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C2A LE TRAITEMENT DES SOLS CONTAMINES

A

AREVA

I'avenir pour energie

De nombreuses teChniqueS éprOUVéeS (Technology reference guide for

radioactively contaminated media, EPA U.S. Environmental Protection Agency, 2007 , Fukushima..) :

Traitement Principales techniques Principales limitations
utilisées (non exhaustif)

Extraction hors site ou sur  lavage acide/basique

site aprés excavation des

terres Tri granulométrique (broyage, lavage)
Désorption thermique

in situ Confinement par cimentation,
précipitation

Confinement par congélation
Confinement par vitrification

Extraction par électromigration

Extraction par phytoremédiation

Extraction par lavage in situ

effluents générés, nombre d’étapes
Fraction fines (< mm) < 20%
Codt énergétique

Sols homogenes et perméables, Efficacité sur le
long terme

Sols humides, Co(t de la maintenance
Codt énergétique

Sols a faible perméabilité, colt énergétique,
sélectivité
Efficacité faible

Dispersion de la contamination, volume d’effluents
générés, consommation d’additifs tensio-actifs..

Techniques d’'immobilisation in situ sont adaptées a des contaminations
localisées et ne permettent pas la réutilisation des sols
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CONTAMINATION DES SOLS SUITE A UN ACCIDENT A
NUCLEAIRE AREVA

I'avenir pour énergie

Des caractéristigues unigues liees :
» aux volumes de traitement hors normes
» aux substrats inhabituels : terres, gravats...
> al’hétérogéneité de la contamination
> aux faibles niveaux de contamination residuelle autorisés

—
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Activité surfacique en césium 137 (en kBq/m2)
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> 17 mSv/an

Nécessite de développer de nouveaux procédes de decontamination éco-
compatibles efficaces permettant une revalorisation ultérieure des sites
decontamines et limitant le volume de dechets secondaires
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e EXEMPLE DE SOLUTIONS DEVELOPPEES ET MISES EN A
CLZA EUVRE POUR LA MESURE, LE TRI ET LA REMEDIATION Bty
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C2A DECONTAMINATION DES SOLS ET GRAVATS EN 137Cs [ g

I'avenir pour énergie

o K @: Hydrated lon D E ETE RRE S

\ &

Séparation par mousses de flottation

Extraction par CO2 SC Separer les fractions les plus fines de terre
qui concentrent la pollution

Extraire la pollution non
irréversiblement piégée dans
les terres/gravats

» Decatégorisation ou reutilisation (necessité d’'un seuil de libération)
» Minimisation des déchets secondaires (compatibilité aux exutoires
existants)
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CO, SC : UNE TECHNOLOGIE MATURE AN
INDUSTRIELLEMENT AREVA

I'avenir pour énergie

| Décontamination riz
=l (Natex)

. y

il Extraction du « gout de bouchon »
(Diam Bouchage)

5.000 t/an ~ 1 milliard de bouchons
i =

Extraction d’U de cendres d’incinérateurs
(AREVA Richland)
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CO,-SC : DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES A
UNIQUES AREVA

I'avenir pour eénergie
[d=02 fauos] [d=0,7
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Application a I’extraction d’une pollution
EERRElextractant métallique piégée dans une matrice solide :
lisiatll o 9 =y, CO, gaz
traiter N

O Milieu CO2 SC apolaire :ions metalliques
insolubles nécessitent un systeme extractant
organique spécifique

O Milieu CO2 SC diffusif : transfert amélioré du
systéme extractant dans le milieu poreux

Q Séparation CO2/complexe organométallique
par simple détente

ubstrat® 9
aité
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ENJEUX A LA DEFINITION D’UN SYSTEME AN
EXTRACTANT AREVA

I'avenir pour eénergie

Objectif : définir un systeme
extractant sélectif et efficace en
CO, SC

O Conception d’extractants sélectifs du
Cs (type CalixOctyl) :
o Solubilité dans le CO, supercritique (pH ~ 3,

Di-octyloxy-calix[4]arene-

couronne 6 Ether-couronne
CalixOctyl DB18C6 T ~ 250-300°C) ;
o Grande stabilité et cinétique rapide de
FF FFFFF Calixarene ou ARSR y\ . z .
4 other couronne }\, ~oF formation du complexe avec le métal ;
FF FFFFFF FFFFF gF

o Compatibilité avec les filieres déchets.
O~ O Calixarene ou O~ xzow”“c}/
© © ether couronne o . , p: . .
L Conception d’'un échangeur cationique
CO,-phile (acide organique soluble) :
o Assurant [électroneutralitt du complexe

CalixOctyl 41.104 g/L organométallique formé ;
_ o Effet synergique avec I'extractant ;
CalixOctyl/Cs/HPFOA 1,4.10° g/L o Améliorant le rendement d’extraction ;
Débit de CO, = 10 g/min pendant 6,5 heures o Compatibilité avec les filieres déchets.

P =270baretT =40°C
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CQa MESURES SOLUBILITE / EXTRACTION SUR AN
MATRICE MODELE AREVA

I'avenir pour énergie

_— Détermination de la solubilité des systémes extractants par mesure
anometre

(0=400sban) SDEveIseur gravimetrie dynamique
F‘v
Capt L .
d:p ", R Extractant Mesures Bibliographie
* pression ks %Serpentln de solubilité CEA
prechauffage
Ether couronne 53+/-0,6.10* g/L  DB24C8 (Shamispur et al.)
DB21C7 1,4.102 g/L
(40°C / 270 bar) (45°C / 284 bar)
4 tert butylcalix[4]arene 0,7 +/- 0,6.104 g/L Calix[4]arene (Graham et al.)
(40°C / 270 bar)
40°C / 206 bar
b s cinient o4 Di-octyloxy-calix[4]arene- 4,1+/-0,4.104 g/L El 8.10 g/L )
P oI T couronne 6 (Calix Octyl) (40°C / 270 bar) a
re“ dez? Shamispur et al. Fluid Phase Equilibria 186(2001) pp.39-46
- Graham et al. Fluid Phase Equilibria 150-151(1998) pp.829-838
Dispositif expérimental en inactif 100 ~
Précision obtenue = 10-15 % Rendement = 95,5% / \

90

g
€ 70
:
T 60
g
s P =270 bar /T =60°C
Débit CO, = 10 g.min-t
40 Durée extraction =5h
Silice polluée en Cs inactif 1 mg.g!
30

0 20 a0 60 80 100 120
Ratio molaire extractant DB18C6/Cs

Dispositif expérimental en actif

Démonstration de la faisabilité du procédé en

utilisant la silice comme sol modeéle
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DE LA RECHERCHE A LINDUSTRIE

d Thermodynamique

ENJEUX A LOPTIMISATION DE L’EXTRACTION

Rendement d’extraction Cs en
fonction échangeur cationique

A

AREVA

I'avenir pour énergie

Extraction Hg a partir d’extractants
dithiocarbamates (60°C / 200 atm)

(extractant : CalixOctyl)

Mieux comprendre les 2°

P =270 bar / T = 40°C I Ech.cationiques fluorés

meécanismes de .
solvatation et de
complexation en milieu /
CO2 SC

Acide oxo valérique

HDEHP

Rendement (%)

100 Log(solubilité) -1 0

90 -
80 1
70 - 5

60 -
50 - 3

40 -
4

30 -

20 -
-5

10 |
0 ‘ ‘ ‘ . . - 6

FDDC PSDC BDC P3DC DDC PDC

Analyse ATG de gravats apres mise en contact avec le CO2 SC

100

TG (%)
98
96
N
94
92 |
Changement
masse
90
8 | P=270bar /T=40C
7 Débit CO, = 10 g.min*
Durée mise en contact =4 h
86 }
0 100 200 300 400 500 6
Température (°C)

| DTG (%/min)
4,0E-01

——DTG

2,0€-01

W 0,0E+00

-2,0E-01

Mise en évidence de
la formation de calcite
CaCQO;, par
carbonatation en
CO,SC

+ -1,0E+00

00 700 1000

800

900

Issu de Wai et al. Analytical Chemistry 68(1996) pp.39-46

d Cinétique

Favoriser la  cinétique
d’extraction par rapport a la
carbonatation
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AN

ENJEUX AU DIMENSIONNEMENT INDUSTRIEL AREVA

I'avenir pour énergie

EXTRACTEURS SEFARATEURS

i W‘gg i Objectif : dimensionner une
' unité de traitement de 1 m3

........

-
] Q Procédé mobile pour traitement sur site.
o

fxTRAIT O Gestion de la radioprotection et nucléarisation
; abordable pour une taille d’1m3.

Chauffage
. @ a E O Régénération du CO, en jouant sur son
Corssbaat pouvoir solvant (variations P, T)
Installation industrielle d’extraction par CO2 supercritique
0 Recyclage des molécules extractantes et
J désextraction du Cs :
L o Separation Cs/extractants milieu HNO,
concentré (Wai et al.) ;
] o Dissociation Cs/complexe extractant par

oxydoréduction (Smart et al.) ;

Brevets :
11 Wai Brevet USPTO n°5,792,357 (1998)
Alimentation GO2 Smart Brevet WO 99/09223 (1999)
Schéma de principe du procédé — Optimisation énergétique
PROSIM®
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C2A DECONTAMINATION DES SOLS ET GRAVATS EN 137Cs [ g

I'avenir pour énergie

Extraction par CO2 SC

Extraire la pollution non Séparation par mousses de
irréversiblement piégée dans les

terres/gravats flottation
Séparer les fractions les plus fines
de terre qui concentrent la pollution

» Decatégorisation ou reutilisation (necessité d’'un seuil de libération)
» Minimisation des déchets secondaires (compatibilité aux exutoires
existants)
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FLOTTATION PAR AIR DISPERSE : UN PROCEDE AN
MATURE INDUSTRIELLEMENT AREVA

I'avenir pour énergie

Un principe simple :

Lavage optionnel

de la mousse ; L
Récupération mousse

enrichie en particules
radioactives et collecteurs

Alimentation suspension de
00,9 terre contaminée (100 g/l) +
09 oooog collecteurs

Q . . .
00%% Injection de bulles d’air

Rejet de terre décontaminée

Collecteur tensioactif adsorbé
sur la particule d’argile rendue

plus hydrophobe
| PAGE 13

Particules d’argiles
gui flottent attachées
aux bulles d’air
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~ PAR MOUSSES DE FLOTTATION AREVA

I'avenir pour énergie

CQ2 FAISABILITE DE LA DECONTAMINATION DES SOLS

2900000
Objectif : Separer les fractions les ey
. N . . o5 700000 - |
plus fines a partir de la fractionde la = ___ ‘./oc—
S \ 4
terre <2 mm: Z s00000
?U 400000 -.E
, ) £ 300000 {—*%
» Reéduction du volume de terres % 200000 | 02
contaminées : facteur 5 & 20 100000 | ——— g
. ., , . . [ ) STt - .
» Efficacité de décontamination > 90% "o 100 200 wo | ao
particle diameter r (Lm)
Essais Batch de 22 L : Ishii et al, Nuclear Instruments and Methods in
—Iniect Physics Research B 318 (2014) 70-75
E —— nJeC Ion lume | passant
3 d’air | ~7
b‘ 880 Ftottee Otéate /|7
S Flottee §.
%40 THAB ' ‘_‘.."": g
' g JA / Argile :
S. FAURE, M. MESSALIER, CEA PATENT 12/52468 publié le 15 nov 2013 Fa : f>§>__ \\g pitiale
W\/\/\J\JJ\ o R e i i ot O 0 00 000 00

X (diamétres)/ pm

(TTAB cationique)

(oléate anionique)
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FAISABILITE DE LA DECONTAMINATION SUR PRE- A
PILOTE AREVA

I'avenir pour énergie

Essais préliminaires sur terres non Prée-pilate de flottation (débit-boue
contaminées:

« Concentration en particules : 40 a 150 g/l

« Durée maximale de fonctionnement en
continu : 2 heures

* Protocole d’aspiration des mousses validé

-
§ 4Ii = //,\\\ Sturry
% 3’2 QaN| I /\\ — K
‘© 25 /
2 7 ARRY A1 RN
; ARV AN\ MAIITAY
o V(I NI\
0 L N ||| =—7nx

0,1 1 10 100 1000
Grain size (um)

Essais a venir au Japon sur terres contamines.
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wewes ) EQ ENJEUX A LA DEFINITION D'UN SYSTEME BEAN
CEaA ExTracTANT e

I'avenir pour énergie

(8) Direct Ca2+ (b) Calcium Soap (¢) Calcium ion

bridging precipitation dfns:!;:;ﬁ;in

Comprendre les mécanismes de collecte et de

Ca2+
S

: : T B g
capture des particules en fonction de la o o” S
concentration en collecteurs (anionique et | f [
cationique), du pH, de la concentration en sels b, Y ’*:."‘_ Cf“
(Ca?*, K*) et de I'agitation it RS, d,c{
Adapter le collecteur pour optimiser la % o
taille de bulle vis-a-vis de I'efficacité de T 2

capture des plus fines particules
(Collaboration INSA Toulouse)

'“'“‘? TTAB 10g/L EI
P . R ) = g/l

Définir les conditions de stabilité S,
des mousses d’argiles (stabilité des %’ . TTAB 10g1L + 15
H - & . o ! gJ.‘
films et C|_ne_t|que de ,draln_age,..)_ -k TTAB 1091 + 120
pour optimiser la sélectiviteé vis-a- 22 160g/L
vis des particules d’argiles s [ + Oleate 10g/L

0
hydrophobes 0 200 400 600 800 = Oléate 14g/L + 15

Temps (s) 140g/L
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ENJEUX AU DIMENSIONNEMENT INDUSTRIEL

Optimisation de la conception pour

« Homogeéneiser les trains de bulles

» Deéstabiliser les grands volumes de mousse
aspirée

» Piloter le procédé par I'activité (terre épurée et/ou
mousse)

Optimisation des parametres opératoires

(débits, concentrations) pour :

» Adapter le systeme de recupération des
mousses aux fluctuations de
granulométrie des terres

T

Optimisation énergétique du procedé (PROSIM®)

Drift Flux Model
Avec: U, : Vitesse de remontée des bulles (m/s)
€ : Gas hold up
J, : Vitesse superficielle du liquide (m?/s)
J, : Vitesse superficielle du gaz (m?/s)
C, : Coefficient de trainée (1 pour 'hypothese d’une sphere rigide)

oleate

AN

AREVA

I'avenir pour énergie

sz

1 Ig . T
(l—sjzx{:s 1—¢
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A

CZA  CONCLUSIONS (1/2) AREVA

)
)
)

I'avenir pour energie

La remédiation de sols contaminés nécessite le developpement de
procedés eco-compatibles innovants et efficaces minimisant le volume
de déchets secondaires

| 'extraction de la contamination par CO2 SC ou sa séparation par mousse
de flottation nécessitent de maitriser les processus physico-chimiques
aux interfaces

L’activité massique des radiocontaminants est extrémement faible (10 Bqg
de ¥’Cs ~ 3.1 10*2 g ~ 2.3 10-** mol) ce qui impose des expérimentations
en actif et des mesures radiologiques tres fines
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CZ2A  CONCLUSIONS (2/2) AREVA

I'avenir pour energie

Le pilotage de ces procédés par l'activité nécessite la maitrise des
fluctuations de densité des milieux

La nucléarisation des procédés nécessite des études complexes de
radioprotection et de slreté

Ces procedés peuvent étre valorises hors nucléaire que ce soit en
déepollution de sites en métaux lourds ou en extraction de métaux
stratégiques par exemple.

— ~_
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