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Description

La présente invention a pour objet un procédé de décontamination de matériaux solides contaminés.

Elle s'applique en particulier & la décontamination radioactive de piéces métalliques portant des dépdis
de particules colloidales radioactives, constituées par exemple par des nodules de métaux précieux ou
d'alliages de métaux précieux insolubles en solution nitrique. On trouve en particulier des piéces métalli-
ques contaminées par de tels dépdts dans les installations de retraitement de combustibles nucléaires
irradiés.

En effet, au premier stade du retraitement des combustibles nucléaires irradiés, la pratique habituelle
est de dissoudre ces combustibles dans une solution d'acide nitrique, mais certains produits de fission
présents dans les combustibles, comme le ruthénium 106 sous forme métallique ou sous forme d'alliage ne
sont pas solubles dans de telles solutions et ils restent donc sous la forme de particules colloidales ou de
boues insolubles qui peuvent se déposer sur certaines piéces de l'installation.

Aussi, il est nécessaire de disposer de procédés de décontamination permettant d'éliminer dans de
bonnes conditions ces dépdts d'éléments radioactifs qui comprennent généralement des éléments métalli-
ques du groupe du platine.

Ceci pose des problemes car ces dépdis sont insolubles dans la plupart des solutions de réactifs mis
en oeuvre pour la décontamination. Aussi, jusqu'a présent, on a réalisé la décontamination de matériaux
solides contaminés par des dépdts de ce type en utilisant des réactifs suffisamment agressifs pour décaper
le matériau & décontaminer et enlever ainsi simultanément les particules radioactives déposées sur sa
surface. Ce mode de décontamination qui suppose un décapage de la pidce contaminée, présente de
nombreux inconvénients.

En effet, il peut prendre beaucoup de temps. Par ailleurs, il nécessite I'utilisation de réactifs de
décapage constitués généralement de mélanges d'acides comprenant généralement un acide halogéné en
proportion notable, qui sont d'un emploi mal commode lorsqu'ils sont liquides et qui sont difficiles &
incorporer dans des matrices pateuses en raison de leur agressivité. De plus, lorsqu'on utilise ces réactifs
pour réaliser des décontaminations & I'échelle industrielle, on obtient en fin d'opération des effluents
agressifs dont le traitement pose des problémes supplémentaires tout en entrainant des frais importants.

La présente invention a précisément pour objet un procédé de décontamination de matériaux solides
contaminés, qui permet justement d'éviter cet inconvénient.

Le procédé, selon Iinvention, de décontamination de matériaux solides contaminés par un ou plusieurs
éléments radioactifs contaminants de la mine du platine se caractérise en ce qu'il consiste & appliquer sur
ledit matériau un réactif constitué par une solution d'hydroxyde de métal alcalin et de peroxydisulfate de
métal alcalin, de fagon & dissoudre sélectivement le ou lesdits éléments contaminants sans attaquer de
fagon appréciable le matériau solide &4 décontaminer.

Dans le procédé de l'invention, on utilise ainsi une solution basique contenant un agent oxydant pour
dissoudre directement les éléments contaminants de la mine du platine.

Généralement, ces éléments contaminants sont constitués par des métaux du groupe du platine, par
des alliages d'un métal du groupe du platine ou par des composés de métaux du groupe du platine. Les
métaux du groupe du platine sont par exemple le ruthénium, le rhodium, le palladium, fosmium, I'irridium et
le platine, en particulier le ruthénium 106.

Le choix, dans le procédé de I'invention, d'un agent oxydant constitué par un peroxydisulfate de métal
alcalin, permet d'obtenir directement la dissolution de I'élément contaminant dans la solution basique.

En revanche, si I'on utilisait d'autres agents oxydants puissants, on ne pourrait parvenir & ce résultat.
Un oxydant puissant bien connu est le permanganate de potassium. Cependant, il est pratiquement
impossible d'obtenir une dissolution significative du ruthénium dans une solution de soude contenant du
permanganate de potassium. En effet, si I'on opére & une température de 30° C, la quantité de ruthénium
dissoute est inférieure & 0,01%, c'est-a-dire insignifiante. Par ailleurs, le permanganate de potassium a
I'inconvénient de précipiter rapidement du bioxyde de mangan&se. De mé&me, un autre oxydant courant,
I'eau oxygénée, n'a pas permis d'obtenir de dissolution appréciable du ruthénium colloidal.

On connait par le brevet européen EP-A 0 164 988 et le brevet japonais JP-A- 76/92 736, des procddés
pour €liminer des dépdts difficilement solubles, dans lesquels on utilise tout d'abord un agent oxydant tel
qu'un hypohalogénite ou un persulfate d'ammonium afin d'oxyder I'élément & dissoudre pour le solubiliser
ensuite dans un deuxiéme réactif constitué par une solution acide. Les mécanismes utilisés dans ces
derniers procédés sont donc différents de ceux de I'invention puisque, dans ce cas, on n'obtient pas une
dissolution directe des éléments contaminants dans la solution basique de I'agent oxydant.

On connalt aussi par le document Chemical Abstracts, vol. 85, 1976, résumé n° 50701e, et le document
US-A- 2 476 823 des procédés utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde d’ammonium et de persuliate
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d'ammonium pour éliminer les dépdis présents sur les surfaces en acier ou en cuivre des générateurs de
vapeur ou les impuretés de surface, y compris les composés de plomb et de bismuth, présentes sur des
feuilles de métal revéiues de polonium, mais dans ces deux cas, il ne s'agit pas d'éléments contaminants
de la mine du platine.

Dans l'invention, on obtient en revanche une dissolution directe des éléments difficilement solubles de
la mine du platine gréce au choix de ['agent oxydant.

Les agents oxydants utilisés dans l'invention sont des peroxydisulfates de métaux alcalins comme le
peroxydisulfate de potassium. Dans ce cas, la solution est de préférence une solution fortement basique et
elle peut &ire constituée par une solution de soude.

Les concentrations en peroxydisulfate de la solution sont choisies de fagon 2 obtenir un bon taux de
dissolution du métal noble en utilisant des durées d'application relativement bréves. Généralement, la
concentration en peroxydisulfate de métal alcalin est de 10 & 25 g/, mais on peut utiliser des quantités
inférieures 2 10 g/l. Par contre, des concentrations supérieures & 25 g/l comporteraient des consommations
excessives de réactif. De méme, on préfére utiliser une solution fortement basique, par exemple une
solution d'hydroxyde de métal alcalin dont la concentration est de préférence de 6 2 8 N.

A titre d'exemple, de bons résultats sont obtenus lorsque le réactif est constitué par une solution de
soude 8N contenant 25 g/| de peroxydisuliate de potassium.

De préférence, le réactif de dissolution des éléments contaminants est préparé seulement au moment
de I'emploi car le peroxydisulfate de potassium présente une stabilité modérée dans la solution aqueuse de
soude. Aussi, pour conserver une activité suffisante du réactif, il est préiérable de le préparer au dernier
moment. '

Aprés avoir appliqué le réactif sur la piéce pour dissoudre sélectivement le ou les éléments contami-
nants, on soumet de préférence le matériau solide & un lavage. Ce lavage a notamment pour but de
favoriser I'enlévement total du réactif contenant les éléments contaminants en solution, qui pourrait rester
sur la piece aprés la premiére application.

En effet, lorsqu'on utilise du peroxydisulfate de potassium, qui a une stabilité réduite dans les solutions
basiques, on obtient généralement, en fin d'opération un voile d'aspect amorphe contenant encore des
éléments contaminants, qui est constitué par un résidu soufré provenant de la décomposition du peroxydi-
sulfate de potassium. Aussi, la solution utilisée pour le lavage doit &tre capable de dissoudre ce résidu de
décomposition.

Lorsque l'agent oxydant est le peroxydisulfate de potassium, on utilise avantageusement de I'acide
sulfurique dilué, par exemple de I'acide suifurique 1N.

Pour metire en oeuvre le procédé de l'invention, on peut appliquer le réactif sur la piece par les
techniques classiques habituellement utilisées. Ainsi, on peut appliquer le réactif sur la surface de la piéce
4 la brosse, mais lorsqu'il s'agit de décontaminer des piéces de petites dimensions, on peut les tremper
dans le réactif. On peut aussi effectuer cette décontamination en pulvérisant le réactif sur les pigces par
des moyens appropriés pour favoriser un temps de contact suffisant et on peut répéter plusieurs fois ces
opérations.

Le lavage de la piece peut &tre réalisé par les m8mes techniques. Lorsque la solution de lavage est
constituée par de l'acide sulfurique dilué, on peut aussi appliguer celui-ci en mélange avec une matrice
pateuse comme du gel de silice, ce qui permet de limiter le volume d'acide tout en augmentant la
concentration de celui-ci & plusieurs fois la quantité contenue dans une solution normale.

L.a durée d'application du réactif sur ia piece est choisie en fonction de la nature des piéces 2 traiter et
de leur contamination. Généralement des durées de contact d'une heur sont & suffisantes a la température
ambiante. On peut également opérer 2 des températures supérieures & la température ambiante pour
accélérer le processus de dissolution des éléments contaminants.

Les piéces susceptibles d'étre décontaminées par le procédé de l'invention peuvent &tre réalisées en
différents matériaux et la surface & décontaminer peut &ire constituée en ce matériau ou éire formée
éventuellement par un revétement déposé sur la piéce.

A titre d'exemple, il peut s'agir de piéces en acier inoxydable qui est un matériau largement utilisé dans
les installations de retraitement de combustibles nucléaires irradiés.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparafiront mieux a la lecture des exemples
suivants donnés bien entendu 2 titre illustratif et non limitatif.

Les exemples 1 & 7 décrivent les résultats obtenus avec différents rdactifs pour dissoudre du
ruthénium. Parmi ces exemples, seuls les exemples 1, 5, 6 et 7 utilisent le réactif de 'invention.

Exemples 1 & 5.
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Dans ces exemples, on teste les propriétés de différents réactifs pour dissoudre une suspension
collodale aqueuse d'hydroxyde de ruthénium Ru(OH); provenant de I'hydrolyse du trichlorure de ruthénium
RuCls. Ce colloide ne se dissout pas dans une solution nitrique de nitrate d'uranyle, ni 4 30° C, ni 4 102° C.

Dans I'exemple 1, on utilise pour réaliser cette dissolution un réactif selon I'invention, qui est constitué
de soude 8N contenant 25 g/l de peroxydisulfate de potassium mélangés seulement au moment de
I'utilisation. Pour réaliser la dissolution, on introduit 4,8 mg de la suspension colloidale aqueuse de Ru(OH)s
dans 200 cm® du réactif, et I'on opdre & 30 C. Au bout d'une heure, on détermine la quantité de
suspension colloidale aqueuse de Ru(OH); qui a été solubilisée dans la solution. Les résultats obtenus sont
donnés dans le tableau | annexé.

Dans I'exemple 2, on utilise comme réactif de dissolution une solution aqueuse de peroxydisulfate de
potassium a 25 g/l et I'on réalise la dissolution dans les mémes conditions. Les résultats obtenus sont
donnés également dans le tableau I.

Dans I'exemple 3, on utilise un mélange fluonitrique d'acide fluorhydrique BN et d'acide nitrique 6N et
on réalise la dissolution dans les mémes conditions. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau |.

Dans I'exemple 4, on utilise de la soude 8N et on réalise la dissolution dans les mé&mes conditions. Les
résultats sont donnés également dans le tableau I.

Dans 'exemple 5, on utilise une solution de permanganate de potassium a 0,1% dans de la soude
0,01N et on réalise la dissolution dans les mémes conditions.

Au vu des résultats des exemples 1 4 5, on constate que seul le réactif de I'invention permet d'obtenir
une dissolution satisfaisante du ruthénium. En revanche, chacun des constituants du réactif de I'invention,
pris isolément, n'a pratiquement pas d'action sur la dissolution du ruthénium. De méme, le mélange
fluonitrique, bien que trés agressif, ne dissout nullement le ruthénium en quantité appréciable. Il en est de
méme avec MnOsK dans NaOH.

Exemple §

Dans cet exemple, on reprend le mé&me mode opératoire que dans les exemples 1 & 5, mais en
utilisant 0,112 mg de suspension colloidale de Ru(OH)s dans 10 cm? d'une solution nitrique 4 N contenant
314 g/l de nitrate d'uranyle & 30° C, et 0,2 | de réactif constitud par une solution de soude 8N contenant 25
g/l de peroxydisulfate de potassium. Dans ces conditions, la fraction dissout de ruthénium est de 99%.

Exemple 7.

Dans cet exemple, on répéte le mode opératoire de I'exemple 6, mais le ruthénium provient d'une
suspension de Ru(OH); dans la m&me solution de nitrate d'uranyle qui a ét6 portée & 102° C pendant 40h
puis refroidie. Dans ces conditions, la fraction de ruthénium dissous est de 97,3%.

Exemple 8.

Dans cet exemple, on répéte le mode opéraioire de I'exemple 1, mais en utilisant 8,9 mg de ruthénium
métallique en poudre. Dans ces conditions, la fraction de ruthénium dissous est de 99,92%.

Les résultats des exemples 1, 6 et 7 montrent ainsi que seul le réactif de I'invention permet d'obtenir
une dissolution importante du ruthénium.

Exemple g et 10.

Dans ces exempies, on utilise le procédé de l'invention pour décontaminer des t8les d'acier inoxydable
316L contaminées par du ruthénium en utilisant pour la dissolution du ruthénium une solution & 25 g/l de
peroxydisulfate de potassium dans de la soude 8N et en réalisant deux applications successives de ce
réactif sur les t6les pendant une durée de 1 heure. En fin de traitement, on effectue un ringage par de
I'acide sulfurique 1N. Dans l'exemple 9, les t6les sont des t6les d'acier 316L brutes de laminage, alors que
dans I'exemple 10, il s'agit de t6les d'acier 316L décapées et passivées.

En fin de traitement, on détermine le facteur de décontamination Fp en ruthénium qui correspond au
rapport des activités surfaciques du ruthénium radioactif avant et aprés le traitement de décontamination
ainsi que la perte d'épaisseur des tGles en micrométres. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau
il

Au vu de ces résultats, on constate que I'on obtient un bon facteur de décontamination en ruthénium
sans qu'il se produise un décapage notable de la surface des pieces.

[y
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TABLEAU 1
Origine du ruthé&nium kx Réactif de Fraction dissoute
dissolution
Suspension colloidale K,5,0, 3 25 g.l-l
agueuse de Ru(OH) dans NaoH 8N 99,93 3
provenant de l‘hyarolys 1 heure 3 30°C '
du trichlorure. .
K,S,0; & 25 g.173
2 2278 :
dans l'eau 1 heure 1,02 &
& 30°cC.
mélange fluonitrique
31 HF, 6N + HNO,, 6N 0,74 %
1 heure & 30°C
A NaOH,8N 1 heure 3 30°C 0,77 &
5 Nn04K 0,1% dans
NaOH 0,01N <0,01%
1 heure & 30°¢
Suspension colloidale Kzszo8 a 25 g.l'-l
de RU(OH)B dans une 6 dans NaOH, 8N 99 %
solution nitrique de 1 heure & 30°cC.
nitrate d'uranyle 3
~0°cC.
Suspension de Ru (OH), K,5,0g & 25 g.17%
dans une solution -
nitrique de nitrate dans NaOH, 8N 87,3 %
d'uranyle ayant é&té 1 heure 3 30°cC,
portée & 102°C pendant
40 heures et refroidie.
Ruthénium métalligue K,5,0, & 25 g.17%
en poudre 27278
81 dans NaoH, 8N 99,92 &
1 heure & 30°C
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TABLEAU I1I

Ex.| Nature et qualité |Facteur de décontamination |Perte d'épais-
du matériau seur
(pm)
TOle d'acier 316 1, 233 + 14 0,044 +
§ brute de laminage : - 044 2 0,008
i
Tole d'acier 316 L 177 + 26 0,048 + '
. = " s 0,0
40 décapée et passivée ' = oo

Revendications

Clai

Procédé de décontamination d'un matériau solide contaminé par un ou plusieurs éléments radioactifs
contaminants choisis parmi les métaux du groupe du platine, les alliages comportant un métal du
groupe du platine et les composés des métaux du groupe du platine, lesdits éléments contaminants
étant insolubles dans I'acide nitrique, caractérisé en ce qu'il consiste a appliquer sur ledit matériau un
réactif constitué par une solution d'hydroxyde de métal alcalin et de peroxydisulfate de métal alcalin,
de fagon & dissoudre sélectivement le ou lesdiis éléments contaminants sans attaquer de fagon
appréciable le matériau solide & décontaminer.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'hydroxyde de métal alcalin est la soude.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que le peroxydisulfate de
métal alcalin est du peroxydisulfate de potassium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que la concentration en
peroxydisulfate de métal alcalin de la solution est de 10 & 25 g/l.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que la concentration en
hydroxyde de métal alcalin de ladite solution est de 6 2 8 N.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que ['on soumet ensuite le
matériau solide & un lavage au moyen d'une solution de lavage capable de dissoudre les résidus de

décomposition du peroxydisulfate de métal alcalin.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la solution de lavage est de l'acide sulfurique
dilué.

Procédé selon I'une quelcongue des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que I'élément contaminant
comprend du ruthénium -106, un alliage de ruthénium -106 ou un composé de ruthénium -106.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que le matériau solide est
un acier inoxydable.

ms
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Process for decontaminating a solid material contaminated with one or more contaminating radioactive
elements chosen from the metals of the platinum group, alloys comprising a metal of the platinum
group and compounds of metals of the platinum group, the said contaminating elements being
insoluble in nitric acid, characterised in that it consists in applying to the said material a reactant
consisting of a solution of alkali metal hydroxide and of alkali metal peroxydisulphate, so as to dissolve
selectively the said contaminating element(s) without appreciably attacking the solid material to be
decontaminated.

Process according to Claim 1, characterised in that the alkali metal hydroxide is sodium hydroxide.

Process according to either of Claims 1 and 2, characterised in that the alkali metal peroxydisulphate is
potassium peroxydisulphate.

Process according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that the conceniration of alkali metal
peroxydisulphate in the solution is from 10 to 25 g/l

Process according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that the concentration of alkali metal
hydroxide in the said solution is from 6 to 8 N.

Process according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the solid material is next subjected
to washing by means of a washing solution capable of dissolving the residues from decomposition of
the alkali metal peroxydisulphate.

Process according to Claim 6, characterised in that the washing solution is dilute sulphuric acid.

Process according to any one of Claims 1 to 7, characterised in that the contaminating element
comprises ruthenium-106, an alloy of ruthenium-106 or a compound of ruthenium-108.

Process according to any one of Claims 1 to 8, characterised in that the solid material is a stainless
steel.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Dekontamination eines festen Materials, das durch ein oder mehrere in Salpetersdure
uniSsliche radioaktive Elemente aus der Gruppe der Metalle der Platin-Gruppe, der Legierungen, die
ein Metall der Platin-Gruppe enthalten, und der Verbindungen der Metalle der Platin-Gruppe kontami-
niert ist, dadurch gekennzeichnet, da es darin besteht, daB man auf dieses Material ein Reagens,
bestehend aus einer Losung eines Alkalimetallhydroxids und eines Alkalimetallperoxydisulfats in- der
Weise aufbringt, daB das oder die kontaminierenden Elemente aufgeldst werden, ohne daB das zu
dekontaminierende feste Material merklich angegriffen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Alkalimetallhydroxid um
Natriumhydroxid handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem
Alkalimetallperoxydisulfat um Kaliumperoxydisulfat handelt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 die Konzentration der
L&sung an Alkalimetallperoxydisulfat 10 bis 25 g/l betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf die Konzentration der
L&sung an Alkalimetallhydroxid 6 bis 8 N betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das feste Material
anschlieBend mit einer Waschldsung, welche die Riickstdnde der Zersetzung des Alkalimetaliperoxydi-

sulfats auflosen kann, wéscht.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Waschl&sung um verdiinnte
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Schwefelsdure handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das kontaminierende
Element umfaft Ruthenium-106, eine Legierung von Ruthenium-106 oder eine Verbindung von
Ruthenium-106.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem festen
Material um einen nichtoxidierbaren Stahl handelt.
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