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@ Procédé de traitement des effluents radioactifs contenant des agents réducteurs.

@ L'invention concerne un procédé de traitement des °

effluents radioactifs renfermant des ions réducteurs.

Ce procédé s'appliquant aux effiuents légérement basi-
ques et contenant des ions oxydants et des ions réducteurs
se caractérise en ce que, avant de transformer ces effluents
en boues, on acidifie ces effluents de fagon a obtenir un ph
compris entre 5 et 7, on oxyde les ions réducteurs contenus
dans ces effluents puis on neutralise I'acide ajouté de fagon a
obtenir un ph compris entre 8 et 9, 'oxydation des ions
réducteurs permettant d'éviter d'éventuelles interactions
entre les ions oxydants et les ions réducteurs contenus dans
ces boues lors de I'enrobage de celles-ci dans du bitume.
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La présente invention a pour objet un procé-
dé de traitement des effluents radioactifs contenant
des agents réducteurs.

L'une des méthodes utilisées pour le stocka-
ge de déchets radioactifs consiste & enrober dans des
matériaux tel que le verre, les résines thermodurcis-
sables et le bitume des boues provenant du traitement
des effluents radioactifs ; ces effluehts radioactifs
sont des solutions salines qui proviennent générale-
ment des centrales nucléaires. .

Le traitement de ces effluents consiste &
former des boues ou des concentrats soit par un trai-
tement d'évaporation, soit par un traitement de préci-
pitation de sels insolubles. ,

Ces boues contiennent donc de nombreux sels
et notamment des agents réducteurs tels que des ions

nitrites, ferreux ou sulfites ainsi que des agents

oxydants.

Pour éviter toute interaction entre ces ions
et le matériau d'enrobage tel que_le bitume, les ef-
fluents & l'origine de ces boues, doivent présenter un
ph légdrement basique et généralement compris entre 8
et 9. |

Cependant, la présence, a la fois d'ions ré-
ducteurs et d'ions oxydants dans les boues entraine
certains inconvénients. En effet, des interactions
telles que des réactions d'oxydo-réduction peuvent se
produire entre les différents ions oxydants et ions
réducteurs, ces interactions se traduisant soit par
des réactions exothermiques, soit par des dégagements
gazeux importants pouvant entrainer une mise sous
pression de 1'enrobé.

La présente invention a justement pour objet

un procédé de traitement des effluents radioactifs
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permettant de supprimer le risque de telles interac-
tions. Elle s'applique en particulier a des effluents
radioactifs légerement basiques et dont les boues doi-
vent étre enrobées dans du bitume.

De fagon plus précise l'invention a pour ob-
jet un procédé de traitement des effluents radioactifs
présentant un ph légérement basique et contenant des
ions réducteurs et des ions oxydants. Ce procédé se
caractérise en ce gque, avant de transformer ces ef-
fluents en boues, on acidifie ces effluents de fagon a
obtenir un ph compris entre 5 et 7, on oxyde les ions
réducteurs contenus dans ces effluents puis on neutra-
lise l'acide ajouté de fagon a obtenir un ph compris
entre 8 et 9, 1l'oxydation des ions réducteurs permet-
tant d'éviter d'éventuelles interactions entre les
ions oxydants et les ions réducteurs contenus dans les
boues, lors de 1l'enrobage de celles-ci dans du bitume.

Ce procédé permet donc de remédier aux
inconvénients 1iés a la présence & la fois d'ions ré-
ducteurs et d'ions oxydants dans les boues provenant
des effluents radioactifs. De pius, le fait de n'aci-
difier que légérement les effluents permet, aprés oxy-
dation des ions réducteurs, de ne rajouter que peu de
base a ces effluents afin d'obtenir un ph compris en-
tre 8 et 9. Comme on 1l'a dit précédemment, le ph de ces
effluents et donc des boues doit &tre légérement basi-
que afin d'éviter des interactions entre les ions con-
tenues dans les boues et le bitume.

Selon un mode de mise en oeuvre préféré du
procédé de l‘invention, l'oxydation des ions réduc-
teurs se fait a l1l'aide d'une solution d'hypochlorite
de sodium.

Selon un autre mode de mise en oeuvre préfé-
ré de ce procédé, l'oxydation des ions réducteurs se
fait & 1'aide d'une solution de permanganate de potas-

sium.
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Par ailleurs, le procédé selon l'invention
est applicable de préférence a des effluents radioac-
tifs contenant comme ions réducteurs des ions nitri-
tes, ferreux et sulfites.

L'invention apparaltra mieux a la lecture de
la description qui va suivre donnée & titre purement
illustratif et nullement limitatif. _

Le procédé de traitement des effluents, se-
lon l'invention, s'applique surtout a des effluents
radioactifs légerement basiques, c'est-a-dire de ph
voisin de 8, et contenant comme agents réducteurs no-
tamment des 1ions nitrites, ferreux et sulfites. Ce
procédé consiste tout d'abord & acidifier ces ef-~
fluents de facon a obtenir un ph acide compris entre 5
et 7 puis & oxyder les ions réducteurs contenus dans
ces effluents. L'acidification du milieu radioactif
permet de faciliter la réaction d'oxydation des ions
réducteurs. '

Aprés oxydation de ces ions réducteurs on
neutralise 1l'acide ajouté au moyen d'une base de fagon
a retrouver un ph légérement basique, c'est-a-dire un
ph compris entre 8 et 9. Ces effluents peuvent ensuite

subir soit un traitement d'évaporation, soit un trai-

“tement de précipitation de sels insolubles afin d'ob-

tenir des boues ou des concentrats de radioéléments.
Ces ‘boues peuvent &tre ensuite enrobées dans un maté-
riau enrobant tel que le bitume. L'oxydation selon
1'invention des ions réducteurs tels que les ions ni-
trites, ferreux ou sulfites permet d'éviter les réac-
tions exothermiques ou les dégagements gazeux impor-
tants, résultant de la présence a la fois d'ions ré-
ducteurs et d'ions oxydants.

Des études ont montré que ces interactions
étaient évitées lorsque le pouvoir réducteur global
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des effluents et donc des boues était ramené 3 une
valeur au plus égale a 2,5.1072N, N représentant la
normalité de ces effluents.

La transformation des ions réducteurs se
fait en ajoutant aux effluents, dans des proportions
stoechiométriques, un produit oxydant tel que l'hypo-
chlorite de sodium NaCl0 ou le permanganate de potas-—
sium RMnO,. Ces deux oxydants présentent l'avantage de
pouvoir oxyder les ions réducteurs, contenus dans des
effluents, dont le ph est compris entre 5 et 7. En
effet, l'hypochlorite de sodium peut réagir avec les
ions réducteurs a un ph voisin de 6,5 et le permanga-
nate de potassium a un ph voisin de 5,5.

Le fait de peu acidifier les effluents,
avant l'oxydation permet d'éviter de rajouter, aprés.
1'oxydation, une trop grande quantité de base pour
neutraliser l'acide ajouté afin d'obtenir un ph-com—
pris entre 8 et 9 ; ce ph légérement basique est né-
cessaire pour éviter, lors de l'enrobage dans le bitu-
me des boues provenant de ces effluents, une réaction
entre les ions contenus dans ces boues et le bitume.
Il est 2a 'noter gue l'adjonction d'une trop grande
guantité de base peut provoguer une augmentation im-
portante du temps de traitement des effluents lors de
1l'étape d'évaporation ou de précipitation.

On va maintenant donner deux exemples de mi-
se en oeuvre du procédé de l'invention. '

Le premier exemple a trait a un effluent
contenant notamment des ions nitrites.

La composition de cet effluent est donné

dans le tableau ci-aprés :
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NaN03 110,5 g/1
NaNo,, 6,6 g/l
Na;P0, 41,5 g/1
Na,s0, 9,5 g/1
K Cl 1,6 g/1
Na2C03 2,7 g/1
Mg (NOj), 5,3 g/1
Ca (NOj), 8,6 g/1

-

Lors de 1'enrobage'a 160°C de la boue, pro-
venant de cette solution dans le bitume, connu sous la
marque de bitume SHELL MEXPHALTE 40/50, dans des pro-
portions 60% de bitume et 40% de boue séche, on a mis
en évidence en bombe calorimétrique un dégagement ga-

3 par gramme d'enrobé. L'oxydation des

zeux de 0,2 Ncm
nitrites selon le procédé de l'invention permet de ré-
duire ce dégagement gazeux dans les mémes'conditions
d'enrobage. o

TLe .tableau suivant donne la valeur de ce dé-
gagement gazeux en fonction de la concentration rési-

duelle en nitrites :

Na NO, Dégagement gazeux
g/l ' Ncm3/g d'enrobé
6,6 0,2

4,4 ' 0,19

2,2 0,07

1,1 0

Le second exemple a trait & un effluent con-
tenant notamment des ions ferreux . La composition de
cet effluent est donnée dans le tableau ci-apres :
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NaNO3 131,7 g/1
Na,H PO, 7,5 g/1
Na NO, 0,07 g/1
NaOH 20,4 g/1
Ba (N03)2 8,0 g/l
CaCl2 3,7 g/1
Ca (NOj), 0,9 g/1
NH4NO3 0,9 g/1
Fe (N03)3 2,2 g/1
Fe 80, 12,3 g/1
R, Fe(CN). 2,8 g/1
Ni SO, 1,3 g/1

Lors de l'enrobage de la boue provenant de
cette solution, dans les mémes conditions que celles
du premier exemple mais a 180°C, on met en évidence et
de la méme maniére un dégagement gazeux de 0,665 Ncm3
par gramme d'enrobé.

Le dégagement gazeux est ramené inférieur 3
0,1 Ncm3/g si tous les ions ferreux ont été oxydés,
avant enrobage, conformément & l'invention.

Il est bien entendu que l'invention ne se
limite pas aux exemples qui viennent d'é@tre décrits et
qu'on peut imaginer des variantes sans sortir pour au-
tant du cadre de l'invention : par exémple on peut
utiliser d'autres oxydants pour transformer les ions
réducteurs contenus dans les effluents, & condition
bien entendu que ces oxydants puissent réagir dans un
milieu de ph compris entre 5 et 7.

B 7094.3 CL



10

15

20

10048668

REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement des effluents ra-
diocactifs présentant un ph légérement basique et con-
tenant des ions réducteurs et des ions oxydants, ca-
ractérisé en ce que, avant de transformer .ces ef-
fluents en boues, on acidifie ces effluents de fagon a
obtenir un ph compris entre 5 et 7, on oxyde les ions
réducteurs contenus dans ces effluents puis on neutra-
lise 1l'acide ajouté de fagon a obtenir un ph compris
entre 8 et 9, l'oxydation des ions réducteurs permet-
tant d'éviter d'éventuelles interactions entre les
ions oxydants et les ions réducteurs contenus dans les
boues, lors de l'enrobage de celles—-ci dans du bitume.

2. Procédé selon la reveéendication 1, carac-
térisé en ce que l'on oxyde les ions réducteurs a
l'aide d'une solution d'hypochlorite de sodium.

3. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'on oxyde les ions réducteurs a
1'aide d'une solution de permanganate de potassium.

4. Procédé selon 1l'une quelconque des reven-
dications 1 a 3, caractérisé en ce que les ions réduc-
teurs sont des ions nitrites, ferreux et sulfites.
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