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L’invention concerne un procédé de dissolution d’oxydes déposés sur un [~ 17
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pollués par des dépdts de matidres radioactives, sans attaque significative du
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PROCEDE DE DISSOLUTION D'OXYDES DEPOSES
SUR UN SUBSTRAT METALLIQUE

La présente invention concerne un procédé de
dissolution d'oxydes déposés sur un substrat métallique,
ce procédé étant destiné plus particuliérement & 1la
décontamination de piéces métalliques, contamindes
lors de leur exposition en zone chaude.

I1 peut é&tre nécessaire de décontaminer des
piéces et notamment des piéces constitutives des parois
ou des canalisations du éircuit primaire des générateurs
de vapeur de réacteurs nucléaires, aussi bien pour
les sortir hors de la zone protégée que lors du démanté-
lement des centrales nucléaires et pour réduire la
dosimétrie du personnel' intervenant. L'essentiel de
la radioactivité du circuit primaire est dd & des pro-
duits de corrosion qui se sont activés dans le coeur
du réacteur, puis qui ont été précipités et incorporés
dans l'oxyde se déposant sous forme de couches succes-
sives, sur les parois du circuit. Les matiéres radio-
actives sont principalement les 60 Co, 58 Co, 51 Cr,
54 Mn, 59 Fe, 121 Sb, 124 Sb, 110 mAg. Le processus
de dépdt est cumulatif et en quelques années, les piéces
du circuit primaire présentent une radioactivité treés
élevée.

La contamination géne <considérablement les
opérations de maintenance lors des arréts A& froid,
cependant que les irradiations du personnel nécessitent
des mesures de protection qui se traduisent par un
surcoit économique important. Le probléme est particu-
lierement aigu au niveau de la boite & eau du générateur
de vapeur, partie du circuit primaire dans laquelle
les interventions sont les plus longues. Il est donc
trés important de disposer d'un procédé permettant

de décontaminer rapidement des composants ou des parties
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du circuit primaire sur lequel le personnel doit inter-
venir, lors des arréts & froid. La décontamination
consiste a éliminer les couches de dépdt formées sur
les parois du circuit durant son utilisation. Pour
décontaminer, il est nécessaire d'enlever non seulement
la couche externe d'oxyde qui est généralement mince
et peu adhérente, mais également la couche interne,
compacte et fortement adhérente sur les parois métal-
liques.

Parmi les procédé mécaniques, électrochimiques
ou chimiques envisagés, les procédés chimiques sont
les plus développés. En effet, les procédé mécaniques
tels que le sablage, les jets & haute pression, l'abra-
sion et les procédés électrochimiques posent des pro-
blémes de mise en oeuvre et de récupération des déchets
dans les générateurs de vapeur.

La décontamination chimique consiste & utiliser
des solutions chimiques pour dissoudre la couche d'oxyde
adhérant sur les parois métalliques, puis & traiter
les solutions recueillies, de fagon & les concentrer
et a n'obtenir que des déchets de faible volume. Ces
déchets pourront ensuite é&tre facilement stockés dans
des systémes de décharge adaptés a cet effet,
c'est-a-dire protégéds et ou la radiocactivité est
contrdlée.

Les oxydes formés sur les parois sont en général
trés riches en fer et en chrome. Or, l'oxyde de chrome
et surtout les spinelles sont difficiles & dissoudre.

On connait déja d'aprés le document EP O 406 098
du 26 juin 1990, un procédé de dissolution d'oxydes
comprenant les étapes consistant & réaliser :

- a) une attaque oxydante avec une solution
de permanganate de potassium et d'acides sulfurique
et nitrique a un pH compris entre 2 et 6, et

- b) une attaque réductrice au moyen d'un réduc-
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teur constitué notamment par 1l'acide ascorbique et
d'un agent complexant choisi parmi les polyacides carbo-
xyliques, du type acide oxalique ou acide citrique.

Le procédé comporte éventuellement une &tape
ultérieure de traitement des effluents obtenus & 1l'issue
des attaques réductrice et oxydante, par passage de
ces effluents sur une résine échangeuse de cations.

Ce procédé n'est pas suffisamment efficace
pour éliminer complétement les couches d'oxydes déposées
sur les parois des canalisations métalliques traitées.

En effet, dés le début de la phase oxydante,
le pH s'éléve vers des valeurs de 2,8 & 3,2, ce qui
rend cette phase oxydante moins efficace. De ce fait,
les oxydes de chrome et les spinelles chargés en chrome
sont moins solubilisés au profondeur.

Or, la phase réductrice va d'autant moins dis-
soudre ces oxydes qu'ils sont plus chargés en chrome.
En conséquence, une plus grande quantité d'oxyde de
chrome reste dans ce cas sur les parois, apreés la phase
réductrice, rendant ainsi imparfaite la décontamination.

En outre, l'efficacité du procédé est grandement
réduite par la valeur trop élevée du pH de la phase
réductrice qui diminue 1la solubilité des spinelles
chargés en chrome.

Enfin, l'emploi d'un agent complexant comme
l'acide oxalique constitue une source de pollution
importante puisque cet acide reste en partie piégé
a l'état de complexes cationiques sur les résines échan-
geuses de cations, aprés le traitement des effluents
ou dans les boues dans le cas d'un traitement sur évapo-
rateur.

On connait également d'apres la demande de
brevetEP-A-0 071 336 un procédé chimique de dissolution
d'oxydes riches en chrome, déposés sur les surfaces

des structures d'un réacteur a eau pressurisée. Ce
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procédé comprend trois étapes consistant A réaliser :

=~ une attaque oxydante a pH 2,5 & 1l'aide de

permanganate de potassium et d'acide nitrique,

- une attaque réductrice & l'aide d'acide

oxalique et d'acide nitrique, et

— un autre attaque réductrice & pH 2,5 & l'aide

d'acide oxalique, citrique et d'hydroxyde
de potassium.

Toutefois, dans ce procédé, les attaques
oxydante et réductrice sont effectudes & des valeurs
de pH trop élevées pour étre efficaces. En outre, la
deuxiéme étape du procédé permet simplement de réduire
le MnO4K résiduel et le MnO formé lors de la phase
cxvdante.

Un tel procédé ‘ne peut é&tre wutilisé pour
solubiliser des spinelles de fer et de chrome,
efficacement.

On connait également d'aprés le document
FR 2 590 716, un procédé de décontamination des parois
de réacteurs nucléaires, en particulier des parois
du circuit primaire des réacteurs nucléaires & circuit
d'eau pressurisée. Ce procédé consiste & augmenter
l'efficacité de renouvellement de la solution par
1'émission d'ultrasons durant toute la durée des phases
oxydante et réductrice. D'ailleurs, l'efficacité des
ultrasons apparait spécialement en phase oxydante ol
la pénétration de la solution en profondeur joue un
réle plus importante qu'en phase réductrice.

Ce procédé présente également un certain nombre
d'inconvénients. Seules les surfaces directement au
voisinage des sondes a ultrasons sont bien décontami-
nées. En outre, le positionnement des sondes & ultra-
sons est délicat a mettre en place. Il peut méme &tre
impossible avec certains profils de surface & déconta-
miner (tuyauteries de petits diamétres, présences de

coudesS, eceo)e.
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En conséquence, 1l'invention a pour but de résou-
dre les inconvénients précédemment évoqués.

A cet effet, l'invention concerne un procédé
de dissolution d'oxydes déposés sur un substrat métal-
lique.

Selon les caractéristiques de l'invention,
ce procédé comprend au moins un cycle consistant & :

a) effectuer une attaque oxydante a température
comprise entre 80 et 85°C, & 1l'aide d'une solution
contenant un anion de permanganate et de 1'acide
nitrique, a un pH compris entre 1,8 et 2,3, ce pH étant
maintenu pendant toute la durée de l'attaque oxydante,

b) effectuer une attaque réductrice au moyen
d'une solution comprenant un réducteur et de l'acide
nitrique, a un pH inférieur & 2 et & une température
comprise entre 80 et 85°C. '

De fagon avantageuse, l'attaque oxydante est
réalisée & un pH compris entre 1,8 et 2.

Grdce & ces caractéristiques de l'invention,
on n'utilise plus aucun agent complexant, ce qui évite
une source importante de pollution.

Lorsque le substrat métallique comprend au
moins une partie réalisée en Inconel, l'attaque oxydante
est effectuée & 1l'aide d'une solution comprenant un
anion permanganate et de l'hydroxyde de sodium, a un
PH supérieur ou égal & 12, ce pH étant maintenu pendant
toute la durée de 1l'attaque oxydante.

L'attaque oxydante est ainsi adaptée en fonction
de la nature du substrat.

De préférence, le réducteur est choisi parmi
l'acide déshydroascorbique, les aldols, les diacides,
les sucres réducteurs ou mieux encore l'acide ascor-
bique.

De fagon avantageuse, l'anion permanganate

est introduit sous forme de permanganate de potassium.
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Grédce a ce procédé et lorsque le substrat ne
contient pas d'Inconel, on maintient le pH de la phase
oxydante a un niveau suffisamment acide de fagon &
accroitre l'efficacité de la phase oxydante. Le maintien
du pH est assuré par l'addition d'acide nitrique. Par
ailleurs, au début de chaque cycle, on vérifie que
le pouvoir oxydant est toujours voisin de 100% et l'on
rajoute de l'anion permanganate en conséquence.

Dans 1la phase réductrice, on abaisse encore
le pH pour le maintenir suffisamment acide, a 1l'aide
de 1l'acide nitrique de fagon a dissoudre les oxydes
chargés en chrome encore présents au début de ladite
phase réductrice. On maintient également le pouvoir
réducteur au voisinage, de 100% en rajoutant du
réducteur, au début de chaqgue nouveau cycle.

En outre, comme cela sera détaillé ultérieu-
rement, ce procédé permet d'améliorer le facteur de
décontamination Fd de 2,5 & 5 fois par rapport & ce
que l'on obtenait avec les procédés de l'art antérieur.
Ce facteur de décontamination correspond au rapport
des activités mesurédes avant et aprés traitement. Plus
précisément, on mesure la quantité d'éléments radio-
actifs présents dans l'oxyde avant et aprés déconta-
mination. Ce facteur de décontamination étant augmenté,
le procédé de dissolution d'oxydes est efficace en
un temps plus court que les procédés de l'art antérieur
(ici environ 5 heures de phase oxydante par cycle et
1l & 3 cycles de traitement).

En outre, l'acide nitrique est utilisé & des
concentrations telles qu'il n'est pas corrosif face
aux substrats métalliques. Enfin, 1l'utilisation de
l'acide nitrique évite 1l'emploi d'agents complexants
dont les inconvénients ont été cités ci-dessus. |
““L'invention sera mieux comprise a la lecture
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de l'invention donné a titre illustratif et non limi-
tatif, cette description étant faite en faisant réfé-
rence au dessin joint, dans lequel :

- la figure est un schéma illustrant les
différentes étapes du procédé de dissolution d'oxydes
selon l'invention.

Les substrats sur lesquels les dépdts d'oxydes
sont susceptibles de s'effectuer, c'est-a-dire les
substrats que 1l'on trouve dans les circuits primaires
sont principalement les aciers inox du type 308 L ou
316 L, 1l'Inconel 600 et les stellites. Ces substrats
peuvent étre également réalisés en Inconel 82, en bron-
ze, en cuivre, en graphite, en zircaloy 4 et en titane.
Enfin, ces substrats peuvent é&tre des joints d'étan-
chéité.

L'épaisseur des dépdts est généralement voisine
de 1 a 2 um mais peut atteindre 8 & 10 um.

Sur 1la figure, on a représenté un bac de
décontamination 1 dans lequel est placé le substrat
métallique devant &tre traité par le procédé selon
l'invention. On a également représenté des bacs de
stockage 3 et 5, respectivement, des solutions oxydante
et réductrice, un filtre 7 et une résine échangeuse
de cations 9. De fagcon avantageuse, on choisira un
filtre de 3 um environ pour la phase oxydante et de
0,45 um environ pour la phase réductrice.

On notera que pour des piéces de faibles dimen-
sions, il est possible d'utiliser le bac de déconta-
mination l. Par contre pour des piéces de grandes dimen-
sions ou des canalisations, on leur appliquera direc-
tement les solutions oxydante ou réductrice.

La solution oxydante cohtient de préférence
environ de 0,5 a 1 g/1 d'acide nitrique et de 0,7 &

~uj;¢g/lﬁ“dé'“permanganate de potassium ou mieux encore

environ 1 g/1 d'acide nitrique et 1 g/l de permanganate
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de potassium. Cette solution oxydante se trouve donc
a un pH compris entre 1,8 et 2,3. Cette solution,
intialement & un PH compris entre 1,8 et 2, convient
principalement pour les substrats en acier inoxydable
ou de maniére plus générale pour tous les substrats
précédemment évoqués et ne contenant pas d'Inconel.

Pour les substrats réalisés en tout ou partie
en Inconel, la solution oxydante est alcaline. Elle
contient alors environ entre 0,5 et 1 g/1 ou mieux
1 g/1 de permanganate de potassium et au moins 1 g/l
ou mieux environ 1 g/1 d'hydroxyde de sodium. Le pH
de cette solution est supérieur ou égal & 12.

La solution réductrice contient un réducteur
choisi parmi 1'un de ceuyx précités et de l'acide nitri-
que. Elle contient de préférence environ entre 0,5
et 1 g/1 d'acide nitrique et 0,7 & 2 g/l d'acide ascor-
bique ou mieux encore 1 g/l d'acide nitrique et 1 g/1
d'acide ascorbique. Cette solution réductrice présente
un pH inférieur & 2.

Au cours d'un cycle de dissolution d'oxyde,
la solution oxydante est chauffée 3 une température
comprise entre 80 et 85°C, de préférence 80°C et elle
est injectée par une canalisation 11 dans le bac de
décontamination 1. L'attaque oxydante dure environ
5 heures durant lesquelles on maintient Lle pH soit
a des valeurs comprises entre 1,8 et 2,3 et la teneur
én permanganate entre 0,7 et 1 g/l dans le cas d'une
attaque acide, soit a des valeurs supérieures ou égales
a 12 dans le cas d'une attaque alcaline, de fagon que
l'efficacité de la phase oxydante soit maximale.

De fagon avantageuse, dans le cas de l'attaque
oxydante acide, on maintient le pH entre 1,8 et 2.
En effet, le pH influence directement 1la cinétique
de la réaction. Plusle pH est faible et plus 1la
cinétique de 1la réaction est rapide. Or, les pores
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du métal & traiter ont tendance & &tre obturds par
le MnOp formé au cours de la réaction. Donc plus 1la
réaction est rapide et plus le métal peut étre traité
avant que ses pores ne soient obturés. En pratique,
on commence généralement 1'attaque oxydante a pH 1,8
et on termine a pH 2, puisque le pH a tendance &
s'accroitre au cours de la réaction.

A l'issue de cette premiére attaque oxydante,
la solution oxydante est récupérée et acheminde par
l'intermédiaire d'une canalisation 13 vers le filtre
7, avant d'étre réintroduite dans le bac de stockage
3 de solution oxydante par une canalisation 15.

Ensuite, la solution réductrice est chauffée
4 une température comprise entre 80 et 85°C, de préfé-
rence 80°C, puis elle est injectée dans le bac de
décontamination 1. Cette attaque réductrice est
maintenue pendant environ 5 heures et 1'on rajbute
éventuellement de 1l'acide nitrique afin de maintenir
le pH toujours inférieur 3 2 et de l'acide ascorbique
pour maintenir un pouvoir réducteur vis-a-vis du fer
III équivalent & une teneur en acide ascorbique comprise
entre 0,7 et 1 g/1.

La solution réductrice récupérée aprés le pas-
sage dans le bac de décontamination 1 est acheminée
vers le filtre 7 et la résine échangeuse de cations
9 puis vers le bac de stockage 5, par une canalisation
17.

La radioactivité résiduelle du substrat est
alors mesurée afin de déterminer si un deuxiéme cycle
est nécessaire ; dans l'affirmative on répéte les opéra-
tions qui viennent d'étre décrites non sans avoir véri-
fié le pH et les pouvoirs oxydant ou réducteur des
solutions utilisédes. ’

Les oxydes présents sur les substrats & traiter

sont constitués d'un spinelle composé de fer, de chrome
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et de nickel. Le spinelle de nickel se solubilisant
bien en milieu réducteur, nous ne considérerons que
le cas du spinelle de chrome (mélange de chromite de
fer et de magnétite).

5 La réaction chimique d'oxydation en milieu
acide, sur un substrat en inox recouvert d'oxydes char-
gés en chromite de fer, est la suivante :

7MnO 4~ +5FeCr04+26H ———=== 7Mn2¥+5Cr 30727 +5Fe3*+13H,0 (1)

Cette réaction d'oxydation permet de solubiliser

10 le chrome. ,

La cinétique de cette réaction est favorisée
par les ions H'Y, ce qui justifie la diminution du pH
de la phase oxydante du nouveau procédé. ‘

Sur un substrat en 1Inconel, l'oxydation s'ef-

15 fectue de préférence en milieu alcalin et la réaction
chimique est la suivante :
7MnO4~+3FeCr04+80H —==-~ 7Mn02+6Cr042“+3Fe03H2-+H20 (2)

Pour ces deux types d'oxydation, on a forma-
tion de MnO), soit directement en milieu alcalin, soit
20 indirectement en milieu acide, & partir de 1'oxydation
de l'eau catalysée par les ions Mn2t, selon la réaction
suivante :
MnO4~+H*----  Mn03+3/402+1/2H50 (3)
Le MnO; formé a tendance & se déposer sur les
25 parois et a 1limiter dans le temps l'efficacité de 1la
phase oxydante. Il est donc nécessaire de démarrer
l'attaque oxydante & pH faible de fagon a avoir une
attaque rapidement efficace et & pouvoir limiter &
environ 5 ou 6 heures la durde de cette phase. Dans
30 l'art antérieur, les phases oxydantes duraient environ
15 heures, car la phase oxydante était moins efficace
au début de 1'attaque. _
En phase réductrice, on observe une réduction
du spinelle de surface ne contenant plus de chromite
35 de fer (FeCr304) et également d'une partie de celui
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situé en profondeur qui en contient encore & un faible .
pourcentage, c'est dans ce cas que 1l'abaissement du
PH de la phase réductrice, préconisé dans la présente
invention prend tout son intérét, permettant 1la
solubilisation du chrome résiduel.

La décontamination des solutions oxydantes
et réductrices s'effectue au moyen d'une résine catio-
nique 9. La phase oxydante permet de récupérer environ
10% des matiéres radioactives tandis que la phase réduc-
trice permet d'en récupérer environ 90%. En conséquence,
c'est surtout cette derniére solution qui pourra étre
décontaminée sur la résine 9, éventuellement apres
chaque cycle. La résine échangeuse de cations permet
également d'abaisser le pPH. La solution oxydante ne
sera décontaminée qu'aprés lé dernier cycle sur une
résine échangeuse de cations.

On notera gque pour des raisons économiques,
les résines 9 et 18 sont généralement formées par une
seule et méme résine.

Lors du dernier cycle et aprés le passage des
solutions oxydante et réductrice sur les résines échan-
geuses de cations 9 et 18, on a retenu sur ces résines
les matiéres radioactives et les cations. Les solutions
oxydante et réductrice sont alors extraites de leur
bac de stockage 3 et 5 respectif et acheminédes par
des canalisations 19 vers un bac de mélange 21. Apreés
traitement du mélange sur résine échangeuse de cations
ou évaporateur, la solution finale obtenue n'est plus
radioactive et présente une faible DCO conforme aux
normes en vigueur en matiére de pollution, ce qui permet
son élimination vers les installations de rejet du
site.

Par ailleurs, les résines échangeuses de cations
9 et 18 sur 1lesquelles sont concentrés les éléments

radioactifs sont soit transférédes vers les réservoirs
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de stockage de résines usées du site, puis traitées
par le procédé PRECED (marque déposée), soit condition-
nées dans des fdts appropriés et traitdes par le procédé
COMET (marque déposée). Ces deux procédés consistent
a mélanger les résines échangeuses d'ions & un polymére
qui une fois solidifié assure la stabilité du mélange.

I1 est également possible de traiter les solu-
tions apres leur mélange par les installations d'évapo-
ration du site. On obtient alors un concentrat de sels
qui une fois séchés sont stockés dans des fdts en béton.

Divers essais ont été effectués afin de prouver
l'efficacité du procédé selon l'invention.

Essai 1 : mesures du facteur de décontamination (Fd)

On a mesuré le facteur de décontamination Fd
de plusieurs substrats du type acier inoxydable ou
Inconel, en effectuant des mesures de la radioactivité
avant et aprés un traitement donné. Ces traitements
ont été effectués avec diverses solutions oxydante
et réductrice, & des concentrations différentes et
a4 des pH différents. Les résultats sont donnds dans
le tableau 1 ci-dessous.
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Au vu des résultats de ce tableau 1, on constate
premiérement que la valeur du pH de la phase réductrice
est extrémement importante puisqu'a chaque fois que
le pH est de l'ordre de 2,8, (voir notamment les essais
9 & 14), les résultats de facteur de décontamination
sont faibles, c'est-a-dire inférieurs & 2,7. Au contrai-
re, lorsqu'on wutilise la solution réductrice selon
l'invention et que l'on maintient 1le pH a des valeurs
voisines de 2, voire inférieures & 2, les valeurs du
facteur de décontamination sont nettement supérieures,
c'est-a-dire qu'elles sont comprises entre 4,6 et 15
pour les essais 1 & 8.

De plus, on constate que lorsque le pH de 1la
phase oxydante est en outre, maintenu & des valeurs
comprises entre 2 et 2,3, (ce qui est le cas des deux
essais 3 et 4), le facteur de décontamination est
meilleur. Ce facteur de décontamination est encore
meilleur lorsque le pH de la phase oxydante est compris
entre 1,8 et 2, comme cela est le cas des deux essais
1l et 2.

Ces résultats prouvent la nette amélioration
du procédé de dissolution des oxydes selon 1'invention
comparés a ceux de l'art antérieur.

Essai 2 : mesures des quantités de chrome et de fer

en phase réductrice :

Aprés avoir effectué un cycle de traitement
en utilisant des solutions oxydante et réductrice va-
riédes avec divers concentrations en réactif et pH,
sur des substrats en acier inoxydable de 3,4 cm? et
de méme provenance, on a mesuré les teneurs en Cr et
en Fer dissous dans la solution réductrice. On a égale-
ment mesuré le facteur de décontamination. Les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau 2 ci-dessous. |
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Les essais numéros 4 et 5 correspondant au
procédé selon l'invention montrent que le rapport Cr/fer
est nettement augmenté par rapport au procédé de l'art
antérieur. Ceci signifie que 1l'abaissement du pH dans
la phase réductrice a permis de solubiliser des oxydes
encore chargés en chrome présents en phase réductrice
et qui ne l'auraient pas été a un pH plus élevé.

Essai 3 : mesures de corrosion du substrat :

Enfin, on a effectué des tests sur un acier
inoxydable, de norme 304 L, afin d'étudier 1'effet
de corrosion de diverses solutions oxydante et réduc-
trice utilisées, et notamment celles selon l'invention.
Les résultats sont donnés dans le tableau 3 ci-dessous.
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Les essais numéros 5 et 6 correspondent a ceux
effectués par le procédé selon l'invention. On constate
que la perte d'épaisseur mesurée en microns, au bout
de 5 heures est trés faible comparé & ce que l'on pou-
vait obtenir dans les essais 3 et 4 correspondant au
procédé de l'art antérieur décrit dans la demande . de
brevet EP 0 406 098. Cette tendance se confirme égale-
ment apres 20 heures puisque la perte d'épaisseur n'évo-
lue pratiquement pas.

L'abaissement du pH de la phase réductrice
n'a donc pas augmenté la corrosion des substrats.
Attaque du_substrat (inox en Inconel) : inocuité due

a l'acide nitrique en milieu réducteur.

La teneur en chrome de l'inox et de 1l1'Inconel
étant supérieure & 12%, en milieu aqueux une couche
passive se crée, formée d'un mélange d'oxydes et
d'hydroxydes de fer et de chrome, avec des liaisons
sous forme de pont.

Les composés ainsi créés sont relativement
stables et protecteurs vis-a-vis des ions NO3~ et HT.

Par contre, la présence d'autres acides générant
des ions tels que S042, Cl™ ou C042~ pourrait détruire
cette couche par formation de complexes solubles d'ol
l'attaque généralisée du substrat par les ions HY.

La corrosion du métal de base en phase réductri-
ce dépend toutefois de 1'oxydation préalable. Dans
tous les cas, elle reste trés faible (valeur maxi de
0,1 um en 20h) et n'évolue de fagon significative que

pendant les premiéres heures.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dissolution d'oxydes déposés
sur un substrat métallique, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins un cycle consistant a :

a) effectuer une attaque oxydante & température
comprise entre 80 et 85°C, & 1l'aide d'une solution
contenant un anion de permanganate et de l'acide
nitrique, & un pH compris 1,8 et 2,3, ce pH étant
maintenu pendant toute la durée de 1l'attaque oxydante,

b) effectuer une attaque réductrice au moyen
d'une solution comprenant un réducteur et de l'acide
nitrique, & un pH inférieur & 2 et A une température
comprise entre 80 et 85°C.

2. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 1, caractérisé en ce que l'attaque
oxydante est réalisée & un pH compris entre 1,8 et
2.

3. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 1, caractérisé en ce que le substrat
métallique traité comprend -au moins une partie réalisée
en Inconel, et en ce que l'étape a) consiste a effectuer
une attaque oxydante a 1l'aide d'une solution comprenant
un anion permanganate et de 1l'hydroxyde de sodium,
a un pH supérieur ou égal & 12, ce pH étant maintenu
pendant toute la durée de l'attaque oxydante.

4., Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le réducteur
est l'acide ascorbique.

5. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 1 ou 3, caractérisé en ce que l'anion
permanganate est introduit sous forme de permanganate
de potassium.

6. Procédé de dissolution d'oxydes selon les

revendications 1 et 5, caractérisé en ce que la solution
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Oxydante contient environ entre 0,5 et 1 g/l d'acide
nitrique et entre 0,7 et 1 g/l de permanganate de potas-
sium.,

7. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 6, caractérisé en ce que 1la solution
oxydante contient environ 1 g/l d'acide nitrique et
1 g/1 de permanganate de potassium.

8. Procédé de dissolution d'oxydes selon les
revendications 3 et 5, caractérisé en ce que la solution
oxydante contient environ entre 0,5 et 1 g/l de perman-
ganate de potassium et au moins 1 g/1 d'hydroxyde de
sodium.

9. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 8, caractérisé en ce que la solution
oxXydante contient environ 1 g/1 de permanganate de
potassium et 1 g/1 d'hydroxyde de sodium.

10. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 4, caractérisé en ce que la solution
réductrice contient environ 0,5 & 1 g/1 d'acide nitrique
et 0,7 & 2 g/1 d'acide ascorbique.

1ll. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 1.0, caractérisé en ce que la solution
réductrice contient environ 1 g/l d'acide nitrique
et 1 g/1 d'acide ascorbigque.

12. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que les
durées respectives de l'attaque oxydante et de l'attagque
réductrice sont d'environ 5 heures.

13. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que la
température des phases oxydante et réductrice est
voisine de 80°C.

l4. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'avant un nouveau
cycle, la solution réductrice déja utilisde est traitée
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séparément sur une résine échangeuse de cations (9),
afin de recueillir sur celle-ci les éléments radioactifs
et d'abaisser le pH.

15. Procédé de dissolution d'oxydes selon 1la
revendication 1, caractérisé en ce qu'a 1l'issue du
dernier cycle de traitement, les solutions oxydante
et réductrice sont mélangdes et traitdes sur évapora-
teur.

16. Procédé de dissolution d'oxydes selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'a l'issue du
dernier cycle de traitement, les solutions oxydante
et réductrice sont mélangées et traitées sur une résine
échangeuse de cations.
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