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Procédé pour l'enrichissement et la séparation d'iso-
:topes lourds de l'hydrogéne, a partir de courants de
matiere les contenant, par échange d'isotopes ".

L'invention concerne un procédé pour l'en-
richissement et la séparation d'isotopes lourds de 1°' hy-
drogéne (Deutérium et/ou tritium) i partir de courants
de matiéres les contenant, ol chaque isotope d'hydrogéne
présent est échangé suivant un équilibre chimique.

Un procédé pour l'enrichissement d‘isoto-
pes de 1'hydrogéne par échange d'isotopes est décrit
dans le document DE-AS 27 28 576. Lféchange d'isotopes

- s'effectue ici entre de 1'eau liquide et de l'hydrogéne

gazeux, en présence d'une masse de catalyseur, qui est
constituée par un support approprié, au moins un métal
du groupe VIII de 1la classification périodique, et un
polymére hydrophobe perméable a la vapeur d'eau et 2
1'hydrogéne gazeux. Il se passe d'abord un échange cata-
lytique d'isotopes entre 1'hydrogéne gazeux et la vapeur
d'eau, puis dans une étape non catalytique, un échange
d'isotopes entre la vapeur d'eau et l'eau liquide. Ce
procédé emploie une masse de catalyseur qui contient des
charges additionnelles, et qui est utilisable pour l'en-
richissement en deutérium, mais aussi en tritium.

Un procédé de purification des solutions
de tritium obtenues dans le retraitement des combustibles
nucléaires irradiés, selon le procédé Purex, a été décrit
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dans la demande de brevet européen n° 0023530. Ce pro-

. cédé de purification est basé sur une pluralité de cycles

d'extraction connectés en série comportant un solvant
organlqhe, et se caractérise en ce que pour l'extraction
du tritium, il est prévu plusieurs cycles intermédiaires
de purification des phases aqueuses. La récupération de
l'uranium‘et/ou du plutonium lors du retraitement des
combustibles nucléaires irradiés s'effectue en plusieurs
cycles d'extraction et d'extraction en retour, ou 1l'on
obtient des solutions résiduaires aqueuses, contenant du
tritium sous forme de HTO. Un cycle intermédiaire de
purification de la phase aqueuse servant a l'extraction
du tritium, met en oeuvre les actinides dans la deqxiéme
étape d'extraction et retourne 3 la premiere étape d'ex-
traction. La phase aqueuse est soutirée dans la deuxieme
phase d‘extraction et amenée 3 une évaporation. On'pré-
léve a ce moment, le concentré contenant le HTO et 1'é1li-
mine du cycle intermédiaire. On ajoute alors au distil-
lat une solution fralche contenant les produits chimiques

nécessaires, mais ne contenant pas encore de tritium, on

1'introduit dans la premiére étape d'extraction en retour

et ferme ainsi -le cycle de purification.

Le pfocédé d'échange d'isotopes mentionné
en premier,estvlié a des colts élevés aussi bien pour son
controle, que pour les dimensions des installations
nécessaires et que pour les frais de consommation'
d'énergie et d'appareillage, il fonctionne avec un cou-
rant d'hydrogéne, et ne peut s'appliquer directement a

-un procédé qui devrait par exemple s'intégrer a un pro-

cédé comme le procédé Purex pour le retraitement des
combustibles nucléaires irradiés. Le deuxiéme procédé
mentionné podr la purification du tritium n'apporte

gu'un enrichissement relativement faible en HTO et né-
cessite une consommation importante d'énergie pour l'éva-

poration de la phase aqueuse de la deuxiéme étape d'ex-
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L'invention a pour objet de réaliser un
procédé pour l'enrichissement et la séparation d'isoto-
pes lourds de l'hydrogéne (deutérium et/ou tritium) a
partir de courants de matiére les contenant, en particu-
lier dans les procédés de retraitement de matiéres com-
bustibles nucléaires et/ou fertiles, irradiées, qui
puisse étre exécuté simplement, avec mise en oeuvre
d'équilibres d'échanges, avec un colit relativement faible
en investissements, consommation d'énergie et main
d'oeuvre.

A cet effet, l'invention propose un procédé

- caractérisé par des étapes de :

a) mise en contact d'une solution acide protonique conte-
nant le deutérium et/ou le tritium, avec une matiére
du grodpe des polyéthers ou aminopolyéthers a chalne
droite, des polyéthers ou aminopolyéthers macro-mono-
cycliques ou macro-polycycliques, et des mélanges de
ces matiéres sous forme libre ou protonée, l'enrichis-
sement en deutérium et/ou tritium s'effectuant sur le
produit de la réaction du cation d'hydrogéne lourd
avec la matiere précieuse (sel de la matiére),

b) séparation du sel de matiére précieuse de la solution
et

c) libération du ou des isotopes d'hydrogéne 3 accumuler
sous forme d'oxyde de deutérium (HDO) et/ou d'oxyde
de tritium (HTO) par régénération de la matiére pré-
cleuse ou de son sel, et recyclage de la matiére pré-
cieuse pour réutilisation.

Dans le procédé de 1l'invention, exploitant

un processus d'échanges chimiques, les isotopes lourds

d'hyd:ogéne se trouvent, en raison d'effets d'isotopie,
liés de préférence sous forme de sel onium ou ammonium
d'une des matiéres précieuses mentionnées. Le sel

d'onium ou d'ammonium de la matiére précieuse se répartit

.
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entre deux phases qui ne sont pas, ou peu, miscibies en-
tre elles. Entre les deux phases se produit alors
1'échange de cations des isotopes d*hydrogéne.

En tenant compte de cette étape d'inversion
des phases, il devient alors possible d'établir un sys-
téme 3 contre-courant, dans lequel on arrive, a chaque
étape, a un échange d'isotopes entre les sels d'onium ou
d'ammonium de la matiére précieuse, inégalement chargés
d’iéotopes d'hydrogéne. Ce systdme est constitué d'un
nombre relativement peu élevé d'étapes, en raison de
1'efficacité élevée des étapes individuelles. Pour réali-
Ser ce systéme, on peut faire appel a des installations,
usuelles dans 1'industrie pour les ca5 d'extraction a
contre-courant a partir d'une répartition liquide/iiqui-
de, par exemple du type "Mixer-Settler" (mélangeur-
décanteur), ou des colonnes d'extraction.

Lés solutions aqueuses de départ .ou d'ali-
mentation, ou se trouvent les isotopes d'hydrogéne sous
forme cationique ou sous forme d'eau, sont amenées au
contact de la matikre précieuse ou de spn sel d'onium ou
d'ammonium. A

‘Comme matiére précieuse, on utilise un’

sel ou un mélange de plusieurs polyéthers ou émino-

" polyéthers a chalne droite, avec une structure corres-

pondant 3 la formule générale :
R104—CH2 - CHZ - X —)‘-nCH2 - CH2 - OR2 (1)

ou X = 0, NH ;
n = un nombre de 0 a 5 ; et
Ry Ré = un groupe alcoyle, aryle ou un polymére.

Selon une autre possibilité, comme matiére

- précieuse, on utilise un seul ou un mélange de plusieurs
.

polyéthers macrocycliques avec une structure correspon-
dant & la formule générale :
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Rl_ WRZ (11)
'\o\ Io(\ Io)n
> /

olU n = un nombre de 0 3 6 ;

AT & ot

R' = Qn polymére ou_ un groupe alcoyle, alcoyle-0-,
alcoyle -CHZ-NH-.

Le procédé selon 1l'invention peut étre
également réalisé avec succés lorsque comme matiére pré-
cieuse, on fitilise un seul ou un mélange de plusieurs
amino-polyéthers macro-monocycliques avec une structure
correspondant & la formule générale :

r R, .,
. v N\ J/ i }\/
RN 0 0

3 N\ AN %0¥
R
2

NR (III)

4

3

=
n
a'ﬂ'l

oum, n=20, 1, 2 .
R3, R4 = H, un akcoyle avec 1 a 20 atomes de C.

el Bole

R' = un polymére, un groupe-alcoyle, -O;alcoyle-NH-CHz-
alcoyle. .
Une autreg variante de l'invention prévoit
que comme matiére précieuse, on utilise un sel ou un

mélange de plusieurs aminopolyéthers macro-bicycliques,
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avec une structure correspondant a8 la formule générale ::

A
\\/Ox_ﬁijo\/g/m

oum, n=20, 1, 2
. Rn R' Ru . .
Rﬂb=q. li[:ll'“:” (:ﬂ t@l}

R' = un polymeére, un groupe alcoyle, eQ~alcoy1,—NH-CH2—

alcoyl.

Enfin, il est également possible que comme
matiere précieuse, on utilise un seul, ou un mélange de
p]usieurs amino-polyéthers macro-polycycliques.

o Dans 1"étape a), la matiere précieuse
réagit comme une base de Lewis avec les isotopes catio-
niques de 1'hydrogéne pour donner un sel d' oniumou d'am-

monium, suivant 1'équation V

2)[)0!‘ + H' X" == §>DO~H X" (V)

Do : N, 0 (= donneur).
Les cations hydrogéne combinés se trouvent de
leur coté impliqués, dans un échange rapide, avec les iso-

topes (lourds) d'atomes d'hydrogéne liés a 1l 'eau. Le plus
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intéressant dans la matiére précieuse utilisée, c'est que
l1'isotope d'hydrogéne amené a réagir parvient dans la
zone d'interaction d'un autre donneur et forme avec celui-

ci des liaisons additionnelles avec pont d'hydrogéne, par

5 exemple suivant :

(V1)

l

L)

.."-"“I

10

]ﬁDP

Ces liaisons permettent d'obtenir deux sortes
15 de résultats : '

A - Un systéme de liaisons polyfonctionnel, qui réagit de fa-
| gon particuliérement sensible aux comportements légére-
ment différents des isotopes cationiques de 1'hydrogéne.
Une protection au moins partielle des cations hydrogene
liés, face 3 1'attaque des molécules d'eau environnantes,

20
‘ hydratantes bloquant 1'effet d'isotopie. Comme représen-
tants des groupes aminoéthers macropolycycliques, on
peut indiquer ici/trois types différents de ces composés
‘ N o o N
o R (A &
(-\,OJ_» Q'\'(k\;s
‘_N .,y [:r’\of—}b/N\‘ ‘_0 $o
30 (" S

(X=0,NH,CH3)

Au cours de la réalisation des isotopes
cationiques de 1'hydrogéne avec la matiere précieuse, on

35 arrive ici en conséquence a des liaisons préférentielles
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d'un isotope lourd de 1'hydrogéne. Il en résulte des
effets d'isotopie thermodynamiques particuliérement éle-
vés, qul peuvent s'écrire par exemple comme 1’équilibre

d'échange :

R - 1] T T = R-T++H0+v (VII)
2 3

Grice 3 la constante d'équilibre (effet isotopique d'équi-
libre) de la réaction d'échange isotopique.

Un autre avantage de l'utilisation de ces
matiéres précieuses selon l'invention consiste en ce que,

en raison de leur grande souplesse, elles permettent

d'ajuster 1'équilibre d'échange isotopique avec des du-

rées éompatibles avec des installations a étages multi-
ples {voir figure 1). .

| I1 faut distinguer de ces opérations, la
séparation de phases subséquente nécessaire. Elle est
l1iée a une séparation de la matiére précieuse pourvue
d'un isotope d'hydrogéne enrichi, et de 1l'eau servant
aussi de solvant ou de support de phase (étape b)).

Une mesure du taux d' utilisation de

1'effet isotopique d'équilibre, en tenant compte de la
séparation du sel de matiére précieuse et de l'eau y
adhérente, est constituée par le facteur de séparation.
I1 est défini comme le rapport isotopique dans les pha-
ses impliquées, par exemple. .

TF = (H/T) so1ution aqueuse de départ ' (VIII)

(H/T) -Phase contenant la matiére pré-
cieuse aprés la séparation

‘Les facteurs de séparation obtenus a 1l'aide

de diverses variantes du procédé, sont les grandeurs de

base pour les déplacements isotopiques observés et ex-

ploitables. Comme ils tiennent également compte du HZO
répartl. avec eux, i1l faut les distinguer de l'effet
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‘isotopique d'équilibre, c'est-a-dire de 1'état d'équi-

libre chimique de la réaction d'échange (VII), au cours
de laquelle un isotope lourd de l'hydrogéne se lie, en
solution aqueuse acide, de préférence a la matiére pré-
cieuse.

En réitérant cette étape sur plusieurs
étages, il devient possible d'obtenir 1'isotope d'hydro-
géne en question avec une pureté quelconque.

A cet effet, pour toute libération d‘oxyde
de deutérium et/ou d'oxyde de tritium a partir du sel de

matiére précieuse, (étape c)), un courant partiel du cou-

- rant de produit obtenu précédemment, contenant de 1'oxy-

de de deutérium et/ou de l'oxyde de tritium est reconduit
dans 1l'étape c).

La séparation des sels contenant du D ou
du T s'effectue par évaporation de la solution acide
protonique ou alors la solution protonique est une solu-
tion aqueuse, et que la séparation des sels contenant du
D et du T s'effectue par extraction de la solution aqueu-
se acide a 1l'aide d'un solvant organique, non miscible a
l'eau, et séparation des deux phases.

Comme solvant organique pour 1l'extraction
de la matiére précieuse, ou de ses sels, on peut utili-
ser les matiéres figurant dans le tableau suivant :

Tableau 1 :

Pentane

Hexane

Heptane

Dichlorométhane
Chloroforme
Tétrachlorure de carbone
1,1-Dichlororéthane,

Trichloréthyléne

1,1,1,-Trichloréthane
1,1,2-Trichloréthane
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Tétrachloréthane
1,1,-Dichlorobutane
Diéthyléther
Benzéne
5 Nitrobenzeéne
Toluéne.
Acétate d'éthyle
Tributylphosphaté
Acide Bis(2-éthylhexyl)-phosphorique
10 La séparation des sels deutérés ou tritiés
s'effectue a 1'aide d'un échangeur de cations acide et
par séparation de 1'échangeur et de la solution protoni-
que. ’ .
’ Les échangeurs cationiques appropriés sont
15 constitués par des résines synthétiques réticulées com-
portant des groupes acides, notamment celles mentidnnées
dans le tableau.2 ; les échangeurs de diverses provenance
y sont Qésignés par leur nom commercial, et contiennent
des groupes d'acides sulfoniques ou carboxyliques.
20 Tableau 2 : Echangeurs cationiques'
Echangeurs cationiques a . Capacité observée
groupes -SO3H-, par exemple

e m a a] o - - e e e e e G e e Y M e e e e m e e e e e e e e e e e YR e e e e e e e e e

25 Amberlyst-15 1,20

Dowex 50 W X 2 1,23

Dowex 50 W X & : 1,23

Dowex HCR-W ' 1,23

Dowex HGR-W 1,23 -
30 .Dowex 50 W.X 12 1,23

et échangeurs d'autres fabricants

e o e i e e A . G W We e M e m G en M e M e Gk WL W N R MY M e G W e e o e e e
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A e e A e e S e e R e T T R M e e e e e e e e e = -

Echangeur cationique a
groupes ~C02H— par exemple

W M e o e s e e e e G e e R R W W W e SR M e A M M W e e e e M e Ne e e e e

Dowex CCR-1
Echangeur d'ions IV-Merck
Lewatite CNP
Amberlite IRC 50
IRC 84

A e en e v e M n e S G w tm R T e R NS e s e e M e TR N W MR W B e e me e e a ah S e e

Etant donné que les sels onium ou ammonium

formés, de méme que les groupes acides portés par 1'échan-

geur cationique, sdﬁt "faibles" dans le sens du principe

HSAB (R.G. Pearson {éournal of the American Chemical
Society, Vol. 85, No. 22 (Nov. 20,

1963), pp. 3533-

353§]), la tendance 3 se lier du produit réactionpel est

élevée. Pour la réalisation du procédé en plusieurs eta-

ges, un coefficient de répartition d'environ 1 est opti-

tion, mais il faut veiller, lorsqu'on recycle des cou-

‘mum. L'ajustement s'effectue par 1l'acidité de la solu-

rants d'eau enrichie, a ce qu'il ne se produise pas des -

effets de dilution.

Une autre variante de 1'étape b) se carac-

terise en ce que la séparation des sels de matiére pré-

cieuse s'effectue par précipitation a partir de la solu-

tion protonique a l'aide de substances dont les anions

forment chacun avec au moins une matiére precieuse, des

sels ou composés peu solubles.

Comme substance de précipitation, on uti-

lise au moins un des membres du groupe :

Acide tétraiodobismutique (TIBA)

Acide perchlorique
Acide picrique
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Acide hexafluorophosphorique

Acide hexafluoroantimonique

Acide tétrafluoroborique

La réaction de précipitation peut s'effec-

tuer aussi bien en phase aqueuse qu'en phase organique,
aprés addition d'un solvant organique. Le précipité pro-
duit est séparé de la solution de fagon habituelle ; en
cas d'addition d'un solvant organique, ce dernier peuu
étre récupéré aprés séparation du précipité pour Etre
réutilisé.

_Une séparation du produit d'échange (la
matiére précieuse, ou son sel, deutéré ou tritié) par
evaporation, on obtient aprés une durée de contact d'en-
viron 10 minutes pendant laquelle 1'équilibre isotopique

s'instaure, le facteur de séparation TF :

(H/T)
TF = Solutioﬁ de depart (IX)

(H/T) Résidu

La grandeur de ce facteur dépend du degré.
de rédﬁction possible de la teneur en atomes d'hydrogéne
échangeables, par exemple la teneur en eau, dans le
résidu. ‘

11 est donc possible de perfectionner le

procédé en ce que pour faciliter et améliorer la deshy-

“dratation, on ajoute 3 la solution a évaporer un ou plu-

sieurs produits auxiliaires appartenant au groupe des
liquides organiques formant avec HZO un azéotrope ayant
un point d'ébullition compris entre 70 et 20°C.

De préférence, comme produit auxiliaire de
deshydratation, on utilise un ou plusieurs des membres
du groupe acétone, benzéne, toluéne, xylene.

On obtient également de bons résultats,
lorsque, comme produit auxiliaire de deshydratation, on

utilise un ou plusieurs des membres du groupe acétoni-
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trile, t-butanol, 1,2-dichloréthane, éthanol, heptane,
méthanol, méthyl-vinyl-cétone, propionitrile, 1,1,2-
trichloréthane, triéthylamine, vinyl-butyl-éther.

Les facteurs de séparation obtenus en fai-
sant varier la matiére précieuse et la matiére auxiliai-
re (teneur résiduelle en eau) sont rassemblés dans le
tableau 3.
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Si 1'on utilise un systéme d'extraction en
deux phases a 1'étape b), il est possible, aprés ajuste-
ment de 1'équilibre d'échange et de répartition, d‘amener
les deux phases liquides a des étages de contact adjacents
suivant le principe du contre-courant.

Dans le cas le plus simple, la phase orga-
nique se compose d'un solvant organique ou d'un mélange
de solvants organiques. Mais il est également possible,
qu'a la solution aqueuse et/ou organique, on ajoute un
ou plusieurs produits auxiliaires du groupe de substances
en présence desquelles la solubilité des sels de matiére
précieuse dans les liquides organiques est accrue et qui
facilite ou améliore le passage du sel dans la phase
organique, c'est-a-dire qui influencent favorablement le
bilan. Les matiéres auxiliaires appropriées sont les
substances qui forment, avec le sel onium ou ammonium de
la matiére précieuse un composé qui est plus facile a
extraire qué le sel de matiére précieuse formé en pre-
mier. Ces substances contiennent de préférence des anions
"faibles" (selon le principe HSAB), et forment avec les
sels onium et ammonium "faible" de la matiére précieuse,
par échange d'ions, des composés plus faciles a extraire.

De préférence, comme produit auxiliaire
d'extraction, on utilise un ou plusieurs des acides trés
faible du groupe :

- acide mono-(2-éthylhexyl)fphosphorique (HZMEHP)

- acide bis-(2-éthylhexyl)-phosphorique (HDEHP)

~ acide 2-éthylhexyl/hydrogéne-2-éthylhexylphosphonique
THEH (EHPY] ‘

-~acide dibutyl-butyl-phosphonique (DBBP)

- acide bis-dodécyl-naphtaline-sulfonique (HDDNS).

On obtient également de bons résultats
lorsque, comme produit auxiliaire d'extraction, on uti-

lise un ou plusieurs des acides faibles du groupe
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acide iodhydrique

acide thiocyanique

acide thiosulfurique

-acide p-toluéne-sulfonique

acide trifluoro-méthyl-sulfonique
acide 2,4,6-triméthyl-benzoique.

Il est aussi avantageux qu'a la solution
organigue, on ajoute un ou plusieurs produits auxiliai-
res'du groupe de substances qui améliorent les proprié-
tés de dissolution de 1'agent d'extraction organique
pour le sel de matiére précieuse, notamment du groupe :

dibutylphosphite '
dibutylphosphate (HDBP)
tributylphosphate (TBP)
trioctylphosphinoxyde (TOPO)
théonyltrifluoroacétone (HTTA).

’ Une autre possibilité permettant d'amélio-
rer'l'extraction, consiste en ce qu'a la solution aqueu-
se, on ajoute un ou plusieurs produits auxiliaires du
groupe.dés substances de reiargage,,qui réduisent la
solubilité du sel de matiére précieuse dans la phase
d'extraction aqueuSe, sans provoquer la formaiion d'un
prodult concurrent de cette matiére.

La pﬁgse aqueuse est modifiée ici de fagon
que la matiére précieuse ou son sel d'onium ou d'ammo-
nium se répartisse de préférence dans la phase organique,
sans qu'il se forme ufd complexe avec cette matiére pré-
cleuse.

Il est avantageux d'utiliser comme auxi-
liaireé d'extraction, un ou plusieurs sels du groupe :

 chlorure de lithium, nitrate de lithium, sulfate de 1li-

thium, chlorure de magnésium, nitrate de magnésium, sul-
fate de magnésium.

Les agents d'extraction et produits auxi-

liaires sélectionnés sont rassemblés dans le tableau &
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avec les coefficients d'extraction déterminés pour eux
et les facteurs de'séparation, ainsi que les durées
d'extraction nécessaires.
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Pour séparer le sel de matiére précieuse
deutéré ou tritié, i l'aide d'un échangeur de cations
acide, dans l'étape b), on ajoute a la solution aqueuse
un ou plusieurs produits auxiliaires du groupe des sels
de lithium qui facilitent ou améliorent la fixation du
sel sur 1l'échangeur de cations. ,

Dans ce cas, comme produit auxiliaire, on
utilise un ou_plusieUrs des sels-du groupe : chlorure de
lithium, nitrate de lithium, sulfate de lithium, acétate
de lithium.
‘ La capacité de 1'échangeur d'ions utilisé
peut étre exploitée ainsi par le produit auxiliaire plus
rapidement et plus complétement, que sans cet auxiliaire.
Dans-le tableau 5 sont rassemblés les facteurs de sépa-
ration pour diverses matiéres précieuses, en relation

avec les types d'échangeur ionique déji mentionnés.
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Aprés séparation de 1la matiére précieuse
ou de son sel, contenant le D et/ou le T, de la solution
de départ, la matidre précieuse ou son sel se trouvent,
si l'extraction a été faite, en solution dans la phase
organique, et en cas d'utilisation d'un échangeur d'ions,
sous’ forme solide, 1iés a cet échangeur.

Dans le premier cas, 1la séparation des
sels extraits de la phase organique s'effectue par dis-
tillation du solvant organique.

Une autre possibilité de séparation de la
phase aqueuse consiste en ce que la phase organique est
amenée au contact d'un acide aqueux, dont la concentra-
/tion\spécifique en isotope lourd est ajustée, par recy-
clage d'un courant partiel de produit, 5 la proportion
d'enrichissement qui régne dans le sel de matiére pré-

.cleuse, et que cette matiére contenant l'isotope lourd
passe dans la phase aqueuse (réaction de "stripping" ou
extraction en retour),

Pour la réaction d'extraction en retour,
on utilise un acide minéral de 1 a3 5 M. Dans le dernier
cas, ou la matiére précieuse ou son sel sont fixés sur
un échangeur d'ions, en ce que 1'échangeur d'ions est
amené au contact ou élué avec un acide aqueux dont la
concentration en 1sdtope lourd est ajustée, que la ma-
tiére précieuse contenant l'isotope lourd passe dans la
phase aqueuse, et que l'échangeur d'ions est régénéré.

Dans les derniers étages de 1l'installation
a contre-courant, on obtient d'une part de l'eau enri-
chie en D et/ou en T, et d'autre part, de la matiére pré-
cleuse libre (étape c)). '

La libération de l'oxyde de deutérium
et/ou de l'oxyde de tritium a partir du sel de matiére
précieuse ou de sa solution protonique s'effectue par
traitement avec une base.

Si le sel de matiére précieuse se trouve
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dans ou sur une phase de support (solution organique ou
échangeur de cations), la libération de 1'oxyde de deuté-
rium et/ou de l'oxyde de tritium a partir du sel de ma-
tiére ptécieuse‘contenu dans ou sur une phase de support
(solution organique ou échangeur de cations) et la sépa-
ration de 1'oxyde de deutérium et/ou 1l'oxyde de tritium
de la matiére précieuse s'effectue par traitement avec
une bése. Comme base, on utilise une substance dont le
cation n'est pas, ou n'est que faiblement complexé par la
matiére précieuse. En particulier comme base, on utilise
un hydroxyde de tétraalcoylammonium et/ou un hydroxyde
d'ammonium d'amine cycligue et/ou de l'hydroxydevde 1i-
thium et/ou de 1'hydroxyde de césium.

Comme hydroxyde de tetraalcoylammonium, on
utilise un ou plusieurs des composés du groupe :

hydroxyde de tétraméthylammonium
hydroxyde de tétraéthylammonium
hydroxyde de tétrépropylémmonium
hydroxyde de tétra-n-butylammonium
hydroxyde de tétra-t-butylammonium.

' Comme hydroxyde d'ammonium d'amine cycli-
que, on utilise 1'un ou plusieurs des produits du groupe:
pyrrol, pyrrolidine, pyridine, benzopyrrol et quino-
ieine.

De préférence, la solution aqueuse de la
base‘contient'l'isotopevlourd d'hydrogeéne a enrichir dans
une méme concentration que le sel de matiere précieuse
(avant la libération).

. Le traitement par une base donne lieu & une
réaction de neutralisétion suivant équilibre :

[)06 - TJ X"+ Ka*OH =2 SDo + Ka*X~ + HTO (X)
~—
(Do = donneur ; X = anion du sel ; Ka® = cation de la

base).
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Au cours de cette réaction, il se forme de
maniére uniforme de 1'eau enrichie, avec accroissement
volumétrique qui peut €tre évacuée comme le produit
attendue.

Si l'on utilise, pour la séparation du sel
de matiére précieuse contenant le D et/ou le T, la va-
riante "évaporation de la solution aqueuse", alors 1'ob-
tention de l'eau enrichie en D et/ou en T s'effectue par
dissolution du résidu salin dans la solution aqueuse
d'une base, qui contient l'isotope enrichi dans la méme
concentration que le sel d'onium ou d'ammonium. Selon
1'équilibre (X), il se produit une réac¢tion de neutrali-
sation et un accroissement volumétrique de 1'eau enrichie.
Celle-ci peut etre séparée des sels dissous par évapora-
tion. -

A partir du résidu d'évaporation, la ma-
tiére précieuse peut &tre extraite par traitement avec
des solvants organiques et, aprés évaporation du solvant,
celui-ci peut étre réutilisé. Les solvants organiques
appropriés sont indiqués dans le tableau 1.

Mais, on peut aussi dissoudre le résidu
solide d‘évaporafion restant aprés la séparation de 1'eau
enrichie dans de l'eau fraiche (HZO) et séparer la ma-
tiére précieuse du sel de la base, sur une colonne rem-
plie d'échangeur cationique (forme alcaline). Le cation
de la base est retenu ici de préférence, et la matiére
précieuse est élude. Enfin, la matidre précieuse peut
étre séparée de la solution aqueuse du résidu, par ex-
extraction avec un des solvants organiques indiquées
dans le tableau 1, fégupérée apres évaporation, et
réutilisée.

: | Lorsqde, pbur la séparation du sel de ma-
tiére prééieuse contenant le D et/ou le T, on utilise la
variante "Extraction a partir de la solution aqueuse de
départ", aprés avolr traversé le dernier étage du systéme -

- g
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de répartition multiétagé, le sel d'onium ou d ammonium
de la matiére précieuse se trouvant dans la phase organi-

que ou aqueuse est séparé du support de phase en ques-

“tion, puis décomposé en matiére précieuse réutilisable et

en eau enrichie en hydrogéne lourd.

La phase aqueuse appauvrie sera traitée
avec la solution d'une base, qui contient un cation non
complexant, et dont la concentration en isotopes de
1'hydrogéne est ajustée au degré d'appauvrissement souhai-
té, par recyclage d'un courant partiel de produit. Ainsi
se déroule la réaction de neutralisation (X). On obtient
de la matiere précieuse libre et de l'eau appauvrie.
Pour séparer la matiére précieuse a recycler, il existe
différentes possibilités. Une possibilité consiste 3
évaporer la matrice aqueuse, extraire la matiére pré-

cieuse du résidu 3 l'aide d'un solvant du tableau 1, et

‘la préparer ainsi au recyclage. Les residus de l'extrac-

tion de matiére précleuse et d'eau evaporee sont reJetes
comme déchets.

Une autre possibilité consiste a séparer
le mélange sur une colonne d'échangeur de cations de
fagon que la matiére précieuse se fixe de préférence sur
1'échangeur, et que de 13, elle soit éluée séparément a
1'aide d'un acide du tableau 6, et rendue apte au recy-
clage. L'éluat primaire est rejeté comme déchet.

Une troisiéme possibilité consiste 3 ex-
traire la phase aqueuse 3 l'aide d'un solvant organique
du tableau 1. La matiére précieuse passe dans la phase
organique et est ainsi apte au recyclage. La phase
aqueuse est rejetée comme déchet.

Dan$ un autre mode de séparation, on fait
passer la solhtion aqueuse sur une colonne d'échangeur
de cations. La matiére précieuse se fixe ici sur
1'échangeur. L'éluat est rejeté comme déchet. Lors de

1*élution subséquente par une base qui contient un
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cation non complexant, la matiére précieuse libre reste
sur 1'échangeur. La figure 2 représente une courbhe
d'élution caractéristique de HTO0, qui a été obtenue avec
une solution de KOH 2N. La matiére précieuse, marquée au
carbone 14, est restée sur la colonne, et on n'a pas
décelé d'activité de C-14 dans 1'éluat. La matidre pré-
cieuse a été éluée a 1'aide d'un des acides du tableau
6, puis protonée pour le recyclage.
Tableau 6 : Acides pour 1'élution de la matiére précieu-

se. -
Acide chlorhydrique
Acide sulfurique
Acide nitrique
Acide phosphorique
Acide bromhydrique
Acide trifluoroacétique
Acides aryl-sulfoniques, en particulier :

acide benzéne-sulfonique
acide toluéne-sulfonique

Acides aryl-sulfiniques, en particulier

acide benzéne-sulfinique
Acides alcoyl-sulfoniques, en particulier :
acide méthane-sulfonique
acide éthane-sulfonique
Acides alcoyl-sulfiniques, en particulier

acide méthane-sulfinique
acide éthane-sulfinique

Enfin, il est possible de précipiter le
sel de matiére précieuse contenu dans la phase aqueuse
ou'ofganique, a l'aide de réactifs appropriés.

L'agent d'extraction organique est récu-
péré aprés séparation du précipité, pour réutilisation.
Le précipité est repris par une base, dont le cation ne
peut complexer la matiére précieuse, et dont la concen-
traction en isotopes lourds de 1'hydrogeéne est ajustée,
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en utilisant une partie du courant de produit, au degré
d'enrichissement souhaité. Cette solution aqueuse est
soumise 3 un traitement ultérieur, comme décrit précé-
demment.

- Pour le traitement de la phase organique
de l'extraction, enrichie en D et/ou en T, on dispose
également de diverses possibilités.

L'une consiste par exemple a évaporer le
solvant et le rendre ainsi apte a la réutilisation. Le
traitement du résidu et donc l'obtention de 1l'eau enri-
chie'en isotopes lourds de H s'effectue comme décrit
plus hauf.

Une autre possibilité consiste a faire
passer lentement la solution sur une colonne d’échan-
geur de cations que l'on a- fait gonfler dans le solvant
organique utilisé. Le sel de matiére précieuse est rete-
nu. L'éluat contient l'agent d'extraction réutilisable.
Le sel de matiére précieuse est décomposé comme décrit
plus haut, la matiére précieuse recyclée, et 1l'eau enri-
chie soutirée comme produit.

Un autre mode de traitement de la phase
organique d'extraction consiste a mettre en contact la
phase organique contenant le sel d'anium et d'ammonium
de la matiére précieuse avec une phase liquide de compo-
sition différente, permettant d'effectuer une extraction
en retour (stripping). '

Cela s'effectue par exemple par traitement
avec un acide aqueux, dont la concentration en isotopes
de 1'hydrogéne est ajustée, en utilisant une partie du
courant de produit, au degré d'enrichissement souhaité.

Les acides appropriés sont rassemblés en
commun avec les coefficients de répartition mesurés et
les durées de contact, comme exemples dans le tableau 7.
En général, il suffit d'une extraction en 5 3 10 étapes

pour réaliser l'extraction en retour (stripping) du sel
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de matiére précieuse.

On fait réagir la solution aqueuse d'ex-
traction avec une base. Suivant 1'équation de neutrali-
sation (X), on obtient la matiére précieuse libre et de
l'eau enrichie. L'eau est évaporée. Le résidu est ex-
trait par un solvant organique du tableau 1, et la ma-
tiére précieuse contenue dans la phase d'extraction est
réutilisée. Le sel de base restant est rejeté comme
déchet.

Une autre possibilité consiste 3 extraire
la phase organique avec la solution aqueuse d'une base,
dont le cation n'est pas complexé par la matiére pré-
cieuse, et dont la concentration en isotopes de 1'hydro-
géne est ajustée, en utilisant une partie du courant de
produit, au degré d'enrichissement souhaité. Les bases
appropriées sont rassemblées sous forme d'exemples dans
le tableau 8, en commun avec les coefficients de répar-
tition et les durées de contact mesurés. L'extraction en
retour compléte des isotopes d'hydrogéne enrichis,
s'effectue en général dans une extraction en 5 3 10
étapes. La matiére précieuse reste alors dans la phase
organique. Elle est envoyée a la réutilisation sous la
forme ol elle se trouve.

‘ Cette phase aqueuse est évaporée et ainsi,
l'eau enrichie est séparée du sel de la base, qui est
rejeté comme déchet.

Tableau 7 : Réaction d'extraction acide en retour

(stripping) sur l'exemple des aminopoly-
éthers 2.2.2.

Acide Conc. Durée(g;extraction VK Cagueuse*
org.
Ther  aw T T ux102
HCL 5 1, 2,5x10°
HNOS ) 1, 3,5x10°
H,S0, 1 1, 7x102
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* VK = coefficient de partage.

Tableau 8 : Réaction d'extraction basique en retour- sur

l'exemple des aminopolyéthers 2.2.2.

e - e e A A e e M et e memae-®emaaaeeaa

Base Durée d'ex- . Eagueuse
traction APE €
. org.

hydroxyde de tétraéthyl- -1
ammonium ‘ 1 1,7x10

hydroxyde de tétraéthyl- -1
ammonium - 1 1,6x10

hydroxyde de lithium 0,5 2,3)(10_2

2

carbonate de lithium 5 2,4x10"

Si, pour la séparation du sel de matiére
précieuse contenant du D et/ou du T, de la solution de

départ, on utilise la variante "échangeur d'ions ",

_alors dans la derniére étape, aprés la séparation des

phases par filtration sur une colonne, on décompose le
sel d'onium ou d'ammonium de la matiére précieuse, pour
obtenir de 1'eau enrichie et pour récupérer la matiére
brécieuse.

L'obtention d'eau enrichie et de matiere
précieuse libre, c'est-a-dire la régénération de
1'échangeur d'ions, s'effectue par élution de 1l'échan-
geur chargé avec une base.

On arrive ici, suivant 1'équilibre (X),
déji durant 1'élution, 3 la décomposition du sel d'onium
ou d'ammonium.

Lors de la préparation de la solution
basique, il faut veiller a ce que :

- le cation de la base n'entre pas avec la matiére pré-
cieuse en réaction concurrente de formation de com-
plexe, ' }

- la matiére précieuse reste fixée sur l'échangeur d'ions,
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- la solution aqueuse de base soit ajustée, en ce qui
concerne la proportion d'isotopes d'hydrogéne, avec le
rapport d'isotopes obtenu dans 1'étape d'enrichissement,
afin d'éviter une redilution.

L'eau enrichie est soutirée comme produit
final. L'échangeur d'ions chargé de matiére précieuse
neutre, peut étre réutilisé sous cette forme dans les
étapes de séparation appropriées. Mais on peut aussi
séparer la matiére précieuse de l'échangeur d'ions et
regénérer celui-ci, par élution avec de l'acide compor-
tant un rapport d'isotopes déterminé (voir figure 2).

' L'invention sera mieux comprise a l'aide
des exemples ci-aprés qui ne doivent &tre en aucun cas
considérés comme limitatifs.

Exemple 1. )

Séparation du produit d'échange par évaporation.

A 10 ml d'une solution contenant de 1‘H20,
0,69 ml d'une solution & 30 % d'HCl et 25 MBq de tritium
sous forme de HTO0, on ajoute 6,13 m mole de 1l'amino-
polyéther monocyclique 2.2. On agite ce mélange durant
environ 5 minutes. La phase aqueuse est éliminée totale-
ment par évaporation sous 'vide, a la température ambian-
te, avec addition préalable de 0,50 ml d'acétone comme
produit auxiliaire.

La phase aqueuse a été recueillie dans un
piége a froid.

Pour l'obtention du tritium enrichi sur
1'aminopolyéther, on a ajouté au sel d'aminopolyéther -
sec 9'm1 d'une solution aqueuse a 30 % de chlorure de
tétraéthylammonium, et 1'aminopolyéther libre a été ex-
trait & l'aide de 10 ml de 1.1.2-trichloréthane. Cette
extraction a été répétée trois fols pour éliminer l'amino-
polyéther.

A partir des 30 ml de la solution d'ex-
traction au 1.1.2-trichloréthane, l'aminopolyéther a été
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récupéré par évaporation du solvant.

La solution aqueuse restante, contenant du
sel de triéthylammonium enrichi en tritium, a été égale-
ment évaporée sous vide pour obtenir le HTO, et l'eau
enrichie en tritium a été capturée dans un piége & froid
Son activité spécifique se montait & 2,8 MBg/ml. Le
résidu a été rejeté.

Exemple 2.
Séparation du produit d'échange par évaporation.

1,59 (5,67 mmole) d'éther en couronne 18-6
ont été dissous dans 10 ml d'acide chlorhydrique 2 N,
avec une activité de tritium (sous forme de HTO) de
25 MBg et agités par secousses durant 15 minutes.

~ La phase aqueuse a été réduite a la tempé-
rature ambiante par évaporation sous vide créé par une
pompe a huile. ,

Pour récupérer les tritions enrichis sur
1'éther en couronne; le résidu sirupeux a été repris par
10,5 ml d'une solution a 30 % d'hydroxyde de tétraéthyl-
ammonium (activité spécifique de T : 2,75 MBq/ml), réduit
par évaboration sous vidé, et l'eau enrichie en tritium
a été recueillie dans un piége & froid. Son activité
spécifique se montait a 2,75 MBq/ml. .

Pour séparer l'éther en couronne du chloru-
re de tétraéthylammonium, le résidu a été repris par
100 ml d'eau, puls envoyé sur une colonne d'échangeur
d'ions. La colonne était constituée de 20 g d'échangeur
cationique fortement acide, le DOWEX 50 WX 4, sous la
forme Li'. Le cation de tétraéthylammonium s'est alors
fixé_sur la résine et 1'éther en couronne a été élué en
commun avec le chlorure de lithium.

.La colonne a été lavée avec environ 100 ml
de HZO' A partir de la solution d'environ 200 ml, 1'éther
a été récupéré a l'aide de plusieurs extractions, par

~

25 ml d'hexane a chaque.fois, puis évaporation de 1'agent
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d'extraction.

.Exemgle .

Séparation du produit d'échange par évaporation.

29 (5,4 mmole) d'un sel de 1'aminopoly-
éther 2.2.2. contenant 2 ml de HCl ont été dissous dans
10 ml d'eau avec une activité de tritium de 2,5 MBq.

Pour établir 1'équilibre H/T, la solution a été agitée
durant 10 minutes environ. La phase aqueuse a été comple-
tement éliminée par évaporation a la température ambian-
te; sous le vide d'une pompe a huile.

Pour obtenir les tritions enrichis sur
i'aminopolyéther, le sel sec a été repris par 5 ml d’une

" solution aqueuse a 30 % d'hydroxyde de tétraméthylammo-

nium, évaporé sous vide, et l1'eau enrichie en tritium,
avec une activité spécifique de T de 0,35 MBq/ml, a été
recueillie dans un piége & froid. -

Pour séparer 1'aminopolyéther 2.2.2. du
chlorure de tétraméthylammonium, le résidu sec a été
repris par environ 150 ml de HZO’ puis passé sur une
colonne d'échangeur d'ions.

La colonne était constituée par 20 g

‘d'échangeur cationique fortement acide, le DOWEX 50 WX 4,

sous la forme Li'. Le cation de tétraméthylammonium
s'est fixé sur la résine. L'aminopolyéther 2.2.2. a &té
€lué en commun avec Li Cl.

. La colonne a été lavée avec environ 100 ml
d’HZO. A partir de la solution d'environ 250 ml, 1'amino-
polyéther a été récupéré par trois extractions successi-
ves avec chaque fois 25 ml de 1,1,2-trichloréthane, et
transféré ainsi dans la phase organique, puis libéré par
élimination du solvant et recyclé. La solution aqueuse a
été rejetée.

Exemple 4. |
Séparation du produit d'échange par évaporation.
1,92 g (10 mmole) de diméthyléther du tri-
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éthyléneglycol sont introduits dans 10 ml d'une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique avec une activité spécifi-
que du T de 2 MBq/ml et un pH de 1, et soumis a une agi-
tation vigoureuse durant 15 minutes.

On séche la phase aqueuse par congélation.
La solution aqueuse condensée est jetée.

Pour libérer les tritions accumulés sur le
support, le résidu obtenu est repris par 10 ml d'hydro-
xyde de tétrapropylammonium 2M (activité spécifique de
T : 2 MBgq/ml). L'eau formée est encore éliminée par
séchage par congélation. Elle est enrochie en tritium
avec une activité spécifique de 2,05 MBg/ml.

i Pour séparer le sel de tétrapropylammonium
du support, le fésidu est extrait trois fois avec du
chloroforme. Le résidu est rejeté. Le solvant est éliminé
de la phase d'extraction organique, et le diméthyléther
de triéthylenglycol est recyclé.

Exemple 5. )
Séparation du produit d'échange par précipitation.

1,5g (7,06 mMole) d'aminopolyéther 2.1.
sont dissous dans 15 ml d'acide chlorhydrique 1 N avec
une activité du tritium de 43,5 MBq.

Pour établir 1l'équilibre H/T, on agite la
solution durant»lO minutes environ. )

Par addition d'acide tétralodobismuthique,
on précipite le sel d'aminopolyéther et 1'élimine de la
solution par filtration sous aspiration. L'obtention des
tritions accumulés sur l'aminopolyéther s'est effectuée
par dissolution du sel dans 9,5 ml d'une solution aqueuse
a 30 % d'hydroxyde de tétraéthylammonium. L'aminopoly-
éther libre est extrait par 10 ml de 1l.1.2-trichloréthane.
L'extraction e€st répétée trois fois pour éliminer 1l'ami-
nopolyéther. _

On récupére l'aminopolyéther & partir des
30 ml de solution d'extraction au 1.1.2-trichloréthane
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par évaporation du solvant, puis le recycle.

La solution aqueuse enrichie en tritium et
contenant du chlorure de triéthylémmonium est évaporée
sous vide pour obtenir le HTO, et l'eau enrichie en tri-
tium, avec une activité spécifique de 3 MBg/ml est re-
cueillie dans un pidge a froid.

Le résidu est rejeté.

Exemple 6. -
Séparation du produit d'échange par précipitation.

1,8 g (5,41 mMple) d'aminopolyéther 2.2.1
sont dissous dans 12,5 ml d'acide chlorhydrique 1 N, avec
une activité du tritium de 31,3 MBq. Pour établir 1'équi-
libre H/T, on agite la solution pendant 10 minutes envi-

‘ron.

Le sel d'aminopolyéther précipité par addi-
tion d'acide tétradobismuthique, et le précipité est
séparé de la solution par filtration sous aspiration.
L'obtention des tritions accumulés sur 1'aminopolyéther
s'effectue par dissolution du sel dans 9,5 ml d'une solu-
tion aqueuse a 30 % d'hydroxyde de tétraméthylammonium.
L'aminopolyéther libre est extrait 3 1'aide de 10 ml de
1.1.2-trichloréthane. L'extraction est répétée trois
fois pour éliminer l'aminopolyéther. On récupére l'amino-
polyéther a partir des 30 ml de la solution d'extraction
au l.1l.2-trichloréthane, par évaporation du solvant. Le
solvant est prét pour le recyclage.

La solution aqueuse, enrichie en .tritium
contenant du sel de tétraméthylammonium, est évaporée
sous vide pour obtenir le HTO, et l'eau enrichie en tri-
tium est recueillie dans un piége froid. Son activité
spécifique était de 2,6 MBq/ml. Le sel restant est
rejeté.

Exemple 7.
Séparation du produit d'échange sur un échangeur d'ions.

A 10 ml d'une solution aqueuse contenant
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*

0,69 ml d'une solution d'HCl 3 30 % et 2,5 mMole de deu-
térium sous forme de HDO, on ajoute 6,13 mMole d'amino-
polyéther 2.2.2 bicyclique. Pour dissoudre 1l'aminopoly-
éther, on agite la solution pendant une courte durée,

et 1'on ajoute lb g d'un échangeur d'ions DOWEX 50 WX &,
sous sa forme H'.

On agite la solution avec l'échangeur ca-
tionique environ 10 minutes a la température ambiante.
Par filtration, on sépare la phase échangeur d‘'ions, con-
tenant l'aminopolyéther 2.2., de la phase liquide.

L'échangeur d'ions est introduit dans une
colonne et lavé avec précautions avec 45 ml d'une solu-
tion aqueuse a 30 % d'hydroxyde de tétraéthylammonium,
avec une concentration en D d'environ 2 mMole/ml. L'élu-
tion fournit une solution enrichie en deutérium (1,7
mMole d'oxyde de deutérium par litre). L'aminopolyéther
2.2.2 se trouve encore sur l'échangeur cationique. Il est
éliminé de la matrice de 1'échangeur en envoyant sur
l'échangeur d'ions du H Cl & N, puis il est conduit sur
une colonne d[échangeur d'ions (environ 10 g de DOWEX
1 X &4 sous la forme OH ). On élimine l'aminopolyéther
libre de 1'éluat par évaporation de la solution aqueuse;
puis estrecyclé.

Exemple 8. -
Séparation‘du produit d'échange par échangeur d'ions.

A 10 ml d'une solution aqueuse contenant
0,69 ml d'une solution a 30 % d'HCl, et 2,5 MBq de tri-
tium sous forme de HTO, on ajoute 6,48 mMole de poly-
éther bicyclique 2.2.1. Aprés avoir agité la solution
pendant une courte durée, on introduit 10 g d'échangeur
d'ions Amberlyst 15 sous la forme H'.

-0On agite la solution avec 1l'échangeur
d'ions environ 10 minutes, puis filtre. La phase solide
d'échangeur d'ions qui se sépare alors est amenée sur
une colonne, et on 1'élue avec 45 ml d'une solution

aqueuse a 30 % d'hydroxyde de tétraméthylammonium, avec
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une activité spécifique de T d'environ 5 MBq/ml. 7

v L'éluat est enrichi ici en tritium (acti-
vité spécifique de 4,8 MBg/ml). L'aminopolyéther 2.2.1
se trouve encore sur l'échangeur de cations. On le sépare
par élution avec une solution de Li Cl1 1 N. L'éluat est
extrait avec du 1,1,2-trichloréthane. L'aminopolyéther
2.2.1 passe alors dans la phase organique. Il est‘libéré
par élimination du solvant, puis recyclé. La phase aqueu-
se est rejetée.
Exemple 9.
Séparation du produit d'échange par échangeur d‘ions.

A 10 ml d'une solution aqueuse contenant
0,7 ml d'une solution concentrée d'HCl (3 36 %) et
2,5 MBqg de tritium, on ajoute 5,88 mmole d'aminopoly-
éther 2.3 monocyclique. Pour dissoudre l'aminopolyéther,
on agite la solution environ 20 minutes, et introduit
dans cette solution 10 g d'échangeur d'ions DOWEX HCR-W
sous sa forme H'. On agite la solution avec 1'échangeur
de cations 3 la température ambiante environ 20 minutes.
On sépare la phase échangeur d'ions de la phase liquide
par filtration. Le cation aminopolyéther se trouve sur
1*échangeur d'ions.

L'échangeur d'ions est amené sur une
colonne et lavé avec 50 ml d'une solution aqueuse a 30 %
d'hydroxyde de tétraéthylammonium, avec une activité
spécifique de tritium de 3,5 MBq/ml. L'éluat obtenu ici
est enrichi en tritium (activité spécifique 3,5 MBq/ml).
L'aminopolyéther 2.3 est resté sur l'échangeur de cations.
On 1'élimine, par élution avec du HCl 4 N, de la matrice
d*échangeur, et la solution est amenée sur une colonne
d'échangeur d'anions (environ 10 g de DOWEX 1 X 2 sous
la forme OH ). L'aminopolyéther libre est récupéré a
partir de 1°'éluat par évaporation de la solution aqueusé
et recyclé. ) ) '
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Exemple 10.
Séparation du produit d'échange par extraction.

Dans 12 d'une solution aqueuse acide

‘d'une activité spécifique de 1,5 MBg/ml, on introduit

1 mole (262 g) d'aminopolyéther 2.2, puis le pH est ajus-
té 3 1 avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide ni-
trique (conc.).

A cette phase aqueuse, on ajoute trois
litres d'une solution 3 environ 20 % (0,8 M) d'acide
bis-(2-éthylhexyl)-phosphorique (HDEHP) dans le 1.1.2-
trichloréthane. Les deux phases sont mises en contact
1'une avec l'autre, par agitation et par secousses
vigoureuses pendant 4 heures, pour établir 1'équilibre
de répartition et 1'équilibre d'échange. '

Aprés la séparation des phases, la phase
aqueuse cdntenant encore environ 94 % de 1l'aminopoly-
éther mis en oeuvre, est soumise au traitement suivant :

On introduit dans la solution une quantité
double de solution 2 M d'hydroxyde de tétrabutylammonium
dans de l'eau appauvrie. L'eau formée est évaporée aprés
10 minutes d'agitation. Le résidu est repris par du
1.1.2-trichloréthane, aprés quoi il restait le- chlorure
ou le nitrate de tétrabutylammonium. Le solvant organi-
que est éliminé, et l'aminopolyéther recyclé. L'eau éva-
porée et le résidu sont réjetés.

La phase organique de l'extraction est
agitée pendant 1 heure avec de 1'acide chlorhydrique
5 M. Aprés la séparation des phases, le solvant organi-
que est recyclé. La phase aqueuse obtenue, qui contient
le sel d'aminopolyéther, est neutralisée avec une solu-
tion 2 M d'hydroxyde de tétrabutylammonium, avec une
activité spécifique d'environ 2 MBg/ml. On fait évaporer
1'eau. Le condensat est enrichi en tritium, avec une
activité spécifique de 2 MBq/ml. Le résidu est repris

avec du 1.1.2-trichloréthane, séparé du chlorure de tétra-
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butylammonium non dissous et le solvant éliminé. La ma-
tiere précieuse libre est recyclée. Le filtrat est
rejeté.
Exemple 11.
Séparation du produit d'échange par extraction.

A un litre d'une solution aqueuse acide
avec une activité spécifique de 1,5 MBq/ml, on ajoute
2,1 moles de HCl ou HN03. )

A cette phase aqueuse, on ajoute trois
litres d'une solution organique, qui contient 0,33 M en
Z.Z.Z.D et 0,8 M en HDEHP, dissous dans le 1.1.2-trichlor-
éthane. Les deux phases sont vigoureusement mélangées et
séparées 4 heures aprés. Il s'est établi alors un coeffi-
cient de partage du tritium de 2,5 . 10°2.

Comme 1l'aminopolyéther est insoluble dans
1'eau, la phase aqueuse appauvrie en T peut &tre rejetée.

La phase organique est secouée pendant 1
heure avec une solution d'hydroxyde de tétraéthylammo-
nium (2 M ; activité spécifique de T environ 3,5 MBq/ml).
L'aminopolyéther reste dans la phase organique et est
prét au recyclage sous cette forme. De cette phase aqueu-
se formée, on sépare par évaporation l'eau enrichie en
tritium avec une activité spécifique de 3,5 MBg/ml. Le
chlorure de tétraéthylammonium restant est rejeté.
Exemple 12.

Séparation du produit d'échange par extraction.

A un litre d'une solution aqueuse acide
d'activité spécifique 1,5 MBg/ml, on ajoute une mole
d'éther en couronne Bcouronne-6 et le pH est ajusté a 1
avec du HCL.

On ajoute, comme phase dfextraction, 10 1
d'hexane. Aprés quatre heures de mélange, on sépare les
phases. Il reste environ 97 % du sel d'onium du poly-
éther dans la phase aqueuse. On-fait passer la phase
aqueuse sur une colonne avec un échangeur d'ions DOWEX
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50 WX & (50-100 mailles ; hauteur de la colonne 3 m, @
10 cm). L'éther pfotoné est retenu, 1'éluat est rejeté.
Dans 1'élution subséquente avec de 1'hydroxyde de tétra-
méthylammonium, ayant une activité (tritium) d'environ
1,9 MBgq/ml, il est obtenu cdmme éluat une eau enrichie
en.T avec une activité spécifique de 2 MBg/ml. L'éther
en couronne 1ié est élué avec du HC1 1 N. La solution
d:éther en couronne acide est prét au recyclage.

On agite la phase organique avec une solu-
tion environ 0,1 M d'hydroxyde de tétraméthylammonium
pendant 1 heure, la base devant présenter une activité
spécifique de T d'environ 2 MBq/ml. La phase aqueuse est
évaporée. Le condensat ayant une activité spécifique de
2 MBg/ml est réuni avec la solution aqueuse obtenué aupa-
ravant, pour former le produit attendu.

Le chlorure de tétraméthylammonium restant
est rejeté. L'éther en couronne restant dans la phase
organique est débarrassé du solvant et recyclé en solu-
tion aqueuse acide.

Exemple 13.
Séparation du produit d'échange par extraction.

Une solution équeuse acide ayant une concen-
tration en deutérium de 2,5 mMole/l est ajustée avec du
HCl de fagon 3 devenir 2,1 M en H'. On ajoute alors 0,1
mole d'une solution fralchement préparée d'acide triocyan-
hydrique. '

A cette phase aqueuSe; on ajoute une solu-
tion 0,2 M d'aminopolyéther ZDZD dans le 1.1.2. trichlor-
éthane. Les deux phases sont agitées ensemble pendant 6
heures, puis on les sépare. La phase aqueuse est appau-
vrie en D et est rejetée, '

’Le solvant organique est évaporé de la
phase organique et recyclé. Le résidu est repris par une
solution 2 M d'hydroxyde de tétraméthylammonium avec un

enrichissement en deutérium d’au moins 0,0015 Mol %.
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L'eau formée est évaporée. Le condensat est constitué
par de 1'eau enrichie en D avec une concentration en D
de 3 mMble/l. Le résidu constitué par du chlorure de
tétraméthylammonium est rejeté.
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REVENDICATIONS
1°) Procédé pour l'enrichissement et la

séparation d'isotopes.lourds de 1'hydrogeéne {(deutérium
et/ou tritium) 3 partir de courants de matieres les con-
tenant, ol chaque isotope d'hydrogéne présent est échan-
gé suivant un équilibre chimique, procédé_caractérisé
par les étapes de :
a) mise en contact d'une solution acide protonique con-
tenant le deutérium et/ou le tritium, avec une ma-
- tiére du groupe des polyéthers ou aminopolyéthers a
chatne droite, des polyéthers ou aminopolyéthers

macromonocycliques ou macro-polycycliques, et des

mélanges de ces matiéres sous forme libre ou protonée,

l'enrichissement en deutérium et/ou tritium s'effec-
tuant sur le produit de la réaction du cation d'hydro-
géne lourd avec la matiére précieuse (sel de la ma-
tiére), ‘

b) séparation du sel de matiére précieuse de la solution
et

¢) libération du ou des isotopes d'hydrogéne a accumuler
sous forme d'oxyde de deutérium (HDO) et/ou d'oxydé
de tritium (HTO) par régénérétion de la matiére pré-
cieuse ou-de son sel, et recyclage de la matiére pré-
cieuse pour réutilisation.

2°) Procédé selon la revendication 1,-

caractérisé en ce que comme matiére précieuse, on utilise

un seul ou un mélange de plusieurs polyéthers ou amino-
polyéthers 3 chalne droite, avec une structure corres-
pondant 3 la formule générale :

BIOGCHZ ~’CH2 ~ X )ECHZ - CH, - OR2 (1)
= 0, NH ;

X
n = .un nombre de 0 a 5 ; et
R,= un groupe alcoyle, aryle, ou un polymére.

Lo
¥ !
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3°) Procédé selon la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que comme matiére précieuse, on utilise
un seul ou un mélange de plusieurs polyéthers macrocy-
cliques avec une structure correspondant 3 la formule
générale :

0/ No¥ \O)ﬁ

Ry R, _ (1)
"0 % YT

L n

.

ou n = un nombre de 0 3 6 ;

- . 1]

N ° R\Eggi[]
IQq,FQF‘l \11 . :
R' = un polymére ou un groupe alcoyle, alcoyle -0-,
alcoyle -CHZNH~.
4°) Procédé selon la revendication 1, ca-

ractérisé en ce que comme matiére précieuse, on utili-
se un seul ou un mélange de plusieurs amino-polyéthers

macro-monocycliques avec une structure correspondant 3
la formule générale :

R1 S
| () ZC) n (“1)
RN NRy

N2 L——‘{Ré O\_)m
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Ry, Ry = H, un alcoyle avec 1 a 20 atomes de C

™ @1 8] O X

R' = un polymere, un groupe-alcOyle, —O-alcoyle,
~-NH- CH - alcoyle.
5°) Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que comme matiére précieuse, on uti-
lise un seul ou un mélange de plusieurs aminopolyéthers
maéro-bicycliqges, avec une structure correspondant a

la formule générale :

UNPAUNVATANGZ S (1v)

R' = un polymére, un groupe alcoyle, -O-alcoyle
-NH-CH, -alcoyl. ’
6°) Procédé selon la revendication 1,
caracterise en ce gue comme matiére précieuse, on uti-
lise un seul, ou un mélange de plusieurs amino- poly-
éthers macro-polycycliques.
79) Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que pour toute libération d'oxyde de
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deutérium et/ou d'oxyde de tritium a partir du sel de
matiére précieuse, (étape c)), un courant partiel du
courant de produit obtenu précédemment, contenant de
1 oxyde de deutérium et/ou de 1° oxyde de tritium est re-
conduit dans 1l'étape c).

8°) Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la séparation des sels contenant
du D ou du T s'effectue par évaporation de 1la solution
acide protonique.

9°) Procédé selon la revendication 1,
caractérisé ‘en ce que la solution protonique est une so-
lution aqueuse, et que la séparation des sels contenant
du D ou du T s'effectue par extraction de la solution
aqueuse acide a 1'aide d'un solvant organique, non mis-
cible a 1'eau, et séparation des deux phases.

10°) Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que la séparation des sels deutérés ou

~

tritiés s'effectue 3 1'aide d'un échangeur de cations
acide et par séparation de 1'échangeur et de la solution
protonique. '

11°) Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la séparation des sels de matidre
précieuse s'effectue par précipitation a partir de la
solution protonique a 1'aide de substances dont les
anions forment chacun avec au moins une matiére précieu-
se, des sels ou composés peu solubles.

129) Procédé,sélon la revendication 11,
caractérisé en ce que comme substance de précipitation,

“on utilise au moins un des membres du groupe :

acide tétraiodobismutique (TIBA)
acide pérchlorique

acide picrique

acide hexafluorophosphorique
acide hexafluoroantimonique

acide tétrafluoroborique.
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13°) Procédé selon la revendication 8,
caractérisé en ce que pour faciliter et améliorer la
deshydratation, on ajoute a la solution a évaporer un
ou plusieufs produits auxiliaires appartenant au groupe
des liquides ofganiques formant avec HZO un azéotrope
ayant un point d’'ébullition compris entre 70 et 90°C.

14°) Procédé selon la revendication 13,
caractérisé en ce que comme produit auxiliaire de deshy-
dratation, on utilise un ou pluéieurs des membres du
groupe acétone, benzéne, toluéne, xyléene.

. 15°) Procédé selon la revendication 13,

caractérisé en ce que, comme produit auxiliaire de deshy-

" dratation, on utilise un ou plusieurs des membres du

groupe acétonitrile, t-butanol, 1,2-dichloréthane, étha-
nol, heptane, méthanol, méthyl-vinyl-cétone, propioni-
trile, 1,1,2-trichloréthane, triéthylamine, vinyl-butyl-
éther. '

16°) Procédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce qu'a la solution aqueuse et/ou orga-
nique, oﬁ éjoute un ou plusieurs produits auxiliaires du

groupe de substances en présence desquelles la solubi-

‘'11té des sels de matiére précieuse dans les liquides

organiques est accrue et qui facilitent ou améliorent le
passa§e du sel dans la phase organique.
17°) Procédé selon la revendication 16,
caractérisé en ce que, comme produit auxiliaire d'ex-
traction, on utilise un ou plusieurs des acides tres fai-
bles du groupe : - :
acide mono-(2-éthylhexyl)-phosphorique (HZMEHP)
acide bis-(2-éthylhexyl)-phosphorique (HDEHP)
acide 2-éthylhexyl/hydrogéne-2-éthylhexylphosphonique
\HeEH(EHP)]
acide dibutyl-butyl-phosphonique (DBBP)
acide bis-dodécyl-naphtaline-sulfonique (HDDNS).
18°) Procédé selon la revendication 16,
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caractérisé en ce que, comme produit auxiliaire d'extrac-
tion, on utilise un ou plusieurs des acides faibles du
groupe acide iodhydrique :
acide thiocyanique
acide thiosulfurique )
acide p-toluéne-sulfonique
acide trifluoro-méthyl-sulfonique
acide 2,4,6-triméthyl-benzoique
19°) Procédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce que, a la solution organique, on
ajoute un ou plusieurs produits auxiliaires du groupe de
substances qui améliorent les propriétés de dissolution
de l'agent d'extraction organique pour le sel de matiére
précieuse,notamment du groupe :
dibutylphosphite
dibutylphosphate (HDBP)
tributylphosphate (TBP)
trioctylphosphinoxyde (TOPO)
théonyltrifluoroacétone (HTTA).
20°) Procédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce que, a la solution aqueuse, on ajoute
un ou plusieurs produits auxiliaires du groupe des subs-
tances de relargage, qui réduisent la solubilité du sel
de matiére précieuse dans la phase d'extraction aqueuse,
sans provoquer la formation d'un produit concurrent de
cette matiére.
21°) Procédé selon la revendication 20,
caractérisé en ce que comme produit auxiliaire d'extrac-
tion, on utilise un ou plusieurs sels du groupe :
chlorure de lithium, nitrate de lithium, sulfate de
lithium, chlorure de magnésium, nitrate de magnésium,
sulfate de magnésium. ‘
22°) Procédé selon la revendication 10,
caractérisé en ce que pour séparer le sel de matiére

s

précieuse deutéré ou tritié, a 1'aide d'un échangeur de
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cations acide, on ajoute a la solution aqueuse un ou
plusieurs produits auxiliaires du groupe des sels de
lithium qui facilitent ou améliorent la fixation du sel
sur 1-échangeur de cations.

_ 23°) Procédé selon la revendication 22,
caractérisé en ce que, comme produit auxiliaire, on uti-
lise un ou plusieurs des sels du groupe : chlorure de
lithium, nitrate de lithium, sulfate de lithium, acétate
de lithium. ‘ ‘

24°) Procédé selon 1l'une des revendica-
tions 1 et 9, caractérisé en ce que la séparation des

sels extraits de la phase organique s'effectue par dis-~

tillation du solvant organique.

25°) Procédé selon l'une des revendica-
tions 1 et 9, caractérisé en ce que la phase organique
est amenée au contact d'un acide aqueux, dont la concen-
tration spécifique en isotope lourd est ajustée, par
recyclage d'un courant partiel de produit, a la propor-
tion d'enrichissement qui régne dans le sel de matiere
précieuse, et que cette matiére contenant 1'isotope lourd
passe dans la phase aqueuse (réaction de "stripping"” ou
extraction en retour). ‘

26°) Procédé selon la revendication 25,
caractérisé en ce que pour l'extraction en retour, on
utilise un acide minéral de 1 & 5 M.

27°) Procédé selon l'une des revendica-
tions 10 ou 22, caractérisé en ce que l'échangeur d'ions
est amené au contact, ou élué avec un acide aqueux dont
la concentration en isotope lourd est ajustée, que la
matiére précieuse contenant l'isotope lourd passe dans
la phase aqueuse, et que 1l'échangeur d'ions est régénéré.

* 28°) Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que la libération de l'oxyde de deuté-
rium ethu de 1'9xyde de tritium a partir du sel de

matiére précieuse ou de sa solution protonique s'effectue



10

15

20

25

30

35

2520251

47

par traitement avec une base.

29°) Procédé selon l'une des revendica-
tions 9 ou 10, caractérisé en ce que la libération de
l'oxyde de deutérium et/ou de 1'oxyde de tritium i partir
du sel de matiére précieuse contenu dans, ou sur une

phase de support (solution organique ou échangeur de

" cations) et la séparation de 1l'oxyde de deutérium et/ou

l'oxyde de tritium de la matiére précieuse s'effectue
par traitement avec une base.

30°) Procédé selon 1l'une des revendica-.
tions 28 ou 29, caractérisé en ce que comme base, on
utilise une substance dont le cation n'est pas, ou n'est
que faiblement complexé par la matiére précieuse.

A 31°) Procédé selon 1'une des revendica-
tions 28 ou 29, caractérisé en ce que comme base, on uti-
lise un hydroxyde de tétraalcoylammonium et/ou un hydro-
xyde d'ammonium d'amine cyclique et/ou de 1'hydroxyde de
lithium et/ou de 1'hydroxyde de césium.

32°) Procédé selon la revendication 31,
caractérisé en ce que comme hydroxyde de tétraalcoyl-
ammonium, on utilise un ou plusieurs des composés du
groupe :

hydroxyde de tétraméthylammonium
hydroxyde de tétraéthylammonium
hydroxyde de tétrapropylammonium
hydroxyde de fétra-n—butalammonium
fhydroxyde de tétra-t-butylammonium.

33°) Procédé selon la revendication 31,
caractérisé en ce que comme hydroxyde d'ammonium d'amine
cyclique, on utilise 1'un ou plusieurs des produits du
groupe : pyrrol, pyrrolidine, pyridine, benzopyrrol et
quinoléine. .

34°) Procédé selon 1l'une des revendications
28 ou 29, caractérisé en ce que la base contient 1'iso-
tope lourd d'hydrogéene & enrichir dans une méme concen-

tration que le sel de matiére précieuse (avant la libération).
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