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(54) Procédé et dispositif de régénération d’une solution usagée de décapage d’éléments en
alliage de zirconium

tion acide concentrée polluée, de maniére a obtenir des
cristaux de fluorure de zirconium ZrF, et une solution
acide concentrée épurée. On mélange I'eau légérement
acide et la solution acide concentrée épurée en propor-
tions voulues pour obtenir une solution de décapage ré-
générée.

(57) On évapore sous vide dans un évaporateur (7)
puis on condense une partie substantielle de I'eau con-
tenue dans la solution usagée, de maniére a obtenir de
I'eau Iégérement acide et une solution acide concentrée
polluée par du fluorure de zirconium ZrF,. On traite par
évaporation sous vide dans un cristalliseur (8) la solu-
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Description

L'invention concerne un procédé de régénération
d'une solution de décapage acide usagée utilisée pour
le décapage d'éléments en alliage de zirconium.

Les assemblages combustibles pour réacteur nu-
cléaire et en particulier les assemblages de combustible
pour réacteur nucléaire & eau sous pression sont géné-
ralement constitués par un faisceau de crayons com-
bustibles paralléles entre eux et maintenus par une os-
sature comportant en particulier des tubes-guides lon-
gitudinaux et des grilles-entretoises transversales.

Les crayons de combustible peuvent étre consti-
tués par une gaine en alliage de zirconium dans laquelle
sont introduites des pastilles de matériau combustible.

Les tubes-guides de l'ossature peuvent étre égale-
ment constitués par des tubes de zirconium.

La fabrication des tubes en zirconium a partir
d'ébauches nécessite plusieurs passes successives de
laminage a froid qui sont suivies chacune d'un traite-
ment thermique de recuit.

Entre chacune des passes de laminage a froid et le
traitement thermique consécutif, on effectue un dégrais-
sage et un décapage chimique du tube laminé.

Le décapage chimique des tubes en alliage de zir-
conium tel que le Zircaloy 4 est réalisé en utilisant une
solution d'acide fluorhydrique HF contenant une certai-
ne proportion d'acide nitrique HNO, servant de cataly-
seur de l'attaque du zirconium par l'acide fluorhydrique,
selon la réaction chimique Zr + 4HF — ZrF, + 2H..

La solution de décapage usagée qui est récupérée
dans un réservoir de stockage aprés le décapage ren-
ferme principalement de l'acide fluorhydrique, de I'eau
et de l'acide nitrique ainsi que du fluorure de zirconium
ZrF, formé lors du décapage.

Les bains de décapage d'alliage de zirconium con-
tenant des produits polluants peuvent étre traités pour
séparer la plus grande partie de |'eau de la solution des
produits polluants qui doivent é&tre détruits, dans des
centres de traitement agréés.

Les unités de production de tubes en alliage de zir-
conium doivent donc supporter des frais importants re-
latifs & la séparation et & la destruction des produits pol-
luants dans les centres agréés ainsi qu'a l'achat d'acide
neuf pour reconstituer la solution de décapage.

En outre, la destruction des solutions acides usa-
gées produit des nitrates qui sont rejetés dans le milieu
naturel.

Le transport de la solution usagée vers le centre de
traitement s'accompagne également de risques qui sont
ceux d'un transport routier de matiéres dangereuses.

Un procédé de régénération des solutions de déca-
page d'alliage de zirconium peut donc présenter des
avantages a la fois sur le plan économique et sur le plan
écologique.

On connait par le US-A-5.076.884 et le EP-A-
0331.231 des procédés de régénération de solutions de
décapage de métaux tels que le zirconium et le hafnium.
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Ces procédés utilisent un réactif de précipitation qui est
un composé de sodium.

Cependant, on ne connaissait pas jusqu'ici de pro-
cédé de régénération sans apport de réactif d'une solu-
tion de décapage fluonitrique utilisée pour le décapage
d'éléments en alliage de zirconium tels que des tubes
de gainage ou des tubes-guides d'assemblages de
combustible pour réacteur nucléaire.

Le but de l'invention est donc de proposer un pro-
cédé de régénération d'une solution de décapage usa-
gée constituée principalement par de l'acide fluorhydri-
que, de l'acide nitrique et de I'eau, aprés une utilisation
pour le décapage d'éléments en alliage de zirconium,
ce procédé permettant de limiter les co(its d'exploitation
des lignes de production d'éléments en alliage de zirco-
nium, le rejet de matiéres polluantes dans l'environne-
ment et les risques liés au transport de matiéres dange-
reuses.

Dans ce but, selon le procédé de l'invention :

- on évapore sous vide puis on condense une partie
substantielle de l'eau contenue dans la solution
usagée de maniére & obtenir de I'eau I1égérement
acide et une solution acide concentrée polluée par
du fluorure de zirconium ZrF,,

- on traite par évaporation sous vide dans un cristal-
liseur, la solution acide concentrée polluée, de ma-
niére & obtenir des cristaux de fluorure de zirconium
ZrF 4 et une solution acide concentrée épurée, et

- on mélange l'eau légérement acide et la solution
acide concentrée en proportions voulues pour ob-
tenir une solution de décapage régénérée.

Afin de bien faire comprendre l'invention, on va
maintenant décrire, en se référant a la figure jointe en
annexe, un mode de réalisation du procédé de régéné-
ration suivant l'invention.

La figure unique est un schéma fonctionnel mon-
trant les différentes opérations successives mises en
oeuvre pour effectuer la régénération d'une solution aci-
de fluonitrique usagée, utilisée pour le décapage de tu-
bes en alliage de zirconium.

Sur lafigure, on a représenté, a l'intérieur du cadre
1, les opérations mises en oeuvre de maniére usuelle
dans le cadre d'un procédé de décapage au moyen
d'une solution d'acide et, a l'intérieur du cadre 2, les opé-
rations de régénération d'une solution de décapage
usagée aprés son utilisation dans le cadre du procédé
habituel de décapage de tubes en alliage de zirconium.

Le procédé usuel de décapage consiste a préparer
une solution de décapage neuve, en mélangeant dans
un récipient 3, de l'acide fluorhydrique, de l'acide nitri-
que et de I'eau en quantité voulue pour obtenir une bon-
ne efficacité du décapage. La solution de décapage est
utilisée dans une unité de décapage 4 dans laquelle les
tubes en alliage de zirconium sont mis en contact avec
la solution de décapage.

Dans le cadre d'un procédé de fabrication de tubes
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de gainage ou de tubes-guides pour assemblages de
combustible pour réacteur nucléaire, on effectue suc-
cessivement, sur les ébauches tubulaires, trois opéra-
tions de laminage suivies chacune d'un traitement ther-
mique de recuit. Entre chacune des opérations de lami-
nage et le recuit consécutif, on réalise un dégraissage
et un décapage des ébauches tubulaires ou des tubes
par le mélange fluonitrique.

On effectue un contrdle des caractéristiques chimi-
ques de la solution de décapage et, lorsque la solution
ne présente plus les caractéristiques voulues pour une
mise en oeuvre efficace du procédé de décapage, on
évacue la solution de décapage usagée dans un réser-
voir de stockage 5.

Dans le cadre de la mise en oeuvre industrielle du
procédé de décapage selon l'art antérieur, les solutions
de décapage usagées stockées dans un réservoir fai-
saient l'objet d'une destruction dans un centre agréé
comme représenté par |'étape 6 qui n'est pas mise en
oeuvre dans le cadre du procédé de régénération sui-
vant l'invention.

La destruction des solutions d'acide fluonitrique
usagées en centre agréé présente l'inconvénient d'aug-
menter les colts d'exploitation de la ligne de fabrication
de tubes en alliage de zirconium, du fait des frais de
transport et de traitement pour la destruction de la so-
lution usagée et de |'obligation de préparer dans le ré-
servoir de stockage 3 une solution d'acide neuf a partir
de produits du commerce.

En outre, le procédé de destruction en centre agréé
s'accompagne d'une production de nitrates qui doivent
étre rejetés dans l'environnement.

Le procédé de régénération suivant l'invention tel
que figuré & l'intérieur du cadre 2 est mis en oeuvre en
effectuant un traitement de séparation sur la solution de
décapage usagée stockée dans le réservoir 5.

La solution stockée dans le réservoir 5 renferme
principalement de l'eau, de 'acide fluorhydrique et de
l'acide nitrique ainsi que du fluorure de zirconium ZrF,
provenant de l'attaque des tubes en alliage de zirconium
par l'acide fluorhydrique, catalysée par l'acide nitrique
HNO;.

Les opérations de séparation nécessaires pour la
régénération de la solution de décapage par le procédé
suivant l'invention sont réalisées successivement dans
un évaporateur sous vide 7 et dans un évaporateur sous
vide-cristalliseur 8.

Pour réaliser la mise en oeuvre industrielle du pro-
cédé de régénération, la société ZIRCOTUBE a utilisé
un évaporateur sous vide commercialisé sous la déno-
mination WTSE 1000 par la société LED ITALIA et un
évaporateur WTSE 150 de la méme société modifié
pour résister & 'agression par des acides concentrés et
pour constituer un cristalliseur.

Les évaporateurs sous vide utilisés comportent une
chambre d'évaporation dans laquelle on maintient une
pression faible, par exemple de l'ordre de 40 mm de
mercure.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

La solution a traiter dans la chambre d'évaporation
est introduite et maintenue a une température modérée,
par exemple de l'ordre de 35°C.

L'échauffement de la solution a traiter est obtenu
par l'intermédiaire d'une pompe a chaleur.

La mise sous pression réduite de la chambre d'éva-
poration permet de séparer au moins I'un des consti-
tuants de la solution dont on effectue le traitement, sous
forme d'une vapeur, & une température modérée.

L'évaporateur sous vide comporte un étage de con-
densation dans lequel on réalise la condensation de la
vapeur séparée de la solution & traiter.

L'évaporateur sous vide 7 et I'évaporateur cristalli-
seur 8 permettent d'obtenir un distillat qui est condensé
dans un étage de condensation et un concentrat restant
dans la chambre d'évaporation.

L'évaporateur sous vide 7 qui peut étre constitué
par un évaporateur WTSE 1000 de la société LED ITA-
LIA permet de réaliser I'évaporation et la condensation
d'une grande partie de I'eau contenue dans la solution
de décapage usagée qui est introduite dans la chambre
d'évaporation de I'évaporateur 7, & partir du réservoir
de stockage 5.

On obtient en sortie de I'étage de condensation de
I'évaporateur sous vide, de l'eau trés légérement acide
et trés légérement polluée qui représente 70 % en vo-
lume de la solution initiale traitée. A lintérieur de la
chambre d'évaporation, il reste, aprés évaporation de
I'eau, une solution d'acide concentrée représentant a
peu prés 30 % en volume de la solution de décapage
initiale introduite dans la chambre d'évaporation.

La solution acide concentrée renferme de l'acide
fluorhydrique HF, de l'acide nitrique HNOj, une faible
quantité d'eau et un polluant constitué par du fluorure
de zirconium ZrF, provenant de l'attaque acide des tu-
bes en alliage de zirconium, au cours du décapage.

La solution d'acide concentrée pourrait étre en-
voyée partiellement ou totalement & la destruction mais,
selon le procédé de l'invention, on préfére effectuer un
second traitement de cette solution concentrée dans le
cristalliseur 8.

Le cristalliseur 8 qui peut &tre un évaporateur sous
vide fonctionnant suivant le méme principe que |'évapo-
rateur sous vide 7 comporte, a l'intérieur de sa chambre
de condensation, un récipient revétu d'un matériau ré-
sistant aux acides concentrés et permettant de recueillir
le polluant ZrF, sous la forme de cristaux solides.

Le cristalliseur 8 comporte de préférence un revé-
tement en matiére plastique pour lui permettre de résis-
ter & l'action des acides sous forme concentrée.

On effectue a l'intérieur de I'évaporateur cristalli-
seur, de laméme maniére que dans I'évaporateur 7, une
évaporation et une séparation d'une solution concen-
trée d'acide renfermant en substance, de l'acide fluo-
rhydrique, de I'acide nitrique et une trés faible quantité
d'eau. L'acide concentré épuré par évaporation puis
condensé représente & peu prés 80 % en volume de
I'acide concentré pollué introduit dans le cristalliseur 8.
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La solution acide concentrée épurée récupérée
dans |'étage de condensation du cristalliseur 8 renferme
sensiblement l'intégralité de I'acide nitrique de la solu-
tion de décapage initiale, du fait que l'acide nitrique ne
joue qu'un réle de catalyseur lors du décapage de l'al-
liage de zirconium.

A l'issue de I'évaporation de la solution acide con-
centrée épurée, il reste dans le fond du cristalliseur, des
cristaux de ZrF, constituant un extrait sec représentant
approximativement 20 % en volume de la solution d'aci-
de concentrée polluée de départ.

L'acide concentré épuré obtenu & la sortie de I'éta-
ge de condensation du cristalliseur 8 est mélangé avec
I'eau légérement acide obtenue & la sortie de I'étage de
condensation de 'évaporateur sous vide 7, pour obtenir
une solution de décapage régénérée qui peut étre ren-
voyée au réservoir de stockage 3 de la solution de dé-
capage.

Le titre de la solution de décapage est réglé au ni-
veau d'une unité de traitement 9 dans laquelle on fait
pénétrer le mélange d'acide concentré et d'eau fournis
en sortie du cristalliseur 8 et de I'évaporateur 7.

La remise au titre de la solution peut étre réalisée
par exemple en réintroduisant de I'eau pure ou de l'acide
neuf dans le mélange, au niveau de I'unité de traitement
9.

Le titre de la solution de décapage est vérifié par
une unité de mesure 10 disposée sur la ligne de recy-
clage 11 de la solution de décapage régénérée a l'inté-
rieur du réservoir de stockage 3.

L'acide régénéré parvenant au réservoir de stocka-
ge 3 est débarrassé des produits polluants formés lors
du décapage des tubes d'alliage de zirconium. De plus,
le traitement de régénération suivant l'invention permet
de récupérer de l'acide fluorhydrique de la solution de
décapage usagée et la quasi totalité de l'acide nitrique
du mélange fluonitrique. On évite ainsi |'utilisation de
grandes quantités de matiéres neuves colteuses.

Cependant, il reste nécessaire, pour éviter des phé-
noménes de concentration dans la solution régénérée
et recyclée, d'effectuer des purges de la solution régé-
nérée, de maniére réguliére, et de compenser ces pur-
ges par des appoints d'une solution acide fluonitrique
neuve.

Les cristaux de ZrF4 constituant un extrait sec dans
le cristalliseur peuvent étre extraits facilement, du fait
qu'ils sont solubles a I'eau.

On introduit donc de I'eau pure dans le cristalliseur,
ce qui permet de dissoudre les cristaux de ZrF,. Le li-
quide obtenu est prélevé, de maniére a vider le cristal-
liseur. On obtient une solution acide de ZrF4 dans la-
quelle le ZrF, peut précipiter dés que le pH de la solution
atteint une valeur de 5 environ. On peut donc récupérer
le ZrF, de la solution aqueuse, en neutralisant cette so-
lution.

Le fluorure de zirconium ZrF, obtenu comme sous-
produit dans le procédé de régénération peut étre utilisé
comme produit de base dans certaines fabrication.
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Dans le cas ou il n'est pas possible d'utiliser le ZrF,
produit par le procédé de régénération suivant l'inven-
tion, on peut le séparer de la solution aqueuse sur un
filtre tel qu'un filtre-presse et le conditionner, par exem-
ple, pour son évacuation dans un centre de stockage
souterrain.

Le procédé suivant l'invention permet de limiter les
colts d'exploitation des unités de production d'éléments
en alliage de zirconium tels que des tubes de gainage
et d'éviter le transport de solutions de décapage usa-
gées renfermant des produits polluants et le traitement
colteux de ces solutions usagées dans des centres de
traitement spécialisés.

L'invention ne se limite pas au mode de réalisation
qui a été décrit.

C'est ainsi qu'on peut utiliser, pour effectuer la sé-
paration des produits de la solution usagée, des évapo-
rateurs sous vide d'un type différent de ceux qui ont été
décrits plus haut.

On peut effectuer un recyclage total ou seulement
partiel de la solution de traitement usagée et on peut
prévoir tout type d'installation pour ajuster la composi-
tion de la solution régénérée et pour réintroduire la so-
lution régénérée sur la ligne de décapage des éléments
en alliage de zirconium.

L'invention s'applique a la régénération de toute so-
lution d'acide fluonitrique utilisée pour le décapage
d'éléments en alliage de zirconium.

Revendications

1. Procédé de régénération d'une solution de décapa-
ge usagée constituée principalement par de l'acide
fluorhydrique, de l'acide nitrique et de l'eau, aprés
une utilisation pour le décapage d'éléments en al-
liage de zirconium, caractérisé par le fait :

- qu'on évapore sous vide puis qu'on condense
une partie substantielle de I'eau contenue dans
la solution usagée de maniére & obtenirde I'eau
Iégérement acide et une solution acide concen-
trée polluée par du fluorure de zirconium ZrF,,

- qu'on traite par évaporation sous vide dans un
cristalliseur (8), la solution acide concentrée
polluée, de maniére a obtenir des cristaux de
zirconium ZrF, et une solution acide concen-
trée épurée, et

- qu'on mélange l'eau Iégérement acide et la so-
lution acide concentrée en proportion voulue
pour obtenir une solution de décapage régéné-
rée.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par
le fait qu'on réalise une remise au titre de la solution
régénérée obtenue par mélange de l'eau et de la
solution acide concentrée épurée, avant sa réutili-
sation pour le décapage.
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Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 1 et 2, caractérisé par le fait qu'on effectue la
dissolution par de I'eau des cristaux de fluorure de
zirconium ZrF 4 obtenus dans le cristalliseur (8) pour
les évacuer du cristalliseur (8). 5

Procédé suivant I'une quelconque des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé par le fait que I'évaporation
sous vide de I'eau contenue dans la solution usagée

et de la solution acide concentrée polluée dans le 70
cristalliseur (8) est réalisée sous une pression rési-
duelle de l'ordre de 40 mm de mercure.

Dispositif de régénération d'une solution de déca-
page usagée constituée principalement par de l'aci- 75
de fluorhydrique, de l'acide nitrique et de l'eau,
aprés une utilisation pour le décapage d'éléments

en alliage de zirconium, caractérisé par le fait qu'il
comporte un évaporateur sous vide (7) et un éva-
porateur sous vide cristalliseur (8) disposés en sé- 20
rie, de maniére que I'évaporateur sous vide cristal-
liseur (8) recueille le concentrat de I'évaporateur
sous vide (7).

Dispositif suivant la revendication 5, caractérisé par 25
le fait que I'évaporateur sous vide (7) et I'évapora-
teur cristalliseur (8) comportent un étage de con-
densation de distillat, le dispositif comportant de
plus des moyens de réalisation d'un mélange dosé

des distillats produits dans I'évaporateur sous vide 30
(7) et dans |'évaporateur cristalliseur (8).

Dispositif suivant la revendication 6, caractérisé par

le fait qu'il comporte de plus une unité de mélange

et de remise au titre (9) de la solution de décapage 35
régénérée.

Dispositif suivant la revendication 7, caractérisé par
le fait qu'il comporte de plus une ligne (11) de recy-
clage de la solution de décapage régénérée dans 40
un réservoir de stockage de solution de décapage

(3).

Dispositif suivant la revendication 8, caractérisé par

le fait qu'il comporte de plus sur la ligne de recycla- 46
ge (11) de la solution de décapage régénérée, un
dispositif de mesure (10) du titre de la solution ré-
générée.
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