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PROCEDE POUR SEPARER UN ELEMENT CHIMIQUE DE
L'URANIUM(VI) A PARTIR D'UNE PHASE AQUEUSE NITRIQUE,
DANS UN CYCLE D'EXTRACTION DE L'URANIUM

5 DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente 1nvention se rapporte a un

procédé permettant de séparer tres efficacement un
élément chimique de 1l'uranium(VI) a partir d'une phase
10 agueuse nitrique, dans un cycle d'extraction de
1"uranium et ce, lorsque cet éléement chimique est
présent dans cette phase agqueuse a une concentration
inférieure a celle de l'uranium(VI), voilire a l'état de
traces, et qgu’il est, de plus, moins extractible par

15 l'extractant utilisé dans ce cycle d’extraction gque ne

17est 1l"uranium(VI).

L'élément chimique peut notamment é&tre un
actinide tétravalent comme le neptunium ou le
thorium 228 (gquli est un produilit de décroissance de

20 l'uranium 232), mals le procedé selon l'invention peut
également s'appliquer a 1la séparation de tout autre
élément chimique susceptible d'étre partiellement co-
extrait avec l'uranium d'une phase aqueuse acide, dans
un cycle d'extraction de l'uranium, comme le zirconium.

25 Le procédé selon l'invention peut notamment
étre mis en cocuvre dans le cadre d’un procédé de
retraitement des combustibles nucléaires 1rradiés, et
en particulier dans le c¢cycle de purificatlion de
l'uranium dénommé "deuxieme cycle uranium" du procédé

30 PUREX ou de tout autre procedé dérivé de celuili-ci, soit

dans l'objectif de faciliter la décontamination de
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l'uranium vis-a-vis d'un polluant comme le neptunium,

P —

solt dans 1l'objectif de récupérer un élément chimigue

qul est présent a l’état de traces dans le flux agueux

concentré en uranium, 1ssu du premier cycle de

purification de ce procédé, et qul est susceptible
d'étre valorisé - ce gqul est notamment le cas du
thorium 228 -, ces deux objectifs n'étant, d'ailleurs,

pas exclusifs 1l'un de 1'autre.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Dans les usines modernes de retraitement

des combustibles nucléalres usés telles gue les usines

UbP3 et UP2-800 de la COGEMA en France, Thorp au

Royvaume-Unli ou Rokkasho au Japon, le retraitement des

combustibles usés est basé sur le procéedé PUREX et

comprend plusileurs cycles de purification.

Le premier cycle de purification vise a

séparer conjolntement 1l'uranium et le plutonium des

produlits de fission puls a réaliser une partition de

ces deux éléments en deux flux.
Ainsi, ce premler cycle commence par une

opération consistant a co-extraire 1l'uranium et le

plutonium, le premier au degré d’oxydation VI, le

second au degré d’oxydation IV, d'une phase agueuse
nitrigque gquil résulte de la dissolution d'un combustible

nucléaire usé dans de 1l'acide nitrigue et gqul est

appelée, de ce fait, ligueur de dissolution.

Cette co-extraction est réalisée au moyen

d'une phase organigue non miscible a 1l'eau, gul est

P —

constituée d'un extractant ayant une forte affinité

pour l'uranium(VI) et le plutonium(IV), en 1l'espece le

phosphate de tri-n-butyle (ci-apres TBP), en général a
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30% en volume dans un diluant organigue, en général un
hydrocarbure comme le tétrapropylene hydrogéné

(ci—-apres TPH) ou le n-dodécane ou encore 1’'« odourless

kerosene ». Elle est complétée par un lavage de la

phase organigque qul est réalisé au moyen d'une solution

agueuse nitrigue et gqul est destiné a parfalre 1la

décontamination de 1'uranium et du plutonium vis-a-vis

des produits de fission.

L opération de partition de l’uranium et du

plutonium est pratiquée ensuite. Elle repose sur une

altération volontailre du degré d’ oxydation du

plutonium (IV) qui est amené a 1’état trivalent, ou 11

est tres peu extractible par le TBP, pour favoriser son

passage dans une solution agueuse nitrigue et le

séparer ainsil de 1l’uranium(VI) guili reste, 1lul, dans la

phase organique. Cette réduction est réalisée a 17aide

d’un agent réducteur, le nitrate uraneux, et d'un agent

anti-nitreux, 1'hydrazine, dont le role est de
stabliliser a la fois 1le nitrate uraneux et le
plutonium ( ) par destruction de l'acide nitreux.

Le neptunium présent dans 1la ligueur de

dissolution est co-extrait, principalement sous forme

de neptunium(VI), avec 1l’uranium et 1le plutonium. De
méme, le thorium 228, gul n’existe en solution agueuse
qu’a l’état tétravalent, est partiellement co-extrait
avec l’uranium et le plutonium (Germalin et al., Journal
of Inorganic Nuclear Chemistry, 1970, vol. 32, pp 245-
2203) .

Lors de 17 opération de partition, le

neptunium(VI) est réduit par le niltrate uraneux en

neptunium(IV), état dans lequel 11 est extractible par
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le TBP, quolque moins gqu'au degré d'oxydation VI. I1

reste donc dans la phase organigue avec 1l’uranium, tout

comme une large part du thorium(IV).

Apres 1’ opération de partition,

1"uranium(VI) est désextrait de la phase organigue au
moyen d'une solution agueuse nitrigque et les actinides

tétravalents quili 1’ont suivi au cours des opérations

précédentes (neptunium(IV), plutonium (IV) et

thorium(IV), ces deux derniers éléments étant présents

a l'état de traces) sont désextraits avec 1luil.

L'effluent agqueux 1ssu de la désextraction
de l'uranium est alors soumls, apres une opération de

concentration 1i1ntercycle, a un deuxieme cycle de

purification dit "deuxieme cycle uranium" pour

décontaminer 1l'uranium vis-a-vis du neptunium. Ce

dernier est éliminé par un ajustage au degré

d'oxydation V ou 11 est 1nextractible par le TBP.
Cet ajustage est plus délicat a réaliser

que l'opération gul consisteralt a ajuster le neptunium

au degré d'oxydation IV et a éliminer ce dernier grace

a une saturation de la phase organigue en uranium(VI),

ce gqul seralt possible puisqgque le risgque de criticité

aura été éliminé du fait de 1l'élimination de la majeure

partie du plutonium a l'étape de partition. Des

calculs, confirmés par des essals pilotes, montrent gque

cette configuration impligue toutefois, dans la partie

de 1l'extracteur située 1mmédiliatement au volsinage du

front d'extraction de 1'uranium, une accumulation

d'acide nitrigue de nature a favoriser la formation

d'un pic de neptunium(IV).
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Cette configuration rend, d'une part, le

schéma extrémement sensible méme aux plus faibles

variations de la saturation de 1la phase organigue en

o
—

uranium(VI) et, d'autre part, tres difficile 1l'arrét du

cycle sans contamination de 1la fraction de 1l'uranium

traitée en fin de campagne.

Par aillleurs, l1l'élimination du thorium 228,
bien que facilitée par rapport a celle du neptunium(IV)
en raison de la moindre extractabilité du thorium

tétravalent par le TBP, reste néanmoins limitée pour la

méme ralison, a savolr la formation d'un pic de thorium

en amont, dans le sens de circulation de la phase

organigque dans 1l'extracteur, du front d'extraction de

l'uranium.

Les Inventeurs se sont, donc, fixé pour but

de fournir un procédé gqul permette, dans un cycle

d'extraction de 1l'uranium tel gque celul pratigué dans

le "deuxieme cycle uranium" du procédé PUREX, de
séparer tres efficacement un élément chimigque de
l'uranium(VI) a partir d'une phase aqgqueuse nitrique

lorsgue cet élément chimigque est présent dans cette

phase agueuse a une concentration moilindre gue celle de

l'"uranium(VI), voire a l'état de traces, et gu’1l est,
en outre, moins extractible par 1l'extractant choisa

pour réaliser ce cycle d'extraction gque ne 1’est

l7"uranium(VI) .

Les Inventeurs se sont, de plus, fixé pour

but de fournir un procédé gqul permette de récupérer

1'"élément chimiqgue sous une forme concentrée et

purifiée pour le cas ou cet élément est valorisable.
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EXPOSE SOMMAIRE DE I’ INVENTION

Ce but, et d'autres, sont atteints par un

procedé pour séparer un élément chimigue de

l'uranium(VI) a partir d'une phase agueuse nitrigque Al

dans un cycle d’extraction de l1l’uranium comprenant

a) une étape d'extraction de 1l'uranium(VI),

dans laguelle une phase agueuse circule, a un débit D;,
dans un premier extracteur (10), a contre-courant d’une
phase organique, non miscible a 1l’eau et contenant un
extractant, et

b) une etape de lavage de la phase
organligque obtenue a l’1ssue de 1l’étape a) par une phase
agqueuse nilitrique A2, dans laquelle 1la phase organiqgue
circule dans un deuxieme extracteur (11) a contre-
courant de la phase AZ ;

dans lequel les premier et deuxieme
extracteurs sont reliés 1’un a 1l’autre de sorte gque 1la

phase agueuse gul cilrcule dans 1le premier extracteur

solt formée par la phase Al et par la phase AZ obtenue

a 1l’i1ssue de 1’étape b) ; et

dans lequel, 17élément chimigque étant

présent dans la phase Al a une concentration i1nférileure

a celle de 1l’uranium(VI) et étant molns extractible par

ledit extractant que ne l7est l7"uranium(VI), 11
s’accumule dans la phase organigue au cours de 1’étape
a)

ledit procédé étant caractérisé en ce que
1l'"étape a) comprend le soutirage d'une partie de 1la
phase agueuse circulant dans le premier extracteur, au

pic d'accumulation de 1'élément chimigue dans la phase
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organigue, ou bien en amont (dans le sens de

clrculation de la phase organigue) de ce pilc.

Conformément a 1'ilnvention, la position

exacte du soutirage dans le premier extracteur est

o

cholsie en fonction de 1'objectif principal que 1'on

s'est fixé.
Ainsi, un  soutlrage en amont du pic
d'accumulation de 1'élément chimigque dans 1la phase

organligque permettra d'obtenlr une meilleure déconta-

mination de l'uranium vis-a-vis de cet élément chimigue
et réciprogquement, et sera donc privilégié dans le cas
ou l1'on cherchera essentiellement a décontaminer
l'uranium vis—-a-vis d'un polluant, tandis qu 'un

soutirage au pic d'accumulation de 1'élément chimigue

dans la phase organigue permettra d'obtenir une
concentration maximale de l1'élément chimigue dans 1la

partie de phase agqueuse soutirée mals au prix d'une

plus forte contamination de cet élément par 1'uranium,
et sera donc privilégié dans le cas ou 1l'on cherchera

essentiellement a récupérer cet élément en vue de sa

valorisation.

Quelle que soit la position du soutirage,

on préfere gque le pic d’'accumulation de 17é&lément
chimigue dans 1la phase organigue solt prononcé, volre
le plus marqué possible.

Aussi, les conditions opératolres des

étapes a) et b) sont-elles, de préférence, cholsies de

sorte a obtenir

*  d’une part, une extraction tres forte de

l1"uranium au cours de 1l’étape a) et, par la méme, une
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saturation en uranium de la phase organigue avant

qu’elle ne gquitte le premier extracteur ; et

* d’autre part, un facteur d’extraction de

17élément chimigue supérieur a 1 et, de préférence,
largement supérieur a 1 dans 1la partie du premier

extracteur située en amont (dans le sens de circulation

de la phase organigue) du front d’extraction de

l1’"uranium, malis 1nférieur a 1 et, de préférence,

largement 1inférieur a 1 dans 1le deuxieme extracteur
alnsl gque dans la partie du premler extracteur la plus
proche de son alimentation en phase agueuse.

Ainsi, par exemple, dans le cas ou

17élément chimigue a séparer de 1’uranium est du

thorium 228 et ou 1l’on a choisi d’utiliser du phosphate

de tri-n-butvyvle a 30% v/v dans un diluant organique

comme phase organigque, ces criteres seront satisfaits,
comme le montrent les résultats expérimentaux rapportés
par Germaln et al. (i1bid) en malntenant

- dans la partie du premier extracteur

située en amont du front d’extraction de 1l’uranium
une concentration en acide nitrigue supérilieure a
2 moles/L pour un rapport de débits phase organique/
phase agueuse de l1’ordre de 3 dans le premier
extracteur ;

- dans le deuxieme extracteur et dans 1la
partie du premier extracteur la plus proche de

l"alimentation de c¢e dernier en phase agueuse : une

concentration en acide nitrigue égale ou 1inférieure a

? moles/L pour un rapport de débits phase
organique/phase aqueuse de 1l’ordre de 6 dans le

deuxieme extracteur.
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Ceci s’ applique également a d’autres
especes chimiques gquili ont un comportement analogue a
celul du thorium 228 comme, par exemple, le
neptunium(IV) .

5 Par ailleurs, 11 est souhaitable que le

débit D, du soutirage représente une fraction du débit
D; telle que le produit de 1la concentration de

1"élément chimique dans la phase agueuse au moment du

soutlirage et du débit D; solit €égal au flux de cet
10 élément qul entre dans le premier extracteur, de sorte
que 1les flux entrant et sortant dudit élément solent
équilibrés.
Dans le cas ou 1l1l'on souhaite récupérer
l1'élément chimique en vue de sa valorisation, alors le
15 procédé selon 1l'invention comprend, en outre, une ou
plusieurs étapes de concentration et de purification de
l'élément chlimique présent dans la partie de phase
agqueuse soutirée.
Ailnsl, dans un premier mode de mlse en
20 ceuvre préféré du procédée selon 1l'invention, celui-ci
comprend une étape c¢;) d'extraction de 1l'uranium de 1la
partie de phase agqueuse soutlirée, au moyen d'une phase
organique de méme composition que celle utilisée a
l"étape a), couplée a une éetape di) de lavage de cette

25 phase organlque par une phase aqueuse nitrigque A3.

Conformément a 1'invention, l'étape ci;) est,
avantageusement, réalisée en additionnant la partie de
phase aqueuse soutirée a la phase A3 obtenue a 1’ issue
de 1'étape d;) et en faisant circuler le flux aqgueux

30 résultant dans un troisieme extracteur, a contre-

courant de la phase organique.
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Ainsi, en soutirant une partie de ce flux
agqueux au cours de l'éetape c¢;) tout en renvovant le
reste de ce flux, a sa sortie de l'extracteur, vers le
premier extracteur, 11 est ©possible de récupérer

5 1'élément chimique sous une forme concentrée et
purifiée et ce, sans générer d'effluents

supplémentaires par rapport a ceux produits au cours

des étapes a) et b).

Dans un autre mode de mise en cuvre préféré
10 du procédé selon l'invention, qui est particuliérement
bien adapté au cas ou 1l'élément chimique est présent a
l'état de traces dans la phase Al, ce procédé comprend
une etape c;) consistant a soumettre la partie de phase
agqueuse soutlrée a une ou plusieurs chromatographies
15 sur une phase solide stationnalre pour concentrer et
purifier 1’élément chimique présent dans cette phase.
De préférence, la phase solide stationnaire
est une résine échangeuse d'ions.

-

Conformément a 1l'invention, l"extractant

20 présent dans les phases organiques utilisées aux étapes
peut étre toute molécule connue pour présenter une
affinité particuliere vis-a-vis de 1’uranium. Ceci
étant, on préfere utiliser un phosphate de trialkyle
et, en particulier, le phosphate de tri-n-butyle, qgui

25 est l’extractant du procédé PUREX. Auquel cas, celui-ci
est, de préférence, utilisé a 30% v/v dans un diluant
organique, avantageusement un dodécane 1linéaire ou
ramifié tel que le n-dodécane ou le tétrapropyléne
hydrogéneé.

30 La phase Al est, de préférence, une phase

aqueuse nitrique d’acidité élevée, de concentration en
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11

acide nitrique de 1l’ordre de 4 a 6 mol/L, augquel cas

les phases agueuses nitrigues utilisées pour 1les

lavages (phases A2 et A3) sont de faible acidité, par

exemple de concentration en acide nitrigque 1nférieure
ou égale a 2 mol/L.
Le procédé selon 1l'invention présente de

nombreux avantages, a savolr

*  celul de permettre une décontamination

tres efficace de 1l'uranium(VI) vis-a-vis de 1'élément

chimique et récilprogquement ;

¥  celul de permettre également une

o

décontamination tres efficace de 1'élément chimique

V1isS—a-vis des polluants 1nextractibles de

l'uranium(VI) ;

*  celul de permettre une concentration et

une purlfication de 1'élément chimique, si1 1l'on

souhailte récupérer cet élément.

Fn outre, appligué dans un cycle
d'extraction de l'uranium, le procédé selon 1l'invention
permet d'éviter gque ne se produlse, a l'arrét du cycle,
une pollution de 1l'uranium par 1'élément chimigque : en

A

effet, 11 su:

P —
—

fit de poursuivre 1l'étape a) en alimentant

le premier extracteur en uranium décontaminé tout en
continuant a soutirer une partie de 1la phase agueuse

clrculant dans cet extracteur pour résorber

l'accumulation de 1'élément chimigque sans polluer le

dernier lot d'uranium.

Conformément a l1'"invention, 1'élément

chimigque est, de préférence, un actinide tétravalent

choilisl parmi le neptunium et le thorium 228.
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L'lnvention a également pour objet un
procéde de retraitement d'un combustible nucléaire usé,

qul est caractérisé en ce gqu'il met en ceuvre un procédé

de séparation tel que précédemment défini.

5 L'invention a encore pour objet un cycle de

purification de l'uranium d'un procéedé PUREX, quil est
caractérisé en ce qu'il comprend la mise en cuvre d'un
procédé de séparation tel que précédemment défini,
auquel cas 1'élément chimique a séparer de
10 l'uranium(VI) est, de préférence, un actinide
tétravalent choisi parmi le neptunium et le thorium
228.
L'invention sera mieux comprise a la
lecture du complément de description qui suit et qui se
15 réfere aux figures annexées.
I1 wva de sol1 que ce complément de
description n'est donné qu'a titre d'illustration de
l'objet de l'invention et ne constitue en aucun cas une

limitation de cet objet.

20 BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Les figures 1A et 1B sont destinées a
faciliter la compréhension de l'invention, tandis que
les figures 2 et 3 se rapportent a des exemples de mise

en cuvre du procédé selon l'invention. Ailnsi

25 — la figure 1A correspond a un schéma de
principe d'un <cycle d'extraction tel qgu'il @est

susceptible d'étre mis en cuvre pour décontaminer

l'uranium(VI) présent dans une phase agqueuse nitrique

vis-a-vis d'un élément chimique, moins extractible que
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lui, par exemple dans le cadre du "deuxieme cycle

uranium" d'un procédé PUREX ;

— la figure 1B représente les profils de

concentration [Cqory] de 1l'uranlum(VI) (courbe A) et de

5 1'élément chimique (courbe B) dans la phase organique,
ainsi que le profil d'acidite (courbe C) de cette

phase, au cours du cycle d'extraction 1llustré sur la

figure 1A ;

- la figure 2 illustre, de facon

10 schématique, un exemple du premlier mode de mlse en

cuvre préféré du procédé selon l'invention ; tandis que
- la figure 3 1llustre, de facon

schématique, un exemple du deuxieme mode de mlse en

cuvre préféré du procédé selon l'invention.

15 Sur les figures 1A, 2 et 3, les extracteurs

sont symbolisés par des rectangles, les flux de phase
organique sont symbolisés par un double trait et cette
phase est dénommée plus simplement "solvant", tandis
que les flux aqueux sont symbolisés par un simple

20 tralt.
Les opérations de lavage des  phases

agqueuses par une phase organique n'ont volontalrement

pas été représentées par souci de simplification des

figures.

25 EXPOSE DETAILLE DE L'INVENTION

On se réfere tout d'abord a la figure 1A
qul représente schématiquement un cycle d'extraction
tel qu'il est susceptible d'étre mis en ceuvre pour
décontaminer l'uranium(VI) présent dans une ©phase

30 aqueuse nitrique, dénommée phase Al, vis-a-vis d'un
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élément chimigque, dénommé élément E, moilins extractible

que luil, par exemple dans le cadre du "deuxieme cycle

L]

uranium" d'un procédé PUREX.

Dans cette phase Al, 1l'uranium(VI) est

présent a une concentration élevée, par exemple de

l'ordre de 400 g/L, tandis que 1'élément E, quil est,

par exemple, du neptunium(IV) ou du thorium 228 (gqul

est également tétravalent) est présent a une

concentration beaucoup plus faible, par exemple de
1"ordre de 1% ou moins de celle de 1l’uranium, volre a
l1'état de traces.

Quand a la concentration de 1"ac1ide
nitrigque dans la phase Al, elle est, par exemple, de 4

a 6 moles/L.

Dans cet exemple, le c¢cycle d'extraction

comprend

¥  une étape d'extraction proprement dite,

qul vise a extraire 1l'uranium(VI) de la phase Al au
moyven d'une phase organigue, non miscible a 1l'eau et

contenant un extractant capable d'extrailre 1'uranium

et, a un molndre degré, 1l'élément E, et

¥ o une etape de lavage de la  phase

organigue par une phase agqueuse nitrigque (dénommée

cl—-apres phase AZ), qul vise, elle, a désextralre de la

7]

phase organique la fraction d'élément ayant été

extralte avec l'uranium(VI) a 1l'étape précédente.
La phase organigue est, par exemple,
composée de phosphate de tri-n-butyle & 30% v/v dans un

dodécane, tandis que la phase AZ est, par exemple, une

solution aqueuse d’acidité inférieure a 2 moles/L de

HNOs, par exemple de 1l’ordre de 1 mole/L.
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Comme visible sur la figure 1A, ces étapes

d'extraction et de lavage sont réalisées dans deux

extracteurs différents, respectivement 10 et 11, qui

sont, de préférence, multiétagés (du type mélangeurs-
décanteurs ou colonnes pulsées), gquili sont reliés 1'un a
1l "autre et dans lesquels les phases solvant et agqueuses
sont mises a cilirculer a contre-courant.

L'extracteur 10 est donc alimenté

P —

* a l'une de ses extrémités, par un flux

de phase organigque fraliche, et

¥ a l'autre de ses extrémités, par un flux

aqueux formé par la phase AZ ayant servl a laver la
phase organigque dans 1l'extracteur 11 a laguelle est
ajoutée 1la phase Al ; tandis gue 1l'extracteur 11 est

alimenté

* a l'une de ses extrémités, par la phase
organique ayant servi a extraire 1'uranium dans

l'extracteur 10, et

P —

¥ a l'autre de ses extrémités, par un flux

de phase AZ fraiche.

On se réfere a présent a la figure 1B qui

représente les profils de concentration [Corg de

]

l'uranium (courbe A) et de 1'élément (courbe B) dans

la phase organigque, ainsi gue le profil d'acidité

(courbe C) de cette phase, sur 1l'ensemble de son

parcours dans les extracteurs 10 et 11.

Cette figure montre gu'il se produilt, dans

la partie de l'extracteur 10 située en amont (dans le

sens de circulation de la phase organigque) du front

d'extraction de 1'uranium gqul correspond au segment

P —

de la courbe A gul est compris entre les fleches f, et
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f3 -, une accumulation d'acide nitrigue dans la phase

dans

[

organique qul favorise le passage de 1'élément

la phase organliqgue et la formation d'un pilc

d'accumulation de cet elément dans cette phase

5 organlique (et, de facon 1inséparable, aussi dans la
phase aqueuse).
L'existence de <ce pic d'accumulation de

r—

l1'élément E s'oppose a une séparation efficace de

l'uranium et de cet élément et, donc, a la possibilité

10 de décontaminer de facon satisfaisante 1'uranium vis a

=]

V1S—

[*]

vis de l'élément et, réciproguement, l'élément
a-vis de l'uranium.

C'est la raison pour laquelle l'invention
propose de soutirer une partlie de 1la phase agueuse

15 circulant dans l'extracteur 10, au pic d'accumulation

1]

de l'€lément E dans la phase organique ou avant que ne

se produlse ce pilc, c'est-a-dire, dans la configuration

11lustrée sur la figure 1B, dans la partie du réacteur

10 située au niveau de la fleche fl ou en amont (dans

20 le sens de circulation de la phase organique) de cette

fleche.

Comme précédemment 1ndiqué, la position

exacte du soutirage est choisie en fonction du

parametre que 1l'on souhaite privilégier.

25 Ainsi, un soutlirage au pic d'accumulation

&

de 1l'élément dans la phase organique permettra

[Z]

d'obtenir une concentration maximale de 1'élément

dans la partie de phase aqueuse soutirée mais au prix

d'une relativement forte contamination de cet élément
30 par l'uranium, tandls qu'un soutirage en amont de ce

plc permet d'obtenir une meilleure
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décontamination de l'uranium vis—-a-vis de 1'élément FE

et réciproquement mais au prix d'une concentration

[*]

moindre de 1'élément dans la partie de phase aqgueuse

soutirée.

5 On se réfere a présent a la figure 2 qui

11lustre, de fac¢con schématique, un exemple du premier

mode de milise en ccuvre préféré du procédé selon
l'invention, dans lequel la partie de la phase aqueuse

soutlirée dans l'extracteur 10 est soumise a un cycle

10 complémentaire d'extraction pour concentrer et purifier

1'élément E.

Le procédé selon l'invention comprend donc
deux cycles d'extraction, couplés 1l'un a l'autre, a

Savolr

15 * un premler cycle, qui est identique a

celul 1llustré sur la figure 1A, a cecli prés qgu'une

partie de la phase agqueuse circulant dans 1l'extracteur

=]

10 est soutirée au pic d'accumulation de 1'élément
dans la phase organique ou en amont (dans le sens de

20 circulation de la phase organique) de ce pic, et

* un deuxieme cycle, gui comprend

e une etape d'extraction proprement

dite qul vise a extraire l'uranium(VI) présent dans la
partie de phase aqueuse soutirée dans l'extracteur 10
25 de cette partie de phase aqueuse, au moyen d'une phase

organique, laguelle est avantageusement de meme

composition que celle utilisée dans le premier cycle

d'extraction (TBP a 30% v/v dans un diluant organique),
et

30 e une ¢tape de lavage de 1la phase

organlique par une phase aqueuse nitrique (dénommée
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cl-apres phase A3), par exemple une solution agueuse

d’acidité inférieure a 2 moles/L de HNOsz, gul vise a

désextraire de la phase organigque la fraction

=]

d'élément ayvant été extraite avec l1l'uranium(VI) a

1'étape précédente.

Comme vi1isible sur la figure 2, les étapes
d'extraction et de lavage de ce deuxilieme cycle sont

réalisées, comme celles du premier cycle, dans deux

extracteurs différents, respectivement 12 et 13, qgui

sont reliés 1'un a l'autre et dans lesqgquels les phases
solvant et agueuses sont mises a circuler a contre-
courant.

Ainsi, l'extracteur 12 est alimenté

P —

* a l'une de ses extrémités, par un flux

de phase organigue fralche, et

* a l'autre de ses extrémités, par un flux

aqueux formé par la phase A3 avyant servi a laver 1la
phase organigue dans 1l'extracteur 13, a laquelle est
ajoutée la partie de phase agueuse soutlrée dans
l'extracteur 10 ; tandis que 1l'extracteur 13 est

alimenté

* a l'une de ses extrémités, par la phase
organigque ayant servi a extrailre 1'uranium dans

l'extracteur 12, et

* a l'autre de ses extrémités, par un flux

de phase A3 fraiche.

Fn soutirant une fraction de 1la phase
agueuse clrculant dans l'extracteur 12 tout en

envoyant, d'une part, le reste de cette phase agueuse,

une fols sortie de cet extracteur, rejolndre 1la phase

Al avant que celle-ci1i ne solt ajoutée a la phase AZ,
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et, d'autre part, la phase organigue 1ssue de
l'extracteur 13 rejoilindre 1la phase organigque 1ssue de

l'extracteur 10 avant que celle-c1 ne pénetre dans

l'extracteur 11, 11 est possible de faire fonctionner

le deuxieme cycle d'extraction en boucle par rapport au

premier et de récupérer, dans la fraction de phase

agueuse soutirée dans l'extracteur 12, 1'élément E, a

P [ |

la fols concentré et purifié, sans générer d'e:

P —
p—r

fluents

supplémentalires par rapport a ceux produits dans le

premier cycle d'extraction.

On se réfere a présent a la figure 3 qui

11llustre, de facon schématigque, un exemple du deuxilieme

mode de mise préféré du procédé selon 1'invention, dans

lequel la partie de phase agueuse soutirée dans

l'extracteur 10 est soumilse a des opérations
complémentalres de chromatographie SUr résine
échangeuse d'ions pour concentrer et purifier 1'élément

5 gqu'elle contient, et qui est particulierement bien

est a 1'état de traces

£

adapté au cas ou 1l'élément

dans la phase Al.

Dans cet exemple, le procédé comprend, tout

d'abord, un cycle d'extraction gui est 1dentigque a

celuil 1llustré sur 1la figure 1A, a cecl pres gu'une

partie de la phase agueuse cilrculant dans 1l'extracteur

[

10 est soutirée au pic d'accumulation de 1'élément
dans la phase organigue ou en amont (dans le sens de

clrculation de la phase organigque) de ce pic.

Puis, la fraction de phase agueuse soutilirée
est amenée dans une cuve tampon 14 ou elle est stockée
avant d'étre acheminée vers une colonne 15 remplie

d'une résine échangeuse d'ilions.
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L"élution, puilis le lavage de la résine par

des phases agueuses nitrigues permet de récupérer a la

[

sortie de la colonne des fractions riches en élément

et des fractions riches en uranium(VI). Ces dernieres
5 sont envovyées rejoindre la phase Al avant que celle-c1

ne soit ajoutée a la phase AZ.
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REVENDICATIONS
1. Procedé pour séparer un ¢élément
chimique de l'uranium(VI) a partir d'une phase agueuse

nitrique Al, dans un cycle d'extraction de 1'uranium
comprenant
a ) une étape d'extraction de

l'uranium(VI), dans laquelle une phase agueuse circule,

a un débit Dl, dans un premier extracteur (10), a
contre-courant d'une phase organique, non miscible a
l'eau et contenant un extractant, et

b) une étape de lavage de 1la phase
organigque obtenue a l'issue de 1l'étape a) par une phase
agqueuse nitrique AZ, dans laquelle la phase organiqgue
clrcule dans un deuxieme extracteur (11) a contre-

courant de la phase A2 ;

dans lequel les premler et deuxieme

extracteurs sont reliés l'un a l'autre de sorte qgue 1la

phase aqueuse quil circule dans 1le premlier extracteur

solt formée par la phase Al et par la phase AZ obtenue

a l'issue de 1'étape b) ; et

dans lequel, 1'élément chimigque étant

présent dans la phase Al a une concentration inférieure

a celle de l'uranium(VI) et étant moins extractible par

ledit extractant que ne l'est 1l'uranium(VI), 11
s'accumule dans la phase organique au cours de 1'étape
a) 7

ledit procéedé étant caractérisé en ce
que 1l'étape a) comprend le soutirage d'une partie de la
phase aqueuse circulant dans le premier extracteur, au

pic d'accumulation de 1'élément chimique dans la phase
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organique, ou bien en amont de ce plc par rapport au

sens de circulation de la phase organique.

2. Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce qgu’un débit DZ du soutirage

représente une fraction du débit Dl telle que le
produit de la concentration de l'élément chimique dans

phase aqueuse clrculant dans le premler extracteur, au

moment du soutirage, et du débit D2 solt égal au flux

de cet élément qui entre dans le premier extracteur.

3. Procédé pour séparer un élément chimique

de l'uranium(VI) a partir d'une phase aqueuse niltrique

Al, et pour concentrer et purifier 1'élément chimique,
dans un cycle d'extraction de l'uranium, comprenant

a) une eétape d'extraction de

l'uranium(VI), dans laqguelle une phase agqueuse circule,
a un débit D1, dans un premier extracteur (10), a

contre-courant d'une phase organique, non miscible a

l'eau et contenant un extractant, et

b) une étape de lavage de la phase
organique obtenue a 1l'lissue de l'étape a) par une phase
agueuse nitrigque AZ, dans laqguelle la phase organique
circule dans un deuxieme extracteur (11) a contre-
courant de la phase A2 ;

dans lequel les premier et deuxleme

extracteurs sont relliés 1l'un a l'autre de sorte que la

phase agueuse quil circule dans le premler extracteur

soit formée par la phase Al et par la phase A2 obtenue

a l'issue de l1l'étape b) ; et
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dans lequel, 1'élément chimigue étant

présent dans la phase Al a une concentration inférieure

a celle de l'uranium(VI) et étant molins extractible par

ledilt extractant que ne l'est l'uranium(VI), 11
s'accumule dans la phase organique au cours de 1'étape
a) ;

ledit procédé étant caractérisé en ce
que l'étape a) comprend le soutlirage d'une partie de la
phase aqueuse cilirculant dans le premier extracteur, au
pic d'accumulation de 1'élément chimique dans la phase
organigque, ou blen en amont de ce pilic par rapport au
sens de circulation de la phase organique; et

ledlt procédée étant caractérisé en ce

qu’ 1l comprend une ou plusieurs étapes de concentration

et de purification de 1'élément chimique présent dans

la partie de phase aqueuse soutireée.

4, Procédé selon la revendication 3,
caractérisé en ce qu'lil comprend une étape cl)
d'extraction de 1'uranium présent dans la partie de
phase agqueuse soutirée, au moyen d'une phase organigue

de méme composition que celle utilisée a 1'étape a),

couplée a une étape dl) de 1lavage de cette phase

organigque par une phase aqueuse nitrigque A3.

5. Procédé selon la revendlcation 4,
caractérisé en <ce que l'étape <c¢l) est réalisée en
additionnant la partie de phase agqueuse soutirée a la

Y

phase A3 obtenue a 1l'issue de 1l'étape dl) et en faisant

circuler le flux aqueux résultant dans un troisiéme
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extracteur (12), a contre-courant de la phase
organique.
0. Procédeé selon la revendication o,

caractéerisé en ce que l'étape cl) comprend le soutirage

d'une partie du flux aqueux circulant dans le trolisieme

extracteur et 1le renvoli de 1'autre partie vers le

premier extracteur.

7. Procédé selon la revendication 3,
caractérisé en <ce qu'il comprend une étape Cc2)

Y

consistant a soumettre la partie de phase aqgueuse

soutirée a une ou plusieurs chromatographies sur une

phase solide stationnaire.

8 . Procédé selon la revendication 7,
caractérisé en ce que la phase solide stationnaire est

une résine échangeuse d'ions.

9. Procedé selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 3, caractérise en ce que
l'extractant est du phosphate de tri-n-butyle que 1'on

N\

emploie a 30% v/v dans un diluant organique.

10. Proceédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la phase Al présente une

concentration en acide nitrigque allant de 4 a © mol/L.

11. Procédé selon 1la revendication 9 ou 1la

revendication 10, caractérisé en ce que la phase A2
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présente une concentration en acide nitrique inférieure

ou égale a 2 mol/L.

12. Procédé selon la revendication 9
dépendant de la revendication 4, caractérisé en ce Jgue
la phase A3 présente une concentration en acide

nitrique inférieure ou égale a 2 mol/L.

13. Procédé selon 1'une qguelcongue des

revendications 1 a 12, caractérisé en ce que 1l'élément

chimique est un actinide tétravalent choisi parmi le

neptunium et le thorium 228.

14. Procédé de retraitement d'un combustible
nucléaire usé, caractérisé en ce gu'il met en ccuvre un
procéde de séparation selon 1l'une quelcongue des

revendications 1 a 13.

15. Cycle de purification de 1'uranium d'un
procedé PUREX, caractérisé en ce gqu'il comprend la mise
en ocuvre d'un procédé de séparation selon 1'une

N

quelconque des revendications 1 a 12.

1o. Cycle de purification selon la
revendication 15, caractérisé en ce que le procédé est
mis en - oeuvre pour séparer un actinide tétravalent
choisi parmi le neptunium et le thorium de

1 'uranium(VI).
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