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(54)  Procédé  de  traitement  des  eff  luents  radioactifs  contenant  des  agents  réducteurs. 

L'invention  concerne  un  procédé  de  traitement  des 
effluents  radioactifs  renfermant  des  ions  réducteurs. 

Ce  procédé  s'appliquant  aux  effluents  légèrement  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  façon  à  obtenir  un  ph 
compris  entre  5  et  7,  on  oxyde  les  ions  réducteurs  contenus 
dans  ces  effluents  puis  on  neutralise  l'acide  ajouté  de  façon  à 
obtenir  un  ph  compris  entre  8  et  9,  l'oxydation  des  ions 
réducteurs  permettant  d'éviter  d'éventuelles  interactions 
entre  les  ions  oxydants  et  les  ions  réducteurs  contenus  dans 
ces  boues  lors  de  l'enrobage  de  celles-ci  dans  du  bitume. 



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 -  

dé  de  t r a i t e m e n t   des   e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s   c o n t e n a n t  

d e s   a g e n t s   r é d u c t e u r s .  

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

ge  de  d é c h e t s   r a d i o a c t i f s   c o n s i s t e   à  e n r o b e r   d a n s   d e s  

m a t é r i a u x   t e l   que   l e   v e r r e ,   l e s   r é s i n e s   t h e r m o d u r c i s -  

s a b l e s   e t   l e   b i t u m e   des   b o u e s   p r o v e n a n t   d u  t r a i t e m e n t  

d e s   e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s  ;   c e s   e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s  

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

m e n t   d e s   c e n t r a l e s   n u c l é a i r e s .  

Le  t r a i t e m e n t   de  c e s   e f f l u e n t s   c o n s i s t e  à  

f o r m e r   des   b o u e s   ou  des   c o n c e n t r a t s   s o i t   p a r   un  t r a i -  

t e m e n t   d ' é v a p o r a t i o n ,   s o i t   p a r   un  t r a i t e m e n t   de  p r é c i -  

p i t a t i o n   de  s e l s   i n s o l u b l e s .  

Ces  b o u e s   c o n t i e n n e n t   donc   de  n o m b r e u x   s e l s  

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

n i t r i t e s ,   f e r r e u x   ou  s u l f i t e s   a i n s i   que   d e s   a g e n t s  

o x y d a n t s .  

Pour   é v i t e r   t o u t e   i n t e r a c t i o n   e n t r e   c e s   i o n s  

e t   l e   m a t é r i a u   d ' e n r o b a g e   t e l   q u e _ l e   b i t u m e ,   l e s   e f -  

f l u e n t s   à  l ' o r i g i n e   de  c e s   b o u e s ,   d o i v e n t   p r é s e n t e r   u n  

ph  l é g è r e m e n t   b a s i q u e   e t   g é n é r a l e m e n t   c o m p r i s  . e n t r e   8 

e t   9 .  

C e p e n d a n t ,   l a   p r é s e n c e ,   à  l a   f o i s   d ' i o n s   r é -  

d u c t e u r s   e t   d ' i o n s   o x y d a n t s   d a n s   l e s   b o u e s   e n t r a î n e  

c e r t a i n s   i n c o n v é n i e n t s .   En  e f f e t ,   d e s   i n t e r a c t i o n s  

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

p r o d u i r e   e n t r e   l e s   d i f f é r e n t s   i o n s   o x y d a n t s   e t   i o n s  

r é d u c t e u r s ,   c e s   i n t e r a c t i o n s   se  t r a d u i s a n t   s o i t   p a r  

d e s   r é a c t i o n s   e x o t h e r m i q u e s ,   s o i t   p a r   d e s   d é g a g e m e n t s  

g a z e u x   i m p o r t a n t s   p o u v a n t   e n t r a î n e r   une  m i s e   s o u s  

p r e s s i o n   de  l ' e n r o b é .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  j u s t e m e n t   p o u r   o b j e t  

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



p e r m e t t a n t   de  s u p p r i m e r   l e   r i s q u e   de  t e l l e s   i n t e r a c -  

t i o n s .   E l l e   s ' a p p l i q u e   en  p a r t i c u l i e r   à  d e s   e f f l u e n t s  

r a d i o a c t i f s   l é g è r e m e n t   b a s i q u e s   e t   d o n t   l e s   b o u e s   d o i -  

v e n t   ê t r e   e n r o b é e s   d a n s   du  b i t u m e .  

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

p r é s e n t a n t   un  ph  l é g è r e m e n t   b a s i q u e   e t   c o n t e n a n t   d e s  

i o n s   r é d u c t e u r s   e t   des   i o n s   o x y d a n t s .   Ce  p r o c é d é   s e  
c a r a c t é r i s e   en  ce  q u e ,   a v a n t   de  t r a n s f o r m e r   c e s   e f -  

f l u e n t s   en  b o u e s ,   on  a c i d i f i e   c e s   e f f l u e n t s   de  f a ç o n   à  

o b t e n i r   un  ph  c o m p r i s   e n t r e   5  e t   7,  on  o x y d e   l e s   i o n s  

r é d u c t e u r s   c o n t e n u s   d a n s   c e s   e f f l u e n t s   p u i s   on  n e u t r a -  

l i s e   l ' a c i d e   a j o u t é   de  f a ç o n   à  o b t e n i r   un  ph  c o m p r i s  

e n t r e   8  e t   9,  l ' o x y d a t i o n   d e s   i o n s   r é d u c t e u r s   p e r m e t -  

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

i o n s   o x y d a n t s   e t   l e s   i o n s   r é d u c t e u r s   c o n t e n u s   d a n s   l e s  

b o u e s ,   l o r s   de  l ' e n r o b a g e   de  c e l l e s - c i   d a n s   du  b i t u m e .  

Ce  p r o c é d é   p e r m e t   donc   de  r e m é d i e r   a u x  
i n c o n v é n i e n t s   l i é s   à  l a   p r é s e n c e   à  l a   f o i s   d ' i o n s   r é -  

d u c t e u r s   e t   d ' i o n s   o x y d a n t s   d a n s   l e s   b o u e s   p r o v e n a n t  

d e s   e f f l u e n t s   r a d i o a c t i f s .   De  p l u s ,   l e   f a i t   de  n ' a c i -  

d i f i e r   q u e   l é g è r e m e n t   l e s   e f f l u e n t s   p e r m e t ,   a p r è s   o x y -  
d a t i o n   des   i o n s   r é d u c t e u r s ,   de  ne  r a j o u t e r   que  peu  d e  

b a s e   à  c e s   e f f l u e n t s   a f i n   d ' o b t e n i r   un  ph  c o m p r i s   e n -  

t r e   8  e t   9.  Comme  on  l ' a   d i t   p r é c é d e m m e n t ,   l e   ph  de  c e s  

e f f l u e n t s   e t   d o n c   d e s   b o u e s   d o i t   ê t r e   l é g è r e m e n t   b a s i -  

que  a f i n   d ' é v i t e r   d e s   i n t e r a c t i o n s   e n t r e   l e s   i o n s   c o n -  

t e n u e s   d a n s   l e s   b o u e s   e t   l e   b i t u m e .  

S e l o n   un  mode  de  m i s e   en  o e u v r e   p r é f é r é   d u  

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

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

de  s o d i u m .  

S e l o n   un  a u t r e   mode  de  m i s e   en  o e u v r e   p r é f é -  

ré   de  ce  p r o c é d é ,   l ' o x y d a t i o n   d e s   i o n s   r é d u c t e u r s   s e  

f a i t   à  l ' a i d e   d ' u n e   s o l u t i o n   de  p e r m a n g a n a t e   de  p o t a s -  

s i u m .  



Par   a i l l e u r s ,   le   p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n  

e s t   a p p l i c a b l e   de  p r é f é r e n c e   à  des   e f f l u e n t s   r a d i o a c -  

t i f s   c o n t e n a n t   comme  i o n s   r é d u c t e u r s   d e s   i o n s   n i t r i -  

t e s ,   f e r r e u x   e t   s u l f i t e s .  

L ' i n v e n t i o n   a p p a r a î t r a   m i e u x   à  l a   l e c t u r e   d e  

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

i l l u s t r a t i f   e t   n u l l e m e n t   l i m i t a t i f .  

Le  p r o c é d é   de  t r a i t e m e n t   d e s   e f f l u e n t s ,   s e -  

l o n   l ' i n v e n t i o n ,   s ' a p p l i q u e   s u r t o u t   à  d e s   e f f l u e n t s  

r a d i o a c t i f s   l é g è r e m e n t   b a s i q u e s ,   c ' e s t - à - d i r e   de  p h  
v o i s i n   de  8,  e t   c o n t e n a n t   comme  a g e n t s   r é d u c t e u r s   n o -  

t a m m e n t   d e s   i o n s   n i t r i t e s ,   f e r r e u x   e t   s u l f i t e s .   C e  

p r o c é d é   c o n s i s t e   t o u t   d ' a b o r d   à  a c i d i f i e r   c e s   e f -  

f l u e n t s   de  f a ç o n   à  o b t e n i r   u n  p h   a c i d e   c o m p r i s   e n t r e   5 

e t   7  p u i s   à  o x y d e r   l e s   i o n s   r é d u c t e u r s   c o n t e n u s   d a n s  

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

p e r m e t   de  f a c i l i t e r   l a   r é a c t i o n   d ' o x y d a t i o n   des   i o n s  

r é d u c t e u r s .  

A p r è s   o x y d a t i o n   de  c e s   i o n s   r é d u c t e u r s   o n  

n e u t r a l i s e   l ' a c i d e   a j o u t é   au  moyen  d ' u n e   b a s e   de  f a ç o n  

à  r e t r o u v e r   un  ph  l é g è r e m e n t   b a s i q u e ,   c ' e s t - à - d i r e   u n  

ph  c o m p r i s   e n t r e   8  e t   9.  Ces  e f f l u e n t s   p e u v e n t   e n s u i t e  

s u b i r   s o i t   un  t r a i t e m e n t   d ' é v a p o r a t i o n ,   s o i t   un  t r a i -  

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

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

C e s  b o u e s   p e u v e n t   ê t r e   e n s u i t e   e n r o b é e s   d a n s   un  m a t é -  

r i a u   e n r o b a n t   t e l   que  l e   b i t u m e .   L ' o x y d a t i o n   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   d e s   i o n s   r é d u c t e u r s   t e l s   que  l e s   i o n s   n i -  

t r i t e s ,   f e r r e u x   ou  s u l f i t e s   p e r m e t   d ' é v i t e r   l e s   r é a c -  

t i o n s   e x o t h e r m i q u e s   ou  l e s   d é g a g e m e n t s   g a z e u x   i m p o r -  

t a n t s ,   r é s u l t a n t   de  la   p r é s e n c e   à  l a   f o i s   d ' i o n s   r é -  

d u c t e u r s   e t   d ' i o n s   o x y d a n t s .  

Des  é t u d e s   o n t   m o n t r é   que  c e s   i n t e r a c t i o n s  

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



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

v a l e u r   au  p l u s   é g a l e   à  2 , 5 . 1 0 - 2 N ,   N  r e p r é s e n t a n t   l a  

n o r m a l i t é   de  c e s   e f f l u e n t s .  

La  t r a n s f o r m a t i o n   d e s   i o n s   r é d u c t e u r s   s e  

f a i t   en  a j o u t a n t   aux  e f f l u e n t s ,   d a n s   des   p r o p o r t i o n s  

s t o e c h i o m é t r i q u e s ,   un  p r o d u i t   o x y d a n t   t e l   que   l ' h y p o -  

c h l o r i t e   de  s o d i u m   NaClO  ou  l e   p e r m a n g a n a t e   de  p o t a s -  

s i u m   KMnO4.  Ces  deux   o x y d a n t s   p r é s e n t e n t   l ' a v a n t a g e   d e  

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

e f f l u e n t s ,   d o n t   l e   ph  e s t   c o m p r i s   e n t r e   5  e t   7.  E n  

e f f e t ,   l ' h y p o c h l o r i t e   de  s o d i u m   p e u t   r é a g i r   a v e c   l e s  

i o n s   r é d u c t e u r s   à  un  ph  v o i s i n   de  6 ,5   e t   l e   p e r m a n g a -  

n a t e   de  p o t a s s i u m   à  un  ph  v o i s i n   de  5 , 5 .  

Le  f a i t   de  peu   a c i d i f i e r   l e s   e f f l u e n t s ,  

a v a n t   l ' o x y d a t i o n   p e r m e t   d ' é v i t e r   de  r a j o u t e r ,   a p r è s  

l ' o x y d a t i o n ,   une  t r o p   g r a n d e   q u a n t i t é   de  b a s e   p o u r  
n e u t r a l i s e r   l ' a c i d e   a j o u t é   a f i n   d ' o b t e n i r   un  ph  c o m -  

p r i s   e n t r e   8  e t   9  ;   ce  ph  l é g è r e m e n t   b a s i q u e   e s t   n é -  

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

me  d e s   b o u e s   p r o v e n a n t   de  c e s   e f f l u e n t s ,   une  r é a c t i o n  

e n t r e   l e s   i o n s   c o n t e n u s   d a n s   c e s   b o u e s   e t   l e   b i t u m e .  

I l   e s t   à  n o t e r   que  l ' a d j o n c t i o n   d ' u n e   t r o p   g r a n d e  

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

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

l ' é t a p e   d ' é v a p o r a t i o n   ou  de  p r é c i p i t a t i o n .  

On  va  m a i n t e n a n t   d o n n e r   deux   e x e m p l e s   d e  m i -  

se  en  o e u v r e   du  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n .  

Le  p r e m i e r   e x e m p l e   a  t r a i t   à  un  e f f l u e n t  

c o n t e n a n t   n o t a m m e n t   des   i o n s   n i t r i t e s .  

La  c o m p o s i t i o n   de  c e t   e f f l u e n t   e s t   d o n n é  

d a n s   l e   t a b l e a u   c i - a p r è s  :  



L o r s   de  l ' e n r o b a g e   à  1 6 0 ° C   de  l a   b o u e ,   p r o -  
v e n a n t   de  c e t t e   s o l u t i o n   d a n s   l e   b i t u m e ,   c o n n u   s o u s   l a  

m a r q u e   de  b i t u m e   SHELL  MEXPHALTE  4 0 / 5 0 ,   d a n s   des   p r o -  

p o r t i o n s   60%  de  b i t u m e   e t   40%  de  b o u e   s è c h e ,   on  a  m i s  

en  é v i d e n c e   en  bombe  c a l o r i m é t r i q u e   un  d é g a g e m e n t   g a -  

zeux   de  0 ,2   Ncm3  p a r   gramme  d ' e n r o b é .   L ' o x y d a t i o n   d e s  

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

d u i r e   ce  d é g a g e m e n t   g a z e u x   d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s  

d ' e n r o b a g e .  
L e  t a b l e a u   s u i v a n t   d o n n e   l a   v a l e u r   de  ce  d é -  

g a g e m e n t   g a z e u x   en  f o n c t i o n   de  l a   c o n c e n t r a t i o n   r é s i -  

d u e l l e   en  n i t r i t e s  :  

Le  s e c o n d   e x e m p l e   à  t r a i t   à  un  e f f l u e n t   c o n -  

t e n a n t   n o t a m m e n t   des   i o n s   f e r r e u x  .   La  c o m p o s i t i o n   d e  

c e t   e f f l u e n t   e s t   d o n n é e   d a n s   le   t a b l e a u   c i - a p r è s  :  



L o r s   de  l ' e n r o b a g e   de  l a   boue   p r o v e n a n t   d e  

c e t t e   s o l u t i o n ,   d a n s   l e s   mêmes  c o n d i t i o n s   que   c e l l e s  

du  p r e m i e r   e x e m p l e   m a i s   à  1 8 0 ° C ,   on  met   en  é v i d e n c e   e t  

de  l a   même  m a n i è r e   un  d é g a g e m e n t   g a z e u x   de  0 , 6 6 5   Ncm3 

p a r   g ramme  d ' e n r o b é .  

Le  d é g a g e m e n t   g a z e u x   e s t   r a m e n é   i n f é r i e u r   à  

0 , 1   Ncm3/g   s i   t o u s   l e s   i o n s   f e r r e u x   o n t   é t é   o x y d é s ,  

a v a n t   e n r o b a g e ,   c o n f o r m é m e n t   à  l ' i n v e n t i o n .  

I l   e s t   b i e n   e n t e n d u   que  l ' i n v e n t i o n   ne  s e  

l i m i t e   p a s   aux  e x e m p l e s   q u i   v i e n n e n t   d ' ê t r e   d é c r i t s   e t  

q u ' o n   p e u t   i m a g i n e r   des   v a r i a n t e s   s a n s   s o r t i r   p o u r   a u -  

t a n t   du  c a d r e   de  l ' i n v e n t i o n  :   p a r   e x e m p l e   on  p e u t  

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

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

b i e n   e n t e n d u   que  c e s   o x y d a n t s   p u i s s e n t   r é a g i r   d a n s   u n  

m i l i e u   de  ph  c o m p r i s   e n t r e   5  e t   7 .  



1.  P r o c é d é   de  t r a i t e m e n t   des   e f f l u e n t s   r a -  

d i o a c t i f s   p r é s e n t a n t   un  ph  l é g è r e m e n t   b a s i q u e   e t   c o n -  

t e n a n t   des   i o n s   r é d u c t e u r s   e t   des   i o n s   o x y d a n t s ,   c a -  

r a c t é r i s é   en  ce  q u e ,   a v a n t   de  t r a n s f o r m e r   c e s   e f -  

f l u e n t s   en  b o u e s ,   on  a c i d i f i e   c e s   e f f l u e n t s   de  f a ç o n   à  

o b t e n i r  u n   ph  c o m p r i s   e n t r e   5  e t   7,  on  o x y d e   l e s   i o n s  

r é d u c t e u r s   c o n t e n u s   d a n s   c e s   e f f l u e n t s   p u i s   on  n e u t r a -  

l i s e   l ' a c i d e   a j o u t é   de  f a ç o n   à  o b t e n i r   un  ph  c o m p r i s  

e n t r e   8  e t   9,  l ' o x y d a t i o n   des   i o n s   r é d u c t e u r s   p e r m e t -  

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

i o n s   o x y d a n t s   e t   l e s   i o n s   r é d u c t e u r s   c o n t e n u s   d a n s   l e s  

b o u e s ,   l o r s   de  l ' e n r o b a g e   de  c e l l e s - c i   d a n s   du  b i t u m e .  

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 ' o n   o x y d e   l e s   i o n s   r é d u c t e u r s   à  

l ' a i d e   d ' u n e   s o l u t i o n   d ' h y p o c h l o r i t e   de  s o d i u m .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   l a   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 ' o n   o x y d e   l e s   i o n s   r é d u c t e u r s   à  

l ' a i d e   d ' u n e   s o l u t i o n   de  p e r m a n g a n a t e   de  p o t a s s i u m .  

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   d e s   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  l e s   i o n s   r é d u c -  

t e u r s   s o n t   des   i o n s   n i t r i t e s ,   f e r r e u x   e t   s u l f i t e s .  
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