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jx)  Procédé  de  décontamination  en  plutonium  d'un  solvant  organique. 
L'invention  a  pour  objet  un  procédé  de  décontamination 

en  plutonium  d'un  solvant  organique. 
Ce  procédé  consiste  à  ajouter  audit  solvant  organique  un 

agent  réducteur  soluble  dans  ce  solvant  organique,  à  mettre 
en  contact  le  solvant  organique  contenant  ledit  agent  réduc- 
teur  avec  une  solution  aqueuse  acide,  et  à  séparer  la  solution 
aqueuse  contenant  du  plutonium  du  solvant  organique 
décontaminé. 

Application  à  la  décontamination  de  solvants  organiques 
tels  que  le  tributylphosphate  utilisés  pour  le  retraitement  de 
combustibles  irradiés. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  p o u r   o b j e t   un  p r o c é d é   d e  

d é c o n t a m i n a t i o n   en  p l u t o n i u m   d ' u n   s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   e n  

p a r t i c u l i e r   d ' u n   s o l v a n t   o r g a n i q u e   usé   t e l   que  le   t r i b u t y l  

p h o s p h a t e ,   qu i   a  é t é   u t i l i s é   p o u r   la   s é p a r a t i o n   u r a n i u m -  

p l u t o n i u m   l o r s   du  r e t r a i t e m e n t   des   c o m b u s t i b l e s  n u c l é a i r e s  

i r r a d i é s .  

On  s a i t   que  l e s   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   t e l s   que  l e  

t r i b u t y l   p h o s p h a t e   qu i   o n t   é t é   u t i l i s é s   p o u r   le  r e t r a i t e -  

ment   des   c o m b u s t i b l e s   n u c l é a i r e s   i r r a d i é s ,   s o n t   d é g r a d é s  

e s s e n t i e l l e m e n t   pa r   r a d i o l y s e   a l p h a   e t   pa r   h y d r o l y s e  ;   p a r  

a i l l e u r s ,   du  p l u t o n i u m   en  q u a n t i t é   v a r i a b l e   e s t   r e t e n u  

é g a l e m e n t   d a n s   le  s o l v a n t   o r g a n i q u e   u s é ,   l o r s q u e   le  s o l -  

v a n t   e s t   du  t r i b u t y l p h o s p h a t e ,   du  p l u t o n i u m   e s t   r e t e n u  

d a n s   c e l u i - c i   p r o b a b l e m e n t   en  r a i s o n   de  l a   p r é s e n c e   d e  

f a i b l e s   q u a n t i t é s   d ' a c i d e   d i b u t y l   p h o s p h o r i q u e   qu i   f o r m e  

a v e c   le  p l u t o n i u m   des   c o m p l e x e s   p l u s   s t a b l e s   que  l e s   c o m -  

p l e x e s   p l u t o n i u m - t r i b u t y l p h o s p h a t e .  

L o r s q u ' o n   p u r i f i e   c e s   s o l v a n t s   u s é s   pa r   l a v a g e  

au  moyen  de  s o l u t i o n s   a l c a l i n e s ,   on  r é g é n è r e   le  s o l v a n t  

ma i s   on  o b t i e n t   des   s o l u t i o n s   de  l a v a g e   p r é s e n t a n t   u n e  

r a d i o a c t i v i t é   a l p h a   non  n é g l i g e a b l e ,   ce  q u i   c o n d u i t   à  d e s  

m a s s e s   i m p o r t a n t e s   d ' e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s   a l c a l i n s   e t  

a u g m e n t e   de  ce  f a i t   l e   v o l u m e   de  d é c h e t s   r a d i o a c t i f s   à  

t r a i t e r .  

A u s s i ,   p o u r   é v i t e r   c e t   i n c o n v é n i e n t ,   i l   e s t   s o u -  

h a i t a b l e   de  r é c u p é r e r   a u s s i   q u a n t i t a t i v e m e n t   que  p o s s i b l e  

le   p l u t o n i u m   p r é s e n t   d a n s   l e s   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s .   u s é s ,  

a v a n t   de  l e s   s o u m e t t r e   au  t r a i t e m e n t   b a s i q u e   de  r é g é n é r a -  

t i o n .  

Le  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   a  p r é c i s é m e n t   p o u r   o b -  

j e t   un  p r o c é d é   de  d é c o n t a m i n a t i o n   en  p l u t o n i u m   d ' u n   s o l -  

v a n t   o r g a n i q u e   qu i   p e r m e t   de  r é c u p é r e r   de  f a ç o n   s a t i s f a i -  

s a n t e   le  p l u t o n i u m   c o n t e n u   d a n s   ce  s o l v a n t .  

Ce  p r o c é d é   de  d é c o n t a m i n a t i o n   en  p l u t o n i u m   d ' u n  



s o l v a n t   o r g a n i q u e   se  c a r a c t é r i s e   en  ce  q u ' i l   c o n s i s t e   à  

a j o u t e r   a u d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   un  a g e n t   r é d u c t e u r   s o l u b l e  

d a n s   ce  s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n s t i t u é   pa r   un  a c i d e   d i a l k y l -  

d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   à  m e t t r e   en  c o n t a c t   le  s o l v a n t   o r g a n i -  

que  c o n t e n a n t   l e d i t   a g e n t   r é d u c t e u r   a v e c   une  s o l u t i o n  

a q u e u s e   a c i d e ,   e t   à  s é p a r e r   l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   c o n t e n a n t  

du  p l u t o n i u m   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   d é c o n t a m i n é .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   on  u t i l i s e   un  a c i d e   d i a l k y l   d i -  

t h i o p h o s p h o r i q u e   d o n t   l e s   r a d i c a u x   a l k y l e   o n t   de  1  à  4 

a t o m e s   de  c a r b o n e ,   p a r   e x e m p l e   l ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o  

h o s p h o r i q u e   ou  l ' a c i d e   d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e .  

Le  p r o c é d é   t e l   que  c a r a c t é r i s é   c i - d e s s u s   t i r e  

a v a n t a g e u s e m e n t   p r o f i t   du  f a i t   q u ' e n   u t i l i s a n t   comme  a g e n t  

r é d u c t e u r   un  a c i d e   d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   on  p e u t   r é -  

d u i r e   d a n s   de  b o n n e s   c o n d i t i o n s   le   p l u t o n i u m   p r é s e n t   d a n s  

ce  s o l v a n t   e t   le   r é e x t r a i r e   e n s u i t e   d a n s   une  s o l u t i o n  

a q u e u s e   a c i d e   t e l l e   q u ' u n e   s o l u t i o n   n i t r i q u e .  

En  e f f e t ,   p a r   r a p p o r t   aux  a g e n t s   r é d u c t e u r s   o r -  

g a n i q u e s   c o n n u s   a c t u e l l e m e n t   t e l s   que  l e s - d i a l k y l h y d r o q u i -  

n o n e s   ( v o i r   b r e v e t   a m é r i c a i n   3 5 8 0 7 0 5 )   ou  l e s   c o m p o s é s   o r -  

g a n i q u e s   a r o m a t i q u e s   ( v o i r   b r e v e t   f r a n ç a i s   2 2 1 2 6 1 1 ) ,   l ' e m -  

p l o i   d ' u n   a c i d e   d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   p r é s e n t e   c e r -  

t a i n s   a v a n t a g e s  :   c e l u i - c i   e s t   s o l u b l e   d a n s   l e   s o l v a n t   o r -  

g a n i q u e   a l o r s   que  l e s   c o m p o s é s   o r g a n i q u e s   a r o m a t i q u e s   s e  

p a r t a g e n t   e n t r e   la   p h a s e   a q u e u s e   e t   la   p h a s e   o r g a n i q u e ,   c e  

q u i   c o n d u i t   à  de  m o i n s   b o n n e s   p e r f o r m a n c e s  ;   p a r   a i l l e u r s ,  

l ' a g e n t   r é d u c t e u r   de  l ' i n v e n t i o n   p e u t   ê t r e   u t i l i s é   e n  p r é -  

s e n c e   d ' a c i d e   n i t r i q u e ,   ce  q u i   n ' e s t   p a s   le   c a s   des   d i a l -  

k y l h y d r o q u i n o n e s   q u i   s o n t   d é t r u i t e s   pa r   o x y d a t i o n   en  p r é -  

s e n c e   d ' a c i d e   n i t r i q u e .  

On  p e n s e   que  la   r é a c t i o n   d ' o x y d a t i o n   de  l ' a c i d e  

d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   c o r r e s p o n d   à  l a  f o r m a t i o n   d ' u n  

p o l y s u l f u r e   s u i v a n t   le   s c h é m a   r é a c t i o n n e l   s u i v a n t  :  



A i n s i ,   en  u t i l i s a n t   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   des   a c i d e s  

d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e s   qu i   s o n t   des   a g e n t s   r é d u c t e u r s  

a u s s i   e f f i c a c e s   que  c e u x   a c t u e l l e m e n t   u t i l i s é s ,   on  p e u t  
r é d u i r e   le   p l u t o n i u m   en  p h a s e   o r g a n i q u e   e t   l e   r é e x t r a i r e  

d a n s   une  p h a s e   a q u e u s e   c o n s t i t u é e   p a r   une  s o l u t i o n   a c i d e .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   la  s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e   e s t  

une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   m i n é r a l   t e l   que  l ' a c i d e   n i t r i q u e ,  

l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   l ' a c i d e   s u l f u r i q u e .  

L ' a c i d i t é   de  c e t t e   s o l u t i o n   p e u t   v a r i e r   d a n s   u n  

l a r g e   i n t e r v a l l e   c a r   la   c i n é t i q u e   de  r é e x t r a c t i o n   du  p l u -  

t o n i u m   n ' e s t   p r a t i q u e m e n t   pas   a f f e c t é e   pa r   l ' a c i d i t é   de  l a  

p h a s e   a q u e u s e .  

En  e f f e t ,   p o u r   des   r é e x t r a c t i o n s   du  p l u t o n i u m  

r é a l i s é e s   en  u t i l i s a n t   comme  a g e n t   r é d u c t e u r   l ' a c i d e   d i b u -  

t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   des   r é s u l t a t s   é q u i v a l e n t s   s o n t   o b -  

t e n u s   l o r s q u e   l ' a c i d i t é   de  la   p h a s e   a q u e u s e   n i t r i q u e   v a r i e  

de  0 , 0 1   à  1  N.  

C e p e n d a n t ,   l o r s q u e   l ' a g e n t   r é d u c t e u r   e s t   l ' a c i -  

de  d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   on  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   u n e  

s o l u t i o n   a c i d e   a y a n t   une  a c i d i t é   au  m o i n s   é g a l e   à  0 ,5   N 

c a r ,   d a n s   ce  c a s ,   l ' a g e n t   r é d u c t e u r   e s t   l é g è r e m e n t   s o l u b l e  

en  m i l i e u   f a i b l e m e n t   a c i d e .  

A v a n t a g e u s e m e n t ,   on  r é a l i s e   la  m i s e   en  c o n t a c t  

du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   usé   c o n t e n a n t   l ' a g e n t   r é d u c t e u r   a v e c  

l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e   à  une  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e   à  

l 0 ° C ,   de  p r é f é r e n c e   c o m p r i s e   e n t r e   10  e t   6 0 ° C ,   c a r   la   v i -  

t e s s e   de  r é e x t r a c t i o n   a u g m e n t e   avec   la   t e m p é r a t u r e .  

A p r è s   r é e x t r a c t i o n   du  p l u t o n i u m   p r é s e n t   d a n s   l e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   on  s o u m e t   de  p r é f é r e n c e   le   s o l v a n t   d é -  

c o n t a m i n é   à  un  t r a i t e m e n t   de  p u r i f i c a t i o n   c o m p l é m e n t a i r e  

a f i n   d ' é l i m i n e r   l ' e x c è s   d ' a g e n t   r é d u c t e u r   e t   l e s   p r o d u i t s  

d ' o x y d a t i o n   f o r m é s   d a n s   le  s o l v a n t   à  p a r t i r   de  c e t   a g e n t  

r é d u c t e u r .  

E t a n t   d o n n é   que  l e s   s e l s   d ' a c i d e s   d i t h i o p h o s p h o -  

r i q u e s   à  c h a î n e s   h y d r o c a r b o n é e s   c o u r t e s   (Cl  à  C4)  s o n t  



t r è s   s o l u b l e s   en  m i l i e u   b a s i q u e ,   ce  t r a i t e m e n t   de  p u r i f i -  

c a t i o n   e s t   a v a n t a g e u s e m e n t   r é a l i s é   p a r   m i s e   en  c o n t a c t   d u  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   d é c o n t a m i n é   a v e c   une  s o l u t i o n   b a s i q u e  

t e l l e   q u ' u n e   s o l u t i o n   de  c a r b o n a t e   de  s o d i u m .  

En  e f f e t ,   un  l a v a g e   p a r   une  s o l u t i o n   de  c a r b o n a -  

te  de  s o d i u m   0 ,6   M,  a v e c   un  t e m p s   d ' a g i t a t i o n   de  5  mn,  à  

la  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e ,   p e r m e t   d ' é l i m i n e r   p l u s   de  99%  d e  

l ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   e t   p l u s   de  90%  de  l ' a c i -  

de  d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   p r é s e n t   d a n s   un  s o l v a n t   o r g a -  

n i q u e .  

C e p e n d a n t ,   ce  t r a i t e m e n t   au  moyen  d ' u n e   s o l u t i o n  

b a s i q u e   ne  p e r m e t   pas   d ' é l i m i n e r   l e s   p r o d u i t s   d ' o x y d a t i o n  

des   a c i d e s   d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e s   t e l s   que  l e s   d i s u l -  

f u r e s   qu i   s o n t   au  c o n t r a i r e   t r è s   s o l u b l e s   en  p h a s e   o r g a n i -  

q u e .  

S e l o n   l ' i n v e n t i o n ,   on  a s s u r e  c e t t e   é l i m i n a t i o n  

en  r é a l i s a n t   le   t r a i t e m e n t   b a s i q u è   de  p u r i f i c a t i o n   du  s o l -  

v a n t   d é c o n t a m i n é ,   en  p r é s e n c e   d ' u n   a g e n t   o x y d a n t   t e l   q u e  
le  n i t r i t e   de  s o d i u m ,   que  l ' o n   a j o u t e   à  la   s o l u t i o n   b a s i -  

q u e .  

Dans   c e s   c o n d i t i o n s ,   on  o x y d e   le  d i s u l f u r e   s e l o n  

la   r é a c t i o n  :  

A i n s i ,   on  t r a n s f o r m e   le   d i s u l f u r e   en  p r o d u i t s  

s o l u b l e s   d a n s   l a   p h a s e   a q u e u s e ,   ce  qu i   p e r m e t   d ' é l i m i n e r  

é g a l e m e n t ,   l o r s   du  t r a i t e m e n t   b a s i q u e   de  p u r i f i c a t i o n   d u  

s o l v a n t   d é c o n t a m i n é ,   l e s   p r o d u i t s   d ' o x y d a t i o n   des   a c i d e s  

d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e s .  

D ' a u t r e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   e t   a v a n t a g e s   de  l ' i n -  

v e n t i o n   a p p a r a î t r o n t   m i e u x   à  la   l e c t u r e   des   e x e m p l e s   s u i -  

v a n t s   d o n n é s   b i e n   e n t e n d u   à  t i t r e   i l l u s t r a t i f   e t   non  l i m i -  

t a t i f   se  r é f é r a n t   au  d e s s i n   a n n e x é   su r   l e q u e l  :  

-  l a   f i g u r e   1  e s t   un  d i a g r a m m e   r e p r é s e n t a n t   l e s  



v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  du  p l u t o n i u m   e n  
f o n c t i o n   du  t e m p s ,   p o u r   d i v e r s e s   c o n c e n t r a t i o n s   en  a g e n t  

r é d u c t e u r ,   e t  

-  la   f i g u r e   2  e s t   un  d i a g r a m m e   r e p r é s e n t a n t   l e s  

v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  du  p l u t o n i u m   e n  

f o n c t i o n   du  t emps   p o u r   d i v e r s e s   t e m p é r a t u r e s .  

Ces  e x e m p l e s   se  r a p p o r t e n t   au  t r a i t e m e n t   de  d é -  

c o n t a m i n a t i o n   d ' u n   s o l v a n t   o r g a n i q u e   u s é ,   c o n s t i t u é   pa r   d u  

t r i b u t y l   p h o s p h a t e   d i l u é   d a n s   du  d o d é c a n e ,   la   t e n e u r   e n  

t r i b u t y l p h o s p h a t e   du  s o l v a n t   é t a n t   de  3 0 % .  

On  p r é c i s e   que  ce  s o l v a n t   usé   p r o v i e n t   d ' u n e  

i n s t a l l a t i o n   de  r e t r a i t e m e n t   de  c o m b u s t i b l e s   i r r a d i é s ,  

d a n s   l a q u e l l e   i l   a  é t é   u t i l i s é   p e n d a n t   c i n q   à  s i x   m o i s  

comme  s o l v a n t   d ' e x t r a c t i o n   mis  en  o e u v r e   d a n s   des   c o l o n n e s  

p u l s é e s .   C e c i   c o r r e s p o n d   à  la  r é a l i s a t i o n   d ' e n v i r o n   u n e  

c i n q u a n t a i n e   de  c y c l e s   d ' e x t r a c t i o n   qu i   c o m p r e n n e n t   c h a -  

c u n  :  

-  l ' e x t r a c t i o n   de  l ' u r a n i u m   et   du  p l u t o n i u m ,  

-  le   l a v a g e   du  p l u t o n i u m   p a r   de  l ' a c i d e   n i t r i -  

q u e ,  
-  l a   s é p a r a t i o n   u r a n i u m - p l u t o n i u m   pa r   r é d u c t i o n  

du  p l u t o n i u m   au  moyen  d ' u r a n i u m   I V ,  

-  le   l a v a g e   de  l ' u r a n i u m   pa r   du  t r i b u t y l p h o s p h a -  

te   à  30%  d a n s   du  d o d é c a n e ,   e t  

-  deux   r é e x t r a c t i o n s   de  l ' u r a n i u m .  

Ce  c y c l e   e s t   s u i v i   d ' u n   t r a i t e m e n t   de  r é g é n é r a -  

t i o n   du  s o l v a n t   en  m é l a n g e u r - d é c a n t e u r ,   t r a i t e m e n t   q u i  

c o n s i s t e   à  l a v e r   s u c c e s s i v e m e n t   le   s o l v a n t   pa r   une  s o l u -  

t i o n   de  c a r b o n a t e   de  s o d i u m   0,6M,  une  s o l u t i o n   d ' a c i d e  

n i t r i q u e   1N  e t   une  s o l u t i o n   de  NaOH  1N.  

Dans  l e s   e x e m p l e s   s u i v a n t s ,   le   s o l v a n t   s o u m i s   a u  

t r a i t e m e n t   de  d é c o n t a m i n a t i o n   e s t   p r é l e v é   a v a n t   le   t r a i t e -  

ment   de  r é g é n é r a t i o n   en  m é l a n g e u r - d é c a n t e u r .  

Dans  t o u s   c e s   e x e m p l e s ,   on  r é a l i s e   la   d é c o n t a m i -  

n a t i o n   du  s o l v a n t   en  m e t t a n t   en  c o n t a c t ,   s o u s   a g i t a t i o n   a u  



moyen  d ' u n   b a r r e a u   m a g n é t i q u e   t o u r n a n t ,   20  cm3  d ' u n e   s o l u -  

t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   n i t r i q u e   a v e c   20  cm3  de  s o l v a n t   o r -  

g a n i q u e   usé   c o m p r e n a n t   un  a g e n t   r é d u c t e u r   c o n s t i t u é   s o i t  

p a r   de  l ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   a y a n t   une  p u r e t é  

d ' e n v i r o n   90%,  s o i t   p a r   de  l ' a c i d e  

d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   a y a n t   une  p u r e t é   d ' a u   m o i n s  

95%.  

L ' e x t r a c t i o n   e s t   r é a l i s é e   d a n s  u n   a p p a r e i l   t h e r -  

m o s t a t é   p a r   c i r c u l a t i o n   d ' e a u ,   e t   l a   t e n e u r   en  p l u t o n i u m  

de  c h a c u n e   des   p h a s e s   e s t   d é t e r m i n é e   a p r è s   d é c a n t a t i o n   p a r  

c o m p t a g e   a l p h a   au  moyen  d ' u n   s c i n t i l l a t e u r   ZnS  ou  d ' u n e  

c h a m b r e   d ' i o n i s a t i o n   t y p e   EMIA  2 .  

A p r è s   d é t e r m i n a t i o n   de  la   t e n e u r   en  p l u t o n i u m  

des   deux  p h a s e s ,   on  é v a l u e   le   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  d u  

p l u t o n i u m   q u i   c o r r e s p o n d   a u  r a p p o r t   de  la  c o n c e n t r a t i o n   e n  

p l u t o n i u m   de  l a   p h a s e   o r g a n i q u e   su r   la   c o n c e n t r a t i o n   e n  

p l u t o n i u m   de  l a   p h a s e   a q u e u s e .  

EXEMPLE  1 

Cet   e x e m p l e   de  t r a i t e m e n t   de  s o l v a n t   u sé   s ' a p -  

p l i q u e   au  c a s   où  on  d é s i r e   l i m i t e r   l e s   q u a n t i t é s   de  r é a c -  

t i f s   a j o u t é s   e t   où  on  ne  d i s p o s e   p a s   de  p o s s i b i l i t é s   d e  

c h a u f f a g e .   A p r è s   la   p a r t i t i o n   u r a n i u m - p l u t o n i u m   l o r s   d u  

r e t r a i t e m e n t   d e s   c o m b u s t i b l e s   i r r a d i é s ,  o n   a j o u t e   au  s o l -  

v a n t   10-2   M/1  d ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   e t   on  a g i -  

te   é n e r g i q u e m e n t   en  p r é s e n c e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i -  

de  n i t r i q u e   0 , 3   N  à  r a i s o n   de  0 ,5   v o l u m e   p a r   v o l u m e   d e  

s o l v a n t .   A p r è s   60  m n ,  o n   l a i s s e   d é c a n t e r   le   m é l a n g e .   L e  

d o s a g e   des   p h a s e s   p e r m e t   de  c o n s t a t e r   que  le   c o e f f i c i e n t  

de  p a r t a g e   du  p l u t o n i u m   e s t   de  2 . 1 0 - 3   ( v o i r   f i g u r e   1 ) ,  

s o i t   une  r é e x t r a c t i o n   de  99,6%  du  p l u t o n i u m   i n i t i a l e m e n t  

p r é s e n t   d a n s   l e   s o l v a n t .   C e l u i - c i   e s t   e n s u i t e   e n v o y é   à  

l ' u n i t é   de  r é g é n é r a t i o n   c a r b o n i q u e   où  l ' e x c è s   d ' a c i d e   d i é -  

t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   e s t   é l i m i n é .   Un  é t a g e   d ' e x t r a c t i o n  

s u f f i t   p o u r   r é e x t r a i r e   p l u s   de  99%  du  p r o d u i t   a p r è s   5mn  d e  

c o n t a c t .  



En  e f f e c t u a n t   p l u s i e u r s   r é e x t r a c t i o n s   a v e c   d e s  

c o n c e n t r a t i o n s   en  a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   de  l a  

p h a s e   o r g a n i q u e   de  5 . 1 0  3 M ,   10-2M  et   2 . 1 0 - 2 M   e t   des   t e m p s  

v a r i a b l e s ,   on  o b t i e n t   l e s   c o u r b e s   de  la  f i g u r e   1  qu i   r e -  

p r é s e n t e n t   l e s   v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  d u  

p l u t o n i u m   en  f o n c t i o n   de  la  d u r é e   de  r é e x t r a c t i o n   (en  m i -  

n u t e s ) .  

Sur  c e t t e   f i g u r e ,   l e s   c o u r b e s   1,  2  e t   3  se  r a p -  

p o r t e n t   r e s p e c t i v e m e n t   aux  r é e x t r a c t i o n s   r é a l i s é e s   a v e c  

une  c o n c e n t r a t i o n   en  a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   d u  

s o l v a n t   usé   de  5 . 1 0 - 3 M ,   10 2M  et   2 . 1 0  2 M ,   e t   la   c o u r b e   4 

i l l u s t r e   l e s   v a r i a t i o n s   du  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  d u  

p l u t o n i u m   pour   une  r é e x t r a c t i o n   r é a l i s é e   d a n s   l e s   mêmes  

c o n d i t i o n s ,   ma i s   en  l ' a b s e n c e   d ' a g e n t   r é d u c t e u r .  

Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   que  l ' a d d i -  

t i o n   d ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   au  s o l v a n t   o r g a n i -  

que  usé   p e r m e t   d ' é l i m i n e r   p r a t i q u e m e n t   la   t o t a l i t é   du  p l u -  

t o n i u m .  

E n f i n ,   on  r e m a r q u e   que  la  v i t e s s e   d ' e x t r a c t i o n  

a u g m e n t e   de  f a ç o n   i m p o r t a n t e   avec   la   c o n c e n t r a t i o n   e n  

a g e n t   r é d u c t e u r .  

On  c o n s t a t e   a i n s i   que  l ' a c i d e   d i é t h y l d i t h i o p h o  

p h o r i q u e   e s t   un  a g e n t   r é d u c t e u r   t r è s   e f f i c a c e   p u i s q u ' i l  

s u f f i t   de  c i n q   m i n u t e s   pou r   r é e x t r a i r e   97%  du  p l u t o n i u m  

l o r s q u e   la  c o n c e n t r a t i o n   en  a g e n t   r é d u c t e u r   de  la   p h a s e  

o r g a n i q u e   e s t   de  2 . 1 0 - 2 M   à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e   ( 2 3 ° C ) .  

EXEMPLE  2 

Cet   e x e m p l e   s ' a p p l i q u e   au  c a s   où  on  d i s p o s e   d ' u n  

s y s t è m e   de  c h a u f f a g e   e t   où  on  d é s i r e   l i m i t e r   le   t emps   d e  

c o n t a c t   e n t r e   p h a s e   a q u e u s e   e t   p h a s e   o r g a n i q u e .   On  p o u r r a  

é g a l e m e n t   se  p e r m e t t r e   d ' u t i l i s e r   de  f a i b l e s   q u a n t i t é s   d e  

r é a c t i f .   A p r è s   a v o i r   c h a u f f é   à  40°C  le  s o l v a n t   usé   s o r t a n t  

du  c y c l e   de  p a r t i t i o n   u r a n i u m - p l u t o n i u m ,   on  y  a j o u t e  
5 . 1 0 - 3   M/1  d ' a c i d e   d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   en  p r é s e n c e  

d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   n i t r i q u e   0 , 0 5   N  é g a l e m e n t  



p o r t é e   à  40°C.   A p r è s   5mn  de  c o n t a c t ,   on  d é c a n t e   l e s   p h a s e s  

e t   on  t r o u v e   que  le  c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   du  p l u t o n i u m  

e s t   de  0 , 0 0 1 4   ( v o i r   f i g u r e   2 ) .   On  a  r é e x t r a i t   a i n s i   9 9 , 7 %  

du  p l u t o n i u m   en  a y a n t   o p é r é   a v e c   un  r a p p o r t   de  v o l u m e   p h a -  

se  o r g a n i q u e   sur   p h a s e   a q u e u s e   é g a l   à  2.  Comme  d a n s  

l ' e x e m p l e   1,  l e   s o l v a n t   e s t   a l o r s   e n v o y é   au  t r a i t e m e n t  

c a r b o n i q u e ,   c e p e n d a n t ,   i l   f a u t   deux  é t a g e s   de  r é e x t r a c t i o n  

p o u r   é l i m i n e r   99%  de  l ' a c i d e   d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e  

a v e c   un  t e m p s   de  c o n t a c t   de  5  m n .  

En  e f f e c t u a n t   p l u s i e u r s   r é e x t r a c t i o n s   du  p l u t o -  

n ium  à  des   t e m p é r a t u r e s   de  23,  30  e t   40°C  e t   en  d é t e r m i -  

n a n t   d a n s   c h a q u e   c a s   le   c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   D  du  p l u t o -  

n i u m ,   on  o b t i e n t   la   f i g u r e   2  d o n t   l e s   c o u r b e s   1,  2  et   3 

r e p r é s e n t e n t   r e s p e c t i v e m e n t   l e s   v a r i a t i o n s   d u  c o e f f i c i e n t  

de  p a r t a g e   D  du  p l u t o n i u m   en  f o n c t i o n   du  t e m p s   p o u r   d e s  

r é e x t r a c t i o n s   r é a l i s é e s   à  23,   3-0  e t   4 0 ° C .  

Au  vu  de  c e t t e   f i g u r e ,   on  c o n s t a t e   que   l a   v i t e s -  

se  de  r é e x t r a c t i o n   a u g m e n t e   a v e c   la  t e m p é r a t u r e .   A i n s i ,   à  

40°C  ( c o u r b e   3 ) ,   i l   f a u t   m o i n s   de  5  mn  p o u r   o b t e n i r   u n  

c o e f f i c i e n t   de  p a r t a g e   du  p l u t o n i u m   i n f é r i e u r   à  1 0 - 3 .  

EXEMPLE  3 

Cet   e x e m p l e   s ' a p p l i q u e   au  c a s   où  l a   t e m p é r a t u r e  

d a n s   l ' i n s t a l l a t i o n   de  r e t r a i t e m e n t   e s t   v o i s i n e   de  3 0 ° C .  

Dans   ce  c a s ,   on  o p è r e   s a n s   c h a u f f e r   a v e c   une  c o n c e n t r a t i o n  

en  a c i d e   d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   de  5 . 1 0 - 3  M .   A p r è s  

10  mn  de  t e m p s   de  c o n t a c t ,   on  t r o u v e   un  c o e f f i c i e n t   d e  

p a r t a g e   du  p l u t o n i u m   é g a l   à  0 , 0 0 3   ( v o i r   f i g u r e  2 )   e t   on  a  

é l i m i n é   du  s o l v a n t   99,7%  du  p l u t o n i u m   e n  a y a n t   u t i l i s é   u n  

v o l u m e   de  s o l u t i o n   a q u e u s e   0 , 0 5  N   en  a c i d e   n i t r i q u e   p o u r  

un  v o l u m e   de  s o l v a n t .   C e l u i - c i   e s t   a l o r s   e n v o y é   à  l ' u n i t é  

de  r é g é n é r a t i o n   c a r b o n i q u e .   L ' é l i m i n a t i o n   de  99%  de  l ' a c i -  

de  d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   n é c e s s i t e   deux   c o n t a c t s   d e  

5  mn  comme  d a n s   l ' e x e m p l e   2 .  

La  t e n e u r   en  p l u t o n i u m   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e  

t r a i t é   d a n s   l e s   t r o i s   e x e m p l e s   d é c r i t s   e s t   de  20  m g / 1 .  



Le  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   p e r m e t   a i n s i   d ' o b t e n i r  

une  d é c o n t a m i n a t i o n   s a t i s f a i s a n t e   en  p l u t o n i u m   de  s o l v a n t s  

o r g a n i q u e s   a u s s i   b i e n   a c i d e s   que  b a s i q u e s .   A u s s i ,   i l   p r é -  

s e n t e   un  g r a n d   i n t é r ê t   pou r   a s s u r e r   la  d é c o n t a m i n a t i o n   e n  

p l u t o n i u m   des   s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   u s é s   a v a n t   l e s   t r a i t e -  

m e n t s   b a s i q u e s   de  r é g é n é r a t i o n ,   ce  qu i   p e r m e t   d ' é v i t e r   l a  

f o r m a t i o n   d ' e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s   a l c a l i n s .  

Par   a i l l e u r s ,   i l   p e r m e t   une  r é c u p é r a t i o n   q u a n t i -  

t a t i v e   du  p l u t o n i u m   r e t e n u   d a n s   un  s o l v a n t   usé   t o u t   en  n e  

n é c e s s i t a n t   que  peu  de  r é a c t i f .  



1.  P r o c é d é   de  d é c o n t a m i n a t i o n   en  p l u t o n i u m   d ' u n  

s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n s i s t e   à  

a j o u t e r   a u d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   un  a g e n t   r é d u c t e u r   s o l u b l e  

d a n s   ce  s o l v a n t   o r g a n i q u e ,   c o n s t i t u é   p a r   un  a c i d e   d i a l k y l -  

d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,   à  m e t t r e  e n   c o n t a c t   le   s o l v a n t   o r g a n i -  

que  c o n t e n a n t   l e d i t   a g e n t   r é d u c t e u r   a v e c   une  s o l u t i o n  

a q u e u s e   a c i d e ,   e t   à  s é p a r e r   l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   c o n t e n a n t  

du  p l u t o n i u m   du  s o l v a n t   o r g a n i q u e   d é c o n t a m i n é .  

2.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' a c i d e   d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   e s t   l ' a c i d e  

d i é t h y 2 d i t h i o p h o s p h o r i q u e .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' a c i d e   d i a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e   e s t   l ' a c i d e  

d i b u t y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e .  

4.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i c a -  

t i o n s   1  à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la   s o l u t i o n   a q u e u s e  

a c i d e   e s t   une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   m i n é r a l   t e l   que  l ' a c i d e  

n i t r i q u e ,   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   l ' a c i d e   s u l f u r i q u e .  

5.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la   s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e   a  une  a c i d i t é   c o m p r i s e  

e n t r e   0 , 0 1   e t   1  N .  

6.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i c a -  

t i o n s   1  à  5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   r é a l i s e   la   m i se   e n  

c o n t a c t   d u d i t   s o l v a n t   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   l e d i t   a g e n t   r é -  

d u c t e u r   a v e c  l a   s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e ,   à  une  t e m p é r a t u r e  

c o m p r i s e   e n t r e   10  e t   6 0 ° C .  

7.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i c a -  

t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   p u r i f i e   e n s u i t e   l e  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   d é c o n t a m i n é   en  le   m e t t a n t   en  c o n t a c t  

a v e c   une  s o l u t i o n   b a s i q u e .  

8.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  s o l u t i o n   b a s i q u e   e s t   une  s o l u t i o n   de  c a r b o n a -  

te   de  s o d i u m .  



9.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i c a -  

t i o n s   7  e t   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   a j o u t e   à  la  s o l u -  

t i o n   b a s i q u e   un  a g e n t   o x y d a n t .  

10.  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i -  

sé  en  ce  que  l ' a g e n t   o x y d a n t   e s t   le   n i t r i t e   de  s o d i u m .  

11.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i -  

c a t i o n s   1  à  10,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  s o l v a n t   o r g a n i q u e  

c o m p r e n d   du  t r i b u t y l p h o s p h a t e .  
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