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@ Procédé de traitement d’'un mélange d'air avec des gaz rares.

) Procédé de traitement d'effluents gazeux. Il se caractérise
en ce qu'il comprend une étape de concentration des gaz rares
en solution dans de I'argon liquide (2), par distillation cryogéni-
que des gaz légers (3 et 4), et principalement de I'azote, & partir
d’'un mélange liquéfié.

Application au traitement des combustibles irradiés.
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La présente invention, due aux travaux de
Monsieur Alain LEUDET de la Société 4d'ETUDES CHIMIQUES
et de Messieurs Jacques DUHAYON, Jean-Pierre GOUMONDY
et Jean—~Claude ROUSSEAU du COMMISSARIAT A L'ENERGIE
ATOMIQUE, a pour objet un procédé de traitement d'un mé-
lange d'air avec des gaz rares, notamment du x&non et du
krypton, et plus particuliérement de traitement des effluents
gazeux provenant du retraitement de combustibles nucléaires
irradiés, un tel traitement ayant également pour but de
récupérer le xénon que ces mélanges oontiennent.

Les effluents gazeux provenant des usines de
retraitement des combustibles irradiés sont essentiellement
oconstitués d'air, dont la teneur en oxygéne peut &tre in-
férieure & la teneur naturelle, de gaz rares tels que le
xénon et le krypton, et contiennent g&néralement de la
vapeur d'eau, du gaz carbonique, des traces d&'hydrocarbures,
et aussi des oxydes d'azote dont la présence est due a la
dissolution des ccmbustibles effectufe en milieu nitrique.

Il est connu de traiter ces effluents gazeux par
des procédés qui comprennent essentiellement une é&tape
d'épuration fournissant un m2lange d'air et de gaz rares,
exempt G'autres impuretés, puis une étape de préconcentra-
tion des gaz rares dans l'un des deux constituants de 1l'air,
dasavoir 1l'oxygéne ou 1l'azote.

Selon le procédé consistant a préconcentrer les
gaz rares dans l'azote, cette &tape de préconcentration
s'effectue, aprés réduction catalytique de tout 1l'oxygéne du
mélange avec de l'hydrogéne, par concentration des gaz rares
dans une fraction de l'azote par distillation cryogénique.
Puis le m2lange de krypton et de xé&non dans l'azote est
alors soumis d une autre distillation cryogénique pour
séparer le krypton et l'azote du xénon. Ce procédé présente
1'inconvénient que, étant donné la faible solubilité du
xénon dans l'azote liquide, il se produit des bouchages dans

les colonnes de distillation qui sont dus & une cristal-
lisation du xénon.
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Selon 1l'autre procédé consistant & pr&concentrer
les gaz rares dans l'oxygéne, on effectue cette préconcen-
tration en éliminant tout 1l'azote du mé&lange et une partie
de l'oxygéne par distillation cryogé&nique. Le mélange de
krypton et de xé&non concentré dans l'oxygéne alors obtenu
est d'abord soumis a une é&tape de réduction éatalytique de
l'oxygéne avec de 1'hydrogéne, puis & une é&tape de distil-
lation cryogénique pour séparer le krypton du x&non. Ce
procédé présente, par rapport au procédé de préconcentration
dans 1l'azote, 1'avantage que la solubilité du x&non est
nettement plus grande dans l'oxygéne liquide que dans l'azo-
te liquide. Mais en raison de la radioactivité du milieu, il
y a formation d'ozone dans le bouilleur de la colonne de
distillation ; cette présence d'ozone engendre des risques
d'explosion. Ces risques d'explosion pourraient éventuel-
Jement &tre &vités par une destruction continue et "in situ®
de 1l'ozone formé ; mais la mise au point d'un tel systéme
d'élimination pose un certain nombre de problémes et n'a
encore jamais été réalisée.

La présente invention a justement pour objet un
procédé de traitement, notamment d'effluents gazeux prove-
nant du retraitement de combustibles irradiés, qui pallie
les inconvénients rappelés ci-dessus ; en effet, lors de la
mise en oeuvre du procédé considéré, il n'y a pas formation
d'ozone, et donc pas risque d'explosion ; quant aux problé-
mes de cristallisation du x&non, ils peuvent aisément é&tre
évités.

Le procédé conforme 3 l'invention se caractérise
en ce qu'il comprend une &tape de concentration des gaz
rares en solution dans de l'argon liquide, par distillation
cryogénique des gaz légers, et principalement de 1l'azote, a
partir du mélange liquéfié.

De préférence, ce procédé comprend en outre, aprés
ladite étape de concentration, une &tape de ré&cupération du

xénon par distillation cryogénique du ou des autres gaz &
partir du mélange concentré& et liquéfié.
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En effet, le demandeur a &tudié le ocomportement du
xénon du point de vue de la solubilité dans trois solvants
cryogéniques, & savoir l'oxygéne, l'azote et l'argon. Le de-
mandeur a étudié quelle était la pression maximale telle que
1'équilibre solide-liquide-vapeur xé&non-solvant puisse exis-
ter. Il importait donc, pour éviter tout risque de cris-
tallisation du xé&non, d'opérer 1'&tape de préconcentration &
une pression supérieure d cette pression remarquable citée
plus haut. Le demandeur a recherché et découvert que pour un
systéme oxygéne-xénon, cette pression remarquable est de 17
bars absolus, que pour un systéme argon- xénon, cette pres-
sion remarquable est de 18,5 bars absolus, et que pour un
systéme azote-xénon, cette pression remarquable serait
notablement supérieure par exemple, de 1l'ordre de 35 bars
absolus.

C'est pourquoi le fait d'opérer une é&tape de
préconcentration du xénon et du krypton dans de 1l'argon
liquide selon le procé&dé conforme & l'invention, présente
1'avantage, par rappoort au procédé de pré&ccncentration du
xénon et du krypton dans 1'azote, G'éviter la cristalli-
sation du xénon tout en opérant la distillation cryogénique
d une pression nettement plus faible et également 1l'avan-—
tage, par rapport au prdcédé de préconcentration du xé&non et
du krypton dans l'oxygéne, d'éviter la formation d'ozone.

L'invention a &galement pour objet un procédé de
traitement de gaz effluents provenant du retraitement de
combustibles nucléaires irradiés, constitués d'un mélange
contenant au moins du xénon et du krypton radioactif dans
1'air, caractéris& en ce qu'il comprend essentiellement et
successivement une premiére &tape d'élimination d'impuretés
éventuelles telles que les hydrocarbures, les oxydes de
1'azote, le gaz carbonique, la vapeur d'eau, une seconde
&tape de concentration du xénon et du krypton en solution
dans de 1l'argon liquide par distillation des gaz 1légers, et
principalement de l1l'azote, & partir du mé&lange liqué&fié&, une
troisiéme étape d'élimination de l'argon par distillation
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cryogénique du mélange séparé d'argon, de xénon et de kryp-
ton, préalablement liquéfié, et une quatriéme é&tape de
séparation du x&non et du krypton, par distillation cryo-
génique du mélange séparé de xénon et de krypton, préala-
blement liquéfié.

Selon le procédé considéré&, l'argon nécessaire
pour la seconde &tape de ooncentration peut &tre introduit
dans le mélange gazeux & traiter, soit avant la premiédre
étape d'élimination des diverses impuretés, soit avant la
deuxi&me é&étape de concentration.

Selon une caractéristique avantageuse du procé&dé
de l'invention, on prend une partie du krypton séparé du
xénon et obtenu lors de la quatriéme étape, et on introduit
ladite partie dans le mélange obtenu & la fin de la premiére
étape, avant de procéder & la deuxiéme &tape de ooncentra-
tion du xénon et du krypton en solution dans de l'argon .
liquide. Cette réintroduction d'une certaine quantité du
krypton obtenu en fin de procédé permet d'abaisser la pres-
sion a laguelle s'effectue la deuxiéme &tape de concentra-
tion du xénon et du krypton dans de 1'argon liguide.

Naturellement, 1l'invention s'&tend é&galement aux
installations appropriées pour la mise en oceuvre du procé&dé.
De telles installations comprennent notamment des réacteurs
catalytiques et des colonnes de distillation cryogénigue
avec tous leurs €quipements annexes, en eux-m&nes connus,
disposés et reliés par des conduits de circulation des
différents produits, de maniére & permettre la réalisation
des opé€rations successives du procédé défini ci-dessus.

Les caractéristiques d'une telle installation
ainsi que celles du procédé apparalitront plus clairement &
la lecture de la description ci-aprés, qui concerne un
exemple de mise en oeuvre de l'invention. Bien entendu,
cette description n'a aucun caractére limitatif vis-3-vis de
1'invention.

La description qui suit est faite en référence aux
figures jointes dans lesquelles :
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- la figure 1 illustre schématiquement le dérou-
lement global du procédé décrit et l'installation utilisée ;

- les figures 2 et 3 représentent, de maniére
schématique mais plus en détail, des parties de 1l'instal-
lation utilisée et la circulation des produits entre les
différentes é&tapes.

Sur la figure 1, on a symbolisé les différentes
unités de traitemeht permettant d'effectuer successivement
les étapes du procédé de l'invention, dans cet ordre :

- enl : l'unité dans laquelle s'effectue la premiére é&tape
d'élimination des impuretés du mélange gazeux
provenant de 1l'usine de retraitement de combus-
tibles nucléaires, premiére é&tape d'épuration qui
permet d'obtenir un mélange constitué d'air ne
contenant pratiquement plus que du xénon et du
krypton ; cette premiére &tape s'effectue en trois
stades successifs, respectivement dans trois unités
symbolis&es en la, 1lb et 1lc ;

- en 2

une colonne dans laquelle s'effectue la deuxiéme
étape de concentration du x&non et du krypton dans
de 1'argon liquicde, permettant d'éliminer princi-
palement l1l'azote du mélange et de recueillir un
mélange concentré de xénon et de krypton dans de
1'argon ;

- en 3

la oolonne dans laquelle s'effectue la troisiéme
étape d'élimination de l'argon par distillation
cryogénique du mélange d'argon, de xénon et de
krypton ;

- en 4

la colonne dans laquelle s'effectue la séparation
du x&non et du krypton par distillation cryogénique
de fagon & &liminer le krypton et & recueillir du
xénon pur.

De fagon plus précise, la premiére étape d'élimi-
nation des impuretés éventuelles contenues dans le m3lange

gazeux de départ comporte un premier stade d'élimination des
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hydrocarbures par oxydation catalytique (et &galement de
dissociation catalytique de l1l'oxyde d'azote NZO); qui s'ef-
fectue dans 1'unité représentée en la ; un deuxiéme stade
d'élimination de l'oxygéne et des oxydes de 1'azote par
réduction catalytique, qui s'effectue dans 1'unité repré-
sentée en 1lb ; et un troisiéme stade d'é@limination du gaz
carbonique et de la vapeur d'eau par passage sur tamis
moléculaire et/ou gel de silice, qui s'effectue dans l'unité
représentée en lc.

Ainsi, le mélange gazeux a traiter est tout d'abord
introduit en 5 dans 1l'unité la et sort de cette unité dé&bar-
rassé des hydrocarbures. Il est alors introduit, en 6, dans
1'unité 1b ol s'effectue une réduction catalytique en pré-
sence de palladium par action d'hydrogé&ne amené en 7. Il
ressort de cette unité 1b, débarrassé de 1l'oxygéne et des
oxydes de 1l'azote, et est introduit, en 8, dans 1l'unité lc
ol il est débarrassé du gaz carbonique et de la vapeur d'eau
par passage sur tamis moléculaire. Ainsi, le m&lange intro-
duit, en 9, dans la colonne 2 est un m&lange d'azote, de
xénon et de krypton, auvquel on additionne préalablement de
1'argon, en 10, avant l'entr&e dans la colonne 2. Dans la
colonne 2 s'effectue la distillation cryogénique qui permet
d'obtenir 1'é&limination de l'azote en 11, ce qui permet
de récupérer, en 12, un mélange d'argon, de xénon et de
krypton. Ce mélange d'argon, de xénon et de krypton est
alors introduit en 13, dans la colonne 3, ol s'effectue
1'élimination de l'argon, en 14, par distillation cryogé-
nique et la récupération, en 15, d'un mé&lange de krypton et
de xénon. Ce m&lange de krypton et de xé&non est alors in-
troduit en 16, dans la colonne 4, ol s'effectue 1'élimi-
nation du krypton, en 17, par distillation cryogénique et la
récupération de x&non pur en 18.

Eventuellement, selon un mode pré&féré de 1'in-

vention, on prend une partie du krypton &liminé en 17, et on
le recycle en 192 pour le réintroduire & 1l'entrée de la co-
lonne 2, de facon 3 pouvoir effectuer la distillation cryo-
génique a une pression plus faible.
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Selon l'invention, la pression & laquelle on
effectue la distillation cryogénique dans la oolonne 2 est
au plus de 18 bars, la pression a laquelle on effectue
la distillation cryogénique dans la colonne 4 est d'environ
3 bars et la pression a laquelle on effectue la distillation
cryogénique dans la colonne 3 est comprise entre la pression
de la colonne 4 et la pression de la colonne 2.

Sur la figure 2, on a représenté plus en détail
les différents é&léments et circuits reliant les unités la,
1b, 1lc, dans lesquelles on effectue la premiére &tape d'éli-
mination des impuretés selon le procédé de l'invention. Le
mélange gazeux & traiter provenant de l'usine de retrai-
tement de ocombustibles irradiés, est d'abord introduit en 20
dans un compresseur 21, puis est refroidi par une circu-
lation d'eau dans un réfrigérant 22 et, aprés passage dans
un échangeur 23, est introduit en 5 dans 1'unité la qui
contient un catalyseur au platine ou au rhodium : dans cette
unité la, les hydrocarbures sont &liminés du mélange gazeux
par oxydation catalytique et il y a &galement é€limination du
protoxyde d'azote NZO par dissociation catalytigque de ce
dernier. Un dispositif de chauffage externe assure le main-
tien d'une température maximale de 700°C dans cette unité
la. A la sortie de 1l'unité la, le mélange gazeux débarrassé
des hydrocarbures passe dans 1'échangeur 23, puis, aprés
m2lange avec une partie du mélange gazeux provenant du
séparateur d'eau 27, dans un systéme de réchauffage &lec-
trique 24 qui le porte a une température de 100°C et est
introduit, en 6, dans l1l'unité 1b : dans cette unité 1b,
1'oxygéne et les oxydes de l1l'azote sont &liminés par réduc-
tion catalytique, 1'unité& 1b ocontenant un catalyseur au
palladium et &ventuellement un catalyseur au rhodium et de
1'hydrogéne étant introduit en 7, de fagon & maintenir un
l&ger excés de ce gaz en sortie de 1'unité 1b. A la sortie
de l1l'unité 1b, le mélange gazeux débarrassé de l'oxygéne et
des oxydes d'azote est refroidi dans un réfrigérant a eau

25, puis passe dans un ventilateur 26. A la sortie du ven-
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tilateur 26 une partie du m€lange gazeux, apré&s passage dans
un séparateur d'eau 27, est recyclée en 28 vers 1l'unité 1b
et l'autre partie est dirigée en 8, vers 1l'unité 1lec.

Le mélange introduit en 8 dans 1'unité 1c est
débarrassé de la vapeur d'eau et des traces de co, par
passage sur un tamis moléculaire et/ou un gel de silice dans
1'un des deux absorbeurs 29 disposés en paralléle ; ces deux
absorbeurs 29 subissent périodiquement et alternativement
une régénération par chauffage et circulation d'azote.

Sur la figure 3, on reconnait les colonnes 2, 3 et
4 servant respectivement a4 la mise en oceuvre des deuxiéme,
troisiéme et quatriéme é&tapes du procédé de l'invention. Le
mélange gazeux contenant de 1'azote, de 1l'argon, du krypton
et du xé&non provenant de l'unité 1 est d'abord refroidi dans
un échangeur de chaleur 30, puis est introduit en 9, dans la
colonne 2. 7

La colonne de distillation 2 fonctionne & une
pression au plus de 18 bars. La partie inférieure de la
colonne 2 est maintenue d la température nécessaire & l1l'aide
d'un dispositif de chauffage &lectrique 31. En t&te de la
colonne 2, un reflux est assuré par un condenseur 32, re-
froidi par de 1l'azote liquicde amené en 33. On extrait de 1la
partie supérieure de la colonne 2, en 11, un mélange con-
tenant principalement de 1l'azote et &ventuellement une
fraction d'argon ; ce mélange peut €tre recyclé dans le
circuit de balayage de la cisaille ou rejeté dans 1'atmosphé&-
re ; on le réchauffe préalablement par passage dans 1l'échan-
geur 30, d'oll il sort en 34. Du bas de la colonne 2, on
extrait un mélange liquide d'argon concentré en krypton
et xénon et on 1l'introduit en 13 dans la colonne de distil-
lation 3.

Dans la colonne 3, qui fonctionne & une pression
comprise entre la pression de la colonne 4 et la pression de
la oolonne 2, on sépare par distillation cryogénique 1'argon
en 14 et on recueille le mélange de krypton et de x&non en
bas de la colonne 3. Eventuellement, on peut recycler l'ar-
gon, sortant en 14 de la colonne 3, & l'entrée de la colonne

2.
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Le mélange de krypton et de x&non sortant du bas
de la colonne 3 est introduit en 16 dans la oolonne 4, ol
1'on effectue la séparation du krypton et du x&non par
distillation cryogenlque : le krypton est obtenu en 17, en
téte de la colomne 4, et le xé&non en 18, en bas de la co-
lonne 4.

Eventuellement, on recycle une partie du krypton
obtenu en 17, en 19, 3 l'entrée de la colonne 2 ; ceci
permet d'augmenter la teneur relative de krypton dans le
m2lange gazeux d'alimentation et d'effectuer la premiére
distillation cryogénique dans la colonne 2 3 une pression
notablement inférieure a 18 bars ; par exemple, avec un
rapport krypton sur x&non de 1, obtenu avec un reflux de 10
de krypton, on peut abaisser la pression de fonctionnement
de la colonne 2 & une valeur de 10 bars.

Le x&non pur obtenu en 18 est commercialisable.

A titre indicatif, on donne ci-dessous un exemple
de circulation des produits en précisant les ooncentrations
des mélanges et les différents débits. Pour plus de sim-
plicité, on se référe & la figure 1.

Le m2lange gazeux a traiter auquel il a é&té& ajouté
une quantité déterminée d'argon présente la composition
suivante : 81% d'azote, 11% d'oxygéne, 8% d'argon, 150prm de
krypton, et 1.500 ppn de xénon, des hydrocarbures, des
axydes de l'azote, de la vapeur d'eau et du gaz carbonique ;
il est introduit en 5, @ un débit de 21,8 m3 par heure, dans
1'unité la. A la sortie de 1'unité la, le mé&lange débkarrassé
des hydrocarbures est introduit en 6 dans 1'unité 1b et de
1'hydrogéne est introduit en 7 & un débit de 4,8 m3 par
heure. A la sortie de 1'unité 1L, le mélznge dékarrassé de
1l'oxygéne et des oxydes de l'azote est introduit en 8 dans
1'unité lc. A la sortie de cette unité lc, le mélange gazeux
débarrassé de la vapeur d'eau et du co, est introduit en 9
dans la colonne 2 : d ce moment 13, le mélange a la compo-
sition suivante : 88% d'azote, 12% d'argcen, 150 ppm cCe
krypton et 1.500 prm de xénon ; il est introduit dans la
colonne 2. En t&te de la colonne 2, on récupére en 11 un
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mélange de 91% d'azote et de 9% d'argon. En bas de la co-
lonne 2, on récupére un mélange de 90% d'argon, de 0,5% de
lkrypton et de 5% de xénon. Ce mélange est introduit en 13
dans la colonne 3. En t8te de cette colonpe 3, on récupére,
en 14 de l'argon 3 un débit de 600 1/h et en bas de cette
colonne 3, on récupére un mélange de 10% de krypton et de
90% de xénon. On introduit ce mélange en 16 dans la colonne
4. En t8te Ge la colonne 4, on récupére en 17 du krypton &
un débit de 3 1/h et en bas de la oolonne 4, du x&non & un
débit de 30 1/h. Les valeurs données ci-dessus concernent le
cas ol 1l'on n'effectue pas le recyclage d'une partie du
krypton obtenu en 17 & 1l'entrée de la colonne 2.

Si 1'on effectue ce recyclage, en 19, d'une partie
du krypton obtenu en fin de procédé, par exemple d un débit
de 27 1/h, le mélange gazeux introduit en 9 & 1l'entrée de la
colonne 2 a alors la composition suivante : 88% d'azote, 12%
d'argon, 1500 ppm de krypton et 1.500 ppm de xénon. Ceci
permet de pouvoir faire fonctionner la colonne 2 a une

pression de l'ordre de 12 bars au lieu de 13 bars.

B 6509-3
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement d'un mélange d'air avec
des gaz rares, notamment du xénon et du krypton, au moins
partiellement radioactifs, notamment d'effluents gazeux
provenant du retraitement de combustibles irradiés, carac-
térisé en ce qu'il comprend une étape de concentration des
gaz rares en solution dans de l'argon liquide, par distil-
lation cryogénique des gaz légers, et principalement de
1'azote, a partir du mélange liquéfié.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il comprend une €tape de r&cupération du x&non par
distillation cryogénique du ou des autres gaz & partir du
mélange concentré et liquéfié.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions 1 ou 2, caractérisé en ce que l'é&tape de concentration
des gaz rares s'effectue a une pression d'au plus 18 bars.

4. Procédé de traitement de gaz effluents prove-
nant du retraitement de combustibles nucléaires irradiés,
constitués d'un mélange contenant au moins du krypton ra-
dicactif et du x3non dans l'air, caractérisé en ce qu'il
ocomprend essentiellement et successivement une premiére
étape d'élimination d'impuretés éventuelles telles que les
hydrocarbures, les oxydes de l'azote, le gaz carbonique, la
vapeur d'eau, une seconde &tape de concentration du x&non et
du krypton en solution dans de 1l'argon liquide par distil-
lation des gaz légers, et principalement de 1l'azote, a
partir du mélange liquéfié&, une troisiéme &tape d'élimi-
nation de 1'argon par distillation cryogénique du mélange
séparé d'argon, de xénon et de krypton, préalablement 1li-
quéfié, et une quatriéme étape de séparation du xénon et du
krypton par distillation cryogénique du mélange séparé de
xénon et krypton, pr&alablement liquéfié.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que l'on prend une partie du krypton, séparé du xé&non
et obtenu lors de la quatriéme &tape, et on introduit ladite
partie dans le mélange obtenu a la fin de la premiére étape,

B 6509-3 .
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avant de procéder & la deuxiéme é&tape de concentration du
xénon et du krypton en solution dans de 1l'argon liquide.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 4 ou 5, caractérisé en ce que la premidre &tape
d'élimination des impuretés éventuelles comporte un premier
stade d'élimination des hydrocarbures par oxydation cata-
lytique, un deuxiéme stade d'élimination de 1l'oxygéne et des
oxydes de l'azote par r&duction catalytique, et un troisiéme
stade d'élimination du gaz carbonique et de la vapeur d'eau
par passage sur tamis moléculaire et/ou gel de silice.

7. Procé&dé selon l'une quelconque des revendica-
tions 4 & 6, caractérisé en ce que la quatriéme &tape de
séparation du xénon et du krypton s'effectue 3 une pression
d'environ 3 bars.

8. Procédé selon 1l'une quelconque des revendica-
tions 4 & 7, caractfrisé en ce que la troisié&me étape d'éli-
mination de l'argon du mélange d'argon, de xénon et de
krypton obtenu s'effectue @ une pression comprise entre la
pression & laquelle s'effectue la quatriéme &tape et la

pression & laquelle s'effectue la deuxiéme é&tape.

ORIGINAL : Par procuration du COMMISSARIAT

A L'ENERGIE ATOMIQUE
André MONGREDIEN
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