner 1!importance
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de ce facteur sur la récupération du strontiun, Ensuite nous avons
fixé la valcur la plus probablec (15 g.l"1) et avons élaboré un
schéna de traitenent sur cette basc,

BoIV,1 = Détermination du facteur de dilution et du rapport des
vhases en fonction de la concentration en nagnésium

Des essais préliminaires (voir la Premitre Partic de ce
rapport) ont montré que pour extraire convenablencnt le strontiun
& pH 4, la teneur du solvant en magnésium nc doit pas &tre supéricure
31,3 g.l'1 (solvant 0,3 M HD2EHP), Les facteurs de dilution et
rapports des phases seront fixés par la concentration initiale du
nagnésiun dans la solution de produits de fission,

Nous avons vérifié ceci pour un certain nombre de concen-—
trations en magnésiun. Le solvant détait salifié & 33 %, Pour une
ninute dlagitation, nous avons obtenu les coefficients de partage
suivants

Tableau B.6

Concentration Dilution o
en ¥§ X rapp % Kd(Sr)a
8.1

1 2 x1 15
15 2 x 1 ] 0,12
1,2 2 X3 22
5,6 2 X3 _ 7,8
10 2 X3 6,3
15 3 X3 0,9
15 3 X4 2,9
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Ainsi pour une concentration de magnésium de 1 g environ
rapportéc a un litre de solVant, le Kd Sr est conmpris entre 3 et 8.
Ces valeurs sont exploitables nais on voit que pour unc teneur de
15 8.1"1 en magnésium, & un litre de produits de fission brut cor—
respond un systéne dlextraction de 12 litres au nininun, Dans oes
conditions, il est difficile dlenvisager de traiter des solutions
oncore plus riches en negnésium en jouant simplement sur le facteur
de dilution et lc rapport des phases.

BeIV,2 = Cinétique d'!extraction

Nous avons déterminé les coefficients de partage du stron-
tiun pour des durées dlagitation allant de 1 3 6 ninutes sur une
solution de produits de fission & 1 g.Il."1 de nagnésiun, Le facteur
de dilution était de 2 et le rapport des phases de 1. Dans ces con-
ditions, lc Kd est conpris entre 14 ot 15. Pratiguencnt une minute

dlagitation suffit pour atteindre 1'équilibre,

B.IV.3 ~ Extraction en fonction du pH

Nous avons considéré les deux systéries ¢

-~ Solution de produits de fission sans nagnésiun diluée diun factcur
2. Solvant salifié & 33 %. Rapport des phases 1.

-~ Solution de produits de fission avee nagndésiun (15 g.l"1) dilude
dtun facteur 3, Solvant salifié entre 33 et 100 %. Rapport des
phases 4.

Les courbes Kd = £ (pH) sont domndes (Figure B.5). Is
maxinun dlextraction se situe entre pH 4 et 4,5.
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BeIVe4 =~ Extraction du strontiun, du nagnésium et du cérium résiduel

en batterie de mélangcurs~décanteurs

La solution de produits de fission initialement & 15 g.Zl."1
en nagnésiun est traitée & pH 2 pour enlever les terres rareg, puis
diluée d!un facteur 2 ¢t neutralisée & pH 4.

Le solvant doit 8tre salifié & 50 % pour assurer la sta~-
bilité du pH dans la batterie, |

Nous avons utilisé quatre éléments de batterie. Des cales
étaient présentes dans les déecanteurs afin dlassurer un rapport des
phases de 4 conpatible avec une bonne décantation.

Le débit des phases était de 80 nl,h”]
320 mlyh” pour le solvant.

pour la phase aqueuss,

Le strontiun est extrait avec un facteur de décontamination
de 300, Cette valeur relativenent faible n'est pas susceptible d'8tre
anéliorée par l'augnentation du nombre d!'étages car le Kd chute trés
raopidenent avec la concentration.

Le cérium non extrait & pH 2 1l'est & pH 4 avec un facteur
de décontanination de 60, ILa décontamination de 1la solution de pro-
duits de fission vis-a-vis du cériun est donc trés bonne,

Le nagnésiun nta pu &tre suivi en traceur, Nous avons dosé
cet élénent par conplexonétrie & 1L'EDTA apreés l'avoir réextrait de
1la phase organique par de ll'acide nitrique. La presque totalité de
nagnésiun est extraite avec le strontiun,
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BeIV.5 ~ Application de ce schéna de traitement A& une solution de

produits de fission contenant 30 g.l‘T

de magnésiun

I1 est possible dlappliquer le schéma précédent 2 une
telle solution sans modifier les wolunes nis en jeu : il suffit de
doubler la concentration du solvant,

Nous avons obtenu dans ces conditions un facteur de ddcon—~
tanination de 750 pour le strontium. Llextraction du nagndsium est

presque totale.

I1 faut remarquer que cette solution est limitée par llaug=—
nentation des temps de décantation, le solvant étant plus visqueux.

B,IV,6 - Séparation strontiun-nagnésium - Réextraction

La production de sources de strontium 90 nous inmpose la
purification du strontiun ainsi extrait. Nous avons essayé de réa—~
liser la séporation strontiun-nagnésium au stade de la réextraction
par des solutions contenant différents agents.

Des solutions de glycine, d'acide citrique assocides ou
non & de ll'acide nitrique ne réalisent pas la séparation attendue.
En fait il y a une trop grosse disproportion entre magnésiun et
strontiun pour espérer les séparer en une seule étape,

On pourrait par exemple réextraire nagnésiun et strontiun
par de l'acide sulfurique. Cette solution serait ensuite concentrée
et déposerait du sulfate de strontiun bien moins soluble que celui
de magnésiun,

Nous avons vérifié que dans une solution 1N dlacide sulfu-
rique contenant 35 g.l'1 de nagnésiun pour 35 ng de strontium, le
strontiun prdécipite & 95 % alors que la totalité du magnésiun reste

en solution,
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B.IV,7 = Séparation strontiun-nagnésiun & llextraction, Prétraitenent

maggésium

B,IV,7.1 -~ Essais en tubes

Nous avons ¢tudié plus en détail llextraction du strontiun
et du nagnésiun dans le cas des solutions suivantes @

Mg = 14,28 ; 29,25 et 46,5 g.1™! §
Sr = 0,15 g.l"1 g Anion NO3"
gt = 2N (

Ces solutions sont neutralisées & pH 3 et diludes d'un
facteur 3. Le solvant utilisé est 0,3 M en HD2EHP partiellenent
neutralisé dons le dodécane.

Le rapport des phases & llextraction est de 4.

Nous avons représenté (figure B,6) la variation des coef-
ficients de partage du strontium et du nmagnésiunm en fonction du pll.
Nous constatons que le solvant, non saturé en magnésiun, extrait
avec des Kd voisins nagnésiun et strontiun. Le maxinun se situe vers
PH 5.

Si 1a teneur en magnésiun augnente, le solvant a tendance
34 se saturer au détrinent du strontiun. Le nagnésiun est dtautant
nieux extrait que le pH est plus élevé, De plus, la décantation aux
pH élevés est dlautant plus rapide que le solvant est plus pres de
la saturation en magnésiun., Elle passe ainsi de 30 & 8 ninutes quand
la concentration en magnésiun triple,
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In nilieu produits de fission les courbes sont tres voi-

sines des précédentes, L'étude sur ce nilieu sinplifié est done
applicable cux solutions de produits de fission.

En renplagant les ions Ha du solvant par des ions NH4+,
nous avons obtenu des résultats semblables. '

Hous voyons qu'il est possible de fixer beaucoup plus de
nagnésiun dans notre solvant que nous n'en avons nis jusqu'd nrésent.
De plus, le tableau ¢tabli & pH 6 nontre qu'!il existe un certain
facteur de séparation strontiun~nagndésiun dtautant plus inportant
que le solvant est plus prés de 1o saturation thdorique de 3,064 g.l"1

de nagndésiun,

Tableau B,7

Dilution et Vg Sr lig

rapport des initial non extrait non extrait

phases g.l~1 % %

. _ 14,28 4 1,1
Dil. 1s 29,25 18,5 4
Tope 3= 4 46,05 77,5 23
Pile 183 29,25 88 49
rape T = 1,5
Dil, 1 a 3 46’05 86 40
rMp. % = 3
rap. 7 = 1
IOPe a- = 2
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Nous pouvons nodifier ll'extraction & pH 4 en intercalant
un prétraitenent nngndésiun entre 1l'extraction des terres rares et
celle du strontiun, L'utilisation du HD2EHP dtant dlun neilleur
rendenent, l'extraction globale du nagnésiun et du strontiun se
fera avec dininution de volume par rapport au prenier schéna. Enfin,
ce schéna nodifié permettra dlencaisser des variations de conposi-
tion en nagndésiun sans perturbations inportantes du procdédé.

Le lot magnésiwn ainsi géparé est contoniné en strontiunm.
I1 peut &tre soit réuni au lot strontiun soit rejeté. Dans ce der—

nier cas, la contaninntion doit &tre 1la plus faible possible.

Influence du diluant

En extraction, le diluant joue un r8le non ndgligeable.
En renplagant le dodécane par du xyléne ou du toludne nous pouvons
nodifier les Kd dlextraction / 5 /. Cet effet stest nontré intdéres—
sant dans le cas du strontiun,

Phase aqueuse : Mg 10 g.]_"'1 ; Sr 0,1 g.l"1 ; Na 30,5 g.l"1 s pH 2 & 3.

Solvant 0,3 M HD2EHP dans dodécane - xyléne - toluene.

Les rdésultats sont les suivants
Tablenu B.8

Ra?p. pH Dodécane pH Xyléne oH Toluene
ora Kd Sr Kd Mg Kd Sr Xd Mg | Kd Sr Kd Mg

7,8 12,4.1072{ 0,471 8,5{5,4.10™° | 0,6 | 7,413,8.107° | 0,64

. | 5,1 13,60107% ) 0,45 5,8 6.107°| 0,56 | 6,2{4,6.1072 | 0,54
4,4 16,7.107% 1 0,31 | 5 9.1072 | 0,41 | 4,6{7,8.1077 | 0,43
4,511,9.1072 | 0,08 | 4 11,7.107%] 0,27

8,2 5.107°00,9 |8,2]2,5.107°]1,2 |7,7{1,5.1072
5,3 |5,4.107% [ 0,66 | 6,1{1,4.107% [ 1,1
5 14,51 9.107%}0,46]|5,2{1,8.,107% | 0,7
. 4,412,8,107% | 0,4

2 1,2




Dans le cas le plus favorable pour chaque diluant nous
pouvons enlever sur un étage 64,70 et 70 % de nagnésiun avec une
contanination de 9,5 et 3 % du strontiun initial,

Des essais prdélininaires sur solution sinplifiée avec un
solvant & base de dodécane nous ont nontré qulun prétraitenent sur
deux détoges permettrait d'élininer entre 65 et 90 % du nagnésiun
contaniné par 3 3 10 % du strontiun.

De plus, nous avons constaté que la régularité dlalimen-
tation est dl'une inportance prinordiale sur la séparation finale
il y o conpétition dlextraction entre magnésium-sodiun-strontiun,
les deux preniers déplagant le troisiéne., La noindre augnentation
nonentanée du rapport des phases (o/a) se traduit par une augnento-
tion de la contaninntion du solvant en strontiun et le retour a
1t'équilibre est lent,

Application au nilieu produits de fisgion

Lo solution de produits de fission sans terres rares est
conplexde, neutralisdée et diluée d'un facteur 1,5. Nous avons été
anendés a opdrer & partir dtune solution & pH 2 puis 6,

Nous avons utilisé deux solvants & base de doddécane et
de tolutne centiérement salifiés. Le débit total des phases était
de 400 m_'l..h-1 pour un rapport o/a de 2,75.

Ia batterie est remplie au départ en phase agqueuse.

Les résultats de la séperation nagnésiun-strontium sont
les suivants :
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Tableau B.9

pH Mg non Sr Sr non
Diluant jinitialjextrait | extrait | Bilan | extrait | extrait | Bilan
% % % %
Dodécane 2 73,3 24,7 98 6,6 94,4 101
Dodécane 6,4 | 75,3 26,6 101,9 3,1 98,3 101,4
Toluene 6,4 | 91,8 9,1 100,9 3,2 91,8 95

La variation de llactivité des phases de sortie en fonc—

tion du teups pour le premier essai est repriésentée sur la figure BiT.

Ltinprécision sur les bilans est due aux néthodes d'ana~

lyse et au fait que le solvant est hydratd (cecizéntnnine un facteur

de correction dont on a tenu conpte).

De plus, il se produit une accurwlation de strontium

dans la batterie et dans le cas du toludne llexpdérience a été arré-

tée pour des raisons techniques avant d!'&tre & 1'équilibre en stron-

tiun. Ceci explique le bilan déficitaire du strontium,

Bien que délicat & conduire, ce prétraitenent magnésiun

doit pouvoir enlever 75 % du magnésiun du nilieuw produits de fission

avec une contamination inférieure & 5 % du strontium initial. I1 est

néne pernis dlespérer nieux,
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BeIV.8 ~ Conditions dlextraction du strontiun apres séparation
partielle du nagnésiun

Etant donné l'incertitude de la tencur naxincle du nagné-
siun dans les solutions de produits de fission, nous sorres partis
de l'hypothése que le prétraitement conduirait & une solution pour
liextraction du strontiun de conmposition s

Mg 2,5 go1”!

Sr 0,1 g.l"1

pH 738 17,5
La teneur en sodiun dépend du magndésium initial.

Nous avons déterniné en tubes que pour un rapport des pha-

ses § de 3 le solvant donnant 1és neilleurs résultats a pour conpo-—

gition ¢

Na. D2EHP 0,1 M
HD2EHP 0,2 M
TBP 0,15 M
Dodécane

Ltapplication en batterie de nélangeurs-décanteurs nende
sur quatre étages dlextraction avec un rapport des phases de 3 et
un ddbit total de 400 ml.h"1, nous a donné un facteur de décontami-
nation en strontium de l'ordre de 4 & 500,

Dans ces essais la conposition en sodiunm conprise entre
58 et 87 g.lm1 a une influence sur la cindétique d!obtention de
1'équilibre de la batterie nais ne nodifie pas le facteur de décon~
tanination.




B.V

B4IV,9 ~ Conclusion

Lo nise au point du prétraitenent magndsium andéliore les
possibilités de réecupdration du strontiun par extraction liguide-
liquide, Toutefois un certain nonbre de points restent en suspens,
en particulier le probleéme de la séparation finale strontium~magndsiun,

- Application du schéna de traitenent complet & unc solution de

produits de fission synthétigue

BeVel = Extraoction des terres rares

Ia solution de produits de fission est préparée dans les
conditions déterninées au prenier chapitre. Nous avons suivi lo
conportenent du cériun en traceur, La solution aprés extraction a
été rocueillic pour lo suite des essais et son activité en cériun
était réduite au 1/400 de sa valeur, donc négligeablc.

Le facteur de ddécontanination de 400 est inférieur & ce
gue nous avions obtenu dans le passé ; ceci est dfl au fait que nous

avons recucilli la phase agqueuse un peu avant 1'équilibre chiniquc.

B.Vi2 ~ Prétraitenent nagnésiun

La solution recueillie o été neutralisdée par un courant
3 \ b 0 ’ 8
de gaz amnmoniac jusqu'ld pH 7 puls marquee au 5Sr sans entrafnecur,

Ces opérations ntont entratné cucune dilution nesurable,

Leg solvant utilisé est & base de dodécane, sous forme
sodique, Nous avons opéré sur deux cellules de la batterie avec un

débit total des phases de 400 ml.h—1. Le rapport des phases afo de
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2,75 a été rancné & 2,35 cn cours de marche (en raison de la perte
en strontiun estinde cxngérdée). A llarr8t, lo batterie 4tait équi-~
librée.

Résultats
Tablcau B.10
e o o Mg non . = i / Sr non 1A
Mg extrait extrait Bilan { Sr GX#Tult oxtrait Bilan
% , % % | %
68,6 29,7 98,3 13,1 87 100,1

Ces résultats nontrent une extraction du strontium plus
inportante que prévue. Nous en verrons la raison plus loin.

B.Ve3 =~ Extraction du strontiun et nagnésiun rdésiduels

Lo phase agueuse recueillie aprés le prétraitenont nmagné-
siun o été traitdée par un solvant salifidé & 30 % avec un rapport de
phoses de 3,2. Ltextraction a été conforme aux résultats obtenus
pour une solution contenant 58 g.l“1 de sodiuwn, Le facteur de décon-

taninotion noyen est de 300,

BVed ~ Interprétation des résultats

Le cycle conplet dlextraction ne se révéle pas conforme
aux prévisions en ce qui concernc le prétraitencnt nognésiun,

Ltextraction & pH 2 enldve les terres rares nais égalenent
une partic appréciable du fer et de l'aluniniunm, La solution utili-
sée ensuite cst donc plus complexée que celle pour laguelle nous
avons nis au point le prétraitenent. Nous avons vérifié cette hypo—
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thése en étudiant ltinfluence d'une variation de lo composition en
fer et aluniniun sur les coefficients de partage du strontiun ot
du nagnésiwn, & concentrotion constante en conplexant,
La phase agqueuse est neutralisée & pH 6,7 ; le solvant
est entierenment salifié j le rapport des phases est 2,

Tableau Belt

Fei 8l 1 5,36 216 23 3,3 ¢ 3
gel

ka(sr)® | 5.1072 6,5.102 10~ 9,7.1072

Kd (Mg) 2 0,77 0,83 0,82 0,70

Les coefficients de partage sont affectés de manidre dif-
férente 3 le nognésiun oxtrait est & peu prés constant (entre 58,3
et 62,4 %) nais le strontiun extrait peut varier du sinple au dou~
ble (entrc 9 et 16 %).

Nous verrons plus loin le¢s nmoyens dlaction sur la conplexa—
tion, cependant nous pouvons espérer dininuer la perte en strontium

en utilisant lc solvant 3 base toluéne,

B.V.5 -~ Esgais de rdcupération du strontiun extrait lors du prétrai~

tenent

Nous avons cssayé¢ de déplacer le strontium par le sodiun
en lavant la phase organigue recueillice au cours du prétraitenent
par une solution de nitrate de sodiun,.




Pour un rapport decs phases % de 10, une solution de ni-

<

trate de sodiun 5 N ressort 50 % du strontiun et 3 % du nagndsiun.,

On peut donc anéliorer les rdésultats du prétraitement par un sinple
lavage qui sera ensuite recyclé en t8te du procddd.

B.V.6 - Conclusion

Les résultats obtenus ne sont pas définitifs. Des essais
devraient &tre entrepris en tenant conpte de la conmplexation citri-
que et cn utilisant un solvant & base de tolugéne. Le tenps et los
possibilités technigques nous ont enpechés de procéder a de tels
OSS&iS.

B,VI ~ Adaptation du procédé au pilote "Glaucidie!

Le schéna de traitement a ¢té mis au point pour une solu-
tion de produits de fission de conposition donnde. IEn réalité cette
conposition est variable et la conplexation citrique doit &tre dd-
ternindée pour chaque type de solution.

Ie pilote Glaucidie ne comporte qutlun étage dlextraction.
Le travail sur solution réelle de produits de fission peut faire

apparaftre certaines difficultés en ce qui concerne la ncutralisa-
tion et la dilution.

Ces quelques points ont été repris.

B.VIW1 ~ Conplexation citrique

La conplexation citrique o pour r8le principal dlenp€cher
la précipitation des hydroxydes de cortains ions en nilieu partiel—~
lenent ncutralisé, Son second r8le est de participer & llextraction
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en ce sens que nous avons deux conplexants cen présence, Nous avons
constaté quton ne peut changer la velcur de lo conplexation sans
nodificr les résultats du prétraitencnt mogndésiun.

I1 est donc nécessaire de pouvoir calculer lo valeur de
la conplexation en fonction des ions en présence,

Dans une solution de produits de fission seul le fer ris—
que de précipiter & pH 2. A pH 4 viennent s'ajouter aluniniun ct
chrone, & pH 7 cériun et nickel.

Nous avons déterminé ou titrematic Quéré quels étaient
les complexes fornés, Il stagit de Fe2 Cit3 ~ Al Cit - Al2 Cit3 -
Ni Cit -~ Ce, Cit, = Ce Cit3 o Chrome et mognésiun donnant des com-

2 3
plexes peu nets,

Hous avons égnlement étudié 1l'influence des différents
conplexes les uns sur les aubres en prenant pour concentration des
ions nétalliques celles du nilieu produits de fission., Nous avons
constaté que fer et aluniniun se complexaient en priorité néne on
présence de nagnésiurl.

De ces essais, nous avons retenu qu'il fallait conmplexer
dans la solution de produits dec fission le fer, l'alunminiun ct le
nickel avee pour fornule F92 Gi‘t3 - Al Cit —~ Ni Cit. Dans ces
conditions les solutions sont stables jusquld pH 7.

Renargue

Si nous complexons trop ou insuffisamnent, ll'éxtraction
du cériun est défavorisée nais il y a valeur optinale qui n'est
peut 8tre pas celle que nous avons déterninée. De plus, si le fer
est seul conplexé, les terres rares seront quand néne extraites
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ot lteffet défavorable des ions citrate sur le prétraitenent nagné—
siun sera évité., Dlautres essais seraient & fairc,

B.VI.2 ~ Influence du facteur de dilution

Au cas ol nous aurions des difficultés pour anener au Vo~
lune désiré nos rdactifs dans les essais en pilote, il était bon de
connattre 1'influence de ce facteur.

-~ Bxtraction & pH 2

Les conditions dtextraction dtaient les suivantes

A un volunne V de solution de produits de fission non
dilué correspond habitucllenent 1,5 V de solvant. L'addition de
gsoude et de citrate de sodiun & la solution nous donne un rapport
o/a de 1 pour llextraction. Pour cette ¢tude le volune final do la
phase agqueuse a ¢té succoessivenent : 1,3 - 1,5 - 1,7 et 2 V et celui
du solvant 1,5 V. |

Lo solution de produits de¢ fission avait la conposition
du Tableau B.2 (b).

Lo variation de la quantité de cérium non extraite cn
fonction du facteur de dilution pour une durdée dlagitation de 1 ot

5 ninutes est représentée sur la Figure B,.S8,

L'extraction du cériun est dlautant noins bonne que le
facteur de dilution est plus grand et lo durde dlagitation dlevéce,.

-~ Prétraitencnt gagnésiug

La solution de prodults de fission est conplexée et neu~
tralisée & pH 6 = 7 avec un facteur de dilution variable,
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Le solvant & base toludne est entiérenent salifid.

Le rapport des phases 2 = 1,2

a - Tacteur de dilution °

La répartition du strontiun et du nngndsiun est la sui-~

vante
Tableau Bel2
Facteur de| Sr Sr non . Mg Mg non .
dilution |extrait | extrait| Bi1on oxtrait] extraiy| Bilan
% % % %

1,3 8,4 94,2 102,6 71,2 21,8 93
1,5 9,8 88,6 98,4 69,5 24,8 94,3
1,7 10,7 87,9 98,6 69,6 30 99,6
2 15,3 86 103,4 62,3 35,7 98

La égalonent, la dilution est défavorable.

B,VI,3 =~ Essai de concentration des réactifs

Abaisger le facteur de dilution de la solution de produits
de fission au-dessous de 1,5 est inpossible. Au contraire, on peut
augnienter 1la concentration de llextractant (tout en rdéduisant le
volune de solvant pour l'extraction) sans inconvénients juqulad 0,9 M
pour llextraction & pH 2 (cela ne peut stappliquer & llextraction
du strontiun en raison des temps de décantation).

Pour un facteur de dilution de 1,5 de la solution 4o pro—
duits de fission nous avons obtenu avec des solvants dont le rapport
HD2EHP & TBP était dgal & 2 ot pour une méme quantité dtextractant,
les résultats suivants (voir Figure B.9) :
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~ la concentration du solvant atténue 1ltinfluence de la durée dlagi-
tation,

~ ellc pernet de réduire les voluncs,

~ elle concentre le cérium et les terres rares par rapport & la
solution de produits de fission initiale.

A cette concentration & ll'extraction on peut ajouter une
concentration & la réextraction en prenant un rapport o/a élevé et
de l'acide nitrique de normalité dlevde,

Cette possibilitdé de concentration des terrcs rares peut
8tre intéressante pour llexploitation de Glaucidie,

Ltexploitation du pilote Glaucidie conpte tenu de ces
quelques points particuliers, devrait nous pernettre de détorminer
des cocfficicnts de partage sur solution réelle de produits de fis-
gsion, d'étudier l'influence du rayonncient sur les réactifs, dlisoler
des lots de terres rares et de strontium sans soucis de rendenent,
nais ne nous pernettra pas de vérifier la validité des résultats
obtenus en batterie de nélangeurs—ddécanteurs et par conséquent de
vérifier le schéna de traitenment (Schéma B.1).




C .~ CONCLUSION GENERALE

La récupération du strontium 90 et, en anncxe, celle du
groupc des terrcs rares, cst réalisable par extraction & llacide
di=2~éthylhéxylphosphorique nalgré lao prdésence dlune grande quan-
tité de nognésiun dans les solutions de produits de fission.

Le schénn de traitenent (Schéna B,1) doit &tre totalement
différent de ceux qui ont ¢té ddéerits ¢t dont nous avions dlabord
étudié lo transposition (Schénas A.l ct 4:2).

» Lo nécessité de neutraliser et de diluer la solution de
produits de fission a été considéréc coune prohibitive, ce qui nous
a conduit & interronpre cette étude.

I1 scrait tres intéressant de poursuivre 1ltamélioration
du prétraitement nagndésiuvn qui est 1l'opération clé de ce procdédd.

Nous avons signnlé, en particulier, llavantage que peut
présenter un autre diluant tel que le toluéne sur la séparation
strontiwn-nagnésiun, ainsi gu'unce section de lavage du solvant pour
décontaniner 1l'efflucent nagnésiun,
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I1 est peut &tre bon de souligner que ce procédé, basé
sur une conpétition de conplexonts (acide citrique et HD2EHP) est
fortenont influencé par des variations de composition des solutions
de produits de fission et particuliérenent par les teneurs en fer
et aluniniun, L'évolution des combustibles en France (Sicral) ten-
dra dans llavenir & augnenter justencnt les concentrations de ces
deux ¢lénents remcttant donc en causce nos conclusions actuelles,

D ~ BIBLIOGRAPHIE

1 - D,F, PEPPARD e¢t coll.
Je Inorg., Nucl., Chen., 1957, 4, 334~343

2 = C.,A, BLAKE et coll,
Int. Conf, on Peaceful Uses of At., Energy. Geneva 1958,
P/1550

3 = K.B, BROWN ¢t coll.
0.R N, L, 2451 (Oct. 1957)

4 ~ TK.B. BROWN et coll.
0.R.H.,L, 2466 (Nov. 1957)

5 =~ COLEMAN C.F, et coll,
OQROI\TOL. 3496 (1963), pa 92"‘101







AVIS AU LECTEUR

Tous les rapports Euratom sont signalés, au fur et 4 mesure de leur publication,
dans le périodique mensuel EURATOM INFORMATION, édité par le Centre
d’information et de documentation (CID). Pour souscrire un abonnement (1 an:
FF 75, FB 750) ou recevoir un numéro spécimen, priére d’écrire 2 ¢

Handelsblatt GmbH
"Euratom Information”
Postfach 1102

D-4 Diisseldorf (Allemagne)

oua

Office de vente des publications
des Communautés européennes
2, Place de Metz

Luxembourg

: Diffuser des connaissances c’est distribuer de la prospérité — j’entends
prospérité collective et non la richesse individuelle — et cette
rospérité contribue largement 4 la disparition du mal qui nous

ient de l’ﬁge des ténébres.

Alfred Nobel




'BUREAUX DE VENTE

Tous les rapports Euratom sont vendus dans les bureaux suivants, aux prix indiqués au verso de .
la premiére page de couverture (lors de la commande, bien indiquer le numéro EUR et le titre du
rapport, qui figurent sur la premiére page de couverture). '

OFFICE CENTRAL DE VENTE DES PUBLICATIONS
DES COMMUNAUTES EUROPEENNES

2, place de Metz, Luxembourg (Compte chéque postal No 191-90)

© e i e

BELGIQUE — BELGIE LUXEMBOURG
MONITEUR BELGE OFFICE CENTRAL DE VENTE
40-42, rue de Louvain - Bruxelles DES PUBLICATIONS DES
BELGISCH STAATSBLAD COMMUNAUTES EUROPEENNES
Leuvenseweg 40-42, - Brussel 9, rue Goethe - Luxembourg

DEUTSCHLAND i
BUNDESANZEIGER '
Postfach - Kéln 1

NEDERLAND
FRANGCE STAATSDRUKKERI]

SERVICE DE VENTE EN FRANCE Christoffel Plantijnstraat - Den Haag |,
DES PUBLICATIONS DES ;
COMMUNAUTES EUROPEENNES

26, rue Desaix - Paris 15

ITALIA UNITED KINGDOM ;
LIBRERIA DELLO STATO H. M. STATIONERY OFFICE ';
Piazza G. Verdi, 10 - Roma P. O. Box 569 - London S.E.1

EURATOM — C.L.D.
51-63, rue Belliard
Bruxelles (Belgique)

P




