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Résumé :

La Spectrométrie de Masse a Plasma a Couplage Inductif Haute Résolution (ICP-MS-HR)
couplée a un systéme d’ablation laser (AL) s’est imposée de par ses multiples avantages comme
une technique d’analyse performante pour la détermination des éléments majeurs, mineurs et
traces dans les matériaux solides. Dans le cadre de cette these, des développements spécifiques
ont été réalisés avec la technique, comme la mise en place d’une méthode de cartographie
chimique quantitative 2D et I’installation d’une méthode de quantification basée sur la somme
a 100% (m/m) des éléments sous forme d’oxydes. Ce travail inclut la préparation des

échantillons, I’acquisition et le traitement des données.

Les développements analytiques réalisés au cours de cette these ont été appliqués a deux projets
scientifiques, la quantification de I'uranium dans des cernes de chénes (Quercus petraea) datés
pour le suivi chronologique de contamination en lien avec 1’exploitation miniere et 1’analyse
des éléments dans les argilites du Callovo-Oxfordien (COx) nécessaire a la compréhension de
ses propriétés de rétention dans le cadre de I’évaluation de la stireté du stockage géologique
profond des déchets radioactifs. La mise au point de la cartographie multi-élémentaire 2D a mis
en évidence une distribution hétérogeéne de I’uranium a la surface des cernes ne permettant pas
une quantification précise ; I’ICP-MS-HR en mode solution s’est avéré mieux adapté. L’analyse
de la distribution des éléments naturellement présents dans le COx et leur « labilité » a permis
de remonter a des valeurs de K« "in situ" qui ont pu étre comparées a des données déterminées
par I’approche « batch » ou « bottom-up ». L’utilisation de la technique AL-ICP-MS-HR a
servi également a caractériser les capacités de rétention du COx sur des échantillons intacts

dopés avec de I’europium.

Mots clés : ICP-MS HR, Ablation Laser, Développement analytique, Cernes d’arbre, Argilite
du COx, K4
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Abstract:

The High Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-ICP-MS) coupled
to a laser ablation system (LA) is known as a powerful analytical technique for the
determination of major, minor and trace elements in solid materials due to its multiple
advantages. Within the framework of this thesis, specific developments have been made, such
as the set-up of a 2D quantitative elemental mapping method and the quantification method
using the sum normalization strategy by summation of the element oxides to 100% (w/w). This

work includes sample preparation, data acquisition and processing.

The analytical developments carried out during this thesis were applied to two scientific
projects, the quantification of uranium in oak tree rings (Quercus petraea) dated for the
chronological monitoring of contamination related to mining and the analysis of elements in
Callovo-Oxfordian (COx) claystone necessary to understand its retention properties as part of
the assessment of the safety of deep geological radioactive waste storage. The development of
2D elemental mapping has shown a heterogeneous distribution of uranium at the surface of tree
rings that does not allow precise quantification; HR-ICP-MS in solution mode has proved to be
more appropriate. The analysis of the distribution of elements naturally present in COx and
their "lability" made it possible to evaluate "in situ"” Kaq values that could be compared to data
determined by the "batch" or "bottom-up" approaches. The LA-HR-ICP-MS was also used to

characterize COx retention capacities on intact samples doped with europium.

Keywords: HR-ICP-MS, Laser Ablation, Analytical development, Tree rings, COx, K4
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Introduction Générale

L’analyse chimique a étroitement accompagné le développement historique des connaissances
en chimie et dans bien d’autres domaines scientifiques. Les méthodes d’analyse furent tres
rudimentaires au départ, mais 1’évolution des connaissances en physique ou en physico-chimie
a permis le développement de nombreuses techniques d’analyse utilisées aujourd’hui. Pour ce
qui est de I’analyse des composés inorganiques, la quantification d’éléments chimiques a I’état
de traces ou (ultra-traces) dans les échantillons exige des outils d'analyse rapides, précis et de
plus en plus sensibles. En effet, cela représente un enjeu important dans de nombreux domaines,
parmi lesquels les sciences du climat et de I’environnement, la science des matériaux, les
géosciences, la police scientifique... Différentes techniques pour 1’analyse directe ou indirecte
(dissolution puis analyses) disponibles sur le marché, peuvent étre utilisées. Il convient de noter
que tres peu de méthodes d'analyse ont une influence aussi importante et un impact aussi

considérable dans le domaine des sciences et technologies que la spectrométrie de masse.

La Spectrométrie de Masse a Plasma a Couplage Inductif (ICP-MS) est sans doute la technique
d'analyse multi-¢élémentaire et isotopique la plus utilisée actuellement. Introduite au début des
années 80 par Robert Samuel Houk, ’'ICP-MS n’a cessé de gagner en intérét depuis jusqu’a
s’imposer comme une méthode de choix pour I’analyse élémentaire et isotopique. L’idée initi¢e
par Joseph John Thomson de pouvoir différencier et quantifier les atomes en fonction de leur
masse dans les années 40, a considérablement ouvert le champ d’investigation en chimie
analytique. L’ICP-MS fait dorénavant partie intégrante du parc analytique de nombreux
laboratoires. Toutefois, la présence d’interférences (correspondant a la détection par
spectrométrie de masse de deux ions différents dont le rapport m/z (masse/charge) est trop
proche pour étre résolu) constitue sa principale limite. En effet, & mesure que la technique
d’ICP-MS s'est développée, une attention particuliére a été portée a la réalisation d'analyses

totalement exemptes d’interférences.

Une des réponses a cette problématique a été la conception de I'lCP-MS a haute résolution (ICP-
MS-HR) a la fin des années 80. Celui-ci permet de s’affranchir de la plupart des interférences
grace a sa résolution de masse plus ¢élevée (jusqu’a 10 000, voire plus). Plus récemment,
l'avénement de la technologie des cellules de collision/réaction a révolutionné 1'lCP-MS

quadripdlaire dans la réduction des interférences.
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L’introduction des échantillons en ICP-MS se faisant sous forme liquide, ceci nécessite une
mise en solution des échantillons solides. Cette étape peut étre parfois complexe a réaliser et
peut présenter des risques de contamination. C’est ainsi, toujours dans les années 80, qu’Alan
L. Gray a eu I’idée de coupler 'ICP-MS avec un systéme d’Ablation Laser (AL). Le but est
donc de s’affranchir de cette étape de dissolution/préparation qui est une contrainte pour des
¢échantillons solides en utilisant le laser comme un échantillonneur afin de générer un aérosol
pouvant étre directement ionisé dans la torche a plasma. La technique, outre son gain de temps
évident, ouvre aussi la porte a des analyses in-sifu. Cette idée a séduit de nombreux chimistes
analystes par le fait que cette technique permet une analyse directe "sans préparation
d’échantillon au préalable". Toutefois, les premiers lasers infrarouges (IR) utilisés pour le
couplage ont vite montré leurs limites dus a des effets thermiques dommageables pour
1’échantillon qui se répercutent sur la génération d’aérosols et la qualité de I’analyse. Mais grace
au développement des lasers ultraviolets (UV) et a la réduction de la durée d’impulsion (avec
les lasers femtosecondes), la technique a évolué peu a peu pour devenir la référence en mati¢re

d’analyse des échantillons solides.

Au cours de ces dernieres années, la technique d’ICP-MS est donc devenue une technique assez
courante dans de nombreux laboratoires grace aux efforts fournis par les fabricants pour rendre
les systémes plus faciles a utiliser. Bien que beaucoup soient enchantés (a juste titre) de cette
popularisation, la technique devient une "boite noire" pour certains utilisateurs (cf. schéma ci-

dessous).

Echantillons a analyser
L. — Résultats

« boite noire »

L'utilisateur inexpérimenté a souvent peu de compréhension de ce qui se passe "sous le capot”
ce qui peut parfois poser des soucis si les résultats qui en ressortent ne reflétent pas 1'échantillon
analysé. Mais le couplage ICP-MS-HR avec un systeéme d’ablation laser reste encore une

technique assez complexe nécessitant une personne compétente pour l'utiliser.

L’objectif de mon travail de thése réalisé au laboratoire SUBATECH, est d’utiliser I’'ICP-MS-
HR a double focalisation et mono-collection couplé a un systéme d’ablation laser solide de type

Nd:YAG fonctionnant dans 1’ultra-violet profond a 213 nm comme technique de quantification
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des ¢léments d’intérét dans des échantillons solides naturels de matrices minérale et organique.

Le développement analytique sera appliqué, a deux sujets d’intérét.

Le premier sujet est lié a la problématique de la gestion post-exploitation des mines d’uranium.
Il se focalise sur la quantification de I’uranium dans des cernes de chénes (Quercus petraea)
pluri-centenaires datés pour y établir un enregistrement temporel de la teneur en uranium.
L’objectif est d’évaluer si les cernes d’arbre sont des bio-indicateurs fiables pour caractériser
des contaminations passées ou récentes d’uranium. Le développement analytique consistera a
mettre au point une méthode de quantification de I'uranium dans les cernes d’arbre par ICP-
MS-HR solution (aprés dissolution des cernes) et une méthode de cartographie quantitative a
deux dimensions (2D) pour évaluer I’hétérogénéité de la distribution spatiale de I’uranium a la

surface des cernes.

Le deuxiéme sujet, compos¢ de deux parties est associé a la problématique du stockage des
déchets radioactifs dans la formation argileuse du Callovo-Oxfordien (COx). Il a pour objectif
de contribuer a caractériser les propriétés de rétention de la formation vis-a-vis d’éléments
d’intérét dans le but de proposer des valeurs de K4 (coefficient de partage) qui caractérisent
cette interaction. La premiére partie de ce chapitre s’intéresse aux éléments naturellement
présents dans le COx. Une méthodologie est proposée pour remonter a des valeurs des K4 « in
situ ». Elle se base notamment sur deux aspects : (i) la détermination de la distribution des
¢léments dans les différentes phases minérales du COx afin d’identifier les principaux
"réservoirs" et (ii) I’étude du caractére labile de I’interaction de ces éléments, c’est-a-dire la
capacité d’un élément retenu a se remettre rapidement en équilibre avec la concentration en
solution. Dans la deuxiéme partie, le travail consistera a évaluer la valeur de Kz d’un élément
fortement adsorbé, I’europium (un ¢€lément chimique dont les propriétés sont proches
d’actinides présents dans les déchets radioactifs Am et Cm), dans des échantillons intacts a
I’issue d’expériences réalisées dans des cellules de percolation (c’est-a-dire sous pression) apres
dopage. Ces données doivent permettre de définir des valeurs de Ks de référence qui seront
utilisées pour I’analyse de streté du stockage. Comme pour la premiere partie de la thése, la
technique (AL)-ICP-MS-HR est nécessaire pour la bonne réalisation de cette deuxiéme partie ;
I’analyse directe sur le solide et la sensibilité de la technique sont les deux caractéristiques qui
sont particuliérement exploitées. Notons que ’approche de quantification élémentaire par
¢talonnage externe et standardisation interne utilisée en ICP-MS-HR laser dans la premicre
partie de la thése sera remplacée par la somme a 100% (m/m) de la concentration des éléments

majeurs et traces sous forme d’oxydes. Le travail d’optimisation de la mesure sera réalisé sur
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des échantillons de matériaux constitutifs des barriéres naturelles et ouvragées d’un site de

stockage.

Les résultats de ces deux sujets sont présentés dans les chapitres 2 et 3 de ce manuscrit de thése.
Le premier chapitre est consacré a la présentation de la technique d’(AL)-ICP-MS qui est I’outil
analytique central de cette theése. Il s’agit d’un chapitre d’introduction a cette technique ; il
décrit d’une maniére succincte le principe de fonctionnement et les performances de celle-ci.
Un descriptif non exhaustif des différents types de lasers et de spectrométres est présenté. Enfin,
les principales limitations analytiques de ce couplage pour la quantification ¢lémentaire sont

¢galement discutées.

Une conclusion générale, synthétisant les principaux résultats obtenus et les discussions

associées, présentant les perspectives de poursuite de ces travaux est finalement proposée.
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Chapitre 1:
(Ablation Laser) couplee a
I'ICP-MS-HR : outil
analytique pour l'analyse
élementaire d’échantillons
solides




Ce chapitre est une introduction de la technique d’ablation laser couplée a I'ICP-MS-HR,
outil analytique central de cette these utilisé pour l’analyse des éléments d’intérét dans
différentes matrices. 1l décrit d’'une maniere succincte le principe de fonctionnement de
cette technique et ses performances. Un descriptif non exhaustif des différents types de
lasers et de spectrometre est présenté. Enfin, les principales limitations analytiques de ce

couplage pour la quantification élémentaire sont également discutées.
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I. Généralités

Dans le cadre de cette thése, la technique d’ablation laser couplée a 'ICP-MS-HR a été utilisée
pour la quantification des différents éléments dans des matrices d’intérét (des cernes d’arbre,
I’argilite du Callovo-Oxfordien...). C’est une technique d’analyse qui a été introduite dans les
années 80 (Gray, 1985) et qui depuis a suscité un grand intérét dans la communauté scientifique.
En effet, elle permet une analyse directe de la composition élémentaire et/ou isotopique des
matériaux solides. Le couplage ICP-MS laser pour la détermination des ¢léments majeurs,
mineurs et traces est rapide, trés sélectif, quasi non-destructif et opérationnel avec une
préparation minimale de 1’échantillon. Il offre une analyse in-situ précise avec une résolution
spatiale a 1’échelle micrométrique (10-100 pm). C’est une technique qui a bénéficié
d’importantes avancées technologiques et qui s’est développée fortement ces dernicres années.
Elle trouve ses applications dans plusieurs domaines scientifiques tels que les sciences de
I’environnement, la géochimie, I’archéologie, la science des matériaux, les sciences biologiques

et médicales...

Le principe de fonctionnement est le suivant (Fig. I-1). L’échantillon a analyser est placé dans
une chambre d’ablation (ou dite cellule d’ablation) qui est balayée en continu par le gaz vecteur
(généralement de I’argon ou de I’hélium). Le faisceau laser (de longueur d’onde fixe) est
focalis¢ a la surface de I’échantillon avec une certaine énergie pour transformer I’échantillon
en particules formant ainsi un aérosol. Cette matic¢re ablatée est ensuite transportée vers la
torche a plasma a I’aide du gaz vecteur ou elle est décomposée, atomisée puis ionisée. Les ions
ainsi créés sont introduits dans le spectrometre de masse par I’intermédiaire d’une interface.
Les ions sont ensuite accélérés puis focalisés avant d’étre séparés en fonction du rapport m/z
(masse/charge) dans 1’analyseur du spectrometre de masse. Une fois séparés, les ions arrivent

finalement au niveau du détecteur ou ils sont quantifiés.
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Figure I-1 : Schéma du principe de fonctionnement de la technique AL-ICP-MS-HR

Le but de ce chapitre n’étant pas de faire une revue des différents types de laser et d’ICP-MS
disponibles, nous nous limiterons a la présentation des systémes qui sont les plus couramment

utilisés dans différents domaines scientifiques.

I1. La technique d’ablation laser

II.1 Principe de I’ablation laser

L’acronyme LASER signifie Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(Amplification de la Lumiére par Emission Stimulée du Rayonnement). Comme 1’indique son
nom, le laser est un dispositif qui consiste a créer et amplifier un faisceau de lumiere et produit
une lumiere hautement directionnelle. Il émet de la lumiére par un processus appelé €émission

stimulée (ou émission induite) différent de I’émission spontanée classique.

Le principe de fonctionnement du laser a ét¢ décrit en 1917 par Albert Einstein, mais il faut
attendre les années soixante pour voir les premiers appareils. Il repose sur des phénoménes
d’origine purement quantique qui décrivent I’interaction d’un atome avec la lumiére et est

brievement résumé ci-dessous (Fig. I-2).

-L’absorption : dans ce processus, les atomes sont excités par I’absorption d’un photon. Les
¢lectrons a 1’état fondamental absorbent I’énergie du photon (ce dernier disparait) et passent du

niveau E1 a E».
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-L’émission spontanée : généralement un électron reste dans un état excité pendant une
période d’environ 10 s puis il retourne spontanément a 1’état inférieur (niveau E1). La perte
d’énergie potentielle donne lieu a 1’émission spontanée. La direction, la phase et la polarisation
du photon émis sont aléatoires (Rulliére, 2005). C’est un phénoméne naturel de retour a 1’état

fondamental de plus basse énergie qui se produit dans de nombreuses sources lumineuses.

-L’émission stimulée : c’est le processus par lequel un photon incident de bonne énergie hv =
E> — E1 interagit avec un électron excité. Ceci produit I’émission d’un deuxiéme photon qui a
la méme énergie, la méme direction de propagation, le méme état de polarisation et une phase
identique que le photon incident. Le processus d'émission stimulée est trés rapide par rapport

au processus d'émission spontanée.

E, E, E,

AVAVAV
Photon N\ \» IAVAVAV RN AVAVAV NN\

E, E, E,
absorption émissions spontanée émission stimulée

Figure I-2 : Principe d’émission stimulée

Cependant, la seule découverte d’émission stimulée n’est pas suffisante pour créer le laser. En
effet pour avoir une amplification de la lumiére dans un laser, il est nécessaire que le nombre
d’atomes dans 1’état excité soit plus conséquent que celui dans 1’état fondamental. Or dans les
conditions normales (a 1’équilibre thermodynamique) plus un niveau d’énergie est élevé moins
il est peuplé. Pour amplifier la lumiére, il faut donc inverser la population, ¢’est-a-dire peupler
sélectivement un état excité jusqu’a rendre la population dans cet état plus grande que celui de
I’état fondamental. Cette inversion de population est induite par un dispositif de pompage
externe, généralement optique ou électrique, de sorte que quelques photons d'énergie propre
déclenchent la formation d'une cascade de photons de la méme énergie. Cette derniere est
focalisée a la surface de 1’échantillon et il en résulte la création d’un aérosol qui est ensuite

transporté vers I’ ICP-MS.

Le faisceau laser est différent des autres sources de lumiére, du fait que celui-ci ne possede pas
les mémes caractéristiques que ces dernieres. Il se caractérise par un degré extrémement élevé
de monochromaticité (longueur d’onde trés précise), de cohérence (spatiale et temporelle a la

fois) et de directivité (trés peu divergent). A ces propriétés s'ajoute une autre, il s'agit de la
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capacité de produire de trés courtes impulsions lumineuses. Celle-ci, bien que peut-étre moins
fondamentale, est néanmoins treés importante (Vogt and Latkoczy, 2005). L’ensemble de toutes
ces caractéristiques constitue la base de I'utilisation du laser et le rend particuliérement

intéressant.

L’ablation laser devient alors la technique de couplage la plus fréquemment utilisée avec la
spectrométrie de masse a source ICP. La bibliographie sur 1’ablation laser couplée a I’ICP-MS
a connu une croissance « quasi exponentielle » au cours de ces derniéres années avec
I’utilisation des lasers nanosecondes, picosecondes et le développement des lasers
femtosecondes (Miller, 2003). Il existe actuellement une grande diversité de laser ayant des
caractéristiques différentes telles que la durée d’impulsion, la longueur d’onde, la cadence de
tir etc. Le choix ou D’orientation vers un type de laser s’effectue en fonction des besoins

analytiques et/ou du moyen financier.

IL.2 Les différents types de laser utilisés

II.2.1 Les lasers nanosecondes

Dans la famille des lasers nanosecondes (durée de I’impulsion laser 10° s) les plus
communément utilisés sont les lasers solides du type Nd:YAG (pour Neodymium-Doped
Yttrium Aluminium Garnet ou Grenat d’Yttrium-Aluminium dopé en Néodyme) et les lasers a

gaz de type laser excimer (acronyme pour EXClted diMER).

11.2.1.1 Les lasers Nd:YAG

Le laser Nd:YAG est un laser dont le milieu amplificateur est un solide (un cristal, le YAG)
dopé par les ions Nd**. Les premiers lasers Nd:YAG développés fonctionnaient a la longueur
d’onde fondamentale qui est de 1064 nm (dans I’infrarouge). Ceux-ci ont la capacité de rendre
possible I’application d’une grande quantité d’énergie, et donc l’obtention d’une forte
puissance. Cependant dans certains cas, 1'utilisation de cette longueur d’onde fondamentale
peut poser des problémes lors de 1’analyse (ablation hétérogene, taille des particules ablatées
trop grandes...). Pour certaines matrices (verre, quartz...), les radiations infrarouges sont tres
peu absorbées et ceci met en évidence les limites d’application de celles-ci. C’est pourquoi de
nos jours 1’écrasante majorité des lasers Nd:YAG utilisés ont une longueur d’onde de 266 nm

ou 213 nm (4°™ et 5°™ harmonique respectivement). Cette réduction de longueur d’onde dans
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I’ultra-violet (UV) s’effectue au moyen des générateurs d’harmonique mais celle-ci est suivie
d’une forte réduction d’énergie (on passe de 2000 mJ a 1064 nm a 20 mJ maximum a 213 nm).
Toutefois, Guillong and Giinther, (2002); Gunther et al., (1997) ont pu montrer que la
distribution granulométrique dépend de la longueur d’onde du laser et du comportement
d’absorption de I’échantillon. En effet, plus la longueur d’onde des radiations lasers est courte,
plus les particules produites sont fines. Ceci permet d’avoir une meilleure stabilité du signal

ICP-MS et donc une faible variation de I’intensité du signal.

11.2.1.2 Les lasers a excimeére

Les lasers a excimere (ou encore appelés les lasers a exciplexe) sont des lasers qui émettent
dans I'ultra-violet et peuvent opérer a des cadences (fréquences de tirs) élevées. Le milieu
amplificateur n’est plus un solide comme dans le cas des lasers a Nd:Y AG mais une association
a treés courte durée de vie d’un atome de gaz rare (Ar, Kr ou Xe) et d’un atome d’halogéne (Cl1
ou F) dans un état excité, et créé par une décharge électrique (Subran, Sagaut and Lapointe,

2009).

Ce sont les lasers les plus puissants dans ’ultra-violet et ils permettent d'obtenir des longueurs
d'onde de plus en plus courtes en fonction du type de gaz utilisé et ce, sans perte d'énergie. Bien
que ce type de laser existe avec différentes longueurs d’onde (157, 193, 222, 248, 308, 351
nm...), ceux qui sont les plus couramment utilisés sont les lasers ArF (A =193 nm) et les lasers
KrF (A = 248 nm). IIs sont utilisés dans une variété d’applications industrielles dont les plus

courantes sont la photolithographie et la chirurgie oculaire.

I1.2.2 Les lasers femtosecondes

Développés depuis les années 90, les lasers femtosecondes (fs LA) appelés encore, ultrarapides
ou ultra-brefs, sont un type de laser qui produit des impulsions ultracourtes (en quelque 1071
s). La durée de ces impulsions est un million de fois plus courte que celle des lasers
nanosecondes. Pour produire les impulsions femtosecondes, ces lasers font appel a la technique
dite de "blocage de mode" (mode-locking) en utilisant des colorants comme milieu
amplificateur (Lazare and Mottay, 2007). On distingue le blocage de mode actif obtenu par
exemple en utilisant un dispositif €lectro ou acousto-optique, du mode passif obtenu en utilisant
un absorbant saturable dans la cavité (Keller, 2003). Mais en pratique c’est la méthode du

blocage en mode passif qui est utilisé en grande majorité (Keller, 2003).
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Ces lasers permettent de diminuer fortement les effets thermiques lors de I’ablation et de réaliser
des analyses sur une large gamme des échantillons. De nombreuses publications (Liu ef al.,
2003; Poitrasson et al., 2003; Mozna et al., 2006; Gonzalez, Liu, S. B. Wen, et al., 2007;
Gonzalez, Liu, S.-B. Wen, et al., 2007; Shaheen, Gagnon and Fryer, 2012; Poitrasson and
D’Abzac, 2017) ont comparé les performances analytiques d’un laser nanoseconde par rapport
un laser femtoseconde (couplé a ’ICP-MS) sur différents types d’échantillons. Les analyses
avec ce dernier se sont révélées supérieures a celles d’un laser nanoseconde en terme de
précision, de sensibilité¢, de reproductibilité, de résolution spatiale et de justesse. En effet,
I’utilisation d’un laser femtoseconde permet d’éliminer "presque" tous les inconvénients
rencontrés avec l’utilisation d’un laser nanoseconde. Par exemple, 1'effet délétere de fusion
observé lors d’une ablation nanoseconde est limité essentiellement a une trés petite couche au-
dela des parois du cratére lorsqu’une ablation femtoseconde est utilisée (Poitrasson and
D’Abzac, 2017). Par conséquent, a des fluences appropriées, I'ablation laser femtoseconde est
presque athermique. Aussi, les particules produites lors d’une ablation laser femtoseconde sont
trés fines (granulométrie proche de 0,1 a 0,2 um), celles-ci sont facilement transportées et
ionisées dans la torche ICP (Liu et al., 2003; Mozna et al., 2006; Gonzalez, Liu, S.-B. Wen, et
al., 2007; Shaheen, Gagnon and Fryer, 2012). Mais il faut cependant noter que la taille des

particules dépend aussi de la longueur d’onde du laser utilisée (Guillong and Giinther, 2002).

L’utilisation des lasers femtosecondes permet aussi d’améliorer la sensibilité et de limiter le
fractionnement chimique (ablation non steechiométrique, voir § 11.4) (Poitrasson and D’ Abzac,
2017). Gonzalez et al., (2007b) ont par exemple observé un gain en sensibilité du Zn d’un
facteur environ 23 a 50 dans le standard certifié de zinc NIST 627 et une poudre de Zn pure
respectivement (Fig. I-3). De plus, le signal obtenu avec I’ablation femtoseconde est beaucoup
moins bruité que celui obtenu avec I’ablation nanoseconde. Les effets de matrices sont quasi
inexistants (voire, totalement supprimés) avec 1’utilisation des impulsions femtosecondes, ce
qui permet d’effectuer des étalonnages plus précis a partir d’étalons de matrice différente de

celle de I’échantillon (Poitrasson et al., 2003; Gonzalez et al., 2004; Bian et al., 2005).
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Figure I-3 : Comparaison de la stabilité et du gain en sensibilité des signaux ICP-MS obtenus
par ablation nanoseconde et femtoseconde (avec les mémes parameétres), (a) de Zn pur, (b) de

NIST 627. Source : (Gonzalez, Liu, S. B. Wen, et al., 2007)

Ainsi, D’ablation femtoseconde conduit a I’amélioration des performances analytiques.
Cependant, les applications du fs-LA-ICP-MS sont limitées en raison du colt élevé et la
maintenance des lasers femtosecondes. Aussi, I'utilisation de ce type de laser reste complexe
malgré les efforts de simplification accomplis. De plus, les lasers nanosecondes ont bénéficié
entre temps d’un développement technologique considérable (réduction de la longueur d’onde,
limitation des effets thermiques...). Des stratégies ont été ¢laborées pour obtenir des données
plus fiables, ce qui rend dans certains cas, I’utilisation de laser femtoseconde moins intéressante

(Poitrasson and D’Abzac, 2017).

A notre connaissance aucune étude n’a été encore entreprise avec un laser femtoseconde sur les

échantillons analysés dans cette these (cernes d’arbre et I’argilite du Callovo-Oxfordian).
I1.3 Interaction laser-matiére

L’étude de Dl’interaction laser-matiére commenca peu apres le développement des premiers
lasers dans les années 60. Des recherches expérimentales et théoriques ont été initiées pour
comprendre les phénoménes a I’origine de ’interaction de I’onde électromagnétique du laser
avec la matiere afin de mieux accompagner le développement des lasers et d’améliorer les
performances analytiques. Dans cette optique, les cratéres formés a la surface du matériau
(résultantes de I’irradiation laser sur le matériau), furent généralement observés le plus souvent

par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) ou en transmission (MET) pour mieux
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identifier les mécanismes physiques induits lors de processus de 1’ablation. Bien qu’il existe un
grand nombre de publications en physique traitant de I’interaction du rayonnement laser avec
différentes formes de matiéres, cela reste dans I’ensemble péniblement compréhensible pour un
chimiste analyste moyen. Or ces processus fondamentaux étudiés sont intéressants pour évaluer
les possibilités de 1’échantillonnage laser a des fins d’analyse quantitative (Darke and Tyson,

1993).

L’interaction entre le faisceau laser et le matériau est un processus souvent complexe qui met
en jeu plusieurs phénomenes (mécanique, thermique...) et elle reste partiellement incomprise
encore aujourd’hui. En effet, I’impact du rayonnement laser a la surface de I’échantillon analysé
dépend des phénomeénes qui sont intiment liés aux paramétres du laser (I’énergie, la durée de
I’impulsion, la longueur d’onde, la fréquence...) et aux propriétés physiques du matériau
(transparence, conductivité, température de fusion, vaporisation, coefficient d’absorption, état
de surface...). Toutefois, les mécanismes qui interviennent lors de processus d’ablation peuvent
étre décrits comme suit (Claverie, 2009; Cirisan, 2010; Torrent, 2013). La premicre étape est
I’absorption de 1’énergie des photons incidents par 1’échantillon cible. Une partie du faisceau
laser est réfléchie par la surface de 1I’échantillon, alors que 1’autre partie est absorbée. L’énergie
absorbée est alors transformée en énergie thermique ce qui conduit & une élévation de la
température et a une diffusion de la chaleur au sein de I’échantillon selon le processus de
transfert de chaleur. Si la température et 1’énergie sont suffisantes, alors celles-ci vont engendrer
la seconde étape qui est la fusion puis I’évaporation du matériau. Enfin dans la troisieme étape,
une partie de la matiére est éjectée de la surface de 1’échantillon (sous forme de vapeur ou
fragments...) et celle-ci va former un plasma qui peut se développer au-dessus de 1’échantillon.
Ce plasma, composé d’électrons, d’atomes, d’ions, issus de 1’échantillon irradié, va évoluer
rapidement avec le temps (expansion) puis a la fin de I’'impulsion laser celui-ci va commencer

a se refroidir a cause de la désexcitation des atomes et des ions présents.
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Figure I-4 : Illustration des mécanismes d’interaction dans le cas d’une impulsion longue (de

I’ordre de la nanoseconde et plus) et dans le cas d’une impulsion ultra-bréve. Des exemples de

percage dans le cuivre effectué a la méme énergie mais pour des durées de 8 ns et 180 fs (photos au
microscope optique et au microscope électronique a balayage) sont montrés pour illustrer les

différences d'effets thermiques. Source : (Audouard, 2011)

Parmi I’ensemble des parametres qui influencent I’interaction du rayonnement laser avec la
maticre, la durée de I’'impulsion est I'un des plus importants. En effet, en fonction de
I’impulsion nanoseconde ou femtoseconde les mécanismes observés lors du processus

d’ablation ne sont pas les mémes.

En régime nanoseconde (Fig. I-4a), I’impulsion laser ayant une durée de 1’ordre de 107 s, le
mécanisme qui régit I’interaction laser-matiére est essentiellement thermique. En effet, cette
durée d’impulsion bien qu’elle soit trés courte, est suffisante pour que I’énergie du faisceau
laser se diffuse sous forme de chaleur au sein de la matiére. La profondeur affectée
thermiquement par le processus de transfert de chaleur dépend du temps d’interaction et du
matériau. La conséquence principale est la transformation du solide en liquide puis en gaz dans
des proportions relatives a la durée d’impulsion et de I’énergie fournie. Il s’ensuit un mécanisme
d’¢jection d’aérosol (si intensité suffisante) puis d’une création d’un micro-plasma a la surface
du solide. Etant donné que la durée de ’impulsion laser est assez longue, le plasma créé au-
dessus de I'échantillon absorbe, réfléchit et diffuse le faisceau laser incident ce qui diminue
l'efficacité par rapport au régime femtoseconde, dans des proportions qui dépendent des

parametres expérimentaux.
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En régime femtoseconde (Fig. I-4b), I’impulsion étant ultracourte, il y a découplage complet
entre I’irradiation laser et la réaction du matériau (Audouard, 2011). Le mécanisme de
I’interaction laser-matiere est considéré comme « athermique ». Cependant, ce terme est a
utiliser avec modération. Méme si les zones affectées thermiquement sont trés réduites, elles
existent quand méme. L’énergie laser est déposée dans un petit volume du matériau cible sur
une échelle de temps trés courte, la longueur de pénétration de la diffusion thermique est alors
trés limitée, ce qui réduit la zone affectée thermiquement et les dommages sur le matériau (Le
Harzic et al., 2002). L’ablation est dite froide. L'interaction de I’impulsion femtoseconde avec
le plasma formé au-dessus du matériau est négligeable car celle-ci prend fin avant la formation
du plasma. Ce qui différe de ’ablation nanoseconde ou une partie de I'impulsion laser est
absorbée par le plasma produit. Une fois que le faisceau laser est absorbé, il s’ensuit des

mécanismes complexes aboutissant a 1’¢jection rapide de la matiére.

En résumé, les différences marquantes entre ces deux régimes sont principalement la zone
affectée thermiquement et les dommages causés par le faisceau laser. L’impulsion
femtoseconde permet d’obtenir des cratéres dits "propres” (Fig. [-4) dus principalement a la
réduction significative des effets thermiques et par conséquent ce qui permet de réduire

sensiblement le fractionnement élémentaire.

11.4 Fractionnement élémentaire

Les analyses (quantitatives ou isotopiques) avec le laser en tant qu'outil d'échantillonnage
nécessite de produire un aérosol transportable qui a une composition chimique identique a celle
de l'échantillon (Shaheen, Gagnon and Fryer, 2012). Cependant, il peut arriver que 1’aérosol
produit ne refléte pas la steechiométrie du matériau initial, ce phénomeéne est désigné alors par
le terme du fractionnement ¢élémentaire (Cromwell and Arrowsmith, 1995). Ce dernier est
défini comme une ablation hétérogéne (non-steechiométrique) d’une impulsion laser ou une
modification des rapports ¢élémentaires durant la formation d’un cratére par impulsions laser

répétées (Russo et al., 2004).

Le fractionnement ¢élémentaire a ét€ mis en évidence dans de nombreuses études (Fryer,
Jackson and Longerich, 1995; Hirata and Nesbitt, 1995; Jeffries et al., 1996; Outridge, Doherty
and Gregoire, 1997; Eggins, Rudnick and McDonough, 1998) qui par ailleurs ont démontré les
limites de I'utilisation des lasers infrarouges. Il apparait dans les différentes étapes que sont

I'échantillonnage, le transport des aérosols, la vaporisation, I'atomisation et 1'ionisation dans la
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source ICP (Guillong, Horn and Giinther, 2003; Giinther and Hattendorf, 2005). Il dépend des
propriétés physiques, chimiques et optiques de 1'échantillon, du gaz vecteur utilisé et du faisceau
laser (la longueur d'onde, 1'énergie, la durée d'impulsion, la forme et la taille du faisceau), ce
qui entraine des comportements d'ablation différents entre les éléments d'un méme échantillon
(par exemple ablation préférentielle des éléments volatils) et entre différents échantillons pour
le méme ¢élément (Borisov, Mao and Russo, 2000; Guillong and Giinther, 2002; Jackson and
Glinther, 2003). De plus, la distribution granulométrique (elle-méme fonction de la longueur
d'onde du laser et de l'absorption du matériau) des particules induites lors du processus
d'ablation joue aussi un réle majeur dans le degré de fractionnement des éléments (Hattendorf,

Latkoczy and Gunther, 2003; Kuhn and Giinther, 2003; Kroslakova and Giinther, 2007).

Une manie¢re de quantifier ce degré de fractionnement, est de déterminer 1’indice de
fractionnement ¢lémentaire introduit par Fryer (EFI ou Elemental Fractionation Index) (Fryer,
Jackson and Longerich, 1995). La méthode consiste a déterminer le rapport entre le signal d’un
¢lément obtenu (normalisé par rapport a un étalon interne) sur deux zones contigués et de méme
durée (cf. équation 1). Par exemple, le rapport du signal détecté pour un €lément entre les trente
premieres secondes et les trente dernieres d’une ablation continue d’une minute. Si ’EFI est de
1, il n’y a aucune variation de signal de I’¢lément, donc pas fractionnement, mais si celui-ci est

différent de 1, alors un fractionnement a lieu durant 1’acquisition.

I

EFI= (I%)Atl/ () ae2 1)

Ig1
Avec :
Ii : Intensité du signal de 1’¢élément d’intérét
Ie1: Intensité du signal de 1’étalon interne
Atl : Intervalle du temps de la zone 1
At2 : Intervalle du temps de la zone 2

Le fractionnement élémentaire affecte la justesse des analyses, ce qui rend assez difficile une
quantification précise des ¢léments surtout lorsqu'on utilise un étalon externe de matrice
différente par rapport a celle de 1’échantillon. Donc, la fagon la plus simple de s’affranchir de
ce phénomene est d'utiliser un matériau de référence de la méme composition chimique que

I’échantillon a analyser. Cependant cette méthode a une limite, compte tenu du manque
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d’étalons certifiés disponible sur le marché pour la plupart des échantillons d’intérét. Ainsi,
plusieurs stratégies ont été adoptées afin de s’affranchir ou du moins limiter au maximum ce
probléme. L utilisation d’un faisceau laser ultraviolet permet de réduire fortement cet effet par
rapport a I’utilisation d’un faisceau laser infrarouge qui lui favorise un mécanisme d’ablation
par fusion du matériau conduisant parfois a la formation de produits de fusion dont la
composition n’est pas parfaitement identique a I’échantillon (Barats, 2006). Il a été constaté
que méme au sein des lasers émettant dans I’ultraviolet, le fractionnement est fortement limité
lorsqu’on diminue la longueur d’onde du faisceau de 266 nm a 213 nm ou a 193 nm (Guillong,
Horn and Giinther, 2003). En outre, la durée d’impulsion laser joue €¢galement un role important
dans le fractionnement. En effet, les lasers femtosecondes conduisent a un fractionnement réduit
qui est négligeable compar¢ a ’incertitude analytique (Liu et al., 2003; Poitrasson ef al., 2003;
Gonzalez et al., 2004; Shaheen, Gagnon and Fryer, 2012). Les particules produites sont tres
fines et sont alors plus efficacement ionisées dans la source ICP, ce qui explique la quasi

suppression du fractionnement ¢lémentaire.

Bien que le fractionnement élémentaire constitue une limite dans I’essor de la technique
d’ablation laser couplée a un ICP-MS, dans la mesure ou les paramétres de fonctionnement de
I’appareil et les procédures d'optimisation et de réglage sont trés soigneusement choisis, il est

possible de réduire au maximum voire de s’affranchir de ce phénomene.

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser aux différents types de spectrométres de
masse a plasma a couplage inductif couplés avec ’ablation laser pour 1’analyse ¢élémentaire
avec un descriptif des principaux composants instrumentaux par type d’équipement et une
présentation des principales limitations inhérentes a la technique et des solutions pour les

contourner.
II1. La spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif

L’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometer ou spectrométre de masse a
plasma a couplage inductif) s’est imposé au cours de ces derniéres décennies comme 1’une des
techniques la plus importante pour 1’analyse élémentaire et isotopique. Les ICP-MS font
dorénavant partie intégrante du parc analytique de nombreux laboratoires impliqués dans les
analyses des ¢léments traces (Paucot, 2007). Leur développement combiné a une diminution
réguliére des colts, les a progressivement conduits a remplacer certains appareils d’analyse

¢lémentaire (Absorption Atomique...). Le succes de I'lCP-MS repose sur le fait que presque la
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« quasi-totalit¢ » des ¢léments du tableau périodique peuvent étre analysés avec une limite de
détection de I’ordre de pg g”!, voire encore plus faible pour certains éléments. Il existe plusieurs
types de spectrometres de masse a source plasma a couplage inductif ayant des caractéristiques
différentes adaptées aux besoins des utilisateurs. Bien que le marché soit dominé par les
spectrometres de masse quadripolaires (principalement en raison de leur cott), les ICP-MS a
Haute Résolution (ICP-MS-HR) présentent un réel intérét (Jakubowski et al., 2014). Leur
grande sensibilité alliée a une résolution de masse plus élevée permet de supprimer certaines

interférences spectrales.

Les spectromeétres de masse a source plasma a couplage inductif se composent des modules
suivants : un systéme d’introduction de I’échantillon solide et/ou liquide, un systéme
d’ionisation (torche a plasma), une interface, un analyseur (séparation des ions en fonction du
rapport m/z) et un systetme de détection. L’objectif de cette partie est de présenter chaque

module visible sur la Fig. I-1.

III.1 Systeme d’introduction des échantillons

Le principe général du systeme d’introduction consiste a injecter I’échantillon en continu sous
forme d’un aérosol liquide ou de fines particules solides ou sous forme de gaz directement au
ceceur du plasma via I’injecteur (Paucot and Potin-Gautier, 2010). L’échantillon peut étre
introduit de différentes fagons. Par exemple, nous avons vu précédemment que 1’ablation laser
peut étre utilisée comme 1’un des systémes d’introduction. Mais, il faut noter que la majorité
des applications ICP-MS réalisées aujourd'hui concernent 1'analyse d'échantillons liquides. En
effet la technique a été développée dans un premier lieu principalement pour analyser les

solutions, puis elle a été adaptée au fil du temps pour effectuer des analyses directes sur solides.

Le choix adapté d’un systeme d’introduction dépend du type d’analyse a réaliser selon la

sensibilité¢ des instruments mais aussi de la nature de 1’échantillon (solide ou liquide).

L’introduction d’un échantillon liquide nécessite bien souvent une étape de préparation en
amont (minéralisation, filtration, dilution, chimie de pré-concentration et de purification...).
Généralement, le systeme d'introduction est composé de deux composants principaux : un
nébuliseur et une chambre de pulvérisation (ou de nébulisation). L’échantillon est introduit dans
le nébuliseur via une pompe péristaltique (ou par aspiration libre) ou il est transformé en un

acrosol fin, afin qu'il puisse étre ionis¢ efficacement dans le plasma. Le nébuliseur est situé¢
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dans une chambre de nébulisation dont le role essentiel est d’éliminer les grosses gouttelettes
d’aérosol. Seules celles qui ont une taille inférieure a 10 pm atteignent le plasma, ce qui
constitue environ 1 a 2 % de I’échantillon. En effet, cette sélection granulométrique est
effectuée afin d’éviter une fluctuation du signal, une instabilit¢ du plasma qui pourrait se
traduire par 1’extinction de celui-ci. Il existe une grande variété de nébuliseur mais celui de loin
le plus couramment utilis¢ en ICP-MS est le nébuliseur pneumatique. Il existe aussi
actuellement une autre catégorie appelée micro-nébuliseur qui connait une utilisation
importante. Cependant d’autres systémes sont aussi utilisés de plus en plus, notamment les
nébuliseurs a injection directe qui fonctionnent sans chambre de nébulisation, a savoir la
nébulisation ultrasonique, la mise en ceuvre d’une membrane de désolvatation (le dispositif
APEX), le dispositif de vaporisation électrothermique (Electrothermal vaporisation ou ETV)

etc.

Les échantillons liquides peuvent également étre introduits dans le plasma a l'aide de techniques
chromatographiques, notamment la chromatographie en phase liquide (CPL), Ia
chromatographie en phase gazeuse (CPQG), la chromatographie en phase supercritique (CPS ou

SFC) ou encore I'¢lectrophorése capillaire (EC), principalement pour les analyses de spéciation.

Bien que la plupart des échantillons soient introduits sous forme liquide a 1’aide d’un
nébuliseur, I’approche par la mise en ceuvre d’un systéme d’ablation laser, permet I’analyse
directe des solides. Par conséquent, celle-ci permet d’éviter 1’étape de minéralisation
d’échantillons solides qui est chronophage et qui est généralement cotliteuse et potentiellement
source de contamination. Etant donné que I’ablation laser permet la quantification des analytes
dans les solides avec une résolution spatiale a I'échelle micrométrique, elle est idéale pour le
micro-échantillonnage a la surface et l'analyse approfondie de profils de distribution. Dans
certains cas, I’ablation laser est presque le seul moyen d’introduction d’échantillons comme par
exemple pour l'analyse des inclusions fluides, des coupes de tissus biologiques ou encore

1'échantillonnage "non destructif" d'objets anciens et archéologiques précieux (Ammann, 2007).

L’ablation laser est le systeme d’introduction central de cette thése méme si des analyses en
mode solution ont été aussi effectuées en utilisant le micro-nébuliseur micromist. Le systéme

d'ablation utilisé est le laser Nd:YAG UP213 NWR (New Wave Research) (Fig. I-5).
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Figure I-5 : Laser Nd:YAG UP213 NWR

Le laser Nd:YAG UP213 NWR est un systeme d'ablation haute performance a UV profond
(213 nm). Il fournit des crateres (spots) plats et une absorption élevée pour l'analyse des
matériaux opaques et transparents. La longueur d'onde UV profonde de 213 nm produit une
distribution plus fine des particules. Cela augmente 1'efficacité de transport de l'aérosol, ce qui
entraine une meilleure sensibilit¢ et des dépots minimes dans le plasma et réduit le
fractionnement. Ce systéme d’ablation combine la facilité d'utilisation et le "faible" coft
d'exploitation d'un laser a solide avec l'efficacité de couplage ¢levée de la longueur d'onde UV
profonde pour I'échantillonnage solide de différentes matrices. C’est pourquoi il convient pour

I'échantillonnage des cernes d'arbre et les argilites du COx.

Le systéme laser est équipé d'une cellule d'ablation standard d’un volume de 30 cm?, 60 mm de
diametre intérieur et 50 mm de profondeur (Fig. I-6) montée sur une platine motorisée avec une
résolution submicrométrique pour le mouvement de I'échantillon. L'inspection visuelle de ce
dernier est effectuée au moyen d'un systtme de caméra a microscope/CCD intégré.
L’échantillon peut étre éclairé par la lumiere réfléchie (coaxiale et annulaire) ainsi que par la

[umiére transmise.
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Figure I-6 : Chambre d’ablation standard

Les tailles de spots peuvent étre sélectionnées de 10 a 300 microns et les fréquences
d'impulsions de 1 a 20 Hz. Les échantillons peuvent étre ablatés en utilisant différents modes

d’ablation (spot, ligne, raster...).

Une fois que 1’aérosol est produit et transporté dans le plasma, le processus d’ionisation va

prendre place quel que soit le systéme d’introduction utilisé.

II1.2 Torche a plasma

La torche a plasma (Fig. I-7) est un composant essentiel de I'ICP-MS ou I’ionisation d’un
échantillon gazeux, liquide ou solide a lieu. Sa fonction essentielle est de véhiculer les gaz,
d’introduire 1’échantillon dans le plasma et de confiner le plasma a I’intérieur de la spire
d’induction (Paucot and Potin-Gautier, 2010). Bien que de nombreux modeles existent, celles
qui sont utilisées généralement sur les instruments commerciaux sont de type Fassel, qui sont
congues pour produire un plasma toroidal stable (Jakubowski ef al., 2011). Son design n’a

presque guere évolué depuis I’introduction de I’ICP-MS.
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Figure I-7 : Exemple d’un dispositif plasma-interface a deux cones. Source : (Paucot and Potin-
Gautier, 2010)

Elle est constituée de trois tubes concentriques monobloc ou semi-démontables (principalement
en quartz) de diametres différents a travers lesquels circule I'argon (Fig. I-7). Dans le tube le
plus a I’extérieur, le gaz plasmagéne (ou de refroidissement) avec un débit d’environ 13-16 L
min’! est utilisé pour maintenir le plasma et le stabiliser, ainsi que pour empécher le plasma de
fondre le tube extérieur. Ce gaz est aussi a ’origine de la formation du plasma d’ions Ar". Dans
le tube intermédiaire, circule le gaz auxiliaire généralement a un débit d’environ 0,5-1,5 L min
!, La fonction principale de ce flux de gaz est de repousser le plasma du tube le plus a I’intérieur
(le tube d'injection) et d’empécher également le plasma de surchauffer le bord de ce dernier
(Nelms, 2005). Enfin, dans le tube injecteur (appelé tube central), le gaz de nébulisation est
utilisé a un débit approximatif de 1 L min pour transporter 1'aérosol de I'échantillon et
I’introduire au centre du plasma. Un bonnet en quartz est souvent utilisé pour protéger
l'extrémité de la bobine de charge la plus proche du plasma (Beauchemin, 2000). Dans certains
cas, une contre ¢lectrode (ou écran) peut étre insérée entre la torche et la spire RF
(Radiofréquence). Cet anneau de platine, de nickel ou recouvert d’or, permet de mettre a la
masse le systéme ICP lors de son fonctionnement. Le potentiel électrique du plasma est diminué
en minimisant les décharges secondaires (Burgoyne, Hieftje and Hites, 1997; Yamada,
Takahashi and Sakata, 2002). Une distribution énergétique plus resserrée est obtenue avec pour
conséquence une augmentation de la transmission des ions d’un facteur 3 a 20, conduisant a

une amélioration des limites de détection (Appelblad, Rodushkin and Baxter, 2000).
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Le plasma est généré par I’application d’un courant ¢électrique a haute fréquence sur une spire
d’induction métallique entourant la torche, générant de fait un champ magnétique. Ce courant
est issu d’un générateur RF de fréquence de 27 ou 40 MHz reli¢ a la spire d’induction
susceptible de délivrer une puissance comprise entre 700 et 2000 W selon les mod¢les.
Brievement, le processus est le suivant (Nelms, 2005; Becker, 2008) : une décharge ¢électrique
est appliquée sur l'argon circulant dans le tube extérieur via une bobine Tesla et par conséquent
des ¢lectrons sont générés. Ces €lectrons sont piégés et accélérés dans le champ magnétique
oscillant et entrent ensuite en collision avec les atomes d'argon pour produire davantage d’ions
Ar". Une réaction en chaine est alors établie. Il en résulte donc une croissance subséquente d’un
plus grand nombre d’électrons et d’ions argon par stimulation de collision, qui seront eux-
mémes accélérés. Le mécanisme se poursuit jusqu'a ce que I’équilibre soit atteint entre

I’ionisation de I’argon et la recombinaison des ¢lectrons avec des ions d’argon.
Ar— Arf+e”

La quantité d'énergie nécessaire pour générer des ions argon dans ce processus est d'environ
15,8 eV (premier potentiel d'ionisation de 1’argon), ce qui est suffisant pour ioniser la majorité
des ¢léments dans le tableau périodique qui présentent un potentiel de premicre ionisation

inférieur a celui de ’argon (Thomas, 2004).

Le plasma formé est a une température comprise entre 6000 et 10 000 K, alors, 1'aérosol de
I'échantillon est soumis a un chauffage rapide par conduction, convection et radiation ou les
molécules subissent une désolvatation, volatilisation (vaporisation), dissociation, atomisation
et ionisation (Hill, Fisher and Liezers, 2005). Il y a atomisation de 1’échantillon, ¢’est-a-dire sa
transformation en ses atomes constitutifs en phase gazeuse, suivie de 1’ionisation de ces atomes.
Lors du processus d'ionisation (dans les conditions du plasma d’argon chaud), la plupart des
¢léments produisent principalement des ions mono-chargés. En effet, la plupart d’entre eux ont
un premier potentiel d'ionisation de I’ordre de 4-12 eV bien inférieur a celui de I’argon (15,8
eV). Mais certains €léments, tels que Ba et Ce par exemple, ont aussi un second potentiel
d'ionisation suffisamment faible (< a celui de I’argon) pour produire des quantités significatives

d'ions doublement chargés (Hill, Fisher and Liezers, 2005).

Trois principaux procédés d'ionisation dans le plasma ont été proposés : I'ionisation par impact
électronique (M + e — M" + 2¢"), le transfert de charge (M + Ar" — M" + Ar) et l'ionisation

de Penning M + Ar™ — M" + Ar + ¢) (Beauchemin, 2000; Becker, 2008). Le degré
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d’ionisation d’un atome est gouverné par 1’équation de Saha. Il est inversement proportionnel

a I’énergie de premiére ionisation de I’atome.

Les ions ainsi produits sont extraits du plasma via I’interface. Celle-ci permet d’extraire les ions
du plasma et de les introduire dans le spectromeétre de masse. Elle permet de passer du plasma
qui est a pression atmosphérique a I’analyseur sous vide. Elle est constituée le plus souvent de
deux cones (généralement en nickel). Le premier, 1’échantillonneur (diamétre de 1’orifice
environ 1 mm), sert a extraire les ions du plasma. Derriére ce cone, on établit un vide de
quelques mbar (grace a une pompe primaire), créant ainsi un jet supersonique. Un deuxi¢éme
cone, I’écrémeur (ou écorceur ; diameétre de 1’orifice = 0,4-0,9 mm), préléve le centre du jet
supersonique et permet le passage vers un second niveau de vide (107 Pa). Le faisceau d’ions
est ensuite focalisé par I’optique ionique constitu¢ d’un ensemble de lentilles électrostatiques.
I1 est introduit dans un systéme de lentilles qui élimine les photons et les neutres pouvant
parasiter le détecteur, refocalise et optimise la trajectoire des ions et enfin 1’injecte dans le

spectrometre de masse.

I11.3 Les différents types d’ICP-MS pour I’analyse élémentaire

L’analyseur de masse en tant que composant essentiel d’un spectrométre de masse (considéré
comme le cceur du systéme) a pour rdle de séparer les ions issus du plasma en fonction de leur
rapport masse sur charge (m/z). Comme susmentionné, les ions sont extraits du plasma a la
pression atmosphérique et transféré vers I’analyseur qui fonctionne sous vide via 1’interface
d’échantillonnage. Les faisceaux d'ions séparés sont ensuite envoyés au détecteur et le spectre
de masse obtenu est alors présenté comme suit : I’enregistrement du nombre d’ions a un rapport
m/z donné. Le type de spectrometre de masse varie en fonction du type d’analyseur couplé a la
source ICP. Les spectromeétres de masse peuvent étre classés (arbitrairement) en deux catégories
en fonction de leur résolution en masse (définie comme étant la capacité d’un analyseur a
séparer des ions de valeurs m/z voisines). Ces différents types d’ ICP-MS seront décrits dans les

paragraphes suivants.

I11.3.1 ICP-MS quadripélaire

Développés dans les années 80, les analyseurs quadripdlaires sont de loin les plus répandus. Ils
regroupent 80-85% des ICP-MS principalement en raison de leur cott. Ils sont constitués de

quatre électrodes métalliques cylindriques ou hyperboliques de méme longueur et diamétre

49



(Fig. I-8). Elles sont généralement fabriquées en acier inoxydable ou en molybdéne et sont
parfois revétues d'un revétement céramique résistant a la corrosion (Thomas, 2004). Les
quadripdles utilisés dans les [CP-MS ont généralement une longueur de 15 a 20 cm, un diamétre

d'environ 1 cm et fonctionnent a une fréquence de 2-3 MHz.

—(U+VCos
( | ") To detector

+ (U +V Cos w1)
lon beam

Figure I-8 : Schéma de principe d’un filtre de masse quadripdlaire. Source : (O’Connor and
Evans, 2007)

Le principe de fonctionnement d’un analyseur quadripdle a été décrit par Paul and Steinwedel,
(1953). Les quatre barreaux paralleles sont reliés électriquement par paires opposées. Celles-ci
sont soumises a un potentiel +/- @ (avec @®o= U-V cos (ot)) composé d’une tension continue
U et une tension alternative V. Il en résulte que les barres opposées ont toujours un potentiel
identique et les barres adjacentes des tensions de signes opposés (Paucot and Potin-Gautier,

2010).

Les ions issus du plasma vont entrer longitudinalement au centre du quadripdle et subissent
I’effet du champ quadrip6laire. Selon les tensions appliquées aux barres, certains ions vont
adopter une trajectoire stable grossierement hélicoidale pour rester au milieu du quadripdle
jusqu'a la fin et étre détectés (Fig. I-8). En effet, les tensions des barres sont optimisées pour
garantir que seuls les ions d’un seul rapport m/z vont étre sélectionnés et envoyés vers le
détecteur. Les autres ions de rapport m/z différent seront instables, passeront a travers les
espaces entre les barreaux et seront &jectés du quadripdle. Ce processus de balayage est ensuite
répété pour un autre ¢lément de rapport m/z différent jusqu'a ce que tous les éléments d’intérét
aient été mesurés. Le spectre de masse est balayé en faisant varier U et V pour que le rapport

2U/V reste constant.
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Les avantages d’un analyseur quadripolaire sont multiples et résident dans sa taille relativement
"petite" ce qui contribue a limiter I’encombrement, sa simplicité¢ d’utilisation et sa rapidité
d’analyse. De plus, sa maintenance est relativement faible et son couplage avec différents
systémes d’introduction est aisé. Par contre, son principal inconvénient reste sa faible résolution
(0,8 uma) sur toute la gamme de masse, qui ne permet pas de s’affranchir des nombreuses
interférences spectrales (isobariques, polyatomiques...). Toutefois, ce probléme peut étre
résolu dans certain cas par 1’utilisation des équations de correction d’interférences ou encore
I’utilisation d’un plasma « froid » pour atténuer les interférences moléculaires formées avec
I’atome d’argon. Mais le mieux reste 1’utilisation d’une cellule de collision-réaction qui consiste
en I’ajout d’une cellule pressurisée contenant un gaz ou un mélange de gaz inerte ou réactif
permettant d’éliminer ou de neutraliser les ions polyatomiques. En effet, dans certains cas
I’utilisation de celle-ci permet de supprimer les interférences concomitantes. De nombreuses
cellules de collision-réaction ont vu le jour permettant I’étude fondamentale de la chimie des
réactions ions-gaz afin de résoudre les interférences dans I’ICP-MS (Quemet, 2012). Elles se
composent d’un multipdle qui différe en fonction des constructeurs (quadripdle, hexapdle ou
octopole). Elle est installée au niveau de 1’optique ionique avant I’analyseur quadripolaire. Des
tensions alternatives sont appliquées a ces poles afin d’assurer le transport des ions. Deux
philosophies d’utilisation peuvent étre envisagées pour lever les interférences. La premicre
consiste @ modifier ou supprimer I’interférence par un mécanisme collisionnel ou réactionnel.
La seconde consiste a modifier la masse de 1’analyte par une réaction et a analyser 1’espéce
formée. Le choix du gaz est crucial et est déterminé par son efficacité lors du processus
collisionnel ou réactionnel en fonction des données thermodynamiques et cinétiques (Quemet,

2012).

Les analyseurs de masse quadripdlaires sont essentiellement des systemes séquentiels, bien
qu'ils puissent étre utilisés pour balayer rapidement plus de 200 m/z en moins de 1 ms

(O’Connor and Evans, 2007).

111.3.2 ICP-MS-HR

Bien que la majorit¢ des ICP-MS utilisés a travers le monde soient équipés d’analyseur
quadripdlaire, ils se prétent moins a la quantification de certains éléments en raison des
interférences (Ca, Fe, S, As, ou Se...) et a I’analyse précise des rapports isotopiques. Par

conséquent, cela a conduit a I'élaboration et la mise en place d'autres dispositifs de séparation
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de masse a haute résolution, qui peuvent remédier a la plupart de ces problémes. L'utilisation
de I’ICP-MS-HR connait une forte croissance au cours de ces dernieres années, surtout pour les
analyses multi-¢lémentaires dans différents types d’échantillons (environnementaux,
biologiques, géologiques...). Plusieurs études réalisées ont souligné la pertinence de cette
technique. Au sein méme de I’ICP-MS-HR, il existe différents modéles, chacun ayant ses

caractéristiques qui sont présentés ci-dessous.

111.3.2.1 ICP-MS-HR ou ICP-MS a secteur magnétique double focalisation

Comme mentionné ci-dessus, les limitations des analyseurs quadripdlaires ont mené au
développement et a 'usage des analyseurs de masse a haute résolution tel que le systéme a
secteur magnétique a double focalisation (Fig. I-9). Commercialisés a la fin des années 80, ce
type d’instrument offre un pouvoir de résolution supérieur & 10 000 comparé a un analyseur
quadripOlaire qui lui a une résolution d’environ 800. Cette amélioration spectaculaire du
pouvoir de résolution permet d’amender la mesure des éléments dans des matrices complexes
en ¢liminant des nombreuses interférences isobariques et/ou polyatomiques. Néanmoins, il
convient de noter que cela se fait au détriment de la sensibilité¢ puisqu’elle diminue lorsque la

résolution augmente.
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Interface Torche a plasma

Figure I-9 : Schéma descriptif d’un ThermoScientific® Element XR avec un analyseur de masse

a double focalisation de type Nier-Johnson inversé

Notre instrument est constitué d’un dispositif Nier-Johnson inversé combinant un secteur
magnétique et un secteur électrostatique. Il faut noter qu’il existe aussi un autre type de

configuration appelé : configuration de type Mattauch-Herzog.

Le concept original de la technologie du secteur magnétique était de balayer sur une grande
plage de masse en faisant varier le champ magnétique dans le temps avec une tension
d'accélération fixe. Le principe de fonctionnement est le suivant, apres la torche a plasma et
avant ’analyseur de masse se situe l’interface (cf. Fig. [-9) ; comme susmentionné, cette
interface permet d’extraire les ions du plasma a pression atmosphérique et de les transmettre
vers la région soumise a un vide poussé (10”7 mbar) de I’analyseur et du détecteur. Elle permet
aussi I’accélération (tension accélération 8000 V) puis la focalisation des ions vers ’entrée de

I’analyseur. Mais avant d'étre introduit dans le systeme de focalisation, une lentille d'extraction
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placée apres le cone écrémeur tire €lectrostatiquement les ions du coté arriere du cone. Ceci a
I'avantage d'améliorer la transmission et donc la sensibilité et les limites de détection des
¢léments de faible masse (qui ont tendance a étre poussés hors du faisceau ionique par les
¢léments plus lourds ; charge spatiale), résultant en une réponse plus uniforme sur toute la

gamme de masse de 2-260 uma.

Pour obtenir une intensité de signal élevée, le faisceau d'ions doit étre focalisé avant d'entrer
dans l'analyseur de masse. Différentes tensions appliquées a un ensemble de lentilles
cylindriques et quadripolaires accélerent les ions et focalisent le faisceau ionique circulaire sur
une fente rectangulaire. Le systéme de lentilles se trouve dans une chambre a vide poussé a

l'intérieur du boitier de 1'analyseur.

A la sortie du systéme de focalisation se trouve les fentes de résolution (cf. Fig. 1-9) qui
permettent de modifier physiquement la largeur du faisceau ionique et par conséquent
sélectionner le pouvoir de résolution de I’instrument (basse (300), moyenne (4000) et haute
(10000)). Ceci permet de s’affranchir de la plupart des interférences spectrales. Le choix de
travailler en basse, moyenne ou haute résolution est dépendant de nombreux paramétres comme
le type de matrice, 1’abondance de 1’¢lément, et le type d’interférence a corriger (oxyde,

hydrure, ion doublement chargé...) (Richard, 2009).

Apres avoir traversé les fentes de résolution, les ions sont sélectionnés en masse par un double
filtre combinant secteur magnétique et secteur électrostatique (cf. Fig. I-9). Le secteur
magnétique se compose d'un tube de vol courbé, situé entre les pdles d'un aimant permanent
ou, en pratique, d'un électroaimant a intensité de champ variable. Il permet la dispersion spatiale
des ions de différent rapport m/z. Le secteur é€lectrostatique se compose de deux plaques
paralleles courbées auxquelles une tension continue est appliquée. Il a pour rdle de filtrer les
ions en fonction de leur énergie cinétique puis les concentre sur la fente de sortie ou se trouve
le détecteur. Les ions sont injectés perpendiculairement au champ magnétique et traversent le
champ selon différentes trajectoires circulaires en fonction de leur rapport m/z. En effet, lorsque
les ions entrent dans le secteur magnétique, ils sont soumis a un champ magnétique parallcle
aux fentes mais perpendiculaire au plan de leur trajet. Ainsi, chaque ion aura un rayon de
courbure ou trajectoire unique en fonction de son m/z. Un filtre en énergie placé en amont de

la fente de sortie permet d’améliorer I’abondance en sensibilité de 1’instrument.

Le systetme de détection associ¢ a I’Element XR est un mono-collecteur constitué¢ d’un

multiplicateur d’électrons (SEM) et d’une cage Faraday (Fig. I-10) permettant d’obtenir une
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linéarité du détecteur sur 12 ordres de grandeur et une large gamme de concentrations allant du

% au ppq (femtogramme par gramme).

Figure I-10 : Systéme de détection du ThermoScientific® Element XR

Le multiplicateur d’¢lectrons a dynodes discrétes assure deux modes de fonctionnement : (i) le
mode comptage d’impulsions (PC) pour mesurer des signaux d’amplitude allant jusqu’a 5 X
10° cps, (ii) le mode analogique (ANA) qui permet une détection allant de 50 000 cps jusqu’a
1 x 10° cps. La cage de Faraday permet une détection allant de 5 x 107 cps jusqu’a plus de 1 x
10'2 cps (Fig. I-11). Par conséquent, elle permet de gagner au moins trois ordres de grandeurs
de plus par rapport a la gamme dynamique de détection offerte par I’instrument de la génération
précédente I’Element 2. A la fin, le signal de 1’isotope d’un élément donné exprimé en nombre
de coups par seconde (cps) est théoriquement proportionnel a la teneur de 1’élément dans

I’échantillon.
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Figure 11 : Plage de détection du détecteur constitué d’un multiplicateur d’électrons (SEM) et

d’une cage Faraday (ThermoScientific® Element XR)

Les principaux atouts de I'lCP-MS-HR sont les suivants : haute sensibilité, bas bruit de fond,
bonne stabilité en masse, limites de détection tres basses pouvant atteindre le femtogramme par
litre (fg L!) en solution pour les éléments non interférés, moyenne et haute résolution en masse,
mesure isotopique précise a faible résolution (0,1%). Il faut toutefois noter que son cotit d’achat
et de maintenance plus ¢élevé par rapport aux spectromeétres quadripOlaires peut freiner son
acquisition. De plus ’analyse multi-élémentaire est moins rapide que pour un ICP-MS
quadripdlaire. Bien que ce type d’instrument soit trés résolutif, ce qui est généralement suffisant
pour séparer les interférences liées aux ions polyatomiques, cela reste insuffisant pour certaines

interférences isobariques.

L’ICP-MS-HR installé au laboratoire SUBATECH est un ICP-MS-HR Element XR de
ThermoScientific® qui a été mis en service en 2010 (cf. Fig. 1-12). Tous nos travaux
d’investigation et de développement analytique pour quantifier les traces d’uranium dans les
cernes d’arbre ou encore les différents éléments d’intérét dans les argilites du COx ont été
réalisés avec cet instrument. Les analyses ont été effectuées soit en mode solution apres la

minéralisation de I’échantillon soit en mode laser apres avoir couplée la machine avec le laser

solide (ns)-Nd:YAG UP213 NWR (cf. § III.1).
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Figure I-12 : ICP-MS-HR Element XR de ThermoScientific®

111.3.2.2 Les autres ICP-MS-HR

ICP-MS a temps de vol : Dans la famille des ICP-MS-HR, en plus des systémes a secteur

magnétique, on distingue aussi sur le marché des spectrometres a temps de vol (TOF ou Time
Of Flight) qui permet de séparer les ions en fonction du temps (Fig. I-13). Le principe de base
consiste & mesurer le temps que mettent les ions (de masse différente) a parcourir la distance
du tube de vol (d’environ 1,2 m de long) apres avoir été accélérés par un champ électrique. Le
TOF fonctionne en fait comme un chronomeétre mesurant le temps de vol des différents ions.

La durée du vol de chaque ion est proportionnelle a la racine carrée de sa masse.
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Figure I-13 : Schéma descriptif d’un ICP-MS a temps de vol. Source : (Wiedenbeck, 2016)

Ce type d’instrument posseéde un pouvoir de résolution compris entre 500 et 3 000 (ce qui est
légérement supérieur a celui d’un ICP-MS quadripdlaire) et un colt d’investissement compris
entre celui du quadripole et d’un systéme a secteur magnétique. Toutefois, il possede des limites

de détection plus ¢levées que ces derniers.

ICP-MS QQQ: Outre les systéemes présentés précédemment, on retrouve aussi d’autres types
d’instruments qui sont développés depuis peu et mis sur le marché, comme par exemple I’ICP-
MS triple quadripdles (ICP-QQQ-MS). Le principe de fonctionnement est similaire a celui de
I’ICP-MS simple quadripdle. Le systéme est constitué¢ de deux quadripdles plus une cellule de
collision/réaction (octopdle). Le premier quadripdle (Q1) est utilisé pour sélectionner les ions
d’intérét, puis seuls ceux-ci entrent dans la cellule de collision/réaction (Q2) et réagissent avec
le gaz (généralement de 1’oxygeéne ou de I’hélium), réduisant ainsi les interférences produites
par les ions de la matrice. Les ions sortis de la cellule de collision/réaction sont analysés par le

second quadripole (Q3).

Ainsi, I’ensemble des instruments présentés ci-dessus sont développés principalement dans le

but de limiter au maximum les interférences rencontrées lors des analyses par ICP-MS. Le
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dessein de la partie suivante est donc de présenter les différents types d’interférences

rencontrées et les moyens utilisés pour s’affranchir d’elles ou du moins les limiter au maximum.

II1.4 Les interférences en ICP-MS

Comme les autres techniques d’analyse élémentaire, I’ICP-MS est aussi confronté a un certain
nombre d’interférences qui limitent ses performances analytiques et rendent parfois difficile
I’interprétation des spectres. Une interférence peut étre définie comme tout ce qui altére,
modifie ou perturbe le signal d’un élément (Prohaska, 2015). Elles sont générées au niveau de

la torche a plasma lorsqu’un ion a un rapport m/z identique a celui de 1’ion a doser.

Bien que I’origine des interférences soit aujourd’hui bien comprise, celles-ci restent difficiles a
corriger (en particulier dans des matrices complexes). Les interférences sont généralement
classées en deux grands groupes : les interférences spectrales (ou spectroscopiques) et les

interférences non spectrales appelées aussi « effets de matrice ».

II1.4.1 Les interférences non spectrales

Les interférences non spectrales (non spectroscopiques) ou effets de matrice sont spécifiques
aux différentes sources d'ionisation ou aux systémes d'introduction des échantillons (Prohaska
et al., 2015). Les effets de matrice sont provoqués par la présence en fortes concentrations des
¢léments facilement ionisables constituant la matrice de 1'échantillon tels que les alcalins et les
alcalino-terreux. Ils se traduisent par les dérives a court et long terme qui affectent la réponse
des spectromeétres. Elles découlent du cumul des variations de différentes caractéristiques
instrumentales survenant au cours d'une séance d'analyse (les variations d'efficacit¢ de
nébulisation provenant des variations de propriétés physiques des solutions ou du bouchage
progressif des cones, les variations d'efficacité d'ionisation au sein du plasma dues a des
concentrations variables en éléments facilement ionisables dans la matrice, les variations de
l'efficacité d'extraction des ions du plasma dues a l'altération de la géométrie et de 1'état de
surface des cones et enfin les variations d'efficacit¢ de transmission des ions au niveau des
lentilles électrostatiques dues aux effets de charges d'espaces qui résultent de la répulsion
mutuelle des ions positifs au sein d'un faisceau trés dense de particules de méme charge et qui
aboutissent a transmettre préférentiellement dans l'analyseur les ions lourds aux dépens des ions

l1égers) (Pin, Lefevre and Joannon, 2000).
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Ces effets peuvent compliquer le dosage jusqu’a le rendre parfois erroné. Néanmoins, il existe
de nombreux moyens pour s’affranchir de I’interférence non spectrale comme 1’utilisation de
standards ¢talons de méme matrice que 1’échantillon a analyser (ou matrix matching), la
quantification par ajouts dosés, la dilution de 1’échantillon ou encore 1’utilisation des standards
internes. Avec cette dernieére méthode, on ajoute dans toutes les solutions d’analyse (étalons et
¢échantillons) un élément (ou plusieurs) de concentration connue et de masse atomique proche
de I’isotope de I’¢1ément a analyser. Le signal de I’¢1ément a doser dans 1’échantillon est corrigé
des effets de matrice en le normalisant par rapport a un facteur déduit de la comparaison du
signal du standard interne dans la solution échantillon et la solution du blanc qui est dépourvue
de matrice. Si I’élément est encadré par deux standards internes, la correction de la dérive

instrumentale est effectuée par interpolation linéaire.

I11.4.2 Les interférences spectrales

Elles sont I’une des principales difficultés rencontrées lors de 1’utilisation de la technique. Elles
sont divisées généralement en trois catégories car elles peuvent étre attribuées a la présence
d'ions atomiques isobariques, d'ions doublement chargés (voire plus) ou encore d'ions

polyatomiques.

111.4.2.1 Les interférences isobariques monoatomiques

Les interférences isobariques ou « isobares » proviennent des ¢léments ayant un isotope de
méme masse atomique que celle de I’analyte a doser. La résolution de I’instrument est
insuffisante pour séparer le pic de ’interférent isobarique de celui de I’analyte, comme par

exemple le cas pour 8’Rb" qui interfere sur 3’Sr* ou encore le ®*Zn* qui interfére sur le *Ni*....

Toutefois, les interférences isobariques peuvent étre corrigées par le choix d’un autre isotope
de I’analyte a doser ou mathématiquement par des équations de correction basées sur les
abondances isotopiques naturelles. De plus, un grand nombre d'interférences peuvent étre
résolues avec I'utilisation d’un instrument qui a une résolution de masse plus élevée (par
exemple, I’CP-MS a secteur magnétique). Cependant dans certains cas la séparation entre deux
pics nécessite une résolution tres élevée qui n’est pas obtenue avec les instruments actuellement
disponibles. Par exemple le 2*'Pu qui interfére sur >*' Am demande une résolution de 1’ordre de
190 000, donc dans ce cas il faut procéder a une séparation chimique de ces deux éléments

avant ’analyse.

60



111.4.2.2 Les interférences polyatomiques

Les interférences polyatomiques (ou moléculaires) sont les plus connues et les plus courantes
des interférences spectrales. Elles sont causées par une variété de facteurs qui sont souvent
difficiles a prévoir, ce qui entralnent une incertitude considérablement accrue sur le signal
analytique mesuré. Elles résultent habituellement d’une dissociation incompléte de deux ou
plusieurs ions atomiques ou d’une recombinaison entre les atomes du plasma, de l'air et du
milieu dans lequel est dilué I'échantillon mais aussi des ¢léments de la matrice de 1'échantillon
dans les zones plus froides du plasma ou au niveau de la surface du cone (a I’interface). A titre
d’exemple, le dimére “°Ar*°Ar™ qui interfére sur le 3°Se* ou encore de maniére analogue la
mesure de “Fe” qui est interférée par I’oxyde d’argon *“°Ar'®O*. Parmi ces interférences, celles
impliquant 1’oxygene sont extrémement nombreuses et affectent principalement les ¢léments
qui présentent une forte énergie de liaison avec cet élément, comme les terres rares par exemple

(Paucot and Potin-Gautier, 2010).

Pour minimiser ces types d’interférences, les méthodes proposées précédemment peuvent étre
utilisées dans ce cas aussi. Mais, la facon la plus efficace de supprimer ces interférences reste
probablement I’utilisation d’un ICP-MS-HR surtout pour les ¢léments mono-isotopiques. A
titre d’illustration, il faut une résolution d’environ 7 800 pour séparer I’ion mono-isotopique
5As’ (masse exacte, 74,92160 uma) de I’interférent *°’Ar*>CIl" (masse exacte, 74,93124 uma)
ou encore une résolution de plus de 1 500 est nécessaire pour séparer le *'P* (masse exacte,
30,97376 uma) des interférents '"N'°O* (masse exacte, 30,99502 uma) et "“N'®*OH" (masse
exacte, 31,00581 uma) (Fig. I-14). Autre exemple, le *°Fe* (masse exacte, 55,93494 uma) est

facilement séparable de son interférent principal “°Ar'®O" (masse exacte, 55,95730 uma) avec

une résolution de I’ordre de 2 500.

Par ailleurs, 1’alternative pour limiter la production d’espéces moléculaires est d’utiliser une
cellule collision/réaction en ICP-MS quadripolaire ou un désolvateur a membrane type APEX
(ESI®) ou ARIDUS (Teledyne Cetac) ou encore une séparation chimique par chromatographie
d’échange d’ions des éléments qui peuvent constituer des interférences polyatomiques sur
I’élément d’intérét avant l'analyse (Thomas, 2004; Peterson, Plionis and Gonzales, 2007;

Pointurier, Hémet and Hubert, 2008).
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Figure I-14 : Spectre du phosphore et ses principaux interférents polyatomiques mesurés par
ICP-MS a faible résolution massique (a) m/Am = 300 et résolution massique moyenne (b) m/Am

=3000. Source : Becker, (2008)

Dans notre cas, les analyses effectuées en mode laser sont trés peu impactées par les
interférences polyatomiques. En effet, en fonctionnant avec un plasma sec, la technique ICP-
MS laser a aussi pour avantage de limiter la production des espéces polyatomiques de type

oxydes, hydrures et hydroxydes.
111.4.2.3 Les espéces doublement chargées

Les ions doublement chargés (M?") sont aussi formés dans le plasma mais fort heureusement
avec un taux de formation significativement plus faible que les ions mono-chargés. Ils sont
communs pour les éléments qui ont des potentiels de seconde ionisation plus faible que le

premier potentiel d’ionisation de 1’argon (environ 15,8 eV), comme par exemple le **Ba™
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(deuxiéme potentiel d’ionisation de 10 eV) ou encore les terres rares. La formation de ces
especes doublement chargées entraine 1’atténuation du signal et ceci est d’autant plus accentué
si 'interférant est un constituant majeur de la matrice. Cependant, les solutions susmentionnées

peuvent étre appliquées pour s’affranchir de ce probléme dans la majorité des cas.

Il existe aussi une autre source d'interférences qui résulte de 1'électronique du systéme ou
d'électrons parasites dans le systetme ou l'unité de détection. Par exemple, la diffusion
d'¢lectrons peut étre observée lorsque des détecteurs de Faraday sont utilisés. Cependant, un
suppresseur d'électrons ou un petit aimant est utilisé pour assurer qu'aucun électron secondaire

ne soit libéré du détecteur (Prohaska et al., 2015).

Dans cette étude, la quantification multi-élémentaire dans les argilites du COx (apres
minéralisation) en ICP-MS-HR solution a permis de s’affranchir de la plupart des interférences
rencontrées. Pour certains ¢léments, des méthodes spécifiques ont été développées afin

d’effectuer une quantification précise.

IV. Comparaison des deux modes de fonctionnement de

PICP-MS-HR : AL-ICP-MS vs ICP-MS solution

L’analyse d’un échantillon par voie humide (indirecte) ou voie directe dépend des nombreux
parametres et des besoins analytiques. Il faut noter que la majorité des analyses pour la
quantification élémentaire ou détermination de rapports isotopiques s’effectuent par la voie
humide a I’aide d’un ICP-MS ou d’autres techniques (SAA, TIMS, ICP-AES...). Cela signifie
que I’échantillon solide doit étre mis en solution, généralement par attaque acide (plus H202 si
présence de la maticére organique) sous pression dans des réacteurs a chaud ou par micro-ondes
ou par fusion alcaline (avec ajout de fondant) dans un four a induction et/ou four a moufle. Ces
processus de minéralisation peuvent étre complexes, long et parfois incomplets. De plus, la
mise en solution de certains échantillons réfractaires (aluminosilicates, quartz, minéraux
accessoires tels que zircon...) n’est pas toujours facile a réaliser. Il existe également un risque

de contamination et de perte des éléments volatils.

Ainsi, I'utilisation d’un laser comme source d’introduction d’échantillon solide peut devenir un
choix intéressant. En effet, ’ablation laser est opérationnelle avec une préparation minimale de
I’échantillon. C’est une technique rapide nécessitant une quantité faible d’échantillon, quasi

non destructive et permettant d’analyser diverses matrices allant des matériaux conducteurs
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jusqu’aux non-conducteurs organiques ou inorganiques. Elle permet de réduire les risques de
contamination de surface (en effectuant une pré-ablation) et permet d’effectuer des
cartographies a deux dimensions (2D voire 3D) avec une résolution spatiale de 1’ordre de
quelques dizaines de um pour déterminer la distribution élémentaire des échantillons. De plus
comme mentionné ci-dessus, 'utilisation d’un laser permet de contourner le probléme des
interférences polyatomiques sous forme d’oxydes et d’hydroxydes, rencontré avec les analyses
en solution. La technique d’ablation laser devient aussi incontournable pour certains types

d’analyses (inclusions fluides, échantillons précieux ou ceuvres d’art...).

Bien que I’ablation laser couplée a la spectrométrie de masse a source plasma présente de
nombreux avantages a bien des égards, elle souffre des limites comme, la faible quantité de
matiere analysée qui pose le probléme de la représentativité de 1’analyse pour les échantillons
hétérogenes et de maniere générale, ’absence d’étalons solides spécifiques, ainsi que le cofit
¢levé du dispositif (Paucot and Potin-Gautier, 2010). De plus elle souffre d’une autre contrainte
importante qui est le fractionnement élémentaire qui affecte la justesse de la mesure. Enfin,
rajoutons que la précision d’analyse est inférieure a celle obtenue avec I’analyse en mode

solution.

Chacune de ces deux voies (directe ou humide), présentent ses avantages et ses inconvénients
présentés dans le Tableau I-1 ci-dessous. Le choix final entre ces deux modes dépend

principalement des besoins souhaités en termes d’analyse.
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Tableau I-1 : Comparaison des performances entre ’ICP-MS et AL-ICP-MS pour ’analyse de
matériau. Adapté de Becker, (2002)

ICP-MS (voie AL-ICP-MS (voie
indirecte) directe)
Préparation de Souvent simple mais
- Peu ou pas +
I’échantillon onéreuse
Difficile, nécessite des
Quantification Excellente + . . -
¢étalons solides certifiés
0,001-0,1 ng L! _
Limites de détection ‘ + 0,0001-0,1 pg g (solide) -
(solution)
Résolution spatiale Non - > 10 pm +
Résolution en
Non - >1 pum +
Profondeur
Etape de longue Préparation de ‘ '
‘ - Quantification -
durée 1I’échantillon
Risque de , )
Elevé - Faible +
contamination
Interférences,
Limitations Interférences - fractionnement, -
hétérogénéité

V. Conclusion, objectifs et démarches de ce travail

Ce chapitre avait pour objectif de décrire la technique d’ablation laser couplée a I’ICP-MS HR,
pour comprendre son mode de fonctionnement et ses performances. Les principaux types lasers
avec leurs différentes propriétés et les mécanismes d’interaction laser-matiere ont été décrits.
Les différentes parties ainsi que le principe et le mode de fonctionnement des différents ICP-
MS disponibles ont été aussi abordés. Les principales limitations analytiques rencontrées dans
la littérature (fractionnements, interférences...) ont été également présentées. Parmi les
solutions proposées, I'utilisation d’un ICP-MS-HR a secteur magnétique semble étre un moyen
trés efficace pour s’affranchir de différentes types interférences. De plus, les analyses avec un
laser UV de longueur d’onde courte (ou avec une durée d’impulsion ultra-courte) en tant

qu’outil d’échantillonnage permet de limiter au maximum les effets dus aux fractionnements.
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Enfin une derniére partie a été consacrée a la comparaison entre les analyses par la voie directe

et indirecte.

La mise en place des méthodes qui permettent de surmonter les différentes limitations observées
est un enjeu tres important afin d’effectuer des analyses quantitatives fiables. L objectif de ce
travail de these est basé sur le développement analytique en (AL)-ICP-MS-HR pour quantifier
des éléments d’intérét dans différents échantillons afin de répondre aux problématiques posées.
C’est pourquoi, cette étude est entierement consacrée a I’évaluation de la concentration de ces

¢léments par ICP-MS-HR en mode solution et laser.

Dans un premier temps, le travail s’est focalisé sur la quantification et la cartographie spatiale
2D de I'uranium dans des cernes d’arbre datés afin d’établir un enregistrement temporel de la
teneur en uranium et d’étudier la distribution de I’uranium a la surface des cernes d’arbre. Le
travail a consisté a préparer les échantillons, automatiser la technique, acquérir, traiter et
visualiser les données. La quantification des données a demander au préalable la fabrication de
standards d’étalonnage qui soient représentatifs des matériaux a analyser. Un protocole de
préparation d’échantillons de cernes d’arbre a ét¢ mis en place ensuite pour [’analyse
quantitative. Enfin les résultats des deux modes d’analyse (laser vs solution) ont été comparés
afin de définir la méthode la mieux adaptée pour la quantification de I’uranium dans les cernes

d’arbre.

Dans un second temps, les études réalisées dans le cadre de cette thése ont porté sur la mise en
place d’une méthode de quantification autre que celle impliquant la standardisation interne, afin
d’étudier les rétentions dans le COx d’éléments d’intérét. La méthode analytique dite « Sum
normalization » (somme des éléments sous forme d’oxydes normalisée a 100% m/m) a été mise
en place. Celle-ci permet de compenser certaines limitations de la méthode de quantification
classique par étalonnage externe avec standardisation interne. Des méthodes de quantification
par ICP-MS-HR en modes solution/laser sont aussi proposées. Ce travail inclut la préparation

des échantillons, I’acquisition et le traitement des données.

Les démarches et les résultats sont présentés dans les chapitres 2 et 3 de ce manuscrit.
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I. Contexte scientifique et objectifs

Le premier volet de ma thése est 1i¢ a la problématique de la gestion post exploitation des mines
d’uranium. Le projet s’inscrit dans le cadre des études menées au sein de la ZATU (Zone Atelier
Territoires Uraniféres dans 1’Arc Hercynien) et du programme régional POLLUSOLS.
L’objectif se concentre essentiellement sur les pollutions diffuses inorganiques dont on étudie
le risque de dispersion et I'impact sur les écosystemes de 1’échelle locale a 1’échelle territoriale.
C’est un projet a long terme impliquant une approche pluridisciplinaire (chimie, écologie,
sciences humaines et sociales, radiochimie, géochimie et biologie) avec des questions sociétales
importantes : I'impact de la radioactivité sur I'environnement et la gestion des sites contaminés
dans le but de contribuer a leur gestion a plus ou moins long terme et proposer des outils d’aide

a la décision.

Le programme de recherche se décline autour de cinq groupes de travail constitués autour des

thémes suivants (Fig. I1-1) :

Histoire et empreinte

Transport et transfert des
radionucléides

Interaction vivant et
radionucléides

gestion des données

Territoire uranifére et
soclété

Innovation technologique, instrumentation,

Figure II-1 : Les principaux axes de recherche du projet POLLUSOLS

Pour chacun des thémes, des données de toute nature sont collectées sur ou autour des sites
anthropisés (anciennes mines) ou naturels. Ce présent travail s’intégre dans la thématique
"Histoire et Empreinte" mais aussi dans une moindre mesure dans la thématique "Transport et

transfert des radionucléides".
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1.1 Généralités sur les mines d’uranium en France

L’uranium, métal radioactif (cf. annexe 1 : généralités sur I'uranium) fut mis en évidence en
1789 par le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth a partir de I’analyse d’un morceau de
roche (la pechblende). Il est naturellement présent dans les différents compartiments de
I’environnement (I’eau, I’air, le sol, les roches...) a des concentrations variables. Depuis la
découverte de ses propriétés radioactives en 1896 par le physicien frangais Henri Becquerel,
I’uranium fut étudié par de nombreux scientifiques en essayant de percer ses secrets. Et en 1939,
les physiciens allemands Otto Hanh et Fritz Strassmann décrivirent la fission nucléaire de
I’uranium dont chacun connait ses applications... L’uranium devient alors un élément de
controverse qui suscite des débats jusqu’a nos jours, considéré par certains comme une
alternative aux énergies fossiles carbonées et par d’autres comme une énergie dangereuse et

destructrice.

L’exploitation de I’uranium en France a duré¢ plus de 50 ans. Elle a commencé au lendemain de
la seconde guerre mondiale puis elle s’est développée et a connu son apogée au cours des années
80 pour décliner par la suite jusqu’a la fermeture de la derniére mine métropolitaine en 2001
(site de Jouac dans la Haute-Vienne). L’IRSN (Institut de Radioprotection et de Sareté
Nucléaire) a entrepris un recensement exhaustif de I’ensemble des anciens sites d’exploration,
d’exploitation et de traitement de minerai d’uranium, dans le cadre d’un programme intitulé
MIMAUSA (Mémoire et Impact des Mines d’urAniUm : Synthése et Archives). La plupart des
sites sont localisés principalement sur le pourtour du Massif-Central ainsi qu’en Vendée, en
Bretagne, en Alsace et, dans une moindre mesure, dans les Alpes et en Aquitaine. Plus de 250
sites répartis sur 27 départements ont été recensés dont 8 sites qui ont accueilli des usines de
traitement de minerais (leur role était d’extraire et de concentrer I’uranium) et 16 sites qui
accueillent des stockages de résidus issus du traitement des minerais (IRSN, 2017). Au total
plus de 52 millions de tonnes de minerais ont été extraits et traités pour produire 80 000 tonnes

d’uranium (IRSN, 2017).

Afin de limiter les risques sur I’environnement et I’Homme, apres exploitation, la plupart des
sites ont fait ’objet d’importants travaux de réaménagement. Les stockages de résidus de
d’exploitation ont notamment été recouverts puis végétalisés. Il faut ajouter a cela les
empreintes des activités autour des sites de stockage, et notamment les zones d’accumulation

potentielles. Ces phénomenes d’accumulation pouvant étre d’origine naturelle, il est important
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de trouver des indicateurs des contaminations passées. C’est le cas des cernes en tant que bio-

accumulateurs temporels fiables de contaminations passées de I’uranium.

1.2 Cernes d’arbre : témoin du passé d’un site

La dendrochimie ou encore la dendroanalyse, c’est-a-dire la quantification des éléments
chimiques dans les cernes d’arbre, est basée sur I'hypothése que les concentrations d'éléments
dans un cerne d’arbre reflétent dans une certaine mesure les conditions environnementales de
l'année de sa formation (Hagemeyer, 2000). Par conséquent, les résolutions annuelles qu’offrent
les cernes d’arbre (Fig. I1.2) sont largement utilisées pour suivre 1’historique d’une pollution
passée et/ou présente d’un site. En effet, les arbres peuvent enregistrer a travers leur croissance
radiale des événements passés c’est-a-dire que les cernes peuvent enregistrer pendant leur
formation une partie de la pollution de leur environnement.

Moelle
(ceeur)

Cernes
de croissance

Ecorce

Duramen .
(bois parfait) Liber

Aubier Cambium

Figure II-2 : Coupe transversale du tronc, cernes de croissance

Dans les régions tempérées (Fig. II-3) chaque année durant le printemps-été, les arbres
produisent un cerne de croissance. Celui-ci est constitué d’une partie généralement plus claire,
le bois de printemps (ou bois initial) et d’une partie plus foncée, le bois d’été (ou bois final). La
largeur du cerne (croissance en diametre) dépend de plusieurs facteurs tels que, le climat (la
pluviométrie, 1’ensoleillement, la température...), 1’environnement (composition du sol,
concurrence avec d’autres especes végétales...), des facteurs anthropiques etc. Outre les
facteurs environnementaux, tous les arbres ne croissent pas a la méme vitesse sous les mémes

conditions, par exemple le chéne (qui a une durée de vie assez longue) croit lentement alors que
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des arbres comme les saules ou les trembles (qui ont un cycle de vie assez court) croissent

rapidement et donc leurs cernes annuels sont plus larges.

N

Trees without rfﬁgs
EapprrJMm.aTcJ

Figure II-3 : Carte des zones tempérées. La zone chaude est située entre les deux lignes jaunes

L’utilisation des anneaux de croissance des arbres est trés importante pour la datation par
dendrochronologie dans les régions tempérées. Les analyses dendrochimiques sont de plus en
plus utilisées dans les études de surveillance environnementale. Les applications comprennent
la bio-surveillance de la pollution environnementale (Burken, Vroblesky and Balouet, 2011),
la détection et la datation des éruptions volcaniques (Pearson et al, 2005, 2009), la
reconstruction des changements a long terme des conditions environnementales (Watmough
and Hutchinson, 1996; Berger, Kollensperger and Wimmer, 2004; Lageard et al., 2008; Kuang,
Zhou and Wen, 2009; Liu et al., 2018). Plusieurs raisons, dont son abondance, la "facilité"
d’échantillonnage et datation peuvent expliquer le choix des cernes d’arbre pour ce genre
d’études (Monticelli et al., 2009). De plus, certains arbres ont une espérance de vie longue et
accumulent passivement les ¢léments d’intérét avec une chronologie annuelle (McHugh et al.,

2016).

Une étude dendrochimique fiable, implique deux conditions: (i) les arbres enregistrent
chronologiquement les changements dans la mesure ou les éléments sont disponibles dans leur
environnement et (ii) il n’y a pas de translocation radiale des ¢éléments (Nabaisa, Freitasa and

Hagemeyerb, 1999; Padilla and Anderson, 2002; Bukata and Kyser, 2008; Mihaljevi¢ et al.,
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2008; Scharnweber et al., 2016). Cependant, les voies d'absorption, l'incorporation et le
déplacement potentiel d'¢léments dans le xyléme (tissu conducteur de la séve brute) restent mal
compris et varient considérablement d'une espece a l'autre (Cutter and Guyette, 1993; T Smith
et al., 1996). C’est pourquoi le choix des especes d’arbre est crucial. En effet, tous les arbres ne
sont pas seyants pour les ¢tudes dendrochimiques. Selon les espéces, les cernes sont plus ou
moins appropriés a enregistrer les événements du passé et cela est peut-€tre expliqué par la
nature du bois (Cutter and Guyette, 1993). Des études expérimentales ont montré que les
especes comme le chéne (Quercus) (Eklund, 1995; Jonsson, Eklund and Hékansson, 1997) ou
encore l'érable (Acer) (Baes and Ragsdale, 1981; Frelich, Bockheim and Leide, 1988;
Watmough and Hutchinson, 1996; Watmough, Hutchinson and Sager, 1998) peuvent étre
utilisés avec succes pour des études dendrochimiques. Dans certains cas, il faut cependant
prendre en compte la blessure ou le stress physiologique non 1ié¢ a la pollution qui peut avoir

une grande influence sur les concentrations des ¢léments dans les cernes.

Toutefois, il existe quelques rares études qui mettent en cause I'utilisation des cernes d’arbre
en tant que bio-accumulateurs temporels d’une partie de la contamination. Garbe-Schonberg et
al., (1997) ont soutenu 1’idée que les cernes d’arbre ne sont pas appropriés pour des études
dendrochimiques. Ils émettent I’hypothése que les arbres se comportent d’une maniére
individuelle dans I’absorption des métaux lourds, et que ceci est probablement di a un stress
sévere en raison de la forte pollution de la zone. Dans une moindre mesure, Edmands et al.,
(2001) ont avancé I’hypotheése que les cernes de chéne ne sont pas adaptés pour la bio-
surveillance efficace de pollution historique de 1’uranium. Néanmoins ces études restent
marginales dans la littérature devant celles qui démontrent avec succes 1’utilisation des cernes
d’arbre comme un bio-accumulateur temporel de la pollution historique et des changements

environnementaux.

1.3 Objectifs de cette étude

Dans cette étude, des cernes d'arbres échantillonnés a proximité d'un ancien site d’extraction
d'uranium dans la région Auvergne (Massif Central) ont été utilisés pour obtenir un
enregistrement temporel du transport passé de l'uranium. Les études dendrogéochimiques
spécifiquement consacrées a cet ¢lément sont rares dans la littérature. Dans le nord de I'talie,
Monticelli et al., (2009) ont détecté des profils d'uranium comparables dans la série des cernes

de Larix decidua Miller (méléze européen) et dans des carottes de sédiments du lac Scais
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prélevées a proximité du gisement d'uranium du Val Vedello (Alpes orobiques). Mirten et al.,
(2015) ont reconstitu¢ I'historique de la contamination d’une zone (la région de Thuringe,
Allemagne) influencée par 40 ans d'exploitation miniére de l'uranium (et les mesures
d'assainissement qui en ont découlé), au moyen de la dendroanalyse des chénes (Quercus sp.).
En se basant sur la distribution radiale des trois arbres étudiés, ils ont conclu a la pertinence de
cette technique pour I'étude de la contamination passée et récente de I'uranium dans les zones
miniéres. Inversement, dans 1'Ohio (USA), Mitchell et al., (2008) n'ont pas réussi a quantifier
I’uranium dans les anneaux de croissance d’Acer saccharum (Erable a sucre), Quercus coccinea
(Chéne écarlate) et Populus deltoides (Peuplier) poussant sur le site d'une ancienne usine de

traitement d'uranium.

Si la dendrochronologie présente un intérét au vu des travaux susmentionnés, une condition
préalable a son utilisation est la quantification précise et fiable des concentrations des ¢léments.
Dans la littérature, une grande variété de méthodes analytiques sont utilisées en dendroanalyse
pour quantifier un large éventail d'éléments chimiques dans les cernes d’arbre : Analyse par
activation neutronique (INAA ou Instrumental Neutron Activation Analysis) (Sheppard and
Funk, 1975), ICP-MS (Yu ef al., 2007; Beramendi-Orosco et al., 2013; Morton-Bermea et al.,
2016), spectrométrie de masse a ionisation thermique (TIMS ou Thermal Ionization Mass
Spectrometry) (Edmands, Brabander and Coleman, 2001; McHugh ef al., 2016), spectroscopie
par fluorescence X (Scharnweber et al., 2016), émission de rayons X induite par protons (PIXE
ou Proton-Induced X-ray Emission) (McClenahen, Vimmerstedt and Scherzer, 1989), AL-ICP-
MS (Hoffmann et al., 1994; Monticelli et al., 2009; Perone et al., 2018; Shaun A. Watmough et
al., 1998). Une fagon courante de quantifier l'uranium dans les anneaux de croissance des arbres
est basée sur la technique d’AL-ICP-MS (Mérten et al., 2015; Monticelli et al., 2009). Le choix
de cette technique est souvent justifi¢ par les avantages qu’offre celle-ci (analyse rapide,
sélective, trés sensible, quasi non-destructif, opérationnel avec une préparation minimale de
I’échantillon). Cependant, il peut s'avérer difficile d'obtenir des mesures quantitatives fiables
(Da Silva and Arruda, 2013). Le principal inconvénient inhérent a cette technique est 1'absence
de matériaux de référence certifiés pour I'étalonnage (Jiménez, Gémez and Castillo, 2007; Stiark
and Wennrich, 2011; Nunes et al., 2016; Perone et al., 2018). De plus, la distribution de
l'analyte dans 1'échantillon peut également avoir un impact sur le résultat. Il est bien connu que
les anneaux de croissance des arbres sont composés a la fois du bois initial (ou bois de
printemps) et le bois final (ou bois d’été) (Higuchi, 1997). Des densités variables du bois a

lI'intérieur des cernes ont également ¢été identifiées, en raison du caractére saisonnier et des
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variations climatiques (Moberg et al., 2005). Certaines investigations ont souligné que les
cernes d’arbre peuvent étre considérés comme un matériau hétérogene lorsqu'on effectue des
analyses par AL-ICP-MS (Watmough et al., 1997). Cependant, ces études qui caractérisent
I’hétérogénéité des ¢léments traces sont rares et la question cruciale de la représentativité des
données obtenues par le laser reste mal documentée. De plus, la cohérence entre les données
obtenue par ICP-MS solution (apres dissolution des cernes) et 1'ablation laser pour l'uranium

est rarement discutée (Hoffmann ez al., 1994).

En résumé, I'objectif principal du présent travail est d’évaluer si I’arbre est un biomarqueur des
contaminations associées a 1’exploitation des gisements d’uranium sur I’arc hercynien (Massif
Central). Pour répondre a cette problématique, une méthode fiable pour la quantification de
I’uranium dans les cernes d’arbre est mise au point. Deux méthodes sont testées et comparées,
les techniques AL-ICP-MS-HR et ICP-MS-HR solution. Dans le premier cas afin de
caractériser 1’hétérogénéit¢ de 1’échantillon, une méthode de cartographie 2D de la
concentration d’uranium des cernes est proposée ; un travail sur le choix du standard utilisé
pour la quantification de ’'uranium a également été réalisé. Dans le deuxieme cas, I’analyse est

effectuée apres dissolution des échantillons de cernes d’arbres.

II. Description du site de Rophin

Situé a environ 60 km au nord-est de Clermont-Ferrand, le site de Rophin est localisé¢ sur deux
communes (Lachaux et Ris) dans le département de Puy-de-Dome (Fig. I1-4). Il est I’un des 15
sites de stockage de résidus miniers d’uranium produits en France au cours du XX®™ siécle
(IRSN, 2018). C’est une installation classée au titre des ICPE (Installations Classées pour la

Protection de I’Environnement).

80



Gagnol

\Ba ncherelle

@ Etang du Reliez

¢

Figure I1-4 : Localisation du site de Rophin

Les premiéres explorations géologiques ont commencé dans les années 20, mais a I’époque le
gisement de minerai radioactif était exploité pour extraire du radium a qui on conférait des
propriétés « miraculeuses ». Le gisement de Rophin a été exploité de 1949 a 1954 par le CEA
(Commissariat a I’Energie Atomique). Cette découverte marque les débuts de I’exploitation
miniére industrielle d’uranium en France. Plusieurs autres gisements découverts a proximité de
la mine Rophin ont également été exploités, notamment Gagnol (1949-1953), Etang du Reliez

(1951-1954), Reliez (1949-1952) et Bancherelle (1952-1954) (cf. Fig. [1-4) (Himeur, 2010).

En ce qui concerne la minéralogie, le secteur de Lachaux peut étre divisé en deux parties (Est
et Ouest). Les gisements de la partie ouest, dont fait partie Rophin contiennent principalement
des minéraux d'uranium secondaires, a savoir les phosphates d'uranyle de plomb, cuivre et
calcium (parsonsite, torbernite et autunite). Pour le traitement du matériau extrait, une laverie
mécanique du minerai a été construite en 1947 sur le site de Rophin. Elle avait pour objectif de
concentrer les minerais d’uranium issus des travaux miniers locaux de 0,7%o0 a 4,4% avant
traitement a 1’usine du Bouchet (Morvan). Elle a fonctionné en phase de test de 1947 a 1950
avant d’entrer en pleine régime de 1951 a 1957. Dans un premier temps, le traitement du minerai
se faisait par gravimétrie avec une seule table vibrante, puis I’installation a été complétée avec
des machines de concassage et un circuit de flottation (Himeur, 2010). Les eaux issues du
traitement étaient décantées dans trois bassins puis rejetées dans le cours d’eau en aval (Le
Gourgeat). Pendant plusieurs mois en 1950, un procéd¢ de lavage chimique du minerai a

¢galement été testé avec du carbonate de sodium sous pression (Himeur, 2010).
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Au total, entre 1948-1957 sur le site de Rophin, quelque 44 625 tonnes de minerai ont €té traités
pour produire environ 33,9 tonnes d'uranium. Plus de 30 000 tonnes de résidus miniers et de
résidus de traitement ont été stockées a I'emplacement de l'ancienne mine de Rophin (Fig. 11-4
zone hachurée). Apres la fermeture de 1'exploitation, un certain nombre de mesures ont été
prises afin de réduire l'empreinte des opérations minieres et en particulier celle du site de
stockage des résidus a Rophin. En 1957, la majorité des installations de 1'usine de traitement a
été démontée et stockée dans les anciens bassins de décantation. De 1982 a 1985, le site de
stockage a été recouvert de terre, des tranchées ont été aménagges et des tuyaux de drainage ont
¢été installés. En 2002, le reste des installations a été enlevé, d'autres tuyaux de drainage ont été
installés, le site de stockage a été nivelé et recouvert d'une couche de terre végétale. En 2010,
le site a été cloturé et la végétation a recouvert peu a peu le sommet de la zone de stockage.

L’ensemble de I’histoire du site est résumé sur la Fig. II-5 (Guiollard, 2002).

Décapage
de zones
radioactives

Achat concession Fermeture
par le CEA pour I'U de la mine

|

Laveries en activité

Couverture de
terre + pose

I

t

Conce§5i9n de drains Installation
d’exploitation d’une cléture
pour le Ra

Figure II-5 : Frise chronologique de I’histoire du site de Rophin

II1. Matériels et Méthodes

III.1 Stratégie d’échantillonnage

Sur la base des données de la littérature (Eklund, 1995; Jonsson, Eklund and Hakansson, 1997,
T. Prohaska et al., 1998; Watmough, 1999; Fisher, Nicholas and Scheuerman, 2002), les chénes
ont été¢ sélectionnés pour cette étude. Plusieurs chénes centenaires (Quercus petraea) sont
présents en amont et en aval du site. Des carottes de cernes de ces chénes ont ét¢ échantillonnées

sur trois arbres en amont (individus la, 6b et 7b) et trois autres en aval (individus 2a, 3a et 5a)
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de la zone du stockage (Fig. 1I-6). Les notions d’aval et d’amont se réferent a 1’écoulement

hydrodynamique caractérisant le site.

4 DONNEES PHYSICO-CHIMIQUES
Bioindicateurs
Vegetaux
§ Avre
il DONNEES GEOGRAPHIQUES
S Bati

Sentier
Chemin
Mine
s (] Zone_ICPE

Auteurs+-Alexis MARTIN et Hhfid AGLZIM)
s o

Figure II-6 : Localisation des arbres échantillonnés (points verts, n = 6). La zone hachurée

indique le stockage des déchets miniers

Les individus amont (1a, 6b et 7b) sont distants de quelques dizaines de métres sur la méme
station et se situent a une altitude moyenne de 520 m. Les individus aval (2a, 3a et 5a) quant a
eux se situent a une altitude moyenne de 500 m sur la méme station. Les arbres sélectionnés
sont sains et appartiennent tous a la méme cohorte (i.e. germination et croissance a peu pres a

la méme période) (Tableau II-1).
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Tableau I1-1 : Informations géographiques et physiques des individus carottés sur le site de

Rophin

Diamétre du Nombre d’années

Individu Coordonnées
tronc (cm) observées
Longitude N  Latitude E  Altitude (m)
la 530 49 130
6b 46,00992° 3,55201° 519 53 118
7b 46,00975° 3,55203° 520 65 152
2a 46,00804° 3,55138° 499 64 165
3a 46,00798° 3,55129° 500 67 164
5a 46,00750° 3,55008° 500 62 135

Les carottes de cernes ont été prélevées sur chaque arbre a hauteur de poitrine (environ 1,5 m)
a I’aide d’une tariére de Pressler (diamétre interne 5 mm). Les années a étudier sont : 1’année
1900 (avant I’exploitation du site : bruit de fond géochimique), 1940, 1952, 1958 (pendant
I’exploitation) et 1967, 1990 (aprés I’exploitation, pendant et aprés la phase de
réaménagement). Pour I’individu 6b (année 1958), un prélevement a été réalisé a trois endroits

différents le long de la trajectoire circulaire du tronc.

La stratégie d'échantillonnage permet d'évaluer 'hétérogénéité de I'uranium au niveau du cerne
(échelle ~um), de I’arbre et de I'endroit ou les arbres ont ét¢ échantillonnés (échelle ~10 m).
L'échantillonnage a été effectué avec le plus grand soin afin d'éviter toute contamination, c'est-
a-dire que la tariére est nettoyée avec de I'é¢thanol et de I'eau Milli-Q entre chaque prélévement.
Apres I'échantillonnage, tous les échantillons ont ét¢ immédiatement scellés dans des tubes

individuels en plastique et transportés au laboratoire.

Une fois au laboratoire, les échantillons ont été séchés a température ambiante et poncés a 1'aide
d’un papier abrasif pour faire ressortir les cernes et ainsi avoir une meilleure lisibilité. Afin
d'éviter toute contamination croisée, les échantillons ont ensuite ¢té dépoussiérés par soufflage

a l'air comprimé.
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II1.2 Caractérisation des échantillons

Les échantillons ont été placés sur une planche puis scannés a 1’aide d’un scanner a haute
résolution (1600 dpi). Le logiciel CooRecorder (Lars-Ake Larsson, 2016) a été utilisé ensuite
pour dater les cernes (£1 an). La période d’observation des cernes est de 130, 118 et 162 ans
respectivement pour les individus la, 6b et 7b (individus amont) et de 165, 164 et 132 ans
respectivement pour les individus 2a, 3a et 5a (individus aval) (Tableau II-1). Les échantillons
ont ensuite été¢ découpés en morceaux d'environ 2,4 cm de long afin qu’ils puissent entrer dans

la cellule d'ablation.

Avant les analyses par AL-ICP-MS-HR, les échantillons ont été caractérisés par une loupe
binoculaire Leica DFC290 HD qui est une caméra d'imagerie en temps réel et en couleur avec
une résolution de 2048x1536 mégapixels. Cette caractérisation permet de déterminer la surface

optimale a analyser pour tous les cernes (Fig. II-7 et annexe 2). De plus, elle fournit des

informations sur la structure de la surface, la taille et la dimension des cernes.
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Figure 11I-7 : Exemple de quelques cernes d’arbre caractérisés par la loupe binoculaire Leica
DFC290 HD (avant ablation). En haut individu 6b (amont) ; années : 1900, 1940, 1952, 1958 &
1990 respectivement ; en bas individu 2a (aval); années : 1900, 1940, 1952, 1958 & 1990

respectivement

Comme susmentionné, les cernes d’arbre sont composés de deux parties, le bois initial et le bois
final formés respectivement durant le printemps et 1'été (voire début de 'automne jusqu'au début
de la période de repos végétatif). Le bois de printemps est poreux et caractérisé par des cellules
blanches de grand diameétre, tandis que le bois d’été est composé de petites cellules a parois
épaisses, résistantes et densément stratifiées. Cependant, tous les cernes de croissance ne sont
pas uniformes, certains sont plus fins, d'autres plus épais, d'autres plus clairs et d'autres plus
foncés (Fig. 11-7). En général, la largeur du cerne diminue de I’intérieur vers I’extérieur du

tronc. Parmi les échantillons caractérisés, la largeur des cernes varie de 0,4 4 4 mm.

Pour des raisons d'optimisation et de représentativité, le bois final a été choisi afin de permettre
l'ablation d'une quantité maximale de matériau. La surface optimale a analyser est d’environ 1
mm? (constante pour tous les cernes). Il faut noter que la partie minéralisée pour les mesures

d'uranium par ICP-MS-HR solution correspond également au bois final.
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II1.3 Préparation des étalons et des échantillons pour les deux techniques

d’analyse

I11.3.1 Analyse par AL-ICP-MS-HR

111.3.1.1 Les étalons externes

La quantification des éléments par AL-ICP-MS nécessite des étalons externes appropriés.
Cependant, les étalons certifiés pour AL-ICP-MS sont tres rares et se limitent principalement
aux verres (Barats et al., 2007). Pour les cernes d’arbre, la quantification reste encore un
challenge du fait que les standards certifiés de méme matrice ne sont pas disponibles sur le
marché. Par conséquent, des étalons "fait maison", des pastilles de cellulose dopées a I’'uranium
ont été utilisées (Hoffmann et al., 1994; T. Prohaska et al., 1998; Barrelet et al., 2006). Le choix
de la poudre de cellulose peut étre expliqué par le fait que la cellulose est le composant principal
du bois et que sa composition est similaire a celle de la plupart des types de bois. Un autre
étalon SRM NIST 1570a feuilles d'épinards (concentration d’uranium = 0,155 + 0,023 pg g’

(20)) a été également introduit comme standard en plus d’avoir servi de controle qualité.

Les pastilles de cellulose dopées a I'uranium ont été préparées comme suit : des portions de 2 g
de poudre ont été placées dans des flacons Savillex en PFA (Perfluoroalkoxy) et dopées avec
10 mL de solution contenant 0, 0,01, 0,02, 0,04 et 0,08 pg mL™! d’uranium pour obtenir une
concentration finale de 0, 50, 100, 200 et 400 ng g”' (ppb). Les mélanges poudre-solution ont
¢été effectués a l'aide d'un agitateur magnétique (jusqu'a 1'obtention d'une solution homogene).
Ensuite, ceux-ci ont été séchés a 80°C jusqu'a obtenir un poids constant en utilisant le systéme
d'évaporation fermé EvapoClean® afin d'éviter toute contamination extérieure. Les poudres
obtenues ont été broyées et homogénéisées dans un vibro-broyeur (Retsch MM 400) avec des
bols en oxyde de zirconium (ZrOz2) de 10 mL de volume en appliquant le programme donné

dans le Tableau II-2
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Tableau II-2 : Programme de broyage et d’homogénéisation utilisé avec le vibro-broyeur Retsch

MM 400
Fréquence 25 Hz
Temps 180-300 s
Diamétre des billes 9 mm

Nombre des

billes/bol

Les paramétres de broyage ont été soigneusement sélectionnés afin d'obtenir une poudre
homogene la plus fine possible et un temps de préparation le plus court possible. Environ 300
mg de poudre sont pressés a 8 tonnes pendant 5 min a I’aide d’une presse hydraulique manuelle
(SPECAC® 15 tonnes) pour obtenir des pastilles de 13 mm de diamétre et 2 mm d’épaisseur

(Fig. 11-8). L'étalon NIST 1570a a été transformé en pastilles selon le méme procédé.

[

Figure II-8 : Pastilles de poudre de cellulose

La justesse du dopage a été vérifiée en analysant les pastilles obtenues. La teneur en uranium a
¢été déterminée par ICP-MS-HR solution apres dissolution des pastilles par voie acide a 1’aide
d’un four micro-ondes Anton Paar Multiwave 3000®. Environ 0,1 g de poudre a été pesé dans
des tubes en téflon puis 3 mL d'acide nitrique (70% HNO3) concentré et 0,5 mL de peroxyde
d’hydrogene (30-35% H20:2) ont été ajoutés. Les solutions d’acide nitrique utilisées sont
purifiées par distillation sous ébullition (systéme utilisé : Savillex® DST1000). La dissolution

est effectuée en suivant le programme indiqué dans le Tableau I1-3

Tableau 1I-3 : Programme de minéralisation par micro-ondes

Puissance (W) Rampe (min) Palier (min)
800 10 15
0 0 20
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Apres refroidissement, un volume de 20 ml d'eau Milli-Q a été ajouté aux échantillons
minéralisés. Les solutions obtenues ont été diluées par 100 ou 50 dans de 1'acide nitrique a 2 %
(0,35 M) avant d’étre analysées. Par ailleurs, I’étalon certifi¢ NIST 1570a a été minéralisé de
la méme fagon afin de valider le protocole de minéralisation. Les résultats obtenus sont

présentés dans le Tableau I1-4.

Tableau I1-4 : Concentrations d'uranium dans les deux étalons externes déterminées par ICP-

MS-HR solution

Valeurs calculées Valeurs mesurées

Echantillons
(gravimétrie) (ICP-MS-HR)
[U] (ugkg'+20)  [U](ngke' +20)
Blanc - <LD
Blanc
- <LD
(chimie)
Point 1 48 £ 2 44 £ 3
Point 2 98 + 3 102 +5
Point 3 203 +£4 209 + 13
Point 4 403 +7 413 £32
NIST 1570a 155*%+ 23 166 +11

*valeur certifiée

Les résultats obtenus sont en accord (dans l'incertitude de mesure 2c) avec les valeurs cibles.
111.3.1.2 Etalon interne

L’utilisation d’un étalon interne est indispensable pour effectuer une analyse quantitative par
AL-ICP-MS. En effet ce dernier a pour fonction de corriger les variations de signal se
produisant au cours d’une méme session d’analyse. Il permet aussi de corriger la différence de
rendement d’ablation entre 1’étalon et 1’échantillon, les effets de matrice et les différences

d’efficacité de transport (Barrelet et al., 2006).

Le signal de I’'uranium mesuré est normalisé par rapport a celui de 1’étalon interne '*C. Le choix
du '3C comme étalon interne est fréquent en dendroanalyse (Hoffmann et al., 1994; Garbe-
Schonberg, Reimann and Pavlov, 1997; Shaun A Watmough, Hutchinson and Evans, 1998;

Kyser et al., 2003). En effet, le carbone est largement utilis¢é comme étalon interne lors de
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l'analyse d'échantillons organiques par AL-ICP-MS en raison de son homogénéité a travers les
¢échantillons. Il est le constituant majeur du bois de matrice organique et de plus, sa teneur dans
les cernes d’arbre est du méme ordre de grandeur que celle mesurée dans les pastilles de
cellulose ou encore dans le NIST 1570a. Toutefois, le '*C doit étre utilisé avec précaution (Frick
and Giinther, 2012) ; les concentrations de carbone dans les échantillons et les étalons doivent

étre déterminées avec une autre technique de mesure.

Les teneurs en carbone des échantillons et des étalons ont été déterminées a l'aide d'un analyseur
¢lémentaire Thermo Scientific Flash 2000 CHNS/O. Les résultats obtenus sont présentés dans

le Tableau II-5.

Tableau II-5 : Concentrations de carbone dans les échantillons et les étalons

Echantillons [C] (Y% m/m) (£ 206)
Poudre de cellulose 42,2 +£0,1
NIST 1570a 39,9+0,9
Cernes d’arbre 46 + 1

La teneur moyenne en carbone (n = 5) dans les cernes d’arbre est supérieure d'environ 10% a

celle de la poudre de cellulose et d'environ 14% a celle du NIST 1570a.

I11.3.2 Analyse par ICP-MS-HR solution

Les analyses en ICP-MS solution sont réalisées aprés mise en solution de 1’échantillon a
analyser par le biais d’une préparation chimique adaptée. Pour cela, les cernes sont dans premier
temps découpés a l'aide d'un scalpel stérilisé lavé a 1'éthanol, a HNO3 5% et rincé a 1'eau Milli-
Q entre chaque coupe. Les masses des échantillons obtenus varient entre 10 et 40 mg (Fig. II-

9).

Figure I1-9 : Cernes d’arbre aprés la découpe
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Au vue des masses obtenues, il a ¢été nécessaire de mettre en place une procédure de
minéralisation appropriée aux échantillons de faible poids. Cette dernicre a été adaptée de celle
décrite par Bukata and Kyser (2008). Les échantillons ont été¢ lavés avec de HNOs 0,1 M
pendant environ une heure, puis séchés dans une étuve pendant 7 heures a 70°C (jusqu’a obtenir
un poids constant). Les échantillons sont ensuite pesés dans des « réacteurs Savillex » de
volume 5 mL puis 1 mL de HNO3 concentré (15,5 M) a été ajouté (Fig. II-10). Ensuite les
contenants ont été placés sur une plaque chauffante a 80 °C pendant une journée (24h), puis 0,5
mL de H202 a 30 % (ultra pur) a été ajouté et les contenants ont été replacés sur la plaque pour

une journée supplémentaire.

Figure I1-10 : Minéralisation des échantillons dans les « bombes Savillex »

Une fois les échantillons dissous, les solutions ont été refroidies puis diluées dans HNO3 0,35
M. La pertinence et la justesse du protocole de minéralisation mis en place ont été testées en

dissolvant le NIST 1570a avec la méme procédure.

Pour chaque série d’échantillons, des blancs sont préparés en suivant les mémes étapes que pour

les échantillons. Ces blancs permettent de mesurer le blanc protocole.

Concernant les mesures par ICP-MS-HR solution, une droite d’étalonnage est réalisée en
mesurant une gamme de solutions étalons préparées gravimétriquement. Des solutions étalons
ayant des concentrations d'uranium allant de 10 a 50 ng L' ont été préparées en diluant une
solution mére commerciale d'uranium pour ICP (SCP Science ; [U] =999 + 6 mg L! (20)) avec
une solution de 50 ng L' de thallium (T ; étalon interne) dans HNO3 0,35 M obtenue a partir
de la solution mére de thallium pour ICP (SCP Science ; [T1] = 1004 + 8 mg L! (20)). La
gamme d’étalonnage est réalisée en accord avec la plage de travail désirée. Les valeurs du
coefficient de corrélation (R?) des courbes d'étalonnage étaient comprises entre 0,999 et 1,00

sur la durée de 1'étude.

La droite d’étalonnage donne la réponse de I’instrument pour chaque analyte en fonction de sa
concentration en solution. De méme que pour les analyses en laser, I’utilisation d’un étalon

interne (ou plusieurs) est indispensable pour les analyses en ICP-MS-HR solution afin de
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corriger les variations du signal. Le dosage par étalonnage interne consiste a doper toutes les
solutions a analyser (échantillons et étalons) avec une solution contenant un ou plusieurs
¢léments. Comme 1’étalon interne va servir de référence, il doit présenter certaines propriétés :
ne pas se trouver dans I’échantillon, étre distinguable des analytes cibles et présenter des masses
atomiques ainsi que des potentiels d’ionisation proches des analytes. Le choix final de I’étalon

interne s’est porté sur le thallium.

La correction du signal (intensité) d’un analyte A par rapport a un seul étalon interne se fait de

la fagon suivante :

IAcorr(éch) = TAéch) X [IE1(blanc)/TEI (éch) ]

Avec  IAcorr(ech) : intensité de 1’analyte A corrigée de la dérive instrumentale
TAgch) : intensité mesurée de la solution échantillon
IE1(blanc) intensité de I’Etalon Interne (EI) dans le blanc, mesurée au début de la

session d’analyse car elle sert de référence.
IE1ch) : intensité mesurée de 1’Etalon Interne dans la solution échantillon

A partir de la droite d’étalonnage, on calcule la concentration de 1’analyte dans un échantillon
inconnu dilu¢ a I’aide de la solution de standard interne. Le protocole de minéralisation et de
préparation des échantillons de cerne conduit a un blanc en uranium variant de 1,8 pg a 5 pg
pendant toute la durée de I’étude, ce qui correspond a une valeur variant de 0,4% a 10% de la
teneur totale en uranium dans les cernes. L’incertitude de mesure (20) sur la concentration en
uranium intégrant la propagation des erreurs varie de 3,4% a 14%. La concentration en uranium

des cernes est corrigée du blanc analytique.

I11.4 Optimisation des parametres de (AL)-ICP-MS-HR

L'analyse directe de I’uranium dans les cernes d’arbre a été effectuée sur le spectrometre ICP-
MS-HR Element XR de Thermo Scientific couplé a un systéme d'ablation laser Nd:YAG
UP213 de New Wave Research (cf. chapitre 1 pour plus de détails sur le couplage).

Avant les analyses, la sensibilité de la machine est optimisée en modifiant principalement le
débit des gaz et la position de la torche. L'instrument est calibré dans un premier temps en mode
solution, puis le systéme d'introduction de I'échantillon liquide est remplacé par le dispositif

d'ablation laser (le plasma étant toujours allumé).
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L’optimisation en mode laser est réalisée a 'aide d'un étalon de verre certifié, le NIST 612 en
utilisant les paramétres laser suivants : mode d’ablation = raster, espace entre les lignes = 100
um, vitesse de balayage = 5 pm s™!, fréquence de répétition = 10 Hz, diamétre du faisceau laser
= 80 um et énergie de 60% (1,12 mJ). Cette étape permet d’optimiser les conditions du plasma
en jouant principalement sur les débits du gaz de transport (He) et de nébulisation (Ar).
L’objectif est d’obtenir le maximum d’intensité pour les signaux avec une excellente stabilité
et une bonne sensibilité pour les ions **Ca, '*°La, *>Th et 2**U, une production minimale
d’oxyde (c’est a dire rapport 2*>Th'%0/?**Th < 0,03%) et un ratio 2**Th/>*®U proche de 1. La
calibration des masses (centrage des pics) est réalisée avec 1’ablation du NIST 612 a une énergie
de 40% (0,33mJ). L'étalonnage crois¢ du détecteur (multiplicateur d’¢lectrons secondaire
(SEM) en comptage d’impulsion (PC)-SEM en analogique (ANA) et cage de faraday (F)) a ét¢
effectué a 'aide de *°Ar avec un signal de I’ordre de 5x10® cps couvrant les trois modes de

détection.

Concernant les analyses en mode solution, I’optimisation des paramétres a été effectuée a I’aide
d’une solution multi-élémentaire. Ce dernier ne différe pas beaucoup de celui utilisé en mode
laser, I’objectif reste le méme, ¢’est-a-dire d’obtenir le maximum d’intensité pour le signal avec
une excellente stabilité et une bonne sensibilité avec une production minimale d’oxydes. Le
systeme d'introduction des échantillons liquides comprend un passeur d’échantillons intégré
ESI SC-E2, une boucle d’injection Fast, un refroidisseur Peltier PC? contenant une chambre de
nébulisation cyclonique ESI®, une micro-pompe péristaltique MP? et un nébuliseur Micromist
(Glass Expansion ; débit = 100 pL min™'). L analyse débute toujours par la mesure des blancs
pour estimer le bruit de fond. La réponse de I’appareil varie au cours du temps (dérive
instrumentale), ce qui a pour tendance de diminuer ou augmenter 1’intensité du signal. Une
mesure du blanc et de la solution d’étalon interne est réalisées toutes les cinq mesures de
I’échantillon. L’ordre de passage des échantillons est défini de telle manieére que les moins

concentrés sont analysés en premier.

Les parametres optimisés (AL)-ICP-MS-HR pour les analyses de I’'uranium sont résumés dans

le Tableau 11-6.
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Tableau I1-6 : Paramétres optimisés pour les deux modes d’analyses

LASER NWR UP 213
Longueur d’onde du laser 213 nm
Energie 0,5 mJ (50%)
Fluence 11Jcm™
Fréquence de tir 10 Hz
Diameétre du faisceau 80 um

Vitesse d’ablation
Mode d’ablation (longueur)
Nombre de lignes
Distance entre les lignes
Temps de nettoyage de la cellule
Gaz de transport (He)
Gaz de nébulisation (Ar)

Durée du pulse laser

(Pre)-ablation : (30 um s™') ; 5 um s’!

Ligne (100 pm)
56
X =200 um;Y =120 um
50s
0,75-0,87 L min’!
0,80-0,92 L min™'

~4ns

ICP-MS-HR

Thermo Scientific Element XR

Puissance du générateur
Gaz de refroidissement (Ar)
Gaz auxiliaire (Ar)
Cones
Temps d’acquisition
Etalons internes
Mode du détecteur
Mass window
Nombre de runs x passes
Nébuliseur
Dwell time

Résolution

1200 W
16 L min!
0,8 L min™!

Ni

60 s (en laser) ; 75 s (mode solution)

BC (en laser) ; 2T1 (mode solution)

Triple
50%

55 x 1 (en laser) ; 5 x 5 (en solution)

Micromist GE®
10 ms (en solution)

300
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II1.5 Méthodologie pour la cartographie élémentaire quantitative a deux

dimensions (2D)

La visualisation/cartographie est probablement I'une des approches la plus puissante pour
analyser le monde physique, chimique et biologique qui nous entoure (Zitek, Aléon and
Prohaska, 2014). La cartographie désigne la création de représentations visuelles
bidimensionnelles ou tridimensionnelles de la distribution spatiale des caractéristiques
chimiques (¢éléments, isotopes, molécules...) dans tout type d’échantillon (l'imagerie
chimique). Ainsi, la création d'images chimiques de différentes structures physiques et

biologiques a pris une importance considérable dans plusieurs disciplines.

La distribution spatiale des éléments d’intérét donne des informations qui ne seront pas
obtenues apres analyse totale de 1’échantillon (analyses en solution apres dissolution). Dans
notre cas, I’objectif est de visualiser 1’hétérogénéité de la distribution d’uranium et d’utiliser
ces données pour quantifier 'uranium présent dans les cernes (détermination des concentrations

moyennes).

Les échantillons ont été tout d’abord caractérisés préalablement avec un microscope binoculaire
(Leica DFC290 HD) afin de définir la surface optimale a ablater pour tous les cernes (cf.
paragraphe I11.4). Pour identifier les cernes a analyser, des marques ont été faites a 1’aide d’un
marqueur. Les cernes découpés en morceaux d’environ 2,4 cm de long ont été collés sur des
supports en époxy (synthétisés au laboratoire) a 1'aide d'un adhésif Araldite® Cristal (Fig. II-
11).

Figure I1-11 : Echantillon de cerne collé sur un support en époxy
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Pour effectuer les mesures, ’ICP-MS-HR a été synchronisé avec le laser (external trigger
mode). Avant l'acquisition des données, une pré-ablation est réalisée sur chaque cerne afin de
nettoyer la surface et d’enlever toute contamination. Les échantillons ont été analysés en
utilisant le mode « ligne d’ablation » (en balayage). En effet ce mode d’ablation permet
d’échantillonner une surface plus grande et d’obtenir une meilleure stabilit¢ de signal.
L’ablation laser par cratére (single spot, ligne de spots et grille de spots) n’a pas été utilisée car
elle conduirait a un temps d’analyse plus long pour couvrir la "grande" surface a échantillonner.
De plus, lors d’une ablation en cratére le signal obtenu est moins homogeéne et présente une
intensité de signal moins importante. Cette instabilité de signal peut s’expliquer par une €jection
moins efficace des particules. L’ablation laser en profondeur conduit a la formation d’aérosols

au fond du cratére qui sont difficilement extraits.

Apres I’ablation, les aérosols produits sont transportés vers la torche a plasma d’argon par un
courant de gaz porteur (He) a travers un tube en Tygon® de 1,5 m de long (4 mm de diamétre
intérieur) ou les especes sont dissociées, atomisées et ionisées, avant d'étre extraites puis
dirigées dans le spectrométre de masse soumis a un vide poussé. La procédure optimale pour la
cartographie quantitative 2D d’uranium (cf. tableau II-6) par ICP-MS-HR laser comprend les
étapes suivantes: (i) mesure des étalons (pastilles de cellulose dopées en uranium + NIST
1570a) avec le mode lignes d’ablation (cinq mesures par étalon) ; (ii) mesure de I’échantillon :
56 lignes d'ablation (Fig. II-12) sont faites pour une surface totale d'environ 1 mm? (1,3 mm X
0,84 mm) ; (ii1) mesure des étalons. Les mesures des €talons encadrent celles de 1’échantillon

afin de corriger la dérive des signaux observée au cours du temps.

Cermne d’arbre

oD b G G G G @

0,720 | GEED GED GED GEP GED GBD G

D b GO G G G &G

T a» a» a» a» a» a» a»

io,s:of-------

D b oGO -G G G &

0,120 | D GED GED GEP GED G G

oD b G G G G &

-0,080 +—/—7—-F-—"+-—-"-"—"-"rrorT——r—r————————
-0,050 0,250 0,550 0,850 1,150

Figure 1I-12 : Schéma d’ablation laser pour la cartographie quantitative 2D de ’'uranium
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Le protocole défini a permis d’effectuer 55 balayages (runs) en 1 minute dont 20 s d'acquisition
du signal de d'échantillon pendant 1’ablation laser et 40 s de mesure de bruit de fond sans
ablation. Compte tenu du temps de nettoyage de la chambre d’ablation (washout time) (50 s)
qui a nécessité un temps d’acquisition du bruit de fond d’au moins 40 s, I’acquisition du signal

de I’échantillon pendant 20 s conduit a une résolution spatiale équivalente a (100 um (x) - 80

pm (y)).
II1.6 Traitement des données

111.6.1 Calcul des concentrations et les erreurs associées

A la fin de la session d’analyse, toutes les données brutes obtenues (intensité du signal >**U et
13C en cps en fonction du temps) pour chaque échantillon ont été exportées de I’instrument sous
format ASCII ou FIN2 et traitées avec une Macro Microsoft Excel 2010™ développée au

laboratoire (sous langage VBA).

Concernant les données laser, la moyenne de I’intensité du signal du bruit fond enregistré sans
ablation laser a été calculée, puis soustraite au signal de l'uranium obtenu pendant l'ablation
laser. L’intensité du signal de ’uranium (***U) de chaque ligne est normalisée par rapport a
celle de I’étalon interne '*C. La moyenne et 1’écart type associé du rapport normalisé ont été
calculés apres avoir €liminé les valeurs aberrantes a 2o puis a 1’aide du test statistique Tau (7)
modifi¢ de Thompson (Thompson, 1935; Tetreault, 1965). L’intensit¢ du signal *%U
normalisée au '*C de I’étalon mesuré a une position Ni dans la séquence d’analyse est calculée
par interpolation linéaire des moyennes des intensités du signal **U normalisées au *C des
¢talons encadrant (positions N1 et N2) la mesure de I’échantillon. La concentration de I’uranium

et I'erreur associée (15) de chaque analyse ont été calculées a partir des équations suivantes :

[Clecu
[Clstp

(N2 —Ny)

TISJTD ’I‘ISJTD
KW) X (N — Ni)l + l(ﬁ) X (N; — N1)l
C 1 C 2

jECH
[Ulgcu = [Ulstp X X fEcH X

Ou:
[Ulecu,stp et [ClecusTp : sont les teneurs en uranium et en carbone dans 1'échantillon (ECH)

et I’étalon (STD) ;
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fEcH e, ., . , .
igﬂ : ’intensité moyenne normalisée du signal de 1’**3U dans 1'échantillon ;
C

:STD

(igﬂ) : les intensités moyennes normalisées du signal de 1’>38U mesurées dans 1’étalon avant
¢ /12

(1) et apres (2) I’analyse de 1’échantillon ;

Ni, N2 et Ni : sont les numéros d’analyses (dans 1'ordre) ou positions dans la séquence

Err[

UlecH
2 2
Err /iecu Err ssto
e’ s’ [0\ (T
= [Ulgcn X (E”L) (E”L) (Err[c]m) A B
[U]STD [C]ECH [C]STD ’I‘[EjCH i[SJTD
TECH TSTD_
\ E g
2 2

2

Erl"(i%TD) ErI'(iISJTD) X (NZ - Nl) + EI'I'(i%TD) X (Nl - Nl)
ISTD iSTD iSTD

avec C = - : e

T[SJTD §STD {STD 2
¢ c 1 C 2

Ou Err sont les erreurs associées (10) calculées a partir des valeurs mesurées : concentrations

de carbone dans l'échantillon et les étalons, intensités normalisées du signal de 2**U, valeurs
gravimétriques (concentrations d'uranium dans les étalons "fait maison") et certifiées par le

NIST (concentration d'uranium dans I'é¢talon NIST 1570a).

Les cartographies quantitatives 2D de la distribution de 1'uranium ont €été obtenues en tragant
l'intensité du signal de chaque ligne sur la base des coordonnées recalculées. Les images 2D

ont été représentées avec le logiciel Origin® 8.6.

De méme pour les analyses en ICP-MS-HR solution, les données obtenues ont été traitées au
moyen d’une autre Macro Microsoft Excel 2010™ développée aussi au laboratoire. A partir de
la droite d’étalonnage, la concentration en uranium est calculée dans les échantillons des cernes
mis en solution. Les erreurs sur les valeurs mesurées sont calculées par une formule de
propagation d’erreur incluant I’incertitude sur les parametres de la régression linéaire en lien
avec la droite d’étalonnage, 'incertitude sur les mesures (analyte et standard interne) et

P’incertitude sur la dilution de 1’échantillon.

98



II1.6.2 Limites de détection

La limite de détection (LD) d’une méthode analytique définit la valeur minimale détectable
d’un élément lors d’une analyse par cette méthode. C’est la plus petite concentration ou teneur
de I’analyte pouvant étre détectée, avec une incertitude acceptable mais non quantifiée comme
une valeur exacte. Elle se calcule en effectuant une analyse statistique sur la stabilité du bruit
de fond (en laser) ou du blanc 2% (v/v) HNOs (solution). En calculant un écart-type sur toute
la durée d’enregistrement, on peut déduire une valeur minimale au-dessus de laquelle un signal

sera considéré comme étant différent du bruit de fond ou du blanc HNO:s.

Les limites de détection sont donc fonction de la stabilité du bruit de fond, mais aussi de

I’intensité relative des étalons utilisés.

Les limites de détection de I'uranium avec la technique ICP-MS-HR laser ont été calculées avec

la relation suivante :

3 xog [Clecn (N2 —Ny)
[LD]ECH = TCHU X [Ulgrp X C X -
Ic [Clstp 7STD $STD
(), v 00] ¢ (o), = -0
C 1 C 2

Avec ofF Iécart type de la mesure du bruit de fond sur 2**U avant I’ablation de 1’échantillon.

Les autres termes sont similaires a ceux introduits dans la relation littérale précédente.

Avec la technique ICP-MS-HR solution, les limites de détection ont été calculées avec la

relation suivante :
LDju; = (36 X CONCu))/(Siui- B)
Avec o I’écart type calculé sur les dix mesures du bruit de fond (blanc HNO3)
CONCuj : Concentration d’une solution étalon de 1’uranium
Stup @ Signal de la solution étalon d’uranium
B : Signal du blanc HNO3 a la masse atomique 238 de 1’'uranium

Les limites de détection de I'uranium en ICP-MS-HR laser varient de 0,01 a 1,5 ng g™' et celles
en ICP-MS-HR solution varient de 0,002 4 0,27 ng g'!. Les limites de détection déterminées en
laser sont environ 5 a 750 fois plus ¢€levées que celles obtenues en mode solution. Cette

différence est principalement due a la grande variabilit¢ de l'intensité des signaux pour les
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mesures en laser par rapport a celle en mode solution. De plus, la quantité (masse) d'échantillon
ablatée et transportée dans le plasma est inférieure a celle en mode solution malgré le facteur

de dilution de ce dernier.

IV. Résultats et discussion

IV.1 Distribution de I’uranium dans les cernes d’arbre

Les plantes ont besoin des différents ¢léments chimiques pour assurer leur croissance, leur
développement et leur reproduction. Certains éléments jouent un rdle clé et si leur teneur
devient faible ou élevée, cela peut inhiber les processus métaboliques et la croissance des
plantes (Wu, Chen and Becker, 2009). Les ¢léments majeurs comme K, Ca, P et S sont
essentiels pour les plantes et ils sont absorbés en quantités élevées. Les ¢léments mineurs (Cu,
Fe, Mn, Ni et Zn) sont également essentiels, mais peuvent devenir toxiques si leur teneur
dépasse un certain niveau. D'autres éléments (par exemple Cd, Ce, Cr et La) peuvent étre
absorbés par la plante, bien qu'ils ne remplissent aucune fonction dans le systéme métabolique
et/ou sont toxiques méme en petites quantités (Kotschau et al., 2013). L’uranium est un des
¢léments non essentiels pour les plantes mais il est présent malgré le fait qu'il n'exerce aucune
fonction métabolique connue (Mitchell et al., 2008). De plus c’est un élément qui présente une
toxicité a la fois chimique et radiologique pour la plante. Son omniprésence dans notre
environnement rend compte de son inévitable absorption par les plantes. Cependant n’étant pas
un ¢lément nutritif majeur des plantes, on le retrouve en faibles quantités (sauf dans les zones
uraniféres ou les zones contaminées par les activités anthropiques) mais avec une grande

variabilité en fonction des especes.

La distribution de I’élément a quantifier peut avoir un impact sur les analyses dendrochimiques
par AL-ICP-MS. Il est donc important de prendre en compte la répartition de I’¢élément dans le
choix de la technique d’analyse. Pour obtenir la distribution spatiale de l'uranium dans les
cernes, la méthode développée précédemment a été appliquée (cf. paragraphe II1.5 et Tableau
I1-6). Les cartographies quantitatives 2D et les histogrammes de distribution de 1'uranium sont

présentés Fig. 11-13 et annexe 3.
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Figure I1-13 : Cartographies quantitatives 2D de I’uranium a la surface des cernes d’arbre pour les individus 6b

(amont) et 3a (aval) respectivement
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La résolution spatiale des images 2D dépend du temps d'intégration du spectromeétre de masse
ainsi que du temps de transport des aérosols générés par laser et du temps de nettoyage de la
cellule d’ablation (Wang et al., 2011). De plus, le signal obtenu par AL-ICP-MS peut ne pas
étre attribué directement a une position spécifique sur I'échantillon en raison de temps du
transport des aérosols (qui lui-méme dépend de la granulométrie des aérosols produits, du débit
du gaz de transport ou encore de la longueur du tube de transport...) a moins qu'un soin

particulier ne soit apporté a I'analyse (Kaiser et al., 2009).

Les images 2D obtenues montrent que la distribution de I'uranium a 1'échelle de I'anneau de
croissance est effectivement trés hétérogene, conduisant & une concentration moyenne avec une
erreur associée significative (1o) de l'ordre de 37 a 100% (avec rejet des valeurs aberrantes).
De plus, la distribution de I'uranium différe d'un échantillon a l'autre. L’uranium semble étre
réparti de fagon presque homogene dans certains cernes (6b 1952, 5b 1900, 5b 1940 et
5b_1952) alors que pour les autres échantillons, la distribution reste totalement hétérogéne. Les
histogrammes obtenus montrent une répartition aléatoire des données qui ne suivent pas une
distribution normale. Bien que la majorité des lignes soit dans les deux premiers intervalles de
concentration, il reste encore un nombre non négligeable qui est repartie dans les autres

intervalles ce qui met en évidence 1’hétérogénéité de la distribution de I’uranium.

Récemment, Locosselli et al., (2018) ont évalué la distribution de certains éléments (Cd, Cu,
Ni et Pb) dans les cernes de Tipuana tipu (Fabaceae). Les résultats ont révélé une distribution
non aléatoire de ces ¢éléments dans les cernes, avec une teneur plus élevée dans les parois
cellulaires des vaisseaux et une teneur plus faible dans les fibres. Dans notre cas, on retrouve
l'uranium a une concentration trés élevée (> 300 pg kg'') dans certaines parties des cernes
(points chauds), mais aucune corrélation entre ces "points chauds" et un emplacement
spécifique des cernes n'est observée. Les raisons de ces maxima localisés ne sont pas claires et
le mécanisme qui contrdle la distribution de l'uranium n'est pas encore assez bien connu pour
expliquer ces observations. Nous pouvons toutefois émettre I'hypothése que ceci peut étre
corré¢lé avec I'anatomie des anneaux de croissance des arbres. Les cernes peuvent en effet étre
considérés comme des échantillons hétérogénes ou multiphasiques (cf. Fig. II-7), et les
¢léments prélevés par un arbre sont fixés en fonction de leur affinité avec les différentes cellules
des cernes causant ainsi cette hétérogénéité de distribution. En effet, la distribution des métaux
est influencée non seulement par la structure des tissus des arbres, mais aussi par la
spéciation/complexation des métaux dans la seéve, la compétition avec d'autres cations, les

variations saisonnicres dans la croissance des essences étudiées et les propriétés changeantes
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du bois avec la direction géographique (T Prohaska et al., 1998; Watmough and Hutchinson,
2002; Patrick and Farmer, 2006). Cette hypothése doit sans aucun doute étre étayée davantage.
Cependant, pour certains cernes (Individus la, 6b, 5b) la concentration moyenne de I’uranium
dans les cellules blanches est deux a quatre fois plus élevée que celle dans la fibre. Cela suppose
que I’uranium se concentre principalement dans les cellules blanches du bois final (Fig. 11-14),

ce qui va dans le sens des observations faites par Locosselli et al., (2018). Mais cette observation

n’a pu étre généralisée pour I’ensemble des cernes.

Figure 11-14 : Localisation des cellules blanches et la fibre dans le chéne anglais

Narewski et al., (2000) ont constaté que les ¢léments présents a des concentrations plus élevées
(¢léments majeurs) dans les échantillons d'écorce sont caractérisés par une concentration
moyenne avec une erreur associée (1o) inférieure a 15% alors que les éléments qui sont présents
a une concentration moyenne beaucoup plus faible ont une incertitude (1o) comprise entre 20
et 30%. L hypothese avancée ici est que plus un élément est présent en grande quantité plus il
sera susceptible d’étre reparti d’une maniere homogene. Mais la également, d'autres études sont
nécessaires pour obtenir des informations plus complétes. Quel que soit la raison expliquant
cette hétérogénéité, une distribution non homogeéne d’un élément meéne a un échantillonnage
non représentatif par le laser et par conséquent a une mauvaise précision de mesure (Miiller and
Guillong, 2010). L'exactitude et l'interprétation des données (c’est a dire 1'analyse quantitative)

peuvent donc étre remises en question. Cet aspect est traité dans la section suivante.

IV.2 Quantification de I’uranium des échantillons par AL-ICP-MS-HR

La quantification des éléments dans les anneaux de croissance par AL-ICP-MS reste encore un
challenge en raison de la difficult¢ de trouver un matériau de référence ayant une matrice
similaire a celle des échantillons analysés. Dans cette étude, la calibration a été effectuée avec

deux types d’étalons (pastilles de cellulose dopées a l'uranium et NIST 1570a). Une légere
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différence concernant les concentrations en uranium entre les deux étalons de quantification a
¢été obtenue (cf. annexe 4). En effet, a 1'échelle micrométrique, une faible hétérogénéité (de la
distribution de I’uranium) dans les pastilles de cellulose a été observée, ce qui pourrait expliquer
cette petite différence. Cela est certainement di aux conditions de préparation des pastilles
dopées. Le temps de broyage choisi et la taille des particules obtenue sont étroitement liés a
I'hétérogénéité des pastilles d’étalons fabriquées (Jiménez, Gémez and Castillo, 2007). Plus le
temps de broyage sera long, plus la taille des particules sera petite et plus les étalons produits
seront homogenes (en terme de 1’élément dopé). Néanmoins, si on tient compte de la
distribution de 1'uranium dans les cernes et de I'incertitude de mesure €levée qui en résulte, cette
différence n'est pas du tout significative. Mais, le NIST 1570a a été utilisé comme étalon externe

pour la quantification.

IV.3 Comparaison Laser vs Solution

La comparaison entre les données obtenues par AL-ICP-MS-HR et ICP-MS-HR solution sont

présentées ci-dessous (Fig. II-15) :
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Figure II-15 : Comparaison entre les concentrations en uranium dans les cernes obtenues par

AL-ICP-MS-HR (rouge) et ICP-MS-HR solution (vert)

Les concentrations d'uranium mesurées apreés dissolution acide sont pour la plupart
significativement différentes de celles obtenues par AL-ICP-MS-HR mais elles sont du méme
ordre de grandeur. Ces écarts peuvent étre expliqués par I'hétérogénéité de la distribution de
I’uranium, qui a été mise en évidence par la cartographie 2D de I'uranium (cf. Fig. II-13 et
annexe 3). En effet, pour les échantillons (6b 1952, 5b 1900, 5b 1940, 5b_1952) dont
I'uranium semble étre distribué de fagon presque homogene, il existe une cohérence entre les
résultats obtenus par analyse solution et ceux par analyse du solide. Pour les autres, aucune

corrélation n’est trouvée. Les concentrations moyennes obtenues par AL-ICP-MS-HR sont
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néanmoins le plus souvent plus élevées que celles mesurées apres minéralisation. De plus les
erreurs associées aux concentrations sont significativement élevées comprises entre 37 et 100%
(10). En fonction de la zone analysée du méme cerne, la concentration varie considérablement

ce qui explique ces incertitudes si élevées.

Gough, L. and Ridley, (2004) ont obtenu pour certains éléments des résultats différents en
dupliquant les analyses (par AL-ICP-MS) pour le méme cerne (de pin gris). Cela met en exergue
que la dispersion au sein du méme cerne peut avoir un impact sur le résultat. Dans ce cas, les
différences possibles entre les cernes ne peuvent pas étre évaluées pour établir les tendances de
ces ¢léments en fonction des années. Bellis et al., (2004) sont arrivés eux aussi au méme constat.
En effet, aprés avoir analysé différents ¢léments dans I’écorce et les cernes d’un hétre commun
(Fagus sylvatica) par AL-ICP-MS, ils ont conclu que méme si cette technique s'est révélée
efficace pour mesurer la distribution spatiale des ¢léments, elle s'est avérée inadaptée pour
mesurer les tendances en terme de concentration. Ils ont obtenu des incertitudes élevées
comprises entre 48 et 85% pour différents éléments (I’'uranium ne fait pas partie de la liste) liées

principalement a leur dispersion dans le cerne.

Une autre étude plus récente, celle de Perone et al., (2018) va aussi dans le méme sens que les
précédentes. Les teneurs en uranium obtenues dans les cernes de chéne pubescent (Quercus
pubescens) étaient difficiles a expliquer, alors que les teneurs des éléments présents en grande

quantité pouvaient étre reliées aux contaminants rejetés par un incinérateur situé a proximiteé.

Ces résultats suggerent que la méthode adaptée pour la cartographie quantitative élémentaire

2D peut ne pas convenir a la quantification absolue de I'uranium dans un cerne.

Bien que le faisceau laser ait recouvert une "grande surface", la quantité de matériau vaporisée
peut ne pas étre suffisante pour une bonne représentativité de 1'échantillon. La masse résultante
de I'ablation dépend fortement des parametres laser (modes de balayage, diametre du faisceau,
énergie, nombre de lignes ou de spots, etc.) et des propriétés physico-chimiques de 1'échantillon
(densité, conductivité thermique, etc.). Il existe un grand nombre de publications sur la
quantification des ¢léments traces dans des cernes d'arbre par AL-ICP-MS, mais la quantité de
maticre extraite et 1'hétérogénéité des échantillons sont rarement discutées. De plus les
parametres laser utilisés sont souvent décrits d’une maniére trés succincte et donc trés rarement
décrits en détails. Ces points peuvent avoir des conséquences majeures sur l'interprétation des

résultats.
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Dans cette étude, la masse de maticre ablatée par cerne d'arbre est d'environ 1 mg (1’échantillon
a ¢été pesé avant et aprés ablation) ; cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle
mentionnée par Prohaska et al., (1998) (1-2 mg), mais inférieure a celle de Hoffmann et al.,
(1994) (~5 mg). La faible quantité de maticre analysée pourrait limiter la quantification par AL-
ICP-MS pour les échantillons non homogénes méme si ’analyse est réalisée dans des
conditions telles que les étalons externes et les échantillons ont la méme matrice. Ainsi, pour
augmenter le niveau de précision des analyses par AL-ICP-MS tout en surmontant les
hétérogénéités, il faudrait analyser une surface importante afin de produire une quantité de
matiere suffisamment représentative de 1’échantillon, soit découper le cerne et le broyer en tres
fines particules afin d’effectuer une pastille. Cette derniere approche est non seulement
chronophage, mais elle peut étre aussi sujette a une potentielle contamination qui peut survenir

durant la phase de préparation de la pastille.

La quantification d'éléments distribués de facon hétérogene dans les anneaux de croissance
d'arbre par AL-ICP-MS semble donc étre une tache complexe. Dans la littérature on y trouve
un nombre trés limité d’articles comparant la technique ICP-MS laser et la technique ICP-MS
solution pour la quantification d’¢léments traces dans les cernes. Toutefois, on peut souligner
deux études, celles de Hoffmann et al., (1994) et Watmough et al., (1997) qui ont effectué cette
comparaison. Dans leurs travaux, ils ont trouvé une bonne corrélation entre les concentrations
des différents ¢léments mesurés avec ces deux techniques pour les cernes de pin et d’érable
sycomore (Acer pseudoplatanus) respectivement. Malgré ces résultats, la premiere étude
mentionne que le processus d'ablation est complexe et peut causer des difficultés en termes de
précision et d'étalonnage et la seconde étude indique que les concentrations des ¢éléments
obtenus par le mode laser sont susceptibles de différer 1égérement de celles obtenues apres

dissolution.

L’analyse par ablation laser peut certainement devenir plus représentative lorsqu'on extrait une
masse d'échantillon suffisamment importante, mais a la lumiére des résultats obtenus dans cette
¢tude, ’ICP-MS-HR solution semble étre la méthode la plus précise pour quantifier 'uranium
dans les cernes. Malgr¢ le fait que celle-ci est contraignante en terme de préparation (découpe
+ dissolution) qui peut étre potentiellement une source de contamination, elle semble plus
adaptée pour évaluer si les cernes de chénes peuvent établir un enregistrement temporel de la
teneur d’uranium. De plus les incertitudes associées aux concentrations sont faibles (< 10%).
Ainsi, seules les analyses effectuées en mode solution ont été considérées et discutées dans la

section suivante.
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IV.4 Enregistrement temporel de la teneur d’uranium

Les études dendrochimiques nécessitent une évaluation précise des facteurs écologiques et
physiologiques ainsi que des procédures analytiques robustes en raison des faibles
concentrations de métaux impliqués et de la nature particulicre de 1'échantillon, c'est-a-dire la
possibilité d'une distribution hétérogene des éléments d’intérét a 1’échelle du cerne (Monticelli
et al., 2009). C’est dans cette optique que les arbres échantillonnés ont été sélectionnés avec
une grande précaution comme expliqué précédemment (cf. § IIl.1). Ensuite, une méthode
d'analyse robuste par ICP-MS-HR, comprenant la préparation des échantillons, le réglage des
paramétres et la stratégie de quantification a été développée. La méthode a été mise en
application pour quantifier I’uranium dans les cernes d'arbre échantillonnés en amont et en aval
de la zone de stockage de Rophin. La concentration d’uranium en fonction de 1’dge des cernes
correspondant aux différentes périodes de 1’histoire du site minier de Rophin est reportée ci-

dessous (Tableau I1-7 & Fig. I1-16).

Tableau II-7 : Teneur en uranium de cernes de chénes datés et échantillonnés sur le site de

Rophin

Individus amont Individus aval
[U] £ 20 (ug kg™) [U] £ 20 (ug kg™)
Années Indv la  Indv 6b Indv_2a Indv 3a Indv_5b

1900 52+03 19+02 171+0,1 0,9+0,1 1,9+0,1
1940 30£02 18+02 64405 33+02 3,7+03

1952 - 44£04  157+1,8 428+1,7 3,6+03
1958  55+03 77+04 289+14 19,8+08 5,1+0,3
1967 - 7,0+£08  274+10 98+04 2,6+02

1990 41+£02 56+07 299411 213+1,0 7,6+0,5
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Figure I1-16 : Localisation des chénes échantillonnés (en haut a gauche) et histogrammes des

concentrations en uranium des cernes en fonction de I’dge des cernes

L’uranium a été détect¢ et quantifié dans tous les cernes analysés. Différents profils de

concentration en fonction des années ont été obtenus pour les chénes échantillonnés.

La compréhension des tendances naturelles de concentration des éléments traces est importante
afin d’évaluer I'utilisation des cernes comme bio-indicateurs fiables. Les profils observés
doivent étre évalués par rapport a ceux d’un arbre de référence (non affecté). Ainsi, I'analyse
des cernes correspondant aux années sans perturbation anthropique ou de celles des zones non
influencées permet de donner une bonne estimation du bruit de fond géochimique. La
concentration d’uranium déterminée avant les activités minieres (< 1940) variede 1 a 5 ug kg”
! (cf. Tableau II-7). Ces valeurs sont légérement supérieures a celles obtenues par Edmands et
al., (2001) ou encore Monticelli et al., (2009) qui sont entre 0,3 et 1 pg kg™ respectivement.
Cela peut s'expliquer par le fait que ’environnement du Rophin est naturellement riche en
uranium. Donc, ces arbres ont grandi dans une région ou l'uranium est présent en quantité
importante dans le sol. Ils pourraient donc 1’absorber méme si ce dernier ne fait pas partie des

¢léments essentiels a leur croissance.

Pour les arbres localisés en amont, la concentration d'uranium n'a guére varié¢ avec le temps ou
trés 1égérement. Ceci est cohérent avec le fait que ces arbres sont situés un peu plus en altitude

par rapport au site de stockage (cf. Fig. II-6) et ne devraient donc pas étre influencés par les
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eaux drainées en provenance de la zone de stockage. Pour I’individu 1a, aucune variation de
concentration d'uranium avec le temps (avant, pendant et apres l'exploitation du site) n'a été
observée. Les concentrations obtenues pour les différentes années analysées sont dans le méme
ordre de grandeur allant de 3 4 5 pg kg™'. Concernant I’individu 6b bien qu'elle ne soit pas sous
influence du réseau hydraulique provenant de la zone de stockage des résidus, une légére
augmentation de ’'uranium a été observée pendant la période de l'exploitation miniere. Cette
petite incorporation de |’uranium vient probablement d’une autre voie (du moins
principalement) que celle "classique" via le systéme racinaire. Le transfert d'éléments a
l'intérieur des cernes est un processus complexe qui dépend de nombreux parameétres tels que
le pH du sol, la matiére organique du sol, la biodisponibilité de 1’élément en question, son
abondance dans I'environnement, la capacité d'absorption des arbres... (Cutter and Guyette,
1993). Cette faible influence peut certainement provenir de la contamination atmosphérique
(durant les années d’exploitation du site) qui est aussi une des voies de transport du métal dans
les arbres (Lepp, 1975). Celle-ci correspond principalement a 1’absorption foliaire, avec
exportation ultérieure de la feuille par le phloéme, suivie d'un mouvement latéral de ce tissu
dans le xyléme (Lepp, 1975). Autrement dit, une partie de la poussiere générée pendant
I’exploitation de la mine s’est déposée sur les feuilles et 'uranium est transloqué a I’intérieur
de I’arbre. Ce schéma d’incorporation est d’autant plus valable que 1’arbre en question (individu
6b) est situé trés proche de 1’ancienne mine. Mais la relation entre le niveau de dépdt sur les
feuilles et la partie incorporée dans les feuilles et les autres parties de I’arbre reste a ce jour
inconnue. Il faut noter qu’il existe aussi une autre voie (une troisieme) d’absorption des
¢léments, celle de translocation via 1’écorce. Ce dépdt direct sur les surfaces des troncs, suivi
d'un mouvement latéral a travers 1'écorce et dans le bois reste marginal par rapport aux deux
autres voies susmentionnées, mais il a le mérite d’exister d’autant plus si 1’exploitation génére

beaucoup de suspension atmosphérique.
Concernant les arbres localisés en aval, il y a une hétérogénéité sur les profils obtenus.

Pour les individus 2a et 3a, on observe une forte augmentation de la concentration d’uranium
avec le temps. Ces arbres se trouvent prés du cours d'eau en aval direct du site ICPE ou
I’exploitation miniére s’est produite. Les profils obtenus au final pour ces deux individus
(surtout celui du 3a) montrent bien une corrélation entre la concentration de I'uranium et
I’historique des activités minicres. Ces arbres ont donc bien été influencés par cette exploitation
mini¢re. Pour I’individu 3a il y a méme une corrélation entre les largeurs de cernes et le profil

de la teneur d’uranium obtenu (Fig. II-17). La croissance moyenne des cernes avant 1945 est
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nettement supérieure a celle d’aprés 1’exploitation de la mine. Cela est peut-étre engendré par
un stress lié a la présence de 1’'uranium en quantité anormalement élevée dans cet arbre. Mais
cette observation a été faite uniquement pour cet individu alors que pour les autres aucune

différence n’a été remarquée.
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Figure I1-17 : Moyenne des largeurs de cernes avant et apreés ’exploitation miniére

Les concentrations les plus élevées sont enregistrées pendant la période d'exploitation minicre.
Ce résultat confirme un transport passé de 1’'uranium dans le systéme hydraulique sous une
forme soluble/biodisponible. 11 est intéressant de noter que les concentrations ne sont pas
revenues au niveau du bruit de fond géochimique méme bien apres 1’arrét des activités minicres
(en 1958). Cela peut étre expliqué par une remobilisation de ’'uranium retrouvé en quantité
importante dans la zone humide ou se trouve les arbres (Fichtner et al., 2019 en préparation).
Une autre explication serait un transport de I'uranium du site ICPE vers ’extérieur di a une
altération des résidus stockés par les eaux de pluie. On peut également imaginer un transport
d’uranium qui résulte des travaux d’aménagement qui ont eu lieu dans les années 80 (cf. § II)
sur une période assez longue (plus de 3 ans). A ce stade de Iétude, il n’est pas possible de
conclure. Par contre, ces résultats sont importants puisqu’ils indiquent 1’existence d’un état
dynamique qui ne coincide pas avec le passé ; en d’autres termes, la trace de I’empreinte

humaine est encore présente.

Quant a I’individu 5b bien que celui-ci est situé en aval, il n'a pas le méme profil que les autres.
Il est moins influencé que ces derniers et la concentration de 1’'uranium varie trés légérement
avec le temps. Cela est certainement 1ié a sa position. En effet, il est situé un peu plus loin en

aval de la zone de stockage et il est 1égeérement plus en altitude que les deux autres. De plus, il
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est a proximité d'un cours d'eau ou la concentration d'uranium est plus faible du fait de la
dilution apres croisement avec les autres ruisseaux qui ne sont pas impactés. La distance entre
I’individu 5b et le ruisseau le plus proche est plus grande que celle des individus 2a et 3a avec
le ruisseau provenant de la zone de stockage. Ainsi, I’ensemble de ces raisons pourraient
expliquer le profil obtenu et confirmerait la voie de transfert racinaire via le réseau hydraulique

comme plus importante.

La comparaison entre les données laser et solution avait fait ressortir I’importance de 1’erreur
associée a la concentration. Les faibles incertitudes sur les valeurs obtenues par I’ICP-MS-HR
apres dissolution ont permis I’interprétation des profils de 'uranium. Cependant, si la précision
de la mesure au niveau du cerne est importante, alors cet aspect doit étre évalué par rapport a
I'hétérogénéité de la distribution dans le cerne au niveau de l'arbre et de la zone
d'échantillonnage. Pour I’individu 6 (année 1958), l'uranium a ét€¢ mesuré a trois endroits le
long de la trajectoire circulaire du tronc. En effet, pour I’année 1958, des cernes ont été
¢chantillonnés a différents endroits du tronc (a la méme hauteur) distants de 120° et les résultats

sont présentés dans le Tableau II-8.

Tableau I1-8 : Concentrations d'uranium pour ’individu 6 année 1958, échantillonné a trois

endroits différents sur le tronc

Echantillons  [U] + 20 (ug kg™)

Indv_6a_1958 3,6+0,2
Indv_6b_1958 7,740,7
Indv_6c_1958 42402

La concentration varie légérement entre ces trois €chantillons mais reste dans le méme ordre de
grandeur et la moyenne obtenue est de 5,2 = 2,2 pg kg™!. La précision obtenue sur la moyenne
(~ 40%) est beaucoup plus élevée que celle sur la mesure individuelle de cerne (< 10%). Cette
variation est nettement plus faible que celle observée par Prohaska et al., (1998) (jusqu'a 60%),
qui résulte de la variation de la compression du bois sur les différents cotés du tronc. D’ou
I’importance d’une sélection rigoureuse des arbres a échantillonner. L’individu choisi ici n'est
pas concerné par la compression au niveau du tronc, qui survient généralement a cause du vent,

la pente du terrain ou encore la proximité avec un autre arbre.

La comparaison des concentrations a 1’échelle de la zone d’échantillonnage est plus complexe

a évaluer. En effet, les arbres ne se comportent pas tous de la méme maniere. L'absorption et
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I'immobilisation des ¢léments toxiques sont propres a chaque individu et sont influencées par
de nombreux facteurs abiotiques et biotiques (Lepp, 1975; Watmough, 1999). Mais il faut
s’assurer cependant que les concentrations aient le méme ordre de grandeur afin d’interpréter
les données dendrochimiques. Les concentrations d'uranium mesurées dans les trois arbres en
amont (individus 1, 6 et 7 années 1958) sont du méme ordre de grandeur, avec une concentration
moyenne de 4,5 = 2,2 pg kg''. L'incertitude (~ 50%) est cependant aussi beaucoup plus élevée
que celle obtenue pour un seul cerne. Bien qu'il soit important que l'incertitude sur les mesures
des ¢éléments dans les cernes soit faible, cette condition doit étre mise en perspective si la

précision au niveau de 1’arbre ou de la zone d'échantillonnage est importante.

Concernant les arbres en aval, méme si on observe une influence sur ceux-ci (2a et 3a
principalement), les concentrations déterminées restent cependant trés basses. Si on compare
nos valeurs avec celles obtenues par Mérten et al., (2015) pour une région elle aussi influencée
par I’exploitation mini€re, on est a plus d’un ordre de grandeur plus bas. Cette différence peut
émaner de la durée de I’exploitation du site, du traitement et la quantité du minerai extrait. En
effet, contrairement a cette derniére qui a été exploitée pendant plus de 40 ans, le site de Rophin
n’a été exploité en tout et pour tout que pendant 5 ans (1949-1954) dont en plus une année
d’arrét (en 1951) pour raison économique. Méme en tenant compte de la durée du
fonctionnement de la laverie utilisée pour le traitement du matériau extrait, I’ensemble de la
période d’exploitation reste inférieur a 10 ans. Cette "courte" période d’exploitation a
certainement permis de limiter ’impact de ces activités mini€res sur les plantes de cette région.
Il faut noter que la faible présence des éléments toxiques dans les plantes d’une région
contaminée peut aussi résulter du mécanisme de transfert et d’incorporation. En effet, certaines
plantes développent des stratégies d’évitement pour se protéger du stress métallique en limitant
leur absorption ou encore des stratégies de tolérance afin de limiter les effets néfastes dans
I’organisme. Chez certaines especes la translocation d’éléments toxiques est plus importante
que chez d’autres, pouvant conduire a une accumulation des métaux dans les feuilles et les
autres parties aériennes, sans que 1’on sache avec rigueur si elle est due a un transport plus actif
ou une absence d’immobilisation dans les racines (Foy, Chaney and White, 1978). Une fois que
les métaux pénetrent dans les arbres, ils ne sont pas nécessairement limités aux anneaux de
croissance formés durant I'année en cours (Lepp, 1975). L’uranium est principalement stocké
dans le cortex de la racine servant ainsi de barric¢re efficace qui limite sa translocation vers les
autres parties (Thiry et al., 2005). El Hayek et al., (2018) ont mis en évidence que ['uranium

peut étre fortement absorbé et accumulé dans les racines de certaines plantes. A I’intérieur des
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parois des cellules racinaires, I’uranium peut précipiter avec le phosphore endogeéne sous forme
U(VI)-phosphate. Ainsi, la majeure partie de I’uranium pourrait étre immobilisée dans la racine
et seule une faible quantité pourrait étre transloquée passivement avec la séve du xyléme

ascendant, trés probablement sous forme d'un complexe soluble.

V. Conclusion

L'objectif principal de cette étude était d’évaluer si I’arbre est un biomarqueur des perturbations
associées a I’exploitation des gisements d’uranium sur 1’arc hercynien (Massif Central). Mais
le challenge a relever était de développer une méthode de quantification de 1’uranium dans les
cernes de chénes. Des analyses par ICP-MS-HR ont été effectuées en mode solution et laser.
Les concentrations d'uranium mesurées entre ces deux modes sont souvent significativement
différentes mais elles sont dans le méme ordre de grandeur. Une faible corrélation entre les
résultats a été observée, sauf pour les échantillons 6b_1952, 5b 1900, 5b_1940, 5b_1952. Bien
que I’AL-ICP-MS soit souvent mis en avant dans la littérature pour quantifier différents
¢léments dans les cernes d’arbre, cette étude a montré qu'avant d’effectuer les analyses en laser,
il faut d'abord s’assurer que I'échantillon soit suffisamment homogéne pour produire des
résultats représentatifs. Le laser devient intéressant que si certaines conditions sont réunies.
Dans ce travail, la distribution de l'uranium dans les cernes des arbres échantillonnés s'est
révélée tres hétérogene et celle-ci a été mise en évidence par la cartographie élémentaire 2D
conduisant & une concentration moyenne avec une erreur associée significative (1o) de I'ordre
de 37 a 100%. I1 faut noter que la quantification est possible avec 1’étalon certifié NIST 1570a.
L'origine de cette distribution non homogeéne n'est pas encore bien comprise, mais elle peut étre
liée a la faible concentration ou encore a I’anatomie des cernes. Ainsi I’analyse par ICP-MS-
HR solution est donc préférable pour la quantification absolue de I’uranium dans les cernes de
chénes. Méme si la préparation des échantillons est contraignante et peut augmenter la
probabilit¢ de contamination, elle semble étre plus adaptée pour établir un enregistrement
temporel de I'uranium. De plus, la méthode est beaucoup plus sensible et les incertitudes
obtenues sont faibles (< 10%). Cette derniére considération doit cependant étre traitée avec
prudence. En effet, au niveau de l'arbre, la concentration d'uranium peut varier en fonction de
I’endroit de prélévement le long de la trajectoire circulaire du tronc, conduisant a une
concentration moyenne avec un écart-type d'environ 40%. I1 est donc préférable pour un méme
cerne d’échantillonner a différent endroits (a la méme hauteur) sur le tronc et ensuite utiliser la

moyenne des mesures. Les analyses par ICP-MS-HR solution fournissent des valeurs
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quantitatives précises au niveau du cerne tandis que la moyenne des mesures au niveau du tronc

donnerait une bonne représentativité de la concentration au niveau de l'arbre.

En revanche, I’analyse en mode laser est une technique puissante pour le développement de la
cartographie quantitative ¢élémentaire 2D. Son utilisation permettrait d’améliorer la
compréhension des mécanismes de distribution des éléments dans les anneaux de croissance.
Elle reste néanmoins incontournable lorsque les cernes a analyser sont étroits (trés difficile a

découper), auquel cas I'hétérogénéité doit Etre prise en compte.

L’¢évaluation des profils de concentration de I'uranium obtenus ont mis en exergue une tres
faible influence du temps sur les arbres localisés en amont. Celle-ci est cohérente avec
I’hypothese que ces individus ne sont pas impactés (ou du moins trés peu). Par rapport a la
concentration du fond géochimique (~ 2 pg kg™!), les résultats ont montré une augmentation de
la concentration pour les arbres situés en aval (Individus 2a et 3a). Cette augmentation est
cohérente avec I’historique des événements qui se sont déroulés sur le site de Rophin. Il faut
noter cependant que le systéme n’est pas revenu a son état originel (c’est-a-dire avant 1940). 11
serait important en perspective d’essayer de comprendre 1’origine de 1’'uranium dans les cernes
bien apres 1’arrét des activités minieres : mobilisation depuis la zone humide contaminée et/ou
zone ICPE ? Ces arbres peuvent potentiellement étre utilisés comme des bio-indicateurs des
événements passés ou présents d’un site. Concernant I’individu 5b, il est moins influencé

certainement a cause de sa localisation et sa proximité avec un ruisseau moins impactg.
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Chapitre 3 :
(AL)-ICP-MS-HR comme
outil de quantification
d’eléments dans l'argilite du
Callovo-Oxfordien (COx) :
application pour la
détermination des K4




Dans ce chapitre, la technique (AL)-ICP-MS-HR est utilisée pour [’étude des éléments
d’intérét dans les argilites du Callovo-Oxfordien. Des développements spécifiques ont été
réalisés. Cela concerne la mise en place d’'une méthode de quantification basée sur la
somme a 100% (m/m) de la concentration des éléments majeurs et traces sous forme
d’oxydes et des propositions de méthodes de quantification par ICP-MS-HR en modes
solution et laser. La premiere partie de ce chapitre s’intéresse a l’étude du comportement
des élements naturellement présents dans le COx. La deuxieme partie se focalise sur la
caractérisation des capacités de rétention du COx sur des échantillons intacts dopés avec

["europium (Eu).

Ce travail sert a appréhender les propriétés de rétention du COx vis-a-vis d’éléments

d’intérét dans des conditions "in-situ".
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I. Contexte de I’étude

Le deuxieme volet de cette theése est li¢ a la problématique de stockage des déchets nucléaires.
Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet Cigéo (Centre industriel de stockage géologique)
coordonné par 1’Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA). Ce
projet est congu pour stocker les déchets de haute et moyenne activité et a vie longue (HA et
MA-VL) en couche géologique profonde, a la limite des départements de la Meuse et de la
Haute-Marne (Fig. III-1). Ces déchets proviennent principalement du secteur de I’industrie
¢lectronucléaire et des activités de recherche associées, ainsi que, dans une moindre part, des
activités liées a la force de dissuasion et a la propulsion navale nucléaire menées par le CEA
(ANDRA, 2005a). Ceux-ci ne peuvent étre entierement retraités ou recyclés et nécessitent donc
un stockage sécurisé et fiable pour des centaines de milliers d’années. Le principe est donc
d’isoler les matic¢res radioactives afin de protéger ’Homme et 1’environnement de leur

dangerosité pendant le temps nécessaire a la décroissance de leur radioactivité.

LABORATOIRE SOUTERRAIN [t
ZONE DESCENDERIE 1RESN !

i i [

PUITS

& ZONE DE STOCKAGE HA

ZONE DE STOCKAGE MA-VL S

Figure I1I-1 : Schéma de principe du projet de stockage Cigéo

La philosophie du stockage de ces déchets repose sur un concept multi-barrieres (Fig. I11-2).
Celles-ci ont pour fonction de s’opposer a la circulation des fluides, de limiter la mobilité des

radionucléides vers la biosphére et de conserver des conditions géochimiques favorables dans
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les conditions de contraintes mécaniques, thermiques et chimiques induites par la mise en place

des colis de déchets radioactifs.

Colis de stockage HA pour colis primaire type R7/T7

Couvercle en
acier non allié

I
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Figure I1I-2 : Schéma du concept multi-barriéres (ANDRA, 2005a)

Le systéme multi-barriéres comprend :

» Le déchet confiné,

» La barriére ouvragée,
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» La barriére géologique naturelle
Le systeme de stockage est donc au cceur du milieu géologique. C’est lui qui doit assurer, sur
des échelles de temps trés longues, le confinement des substances radioactives et les ¢léments
chimiques qui sont renfermés dans les colis. En effet, la durée de vie des surconteneurs est
estimée a environ quelques milliers d’années. De ce fait, les radionucléides peuvent étre au
contact de 1’eau porale et de la roche hote au bout d’un certain temps. Leur relachement est
principalement contr6lé par 1’altération du verre qui va se dissoudre bien que ceci prendra un
temps relativement long (environ 400 000 ans) (ANDRA, 2005b). En France, c’est I’argilite du
Callovo-Oxfordien (COx) qui est étudiée comme la barriere géologique. Celle-ci a été choisie
pour différentes raisons qui lui conférent de nombreux avantages dont la stabilité géologique.
En effet, la composition minéralogique est homogene le long de la formation. Ensuite, elle se
caractérise par une tres faible perméabilité, donc la circulation de I’eau est lente, trés réduite et
controlée par le phénomene de diffusion. Elle se caractérise aussi par une faible variation des
propriétés physico-chimiques et présente des propriétés favorables pour piéger (précipitation)
et retenir la plupart des radionucléides. C’est cette capacité de rétention qui nous intéresse dans

ce travail.

I.1 L’argilite du Callovo-Oxfordien

I.1.1 Composition minéralogique

D'une profondeur comprise entre 420 et 550 m, cette formation argileuse est vieille d’environ
155 millions d'années et est homogéne sur une surface d'environ 200 km?. C’est une formation
géologique qui appartient au bassin parisien et est composée d'une alternance de couches argilo-
calcaires, déposées dans un milieu marin stable a I'époque jurassique. En terme de minéralogie,
I’argilite du COx est constituée principalement de minéraux argileux ou phyllosilicates (20 a
60% en masse de la roche, principalement de l'illite, 1'illite/smectite interstratifiées, kaolinite,
chlorite), de carbonates (15-45% en masse de la roche, principalement de la calcite et de la
dolomite), de tectosilicates (10-40% en masse de la roche, principalement du quartz et du
feldspath) et de phases minoritaires comme les sulfures (0-3% en masse de la roche,
principalement de la pyrite), d’oxydes et de mati¢re organique naturelle (0,5-1% en masse de
la roche). La composition minéralogique moyenne de 1’argilite du COx entre 473 et 475 m de

profondeur (Réf : EST51769) est fournie dans le Tableau III-1 :
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Tableau I1I-1 : Composition minéralogique moyenne du COx (Réf : EST51769)

Réf : EST51769 Moyenne (% m/m)
Illite 17
Les interstratifiés 8
Fraction illite/smectite
argileuse
Kaolinite 2-3
Chlorite 3
Quartz + feldspath 25
Calcite (carbonates) 25
Pyrite 0,8-1
Matiére organique 0,5-0,8

1.1.2 Composition de I’eau synthétique du COx

La composition de I'eau porale du COx est essentielle pour évaluer le comportement chimique
des radionucléides, ainsi que la stabilité¢ des matieres présentes dans les déchets nucléaires.
Connaitre les principales conditions chimiques de l'eau de pore de la roche hote est donc une
étape importante dans la prédiction du comportement dans le temps de la barriére géologique

(Altmann, 2008).

La teneur en eau représente en moyenne 6 a 9 % massique de la roche ou 15 a 25 % en volume
(Gaucher et al., 2004). La composition chimique de l'eau porale du COx a été déterminée par
des mesures in situ (Appelo et al., 2008) et par des calculs géochimiques prenant en compte la
composition minéralogique (Gaucher ef al., 2009; Beaucaire et al., 2012). Les valeurs calculées

sont cohérentes avec les valeurs mesurées in situ.

Les compositions chimiques présentées dans le Tableau III-2 sont fournies par le BRGM
(Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres) d’apres les recommandations fournies dans

le rapport de Tournassat et al., (2008). Dans notre étude, toutes les eaux synthétiques préparées
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suivent cette composition en négligeant les éléments dont les concentrations sont inférieures a

2.10* mol L! (Al, Si, Fe...).

Tableau I1I-2 : Composition chimique moyenne de I’eau porale du COx a 25°C

Espéce ionique  Conc. (mmol L)

Cations Sr?* 0,20
K* 1,03

Mg?* 6,67

Ca*" 7,36

Na* 45,6

SO4+* 15,6

Anions Cl 41,0
COs* 3,34

L’eau porale du COx est caractérisée par un pH proche de la neutralité (7,2), une force ionique
de 0,09 M et un potentiel d’oxydo-réduction représentatif d’un milieu réducteur avec une valeur
de Eh voisine de -190 mV (ENH). La pression partielle de CO2 en équilibre avec le systéme

géochimique caractéristique du COx est proche de 107 atm.
I1. Objectifs de cette étude

L’analyse de slreté des déchets radioactifs ou chimiques toxiques a longue durée de vie
nécessite la prédiction du comportement du systeme de stockage sur de trés longues périodes.
Pour évaluer la siret¢ a long terme du site de stockage, il est important de
comprendre/caractériser/quantifier le transport des radionucléides dans les argilites du COx.
Pour évaluer la prédiction du transport, il faut connaitre le parameétre qui caractérise la capacité
de rétention du radionucléide avec la roche ; plus celui-ci est important, moins les éléments
migrent. Des processus tels que 1’adsorption a la surface de minéraux, la précipitation sous
forme de phases peu solubles, la co-précipitation lors de la formation de minéraux ou
I’incorporation dans des phases solides, peuvent retarder le transport d’un élément ou

I’immobiliser.
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Les processus de rétention sont considérés comme propres au site parce que de nombreux
processus différents coexistent et dépendent fortement des conditions in situ (le pH, la
composition du milieu géologique, le potentiel d’oxydo-réduction, la présence des micro-
organismes...). lls peuvent étre classés en deux types : les processus réversibles et irréversibles

(NEA, 2002).

Le degré de sorption d’un radionucléide (ou d’un élément chimique en général) sur une phase
solide est souvent quantifi¢ par le coefficient de distribution solide-liquide (K«), qui peut étre
utilisé pour évaluer la mobilité globale des radionucléides dans une formation géologique
(IAEA, 2010). Le Ka est défini ici comme le rapport entre la concentration du radionucléide

sorb¢ sur la phase solide et sa concentration dans la phase liquide :

_ Cg(molg™)

K,(Lg™) = T (mol D) 1)

L’approche Ku est la plus simple ; il s’agit d’un parametre opérationnel associé a des conditions
expérimentales spécifiques qui ne prend pas en compte explicitement les mécanismes de
rétention. L’ hypothése de base est que le soluté adsorbé sur la phase solide est en équilibre
rapide avec le soluté dans la solution, et que 1’échange entre ces phases est réversible (IAEA,
2010). On parle dans ce cas de "labilit¢" (= part adsorbé) qui décrit la capacité du radionucléide

en interaction avec le substrat de se remettre rapidement en équilibre avec sa forme « libre ».

Le Ka est souvent utilisé mais sa valeur reste variable pour une méme formation géologique et
un méme radionucléide en fonction de paramétres susmentionnés. La valeur du Kz d’un élément

donne des indications sur sa mobilité, plus celle-ci devient faible, plus I’élément sera mobile.
Si on tient compte du critére de solubilité, trois familles sont identifiées (ANDRA, 2005¢) :

» Les radionucléides « mobiles » dont la solubilité est élevée et la sorption est faible ou
nulle (ex : %I ou 3°Cl) ;
» Les radionucléides « moyennement mobiles » dont la solubilité est élevée et la sorption
forte (ex : Cs)
» Les radionucléides « trés peu mobiles » dont la solubilité est faible et la sorption forte
comme les actinides (ex : Pu, Am, Cm) ou les lanthanides (ex : Sm ou Eu)
L’inventaire radiologique des colis de déchets comporte surtout des éléments des deux derniéres
familles pour lesquels les phénomenes de rétention sont déterminants pour garantir leur

confinement dans la roche, en champ proche du stockage.
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Au-dela de la mesure de valeurs de Kq opérationnelles, il est fondamental d'avoir une bonne
compréhension mécaniste des processus de sorption et de construire des mod¢les prédictifs pour
accompagner le choix des parameétres a utiliser dans les codes de calculs. Le challenge est donc
de faire le lien entre le systéme modéle (a partir duquel I’approche mécaniste peut étre abordée)

et le systeme réel (a partir duquel des valeurs de Kq réalistes peuvent €tre déterminées).

Au laboratoire SUBATECH depuis quelques années, une méthodologie a été mise en place
pour permettre d’avoir une approche globale, du systéme mode¢le au systéme réel, pour fournir
les données qui permettront & ’ANDRA de proposer des valeurs de Ka de référence pour

I’analyse de stireté. L’approche est divisée en trois parties (Fig. I1I-3) :

» Une premiére approche dite « bottom-up », dans laquelle on tente de quantifier/décrire
par des outils de modélisation géochimique le comportement des éléments d’intérét a
I’aide des bases de données existantes (des minéraux « modele » comme la
montmorillonite ou illite) en considérant le principe d’additivité, c’est-a-dire une phase
pure réagit de la méme maniere qu’elle soit isolée (systéme modele) ou en présence
d’autres phases (systéme naturel).

» Du systéme dispersé au systéme intact : pour des questions de simplicité, les valeurs de
Ka sont en général mesurées dans des conditions représentatives du site (matériau
naturel, eau de pore reconstituée...) en mode « batch » avec le matériau broy¢ et pour
des rapport solide/liquide faible (on parle de systéme dispersé). Il est important de
valider ces résultats issus de la premicre approche dans des conditions plus réalistes,
c’est-a-dire pour des matériaux intacts et/ou compactés. Cela permet de fournir des
valeurs de Kus de référence mais également d’appréhender d’éventuels effets de la
compaction (accessibilité des sites réactifs, interactions électrostatiques entres
particules) sur les phénomenes d’adsorption.

» La derniére approche concerne 1’é¢tude du comportement des éléments naturellement
présents. La majorité des ¢léments étudiés sont présents dans les matériaux naturels.
Une des originalités du travail est d’étudier leur comportement et de vérifier si celui-ci
est cohérent avec les résultats des deux autres approches. Par comportement, on entend
la caractérisation de la répartition de 1’¢lément entre les différentes phases du matériau

et I’étude du caractere labile de I’interaction.
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Modélisation prédictive; Etude du comportement des
approche « Bottom-up » éléments naturellement présents

Ky prédit K, "in situ”

K, intact
Vs
K, batch

o = — ANDRA

xpérimentation « in-situ » N E——

sur échantillons intacts Base _de donnaes de Kd,; shreik
des sites de stockage

Figure II1-3 : Schéma des différentes approches mises en place pour contribuer a la

détermination des Kqg

L’objectif ici est de déterminer les valeurs de Ks d’éléments d’intérét selon les deux dernicres
approches expérimentales. Ainsi, cette étude sera articulée autour de deux parties. La premiére
partie va s’intéresser aux €¢léments naturellement présents ; le but est de quantifier ces éléments
dans le COx, déterminer leur distribution dans les différentes phases du COx et analyser la part
labile. La deuxiéme partie va étre focalisée sur I’expérimentation "in situ" sur des échantillons
intacts. Le travail consistera a déterminer la valeur de Ks d’un élément fortement adsorbé
(I’europium, un élément chimique dont les propriétés sont proches de celles des actinides
présents dans les déchets radioactifs Am et Cm) dans des échantillons intacts a I’issue

d’expériences réalisées dans des cellules de percolation (c’est-a-dire sous pression).

L’utilisation de la technique (AL)-ICP-MS-HR est fondamentale pour mener a bien ces deux
¢tudes. En effet, certains éléments sont a 1’état de trace (voire méme d’ultra-trace), donc la
sensibilité de 'ICP-MS-HR est cruciale pour les quantifier. D’autre part, des analyses dans le
solide avec une bonne résolution sont nécessaires et le couplage AL-ICP-MS-HR sera dans ce
contexte indispensable. Cela nécessite par ailleurs de mettre en place des méthodes de
quantification adaptées a chaque analyse. La quantification élémentaire par étalonnage externe
et standardisation interne utilisée en ICP-MS-HR laser dans la premicre partie de la thése sera
remplacée par la somme a 100% (m/m) de la concentration des éléments majeurs et traces sous
forme d’oxydes (« Sum normalization »). Le travail d’optimisation de la mesure sera réalisé sur
des échantillons de matériaux constitutifs des barrieres naturelles et ouvragées du site de
stockage et un étalon certifi¢ de matrice argileuse : le NIST 679 Brick Clay. L’analyse

¢lémentaire ponctuelle par ICP-MS-HR laser sur le COx sera aussi comparée a 1’analyse

134



solution aprés minéralisation de ce dernier. De plus, des méthodes spécifiques seront proposées

pour les analyses en ICP-MS-HR solution dans le souci de s’affranchir des interférences.
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Partie A: Etude du comportement des éléments

naturellement présents dans les argilites du COx

137



I. Introduction

La modélisation des processus de transport des radionucléides dans la formation argileuse
nécessite de nombreux paramétres en entrée des modeles, dont beaucoup ont été déterminés
dans des conditions de laboratoire pour lesquelles il n'est pas toujours évident de savoir s'ils
sont applicables sur le terrain. Cela concerne notamment la détermination des valeurs de Ka.
Des méthodes ont été proposées pour déterminer des valeurs de K4 in situ. Celles-ci ont par
exemple été proposées pour des ¢léments analogues dans le cadre du stockage en couche
géologique profonde afin d’évaluer le transfert des radionucléides dissous dans les eaux
souterraines par interaction avec la roche hote (McKinley and Alexander, 1993; McKinley and
Alexander, 1992). Un certain nombre d'obstacles ont été identifiés et discutés par les auteurs.

On rappelle ici deux aspects qui sont particulierement étudiés dans ce travail :

» Les concentrations observées dans les eaux souterraines ne sont pas toujours liées aux
processus d'adsorption mais peuvent étre contrélées par des équilibres de solubilité.

» Dans de nombreux cas, les Ks in situ sont obtenus en mesurant simplement les
concentrations en éléments traces dans la roche et dans I'eau porale associée. Une telle
approche ne tient pas compte de la labilité de I’interaction et le contenu dans la roche
intégre le métal retenu sous différentes formes (précipité, co-précipité, incorporé ou

adsorbée).

La difficulté est de définir parmi les différentes phases du COx, celles qui sont les principales
phases porteuses des ¢léments en question, d'évaluer laquelle de ces phases ou combinaison de
phases contrdle la concentration de ces éléments dans les eaux porales. A condition qu'il soit
possible d'évaluer la partie labile (part adsorb¢), la valeur de Ku "in situ" peut étre obtenue. Cela
reste cependant complexe dans des conditions de concentrations a 1'état de traces ou les outils

spectroscopiques ne sont pas applicables.

Le présent travail propose une méthodologie pour identifier des valeurs de K« "in situ" pour le
COx pour des éléments d’intérét. La part labile est obtenue sur la base d’une nouvelle méthode
basée sur I’étude du rééquilibre des éléments naturellement présents dans des conditions
proches de celles rencontrées in-sifu. L’ ICP-MS-HR solution a été utilisée pour quantifier les
¢léments a 1I’échelle des traces apres les expériences de désorption. Cela a nécessité la mise en
place de méthodes spécifiques pour supprimer les interférences moléculaires et/ou isobariques.

Pour aider a I’interprétation des données la concentration moyenne de ces éléments dans le COx
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et leur distribution ont été évaluées par ICP-MS-HR laser. La méthode « Sum normalization »
a été¢ mise en place dans ce contexte. Les résultats sont discutés a la lumiére des valeurs de K4

obtenues par les approches classiques par dopage (lorsqu’elles sont disponibles).

I1. Matériels et méthodes

I1.1 Protocole des expériences de désorption en batch

Les expériences de désorption sont réalisées en réacteur fermé ("batch"). Cela consiste a mettre
en contact du COx broyé et de ’eau synthétique a différents rapports S/L (solide/liquide)
pendant un temps (durée définie aprés une expérience de cinétique) en laissant 1I’élément présent
dans le COx s’équilibrer avec 1’eau synthétique. Les éléments d’intérét sont ensuite quantifiés

par ICP-MS-HR solution.

I1.1.1 Préparation de I’eau synthétique du COx

La récupération directe d’un volume d’eau porale de 1’argilite du COx suffisant pour réaliser
les expériences étant impossible (perméabilité et porosité faibles), il s’est avéré nécessaire de
la reconstituer en laboratoire a partir de sels appropriés. La composition chimique de 1’eau
synthétique sélectionnée est celle décrite dans le § 1.1.2 (Gaucher et al., 2007; Tournassat, Blanc

and Gaucher, 2008).

L’eau porale synthétique est préparée en boite a gants sous atmosphere N2/CO2 a 1% de CO2
(Fig. III-4) afin de se placer dans les conditions physico-chimiques similaires a celles de la

formation géologique.
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Figure I11-4 : Photographie de la boite a gants sous N»/CO; 1%

La syntheése d’eau porale est effectuée par dissolution de sels (ultra-purs ; cf. Tableau III-3)

dans une eau Milli-Q qui a été¢ dégazée au préalable. Le mélange est ensuite laissé sous

barbotage N2/CO2 1% pendant une heure environ. Le Tableau III-3 présente les réactifs utilisés

et les masses de sels dissous pour préparer 1L d’eau synthétique du COx. Le pH de la solution

d’eau porale synthétisée est de 7,3 = 0,1.

Tableau I11-3 : Poids des réactifs utilisés pour la préparation d’un litre d’eau du COx

Réactifs

Masses pour un

Pureté (%)

Fournisseur

1L (g)

SrCl,, 6H,O 0,0562 99,9965 Alfa Aesar
KCl 0,0786 99,999 Sigma Aldrich
MgCl,, 6H,O 1,1127 99,995 Sigma Aldrich

CaCly, 2H,0 1,2697 99,9965 Alfa Aesar
NaCl 0,6666 99,999 Sigma Aldrich

Na>SO0y4, 10H,0 4,8005 99,9955 Alfa Aesar

NaHCO; 0,2111 99,998 Alfa Aesar
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I1.1.2 Protocole d’étude de désorption en batch

L’¢chantillon de roche (EST 51769) est issu de carottages réalisés par ANDRA au niveau du
laboratoire souterrain de Bure (a une profondeur de -473 a -475 m). Il a été broy¢, homogénéisé
et tamis¢ a une granulométrie < 200 um au BRGM avant d’étre envoyé a SUBATECH. La
désorption des éléments a été étudiée en utilisant la méthode batch. Les expériences ont été
effectuées dans une boite a gants sous N2/CO2 1% a T = 20 + 2°C. Différents rapports solide-
liquide S/L (de 0,1 2 1000 g L) de poudre du COx dans I’eau synthétique sont introduits, dans
des tubes Nalgéne® PPCO de 35mL (cf. Tableau III-4), lavés au préalable 3 HNO3 5% (sur
plaque chauffante pendant au moins 24 H) et rincés a 1'eau Milli-Q. Une étude préliminaire a
¢été réalisée en absence de COx pour s’assurer de la non rétention des ¢léments d’intérét a la
surface des tubes (en introduisant des quantités connues de ces éléments a 1’échelle des traces
dans I’eau du COx). Le mélange poudre du COx-eau synthétique est mis sous agitation
mécanique pendant 7 jours (cf. § I1.1.3 pour la durée de 1’équilibre de désorption). Les tubes
ont ¢ét¢ mis dans des pochettes aluminisées sous vide afin d’éviter tout contact avec ’air (Fig.

11-5).

Figure I11-5 : Agitateur mécanique

Aprés la phase de contact, le liquide est séparé du solide par centrifugation (Sorvall RC6 Plus®)
a 20000 tr min™' (soit 47810 g), pendant 10 min, avec un rotor angulaire 5536. Une partie du
surnageant a alors servi aux mesures de pH (Tableau I11-4) et 1’autre partie est utilisée pour

doser les ¢léments d’intérét par [CP-MS-HR.
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Tableau I11I-4 : Les rapports S/L et les pH mesurés pour ’expérience de désorption

pH (aprés mise en

L. 1
Nom de série S/L(gL")+20 équilibre) + 20

Eau S_blanc / 7,25+0,10
COx_Eau S 0,1 0,102 £ 0,003 7,25+0,10
COx_Eau S_0,2 0,207 £ 0,002 7,30 £ 0,10
COx_Eau S 0,4 0,423 £ 0,002 7,30 £ 0,10
COx_Eau S_0,5 0,504 + 0,002 7,30 £ 0,10

COx_Eau S 1 0,981 + 0,002 7,35+ 0,10
COx_Eau S 5 4,898 + 0,003 7,35+0,10
COx_Eau S 20 19,902 + 0,005 7,35+ 0,10
COx_Eau S_50 48,67 0,01 7,30 £ 0,10
COx_Eau S _100 108,50 + 0,09 7,35+0,10
COx_Eau S_200 205,4+0,2 7,30 £ 0,10
COx_Eau S _500 507,5+ 1,1 7,35+0,10
COx_Eau S_1000 1020,9 £ 1,3 7,35+0,10

I1.1.3 Etude de la cinétique de désorption

Une étude de cinétique de désorption a été effectuée afin d’évaluer le temps nécessaire pour
atteindre un état de pseudo-équilibre (équilibre entre la concentration de I’eau synthétique et

les espéces labiles de surface). Celle-ci a été menée selon le protocole suivant :

Plusieurs suspensions a 1 g L ont été préparées dans des tubes Nalgéne® PPCO de 35 mL puis

mises sous agitation mécanique.

Les temps de contact ont été fixésa 1,3, 7, 11, 21 et 52 jours. Pour chaque temps un blanc (tube
contenant uniquement 1’eau synthétique sans le COx broy¢) est inclus dans la série. Ainsi, au

bout de chaque temps t, une des suspensions mises sous agitation, est centrifugée et le
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surnageant est prélevé et analysé par ICP-MS-HR. Plusieurs éléments mono, di, tri et tétravalent
ont été analysés et les résultats (cf. annexe 5) ont montré qu’apres environ 7 jours, un état stable

(stationnaire) est atteint pour I’ensemble de ces éléments.

Ce temps de contact est fixé pour I’expérimentation en fonction du rapport S/L et on suppose
que le rapport S/L n’affecte pas significativement ce temps. Cela a été vérifié pour un autre

rapport S/L a 10 g L.
I1.1.4 Mesure du pH

Les mesures du pH sont réalisées a I’aide d’une électrode de verre rodée de type Metrohm® et
d’un pH-métre Mettler Toledo®. L’étalonnage est effectué a I’aide de solutions tampons Mettler
Toledo® de pH 4, 7 ou 10 suivant les pH mesurés. L’erreur sur la mesure du pH est estimée a +

0,1 unité pH.

I1.2 Protocole de préparation des échantillons destinés aux analyses de
distribution des éléments dans les différentes phases

Avant les analyses des ¢léments d’intérét répartis dans les différentes phases du COx, il
convient de préparer les échantillons sur des lames minces. Cette préparation effectuée au
BRGM permet d’identifier et de caractériser par microscopie optique, les différentes phases

afin de les analyser par ICP-MS-HR laser.
I1.2.1 Préparation des lames minces

Pour identifier les différentes phases du COx au microscope, il est nécessaire de réaliser une
préparation de trés faible épaisseur sur une lame mince pour observer 1’échantillon en lumicre
transmise. Cette fabrication consiste principalement a scier la carotte du COx, la coller sur une

lame de verre et enfin 1’abraser pour obtenir une faible épaisseur.

Les carottes du COx ont ét¢ découpées a l'aide d'une scie circulaire diamantée afin d’obtenir
des fragments ayant une taille d'un "morceau de sucre". Ces derniers ont été collés sur des lames
de verre a I’aide d'un adhésif cristal Araldite®. Les échantillons ont été polis a sec a 1’aide de
papiers STRUERS de carbure de silicium (SiC) a des granulométries de plus en plus fines (80,

500, 1200, 4000). Les lames produites ont une épaisseur d’environ 30 um.
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I1.2.2 Caractérisation des différentes phases

Les lames minces préparées précédemment ont €té caractérisées a 1’aide d’un microscope
optique. L’ observation a été effectuée avec le microscope optique Olympus BH2 en lumicre

transmise et réfléchie. Les différentes phases identifiées sont présentées ci-dessous (Fig. I1I-6) :

Figure II1-6 : Différentes phases du COx identifiées : respectivement pyrite (a et b), calcite (c et

d), matiere organique (e)
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Il faut noter que les images de la phase argileuse n’ont pas été présentées en raison de leur
couleur trés sombre. Une fois que les différentes phases ont été identifiées, un "cerclage
diamant" a été effectué afin de les repérer lors de ’analyse avec le laser (Fig. II1I-7). Le cerclage
diamant est une pointe diamant que I’on insére dans 1’échantillon pour marquer les zones

d’intérét (pyrite, calcite, matiere organique, phase argileuse) sans contaminer ce dernier.

Figure I11I-7 : Repérage des phases avec le cerclage diamant

I1.3 Parameétres opératoires (AL)-ICP-MS-HR

Les analyses des ¢éléments d’intérét ont été effectuées avec le spectrometre ICP-MS-HR
Element XR de Thermo Scientific couplé a un systéme d'ablation laser Nd:YAG UP213 de
New Wave Research (cf. § I11.4 du chapitre 2). L’optimisation de 1’appareil a été réalisée afin
d’obtenir la sensibilit¢ maximale pour les éléments a analyser, une production minimale
d’oxydes (< 0,03% en mode laser et < 0,3% en mode solution) et un ratio 2**Th/?*8U proche de

1 pour la technique ICP-MS-HR laser.

Dans ce travail, I'ICP-MS-HR a été utilis¢ dans les deux modes de fonctionnement (laser et
solution) et différentes méthodes ont ét¢ développées afin de quantifier les éléments cibles. La
stratégie adoptée suit la démarche suivante. Dans un premier temps, une analyse "bulk" des
¢léments dans I’argilite du COx a été réalisée par AL-ICP-MS-HR a I’aide de la méthode dite
« Sum normalization ». Cette premicére étape permet de déterminer la concentration des
¢léments dans le COx. Ensuite, toujours avec AL-ICP-MS-HR, des analyses ont été effectuées
sur différentes phases du COx (caractérisées précédemment), avec la méthode de quantification
par étalonnage externe et standardisation interne. Enfin, les phases liquides issues des

expériences de désorption en batch ont été analysées par ICP-MS-HR solution. Concernant
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cette derniére, le nombre d’¢léments a analyser étant important (environ 20), différentes
méthodes ont été¢ définies en utilisant les trois modes de résolution (LR, MR et HR) pour

s’affranchir des interférences.

Les parameétres utilisés pour ces différentes méthodes mises en place dans les deux modes de

fonctionnement sont discutés ci-dessous.

11.3.1 Paramétres d’AL-ICP-MS-HR pour la méthode « Sum normalization »

Théorie de la méthode : La composition chimique du COx a ¢ét¢ déterminée a 1’aide de la

méthode « Sum normalization » ou somme des concentrations des oxydes des ¢léments majeurs
et traces normalisée a 100% (m/m). Cette méthode de quantification plus adaptée aux
échantillons hétérogenes, a été développée pour compenser certaines limitations de la méthode
de quantification "classique" par étalonnage externe avec standardisation interne. En effet, avec
cette derniere, I’étalon interne choisi doit étre un élément majeur, distribué de fagon homogene
et sa concentration doit étre connue avec précision (Lin et al., 2016). Par conséquent, cela
suppose qu’une autre technique (par exemple la microsonde électronique, I'ICP-MS solution
(apres dissolution) ou la Fluorescence X...) est nécessaire pour déterminer la concentration de

I’étalon interne.

Leach and Hieftje, (2000) ont été les premiers a explorer une procédure d'é¢talonnage par
normalisation de la somme du spectre pour déterminer les éléments dans les alliages par AL-
ICP-TOF-MS sans utiliser la normalisation a I’aide de 1'étalon interne. Bien que la méthode
mise en place ne soit pas adaptée pour les minéraux silicatés ou les échantillons hétérogenes,
elle a suscité I'intérét pour les analyses des €léments majeurs et traces de matériaux solides sans
étalon interne. Pour améliorer la méthode, Guillong et al., (2005) ont contraint la somme de
tous les oxydes d’éléments a 100% (m/m) apres étalonnage externe avec des verres de

référence.

Le principe de la méthode consiste a mesurer simultanément au total 54 éléments (ou plus),
représentant tous les principaux éléments et la majorité des €léments mineurs et traces présents
dans 1’échantillon et normaliser a 100% (m/m) sur la base de leurs concentrations d'oxyde
correspondantes (Liu e al., 2008; Van Elteren, Tennent and Selih, 2009; Selih and Van Elteren,
2011). Cela consiste essentiellement a calculer les concentrations des éléments cibles en

utilisant tous les éléments de I'échantillon (ou presque) comme étalons internes (Lin et al.,
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2016). La méthode « Sum normalization » permet donc de réaliser la quantification sans
connaissance préalable de la concentration d’un étalon interne dans 1’échantillon (réduction des
cotts et de la charge de travail) et de contourner I’incertitude li¢e a I'hétérogénéité de 1'étalon
interne. Elle permet d'obtenir des résultats précis méme si I’échantillon et le matériau de
référence (I’étalon externe) n’ont pas la méme matrice. Ainsi, cette méthode élargit le champ
d'application de la technique AL-ICP-MS a I'analyse des minéraux silicatés inconnus (Gagnon

et al., 2008).

Cependant, il convient de mentionner que tous les éléments de la matrice doivent étre
déterminés dans cette méthode. Si tel n’est pas le cas, alors I’hypothese de départ selon laquelle
la somme des concentrations analysées est égale a 100 % (m/m) n’est pas vérifiée, ce qui induit
une erreur sur les valeurs des concentrations qui seront surestimées. Dans le cas de
concentrations plus élevées d'anions (par exemple Cl, F, Br...), une présence d’eau ou de
matiere organique trés importante, cette approche ne donnera pas acces a des concentrations

précises (Liu ef al., 2008).

Conditions _opératoires : Les analyses ont ¢été effectuées avec I’instrument présenté

précédemment. Les parameétres (débits des gaz, sensibilité, taux d’oxydes, fractionnement
chimique...) ont été optimisés avec le verre certifi¢ NIST 612. Pour I'étalonnage, il est
indispensable d'avoir des ¢étalons homogenes avec des concentrations d'oxydes élémentaires
déterminées avec une grande précision. Les standards NIST 610 ou 612 ont donc été utilisés
comme ¢talon externe. Ces deux matériaux de référence ont l'avantage d’étre bien caractérisés
et les concentrations de tous les éléments traces sont similaires et suffisamment élevées (~ 500
ppm et 50 ppm, respectivement). Les interférences d'oxydes, d’hydroxydes et d’hydrures sont
minimisées avec la génération d’un plasma sec en ICP-MS-HR laser. Les interférences d’ions
doublement chargés et d’oxydes sont réduits en optimisant le débit de gaz de nébulisation et de
transport pour obtenir une intensité de signal maximale, tout en maintenant des rapports ThO/Th
(< 0,03%) et Ca**/Ca* (< 0,4%) faibles. La liaison ThO est parmi les plus fortes connues pour
les oxydes et donc le rapport ThO/Th représente le taux de production d'oxyde maximum
attendu pour un ensemble donné de conditions plasma. La compaction sous forme de pastille
d’un échantillon du COx a été réalisée comme suit : environ 250 mg de poudre ont été pressés
a 10 tonnes pendant 5 min a ’aide d’une presse hydraulique manuelle (SPECAC® 15 tonnes)
pour obtenir des pastilles de 13 mm de diametre. Les conditions détaillées sont présentées dans

le Tableau III-5.
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Le choix des isotopes des ¢léments d’intérét s’est porté sur ceux qui €taient les moins interférés.

Concernant les éléments majeurs, les isotopes les moins abondants ont été généralement choisis

(c’est-a-dire, ¥Si, #*Ca, *’Fe, Mg). L’analyse d’un échantillon comprend la mesure pendant

I’ablation laser (130 s) puis celle du bruit de fond (80 s). Le standard NIST 610 est analysé cinq

fois avant et apres 1’analyse de I’échantillon.

Tableau I11-5 : Paramétres opératoires de ’AL-ICP-MS-HR

LASER NWR UP 213
Longueur d’onde du laser 213 nm
Energie 0,5 mJ (50%)
Fluence 11J cm™
Fréquence de tir 10 Hz
Diamétre du faisceau 65 um
Vitesse d’ablation 5ums’!

Mode d’ablation (longueur)
Gaz de transport (He)
Gaz de nébulisation (Ar)

Durée du pulse laser

Ligne (650 pm)
0,7-0,9 L min™!
0,8-0,95 L min™!

~4ns

ICP-MS-HR

Thermo Scientific Element XR

Puissance du générateur
Gaz de refroidissement (Ar)
Gaz auxiliaire (Ar)
Cones

Etalon externe

Isotopes mesurés (58)

Temps total d’acquisition

Mode du détecteur

1250 W
16 L min!
0,84 L min’!
Ni
NIST 610

7Li, 9Be, UB, 23Na, ZSMg, 27A1, 29Si’ 31P,

39K, 43Ca’ 4SSC, 47Ti, SIV, 53CI', SSMH,

57Fe, 59C0, 60Ni, 63Cu’ 66ZIl, 69Ga, 75AS,

7786, 85Rb, BSSI', 89Y, 9OZI', 93Nb, 95MO,
107Ag, UICd, IISIH, 11881’1, 12ISb’ 133CS,
137Ba, 139La, 140CC, 141PI', 146Nd, 14781'1'1,
153Eu 157Gd 159Tb 1631)y 165H0 166Er
2 2 2 b 2 2
169Tm 172Yb 175Lu 178Hf 181Ta 182W
9 9 9 b o b

197Au 208Pb 209Bi 232Th 238U

9 b 9

210 s (dont 80 s de mesure de bruit de
fond)

Triple
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Mass window 20-50%
Nombre de runs X passes 64 x 1

Résolution 300

I1.3.2 Les paramétres AL-ICP-MS-HR pour évaluer la distribution des éléments dans les
différentes phases du COx

Pour I’analyse de la distribution des ¢léments dans le COx, les conditions d'analyse mises en
place ont été adaptées a la fragilité des phases caractérisées (treés faible épaisseur). Des
conditions optimales de fonctionnement du laser ont été obtenues pour une fréquence laser de
10 Hz, une énergie de 50 % (~ 0,5 mJ) et un faisceau laser de 55 um de diametre. L'échantillon
cible est placé dans la cellule d'ablation motorisée dans les directions x et y. Les analyses ont
été effectuées en utilisant le mode "ligne d’ablation" (ou en balayage). Les standards NIST 610
et 612 ont été utilisés comme étalons externes. Les étalons internes utilisés varient en fonction
de la phase analysée (Si et Al pour la phase argileuse, Ca pour la calcite et Fe pour la pyrite).
Ce sont des ¢éléments majeurs de chaque phase, distribués de fagon homogene et dont la
concentration a été déterminée par calcul a partir de la steechiométrie de la phase minérale ou

bien mesurée par microsonde électronique.

Chaque analyse dure 120 s dont 30 a 60 s d’ablation laser de 1’échantillon en fonction de la
longueur du faisceau et 60 s de mesure le bruit de fond. La longueur du faisceau laser est adaptée

a la taille de la phase minérale analysée.

I1.3.3 Conditions opératoires pour les analyses en ICP-MS-HR solution

Dans I’argilite du COx, la plupart des éléments sont présents en quantité trés variable (cf. §
I11.1.2). Cette grande variabilité de concentration est source de différents types d’interférences
lors des analyses solution. Différentes méthodes ont donc été mises en place regroupant les
¢léments ne donnant pas d’interférences croisées (especes monoatomique et polyatomique). Les
¢léments a quantifier sont les suivants : Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Se, Y, 1, Cs, Ba, Ce,

Eu, Pb, Th et U.

La premicre méthode regroupe les éléments suivants : Y, Cs, Ba, Ce, Eu, Pb, Th, U. La méthode

a été optimisée (débits de gaz, position de la torche...) afin de diminuer au maximum le taux
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d’oxydes. En effet les lanthanides sont spécialement connus pour former facilement des oxydes.
La démarche pour les analyses par ICP-MS-HR solution a déja été décrite en détail
précédemment (cf. § II1.3.2 du chapitre 2). Les droites d’étalonnage ont été réalisées en
mesurant une gamme de solutions étalons préparées de maniére gravimétrique ayant des
concentrations allant de 20 2 200 ng L™!. Les solutions étalons ont été diluées avec une solution
de standards internes 2°°T1 et !'5In a 50 ng L' dans 0,35M HNO:3. Les valeurs du coefficient de

corrélation (R?) des droites d'étalonnage sont comprises entre 0,999 et 1,00.

La deuxieme méthode regroupe les éléments suivants : Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Se.
Les analyses ont été effectuées avec une haute résolution en masse pour le 7’Se pour s’affranchir
de I’interférence *’K*8Ar" et une moyenne résolution en masse pour le reste des éléments. En
haute résolution, la trainée du pic de I’interférence **K*¥Ar" continue d’interférer 1égérement.
Pour remédier a cela, la fenétre d’intégration « Mass window » a été¢ diminuée. La procédure
d’analyse reste identique a la précédente, des solutions étalons de concentrations allant de 0,1
a5 ug L préparées a I’aide d’une solution de standards internes 2*Tl et '*In 2 0,5 pg L™ dans

HNO3 0,35M. Les coefficients de corrélation (R?) obtenus sont compris entre 0,998 et 1,00.

La troisiétme méthode mise en place est spécifique a I’iode (I). Le milieu d’analyse est
I’hydroxyde d'ammonium (NH4OH a 2% (v/v) préparé a partir d’une solution mere de 20-27%
NHs Optima Grade (Fisher). En effet, 1'iode est moins stable en milieu acide (Vanhoe et al.,
1993; Landon et al., 2017). Pour résoudre ce probléme, il est recommandé de diluer les
échantillons dans une solution alcaline pour assurer la stabilité chimique de 1'iode (Oliveira,
Trevizan and Nobrega, 2010). De plus, les effets de mémoire des halogeénes en milieu acide
affectent considérablement la précision de 'analyse (He et al., 2018). La droite d’étalonnage
est réalisée en mesurant une gamme de solutions étalons ayant des concentrations d'iode allant
de 50 4 500 ng L. Le tellure (1>°Te) a été choisi comme étalon interne plus stable que I’indium
dans I’hydroxyde d’ammonium et de plus I’indium peut précipiter et mener a la formation de
In(OH)3 (Vanhoe et al., 1993; Mesko et al., 2016). Par ailleurs, le tellure présente une masse
atomique (m/z = 125) proche de celle de l'iode (m/z = 127) ainsi que du premier potentiel
d'ionisation, 9 eV pour Te, 10 eV pour I (JerSe et al., 2018).

Le Tableau III-6 présente les parameétres opératoires définis.
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Tableau I1I-6 : Parameétres opératoires en ICP-MS-HR solution

ICP-MS-HR Thermo Scientific Element XR
Puissance du générateur 1180 W
Gaz de refroidissement 16 L min-!
(Ar)
Gaz auxiliaire (Ar) 0,8 L min’!
Gaz de nébulisation (Ar) 0,9-1 L min!
Cones Ni
LR : Y, 1271, 13Cs, 137Ba, 40Ce,
_153Eu, 208pp, 32T et 238U
Isotopes mesurés MR : #*Sc, 3V, 3Cr, >>Mn, *°Fe,
¥Co, N, °Zn et Ga,
HR : "’Se
Etalons internes 15In, 125Te, 205T1 (3 modes)
Temps d’acquisition 702a220s
Mode du détecteur Triple
Dwell time 10 ms
Mass window 20-150%
Résolution 300, 4000 et 10000
Nébuliseur Micromist GE®

11.4 Traitement des données

Apres les analyses, les données brutes sont exportées sous format ASCII ou FIN2 (uniquement

données laser) et traitées hors ligne a I'aide de macros Microsoft Excel 2010™

développées au
laboratoire sous langage VBA. Le traitement des données est adapté au mode d’analyse utilisé

ou a la méthode employée.

Concernant les analyses réalisées par [CP-MS-HR laser, la premiére étape a consisté a calculer

les moyennes des intensités de signal des éléments pendant 1’ablation laser de 1’échantillon
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soustraites de la moyenne des intensités de signal du bruit de fond mesuré sans ablation laser.
Pour I’analyse élémentaire par étalonnage externe et standardisation interne, le traitement des
données a été effectué comme décrit antérieurement (cf. § 111.6.1 du chapitre 2). Les équations
utilisées pour la détermination de la concentration et I’erreur associée ont ét¢ adaptées de celles
de Longerich et al., (1996) et elles intégrent la dérive linéaire de la mesure du standard certifié

au cours de la session d’analyse (cf. § I11.6.1 du chapitre 2).

Pour I’analyse ¢lémentaire utilisant la méthodologie de la « Sum normalization », différentes
approches sont proposées dans la littérature avec 1’introduction d’un ou plusieurs standards
certifiés comme étalons externes. Pour cette étude, un seul étalon externe est utilisé avec
1’approche de Selih and Van Elteren (2011). Dans la théorie initiale de la « Sum normalization »
(Van Elteren, Tennent and Selih, 2009), les différences d'efficacité de l'ablation laser entre des
matrices de compositions chimiques différentes sont corrigées en utilisant Si02 comme "étalon
interne" lors de I'étalonnage avec plusieurs étalons externes. Toutefois, lorsqu'un seul étalon
externe est utilisé, la correction appliquée précédemment peut étre omise (Selih and Van
Elteren, 2011). Compte tenu du fait que la somme de toutes les concentrations d'éléments
exprimées en oxydes (selon leur état d'oxydation présent dans 1’échantillon) devrait étre de
100% m/m pour un échantillon silicaté anhydre donné, les équations suivantes ont été proposées
pour effectuer une analyse quantitative. L'intensité du signal T'ecu (en cps) pour chacun des
oxydes ¢lémentaires i (1 a n) contenus dans I’échantillon peut étre convertie en une
concentration non normalisée C'ect (unnorm) (en % (m/m)):
Chn (unnorm) = ke @)
Istp/Cstp

Avec T'stp et Clstp, l'intensité du signal (en cps, soustraite du bruit de fond) et la concentration
en oxydes élémentaires (en % (m/m)) dans I’étalon externe respectivement (I'sto/Clstp est aussi
appelé le facteur de réponse pour l'oxyde élémentaire 7). Ensuite, la concentration d'oxydes

¢lémentaires cumulée Ct dans I'échantillon est désignée par :

n
Ct = Z CL oy (unnorm) 3
i=1

Les concentrations normalisées d'oxydes élémentaires C'ecn (norm) (en % (m/m)) sont

calculées par normalisation a 100% (m/m):

C%CH (unnorm)

Cicp (norm) = =£4E=——x 100 4)
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L’équation (4) peut s’écrire sous une autre forme en remplacant C'ecy (unnorm) et Ct par leurs

valeurs :

Then
i IsTp/CsTD
Cgcy(norm) = —"2—=2— x 100 (5)
n _ 'Ecn
=151 /Chrp
Ainsi, les concentrations de tous les éléments peuvent étre déterminées par I’équation (5) qui
dérive de la combinaison des équations (2) et (3). En introduisant 1’estimation de la mesure du
standard certifi¢ a une position Nx dans la séquence d’analyse a partir de I’interpolation linéaire

des mesures aux positions N1 et N2 encadrant la mesure de I’échantillon, 1’équation (5) s’écrit

de la facon suivante :

i INs Cirp
C: norm) = 100 X X - 6
ECH( ) [ISTD (N _ Nl) + ISTD X (NZ _ Nx)] {1=1 C%CH(unnorm) ( )
(N, — N1)

Les incertitudes associées aux concentrations ont été calculées d’apres les relations suivantes :

ErrTECH>2 (ErrTSTD>2 (ErrCSTD)2 <Err Y ochey (unnorm)>2
—ECH) (= + +
1 1

ErrChey = Chen(%) x || — i
ECH ecu (%) \/( YL ey (unnorm)

lecu Cstp

Istp

Avec :

2 2
(ErrTSTD>2 ) (Err(I‘STD)NZ X (N — Nl)) + (Err(I‘STD)Nl X (N, — NX))
1

i N P
STD ((1 1)y X (Ne = Np) + (Tigp) | X (N — NX))

n n

Errz ctcy(unnorm) = Z(ErrC}ECHunnorm)2

i=1 i=1

(ErrCECHunnorm>2 3 <ErrTECH>2 N (ErrTSTD>2 N (ErrCSTD>2
Cecn i iECH i iSTD i Cstp /;

1 1

Pour les analyses ¢lémentaires en mode solution, les incertitudes associées aux concentrations
obtenues par étalonnage externe sont déterminées en propageant I’erreur sur tous les parameétres

a I’aide de la loi de propagation des erreurs.

153



II1. Résultats et discussions

II1.1 Application de la méthode « Sum-normalization » a I’argilite du COx

La méthode « Sum normalization » est mise en place pour la mesure de la concentration
moyenne des éléments dans I’argilite du COx. Comme susdit, cette méthode est adaptée pour
des échantillons silicatés déshydratés avec une trés faible quantité de matiére organique. La
teneur en eau dans I’échantillon a été déterminée a environ 2% par analyse thermogravimétrique
(ATG). Cette valeur est inférieure a celle déterminée in situ dans le laboratoire souterrain qui
est d’environ 6%. Ceci peut s’expliquer par le fait que notre échantillon de COx est stocké en
boite a gants sous N2/CO2 1% qui est une atmosphére asséchante. La quantité de maticre
organique dans le COx est estimée a environ 0,5 % en masse de la roche (cf. Tableau I1I-1). La
faible présence d’eau et de matiere organique dans I’échantillon, nous permet de valider I’intérét
de la méthode. Avant de I’appliquer sur le COx, celle-ci a été évaluée sur d’autres échantillons
afin de déterminer les meilleures conditions analytiques (débits de gaz, énergie et taille du

faisceau, temps d’acquisition...).
III.1.1 Validation de la méthode

Pour tester la justesse de la méthode, celle-ci a été vérifiée sur différentes matrices. Elle a été
testée dans un premier temps sur le NIST 612 avec le NIST 610 comme étalon externe. Les
résultats obtenus sont cohérents avec les valeurs certifiées (cf. annexe 6). Ensuite, la méthode
a été appliquée sur une autre matrice vitreuse, le verre nucléaire R7T7. Les concentrations
déterminées sont la encore en cohérence avec les valeurs certifiées (cf. annexe 6). Mais pour
évaluer la méthode sur une matrice argileuse semblable a celle du COx, le NIST 679 Brick Clay
a été s¢lectionné comme bon candidat. Ce dernier est un étalon certifié pour certains éléments,
de matrice argileuse anhydre. L analyse du NIST 679 est réalisée en utilisant le standard certifié
NIST 610 comme étalon externe. Les analyses ont été réalisées comme susmentionnées et

I’ensemble des résultats est présenté dans le Tableau II1-7.

Concernant les concentrations certifiées ou données a titre indicatif, les résultats obtenus sont

en accord avec ces derniéres (en tenant compte des incertitudes) sauf pour Hf (~ 30% d’écart).

Pour les éléments non certifiés par le NIST, les concentrations obtenues ont été comparées a

celles de la base de données GeoRem (http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/). Ces valeurs
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déterminée par différentes techniques analytiques sont issues de différentes publications

(Meloni ef al., 2000; Hein et al., 2002; Scheid et al., 2009; Wagner and Jedral, 2011; Hunt et

al., 2014). Les concentrations mesurées dans cette étude sont cohérentes avec ces valeurs

publiées (cf. Tableau I11-6) a I’exception de Ga (une seule valeur publiée) et Se (25% d’écart).

Cependant, il faut noter que pour les ¢léments : Cr, Zn, Rb et Sr, la gamme de concentrations

compilées est assez large, c’est-a-dire qu’il y a une dispersion assez conséquente entre les

valeurs publiées. Pour d’autres (Be, B, Mo, Ag, Cd, In et Bi), il n’existe tout simplement pas

(du moins a notre connaissance) de valeurs certifiées ou publiées afin de comparer avec celles

déterminées. Ce sont généralement des éléments qui sont présents a 1’état de trace (sauf le bore),

d’ou I’absence de concentrations de référence. Nous proposons donc les premicres valeurs pour

ces éléments.

Tableau III-7 : Concentrations moyennes des éléments dans le NIST 679 Brick clay

Eléments Valeurs mesurées Valeurs NIST Valeurs
[C] (Y% m/m) £2¢6 SUBATECH SRM* GeoRem**
Na,O 0,21 £0,07 0,176 = 0,05 0,12-0,25
MgO 1,23 £0,06 1,25+ 0,01 1,16-1,41
ALO; 229+3,6 20,8 0,7 18,5-21,6
SiO, 53,5+2,1 52,1+0,1 51,2-54,8
KO 32402 2,93 £0,06 2,55-3,06
CaO 0,27 +£ 0,06 0,228 £ 0,002 0,23-0,28
TiO: 0,99 +£0,13 0,96 = 0,05 0,85-1,22
MnO 0,19+0,07 0,08-0,23
Fe;03 12,8+ 1,4 129+0,3 12,9
CONC (ngg™)
(£20)
Li 81+4 72+6 72
Be 4,0+0,5
B 105+ 20
P 785 £91 750 750-810
Sc 22,7+£2,0 22,5 18,3-23,9
v 18211 164-198
Cr 115+£7 110£5 54-123
Co 26,8 +4,3 26 23,9-26,1
Ni 66+6 55-64
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35+4
128 + 17
59+2
11,8+ 1,4
2,3+0,3
218 £40
78 £10
31£5
114 +25
183
1,4+0,2
0,08 +£0,03
0,11 +£0,10
0,20+0,11
4,0+0,2
0,95 £ 0,05
10,5+ 1
450 + 38
48,2+3,2
104 + 15
11,8+ 1,2
45 +4
9,2+1,0
1,8 +£0,2
7,5+1,1
1,1+0,1
6,1 +0,7
1,2+0,2
3,3+0,4
0,5+0,1
32+04
0,5+0,1
32+0,3
1,2+0,1
2,0+0,2
24 +3

150

190
73,4+2,6

9,6
432+ 10

105

1,9

4,6

28,4-34
33-160
25,5
9,3-25
2,9
80-199
30-82
30-42
139-169
13-19

3,2-4
0,71-1,05
8-10
389-439
49,7-53,7
102-114
11,5-12,4
44-49
8,7-9,2
1,7-1,9
4,9-8,7
1,14-1,24
6,6-7,2
1,2-1,7
3,58-3,84
0,46-0,62
3,6-3,8
0,51-0,54
4,2-4,8
1,2-1,5
1,5-1,8
24-25
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Bi 0,5=+0,1
Th 142 +1,6 14 13.5-21
U 2,8+04 2,6-2,8

* En bleu : valeurs non certifiées mais données a titre indicatif

** En vert : valeurs compilées par le GeoRem (http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/)

En résumé, ’analyse du NIST 679 a permis d’évaluer la pertinence de I'utilisation de la
méthode « Sum normalization » sur une matrice argileuse et par la méme occasion celle de
NIST 610 comme matériau de référence pour ce genre de matrice. Il en résulte que les
concentrations déterminées sont cohérentes avec les valeurs de référence ou celles publiées. 11
faut noter aussi que la valeur déterminée pour Eu est en bon accord avec celle donnée par le
NIST. Cette méthode permet donc d'obtenir des résultats précis méme si I’échantillon et I’étalon
externe n’ont pas une matrice similaire. Ainsi la méthode a été appliquée sur I’argilite du COx

et cet aspect est traité plus en détail dans la section suivante.

II1.1.2 Quantification des éléments dans le COx

Apres avoir évaluée la méthode sur différentes matrices, elle a été appliquée au COx. Les
résultats élémentaires, ainsi que la composition calculée sur la base d’oxyde sont donnés dans
le Tableau III-8. Les concentrations obtenues ont été comparées dans un premier temps avec
les valeurs de ANDRA (Fig. I1I-8) et celles de Gaucher et al., (2004) pour I’échantillon prélevé
a -475 m de profondeur. Les résultats obtenus sont jugés satisfaisants, a I’exception du Zr pour

lequel I’écart est plus important (50%).

Tableau III-8 : Composition chimique moyenne de I’argilite du COx (EST51769 ; profondeur :

473-475 m)
Eléments [C] (% m/m) (£ 20) Eléments [C] (% m/m) (£ 206)
Na,O 0,32+ 0,07 CaCO; 24,9 + 1 4%
MgO 2,5+03 TiO; 0,60 + 0,07
ALO; 142+ 1,7 MnO 0,041 + 0,007
Si0; 5246 Fe,0; 4,4+0,5
KO 2,8+0,3
[C] (ng g™") (20) [C] (ng g™") (20)
Li 3543 Sb 0,6+0,1
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Be 24+0,3 Cs 9,1+0,9

B 120+ 10 Ba 197 £ 30
415+ 51 La 29+4
Sc 11,2+1,0 Ce 55+8
\% 110+ 8 Pr 6,3+0,9
Cr 84+ 8 Nd 25+4
Co 10,5+ 0,8 Sm 4,6+0,8
Ni 46 +7 Eu 0,9+0,2
Cu 10,1 +1,7 Gd 3,5+£0,6
Zn 54+7 Tb 0,5+0,1
Ga 24+2 Dy 2,7+0,6
As 8,9+ 1,7 Ho 0,6 +0,1
Se 1,3+0,3 Er 1,6 £0,4
Rb 121 £ 15 Tm 0,25 £ 0,06
Sr 485 £ 46 Yb 1,5+04
Y 15+£3 Lu 0,25 +0,07
Zr 72 £ 18 Hf 2,2+1,2
Nb 12,6 £2,5 Ta 0,9+0,2
Mo 0,7+0,2 w 1,4+0,3
Ag 0,05 + 0,04 Pb 15+3
Cd 0,11 £0,07 Bi 0,3+0,1
In 0,08 + 0,05 Th 92+14
Sn 2,704 U 2,1£0,3

*valeur obtenue en tenant compte de la teneur du carbone total (TC) et carbone organique total (COT)

Une légéere différence en termes de concentration est aussi observée pour Zn. Les concentrations
déterminées pour ces €léments sont inférieures aux valeurs recommandées. En effet, la
sensibilité beaucoup plus élevée du Si pour le NIST 610 se traduit par des teneurs plus faibles
en Zr, Hf et terres rares dans les minéraux silicatés, lorsqu'il est étalonné par rapport au NIST
610 (Liu et al., 2008, 2010; Chen et al., 2011). Il convient aussi de mentionner que les valeurs

de référence sur lesquelles on se compare ne sont données qu’a titre indicatif.
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Figure I11-8 : Composition chimique moyenne du COx (EST51769 ; profondeur : 473-475 m)

d’aprés ANDRA (J.C. Robinet, communication personnelle)

Toutefois pour effectuer des comparaisons et évaluer 1’application de la méthode « Sum
normalization » au COX, la minéralisation par voie humide d’un échantillon de COx a été
réalisée pour I’analyse multi-¢lémentaire par ICP-MS-HR solution. Un protocole de
minéralisation complet du COx a été mis en place (cf. annexe 7). Celui-ci a été¢ développé apres
plusieurs essais réalisés préalablement en faisant varier les volumes des différents acides
utilisés. Les concentrations de quelques éléments majeurs, mineurs et traces (Si, Ca, Al, Na,
Mg, Mn, Fe, Eu et U) ont ét¢ mesurées. La comparaison entre les résultats obtenus

précédemment et ceux par ICP MS HR solution est présentée ci-dessous (Fig. 111-9) :
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Figure I11I-9 : Comparaison entre les résultats laser vs solution

160



Il existe une cohérence entre les résultats obtenus aprés dissolution et ceux par ablation laser
sauf pour Al et Fe ou un écart est observé (respectivement de 92% et 45%). Ceci peut
s’expliquer par la présence d’espéces insolubles ou de phases minérales réfractaires apres
minéralisation avec le mélange HNO3/HCI/HF/H3BOs par four micro-ondes (Pruseth et al.,
2005). Les teneurs Al2O3 et Fe20O3 sont proches des valeurs de Gaucher et al., (2004) (Al203 =
11,3 % (m/m) et Fe203 = 3,9 % (m/m)) pour I’argilite a la méme profondeur. Par ailleurs, la
justesse de la mesure du Fe et Al par AL-ICP-MS-HR a été montrée avec le NIST 679.

En résumé, 1’application de la méthode « Sum normalization » a un échantillon d’argilite du
COx a permis de déterminer la concentration de plus d’une cinquantaine d’¢léments. Les
concentrations obtenues ont été vérifiées pour confirmer la justesse de la méthode. La micro-
analyse ¢lémentaire a été effectuée dans les différentes phases de COx caractérisées
précédemment (cf. Fig III-6) afin d’identifier les principaux « réservoirs ». Ce travail est

présenté en détail dans la section suivante.

I11.2 Distribution des éléments d’intérét dans les différentes phases minérales
de ’argilite du COx

Les différentes phases du COx (argile, calcite, pyrite) caractérisées antérieurement (cf. § 11.2.2)
ont été analysées par AL-ICP-MS-HR pour déterminer la distribution de certains ¢léments (V,
Fe, Co, Se, Eu, Th et U). Ceux-ci représentent différentes familles : les métaux divalents (Co),
les métaux trivalents (Eu), les métaux tétravalents (Th), les métaux sensibles au redox (U, V)
et les anions sensibles au redox (Se). Ces données permettront de contribuer a 1’interprétation
des résultats présentés dans la section suivante (§ II1.3). La quantification est réalisée avec la
procédure habituelle par étalonnage externe et standardisation interne. Les standards internes
sont Si pour les analyses élémentaires dans la phase argileuse, Ca pour la phase calcite et Fe
pour la pyrite. Les concentrations de différents éléments analysés, sont données dans les Fig.

I11-10.
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Figure I11I-10 : Distribution des éléments d’intérét dans les différentes phases du COx (1-10, L1-

L2 = nombre d’analyses)

Le traitement des données a ét¢ effectué ligne par ligne afin de sélectionner uniquement la partie
qui correspond a la phase analysée. Pour les argiles, I’intégration des signaux est effectuée sur
les fenétres ou I’intensité du Ca est la plus basse. En effet, I’analyse de la fraction argileuse
reste complexe en raison de sa taille trés petite (~ 2 um) et de plus, elle est souvent mélangée
avec d’autres phases. Il faut donc trouver une partie ou la fraction argileuse est suffisamment

"étendue" permettant I’ablation laser.

Les concentrations moyennes obtenues dans les phases analysées sont données dans le Tableau

-9 :

Tableau I1I-9 : Concentrations moyennes des éléments dans les différentes phases analysées

Conc. moyenne Conc. moyenne Conc. moyenne
Conc. totale y y y

corpms) e T e aham e
Fe;03 (% m/m) 4,4+0,5 43+0,8 1,8 +0,2 -
\% 110+ 8 123 + 31 6,2+42 1,2+0,5
Co 10,5+0,8 nd* nd 134 £23
Se 1,3+£0,3 nd nd 2,7+0,6
Eu 0,9+0,2 1,2+0,5 0,33 +0,15 < 0,001
Th 92+ 1,5 8,4+238 43+0,6 < 0,06
U 2,1+0,3 2,4+0,7 1,1 £0,2 <0,01
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*nd = non déterminée

V, Eu, Th et U sont présents essentiellement dans la fraction argileuse. Les teneurs mesurées
dans cette phase sont homogenes et du méme ordre de grandeur que les concentrations
moyennes dans le COx. La phase argileuse (~ 50% en masse de la roche dans le COx ; cf.
Tableau III-1) contribue donc pour ceux-ci a une hauteur d’environ 50% pour la concentration

moyenne dans le COx.

Pour la phase calcite (~ 25% en masse de la roche dans le COx ; cf. Tableau III-1), les
concentrations obtenues pour V, Eu, Th et U sont plus faibles que celles déterminées dans la
phase argileuse. Pour V, il y a méme plus d’un facteur 20 de différence. La contribution de la
calcite a la concentration moyenne dans le COx est d’environ 10%, 12% et 13% pour Fe, Th et
U respectivement. Concernant U et Th, les concentrations obtenues dans la calcite sont en

accord avec celles proposées par Lerouge et al., (2017).

Dans la pyrite, sont présents essentiellement Se et Co alors que Eu, U et Th sont a des quantités
négligeables. Bien que la pyrite soit estimée a moins de 1% en masse de la roche dans le COx,
elle contribue néanmoins a hauteur de 10% a la concentration moyenne dans le COx pour Co.

Mais sa contribution pour Se est d’environ ~ 2% et celle pour V est négligeable.

L’exploitation de ces résultats indique que la fraction argileuse est le principal « réservoir » de
la plupart des éléments. Cette conclusion est a priori en accord avec I'hypothése générale faite
pour l'approche « bottom-up » qui consideére que la fraction argileuse est responsable de la
sorption réversible des ¢léments sur COx (Chen et al., 2014). Mais sont-ils adsorbés ? Les
analyses directes avec les outils spectroscopiques ne pourront pas répondre a cette question.
Ainsi, une méthode indirecte a été proposée pour évaluer la quantité labile. Cet aspect est

discuté dans la section suivante.

I11.3 Détermination de la part labile et des Kq "'in situ™

111.3.1 Présentation de la méthode

Dans la mesure ou le caractere labile des éléments naturellement présents peut étre quantifié, il
serait possible de remonter a des valeurs de Ks "in-situ” si on connait la concentration de
I’¢lément dans 1’eau en présence de matériau. Cela permettrait d’obtenir des valeurs de

référence pour la validation des mode¢les.

164



L’¢évaluation de la part labile est souvent réalisée par €change isotopique ou encore par

extraction séquentielle.

Pour la méthode d’extraction séquentielle, il n'existe pas une définition claire de la fraction
labile. Elle permet plutét d’estimer le contenu d’un élément dans différents compartiments
suivant le produit chimique utilisé. De plus, elle présente un certain nombre d’inconvénients
comme la perturbation du systéme roche-solution, la ré-adsorption du métal pendant I'étape
d’extraction (Rendell, Batley and Cameron, 1980) ou le manque de sélectivité des produits

chimiques utilisés (Singh, 2006)...).

La technique d’échange isotopique quant a elle est considérée comme plus appropriée pour
étudier la labilité des éléments en milieu naturel, selon laquelle la fraction de 1’élément labile
est définie comme la "fraction isotopiquement échangeable" pour un temps défini. Elle a été
appliquée pour différents éléments potentiellement toxiques dans les sols: Pb (Degryse,
Waegeneers and Smolders, 2007; Huang et al., 2011; Mao et al.,2014), Cd (Huang et al., 2011),
Cu (Nolan et al., 2004), U (Ahmed, 2014). En 2015, cette technique a été appliquée a I’argilite
du COx afin de déterminer la fraction labile du Ni (Grangeon et al., 2015). Un équilibre rapide
est obtenu aprés 48 H, pendant lequel la part adsorbée/labile du Ni est échangée ; une valeur de
Ka de I’ordre de 80 mL g est ainsi trouvée. Une augmentation lente de la rétention est ensuite
observée pour atteindre une valeur de rétention d’environ 600 mL g pour un temps de contact
de 3 mois. Un processus d’incorporation du Ni est proposé pour expliquer ce résultat obtenu

sur le long terme.

Dans cette étude, une méthodologie simple et nouvelle est proposée pour caractériser la partie
labile d’¢léments d’intérét. Cette derniere est obtenue en équilibrant I'échantillon du COx avec
I’eau synthétique pour différents rapports S/L. Les conditions du travail sont trés proches de
celles rencontrées in situ, c'est-a-dire les expériences ont été effectuées dans des conditions
"anoxiques" en utilisant la composition de 1’eau porale du COx. Le paramétre non controlé est
le redox (~ 0 vs -190 mV/ENH). En premiére approximation, nous supposons que la réactivité
des phases sensibles au redox (pyrite) ne modifie pas le comportement des éléments traces

présents.

Si les éléments en phase aqueuse sont controlés par un équilibre de sorption, dans la mesure ou
I'on suppose que le modele Ku est applicable (la valeur de Kaest constante quel que soit la
concentration en ¢lément), on obtient alors la relation suivante qui lie la concentration dans la

phase aqueuse en fonction du rapport S/L :
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[Xlaq = L—S (7)

(1+Kd><t)

Ou [X]ag, S/L, n, [X]o et Ka sont respectivement la concentration de 1’¢lément X mesurée en
solution (en pg L), le rapport solide/liquide (en g L!), la teneur d'élément mobilisable, c'est-
a-dire la part labile associée au COx ainsi que la quantité initialement présente dans les eaux
porales (en ug g™'), la concentration de 1’élément X présente initialement dans 1’eau synthétique

préparée (en pg L) etle Ku(en L g!).

L'un des grands avantages de cette méthode est d'étudier le rééquilibre des éléments présents
dans le COx, une approche qui est a I'opposé de celle utilisée pour les expériences de sorption

en batch ou on dope I’élément dans la phase aqueuse en contact avec le solide.

Si cette méthode est simple, il est important de rappeler deux autres cas. Si la concentration en
¢lément dans I’eau est contrélée par la solubilité d’une phase (et si on se trouve dans des
conditions de sursaturation), la concentration mesurée dans I’eau ne variera pas avec le rapport
S/L. Si pour un rapport S/L donné, les conditions de sursaturation ne sont plus respectées, la
phase va se dissoudre et la courbe obtenue se rapprochera du cas ou le phénomeéne d’adsorption

contrdle la concentration en solution.

La connaissance des phases porteuses des ¢léments d’intérét est donc fondamentale pour aider

a I’interprétation des profils obtenus.

Le parameétre fondamental a définir est le temps d’équilibre de désorption a fixer pour les
expériences afin de caractériser la partie labile. Des études de cinétique ont été effectuces (cf.
section II.1.3). Apreés 7 jours de contact, un état de pseudo-équilibre est obtenu et la
concentration ne change pas significativement dans 1'échelle de temps étudiée (jusqu'a 50 jours)

(cf. annexe 5). Ainsi, un temps de contact de 7 jours a été fixé pour toutes les expériences.
I11.3.2 Analyse élémentaire par ICP-MS-HR

La grande sensibilité et la haute résolution en masse qu’offre ’ICP-MS-HR, nous permettent
de mesurer les éléments présents a 1’état des ultra-traces dans les solutions issues des
expériences de désorption en batch. En se basant sur les concentrations dans le COx
déterminées précédemment (cf. Tableau III-7), presque une vingtaine d’éléments (Sc, V, Cr,

Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Se, Y, I, Cs, Ba, Ce, Eu, Pb, Th et U) ont été sélectionnés pour évaluer
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leur Kq et quantité échangeable (labile). Le challenge analytique est d’éliminer les différentes
interférences pouvant induire un biais sur les analyses afin de réaliser des mesures précises de
ces ¢léments. Il faut noter que le COx est une matrice qui contient la plupart des éléments du
tableau périodique (cf. Tableau II1-7), ce qui complique la tache pour éliminer les interférences.
Comme susmentionné, les éléments ont ¢ét¢ analysés en utilisant les différentes résolutions de
la machine. Les résultats élémentaires et les limites de détection sont présentés dans 1’annexe

8.

I11.3.3 Interprétation des données

Les résultats de I'expérience réalisée en fonction du rapport S/L sont donnés dans les figures ci-

dessous (Fig. I1I-11) :
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Figure III-11 : Concentration des éléments mesurés en solution aprés 7 jours de contact en

fonction du rapport S/L. La courbe correspond a I'ajustement effectué avec les paramétres

donnés dans le texte sur la base de 1'équation (7)

Les différents cas rencontrés sont présentés ci-dessous.
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Cas du Pb et Cs : Pour Pb, le résultat n’a pas pu étre interprété du fait de la contamination

rencontrée lors des analyses et ce malgré toutes les précautions prises (nettoyage des matériels
utilisés par HNOs a 10% sur plaque chauffante puis a I’eau MilliQ...). Des mesures
supplémentaires doivent étre envisagées (expériences dans une salle blanche...) afin de
s’affranchir des contaminations. Pour Cs, la concentration mesurée dans 1’eau synthétique du
COx (le blanc) est plus élevée que celles mesurées dans les solutions issues apres des
expériences de désorption et ce pour tous les rapports S/L. L explication vient du fait que deux
des réactifs utilisés dans la préparation de 1’eau synthétique, chlorure de potassium Suprapur®
et chlorure de sodium contiennent respectivement 0,9 et 1,3 pg g™ de Cs. Ainsi, le K4 et la part

labile n’ont pas pu étre évalués.

Cas du Sc, Cr et Ga : La concentration du Sc, Cr et Ga est inférieure a la limite de détection

pour tous les rapports S/L. Bien que ces éléments soient présents a des quantités assez
importantes dans le COx (cf. Tableau III-7), en supposant qu’il ne s’agit pas d’un probléme
cinétique, la part labile doit étre extrémement faible et/ou la valeur de K est forte. Comme pour

le cas précédent, le Ky et la part labile n’ont pas pu étre déterminés.

Cas du Fe et Zn : Concernant ces ¢léments, I’équilibre dans 1’eau porale est certainement

contrdlé par la solubilité d’une phase. En effet, la concentration reste globalement constante
quel que soit le ratio S/L (Fig. III-11). Il faut noter que 1’analyse du zinc est trés sensible aux
contaminations, ce qui complique la dispersion des points. Les précautions prises pourraient ne
pas suffire pour éliminer la contamination sur certaines analyses. Les phases qui pourraient
probablement contrdler la concentration du Fe et Zn dans ’eau porale sont respectivement la

goethite (Kars et al., 2015) et la sphalérite (Lerouge et al., 2011).

Cas de l’iode : Concernant 1’iode, celui-ci n’est pas retenu par le COx (du moins tres

faiblement). La concentration moyenne dans le COx est estimée entre 1 et 5 pg g dont la
majeure partie n'est pas associée a la matiére organique, mais plutot sous une forme inorganique
associée aux minéraux carbonatés (Claret et al., 2010). L ’ajustement (le fit) de la courbe sur les
points expérimentaux donne un K de 0,55 + 0,05 mL g™! et une quantité labile de 0,04 + 0,01
ng gl. Cette valeur de Kqobtenue est dans le méme ordre de grandeur avec celles déterminées
dans la littérature par Bazer-Bachi et al., 2006 (0,15-0,33 mL g!), Tournassat et al., (2007) (0-
0,5 mL g!), Descostes et al., 2008 (0,004-0,42 mL g™') et Montavon et al., 2014 (0,01-0,31 mL
g™h). Celles-ci ont été mesurées aprés des expériences de sorption en batch sur des échantillons

de COx broyés avec des solutions d'iode stables et/ou radioactives dans des conditions
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anoxiques ou lors d’expériences en percolation sur des échantillons de COx intacts. De maniére
générale, les espéces anioniques ne sont pas retenues (du moins pas fortement) par les minéraux
en raison de répulsions ¢électrostatiques. Ceci résulte en une mobilité accrue des radionucléides
négativement chargés et notamment des produits de fission et d’activation tels que '*’I, "Se,
14C et *°Cl (ANDRA, 2005c; Grambow et al., 2006). Des travaux récents indiquent que cette
rétention observée ne serait pas liée a un équilibre de sorption/incorporation/précipitation mais
plutdt a une concentration privilégiée de paires d’ion (par ex. Nal(aq)) a la surface des minéraux
lie a la forte polarisabilité de I" et a la plus faible constante di¢lectrique de 1’eau différemment

structurée a la surface des minéraux chargés (Miller et al., 2015).

Cas du V, Mn, Co, Ni, Se, Ba, Th et U : Pour ces ¢léments, les données obtenues peuvent étre

expliquées avec le modele proposé, en supposant un équilibre de sorption. Les valeurs de K et

la part labile sont regroupées dans le Tableau III-10 :

Tableau I1I-10 : Valeurs de Ky et quantité labile des éléments

[Cltot dans le Valeurs

Ka "insitu”  Part labil
Eléments COx (ngg?) ‘ | ar _la tle (ng % labile littérature
(mLg") + 20 gh)x2c

+ 20 (mL g™

\% 110+ 8 §+3 0,014 £ 0,8 ~0,01 -
Mn 349 + 42 120 £ 30 3,3+0,8 ~1 -

Co 10,5 0,8 230+ 70 2,6+0,7 ~25 198 + 320
Ni 46+7 77 +31 49+ 1,1 ~11 602;329:*)
Se 13403 0,70+ 0,14 0,062 + 0,005 ~5 -

Ba 197 + 30 2642 1,44 + 0,09 ~0,7 -

Th 92+14  10000£300 0,093 = 0,026 ~1 -

U 2,1+0,3 40+0,2 0,028 + 0,001 ~1 ~ 60"

*Résultat SUBATECH ; **Chen et al., (2014); ***Grangeon et al., (2015); ****Maia,
(2018)

Les valeurs de Kqobtenues varient de 0,7 mL g™ pour Se (1I’élément le moins retenu) a 10 000
+300 mL g! pour Th (I’é1ément le plus sorbé). La quantité labile reste trés faible pour la plupart

de ces ¢léments sauf peut-€tre pour Co qui est de I’ordre de 25% de la concentration totale dans
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le COx. Il faut noter que pour certains éléments les points expérimentaux ont ét¢ dupliqués. Les
Ka déterminés pour le Co, Ni et U sont en accord avec ceux obtenus par les expériences de
sorption en batch (cf. Tableau I11-9). Ceci montre que la concentration de ces éléments dans la
phase aqueuse est controlée par un processus de sorption et non par un mécanisme de solubilité

du moins dans I’échelle de temps des expériences.

Notons que la valeur de Ks déterminée pour U est cohérente avec la présence d’uranium au
degré d’oxydation (VI) (Maia, 2018). Cela est expliqué au travers de modélisations prédictives

réalisées suivant I’approche « bottom-up ».

Pour le reste des éléments (V, Mn, Se, Ba, et Th), aucune valeur de comparaison n’a été trouvée
(a notre connaissance) dans la littérature. Il serait donc intéressant de réaliser des expériences
de sorption en batch a titre de comparaison. La prédiction des valeurs de K4 suivant I’approche

« bottom-up » est également un aspect qu’il reste a réaliser.

Cas du Eu, Y et Ce : Pour Eu, le profil obtenu est compatible avec le modele « K4 » proposé.

Par contre, la valeur obtenue (212 + 190 mL g!) est trés inférieure par rapport a celles publiées
dans la littérature (ANDRA, 2005c¢; Schott et al., 2012; Descostes et al., 2017) qui varient de
50 000 a 100 000 mL g'!. De plus I’incertitude associée a la valeur du Ky est trés élevée. Cet
important écart reste encore inexpliqué a I’heure actuelle. On pourrait donc se retrouver dans
un des cas susmentionnés (conditions de sursaturation) mais cela reste une hypothése non
justifiée. Une autre explication plausible pourrait éventuellement venir du temps de contact
choisi ; celui-ci peut ne pas tre suffisant pour permettre 1’équilibre entre Eu sorbé et celui dans
la phase aqueuse malgré le fait que I’étude cinétique effectuée a montré qu’au bout de 3 jours
un "équilibre" semble étre atteint. Concernant Y et Ce, le modele proposé ne permet pas
d’ajuster la courbe sur les points expérimentaux. Aucun modele simple ne permet d’expliquer
le profil de la courbe, a savoir une diminution puis une ré-augmentation de la concentration en
¢lément lorsque le rapport S/L diminue. D’autres phénomeénes ou parametres non maitrisés ou
non pris en compte pourraient étre a 1’origine. Pour I’heure aucune piste n’a pu aboutir a une

explication.

IV. Conclusion

Dans ce présent travail, [’utilisation de la technique (AL)-ICP-MS-HR s’est avérée
fondamentale pour mener a bien ce projet. C’est une technique appropriée pour mesurer les

¢léments a I’échelle des ultra-traces ce qui est une condition préalable pour I’analyse des profils
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obtenus en fonction du rapport S/L. Des méthodes spécifiques ont été développées en I’ICP-
MS-HR solution pour quantifier et permettre de s’affranchir des différents types d’interférences
présentés dans le premier chapitre. La mise en place de la méthode « Sum normalization » a
permis dans un premier temps d’évaluer la concentration moyenne des éléments dans le COx.
Le travail d’optimisation de la mesure a été réalis¢ sur des échantillons de différentes matrices.
Ensuite, I’identification des phases porteuses (ou « réservoirs » ; la fraction argileuse, la calcite
et la pyrite) pour certains éléments dans le COx est effectué moyennant une caractérisation des
échantillons au préalable. Cela est fait pour V, Fe, Co, Se, Eu, Th et U. La fraction argileuse
s’est avérée €tre le principal « réservoir » de la plupart de ces ¢léments. Il existe d’autres
techniques comme le MEB EDX ou la microsonde électronique tres résolutives pour évaluer la
distribution des éléments dans des phases minérales (méme de trés petite taille) mais, elles

restent moins sensibles que la technique AL-ICP-MS-HR.

Ces informations, méme si elles sont intéressantes, ne permettent pas de remonter a des facteurs
de rétention. Pour cela, il faut déterminer la part labile. Une méthode a donc été proposée.
Globalement, I’approche fonctionne pour la majorité des ¢léments (c’est-a-dire contrdle par le
mécanisme de sorption). La part labile des éléments analysés est trés inférieure a la
concentration totale dans le COx. Lorsque des valeurs de Ku (isotherme de sorption en batch)
sont connues, en général celles-ci sont en bon accord, sauf pour I’europium ou il existe un grand
¢écart. Cet ¢lément sera davantage étudi¢ dans la partie suivante. Pour d’autres ¢éléments (Cs,
Pb) le modéle ne fonctionne pas par manque de justesse des données expérimentales affectées
par la contamination, ou bien I’équilibre est controlé par la solubilit¢ d’une phase (Fe, Zn).

Enfin, pour certains (Y, Ce) aucune explication n’a été trouvée a ce jour.

En conclusion, les premiers résultats sont prometteurs mais 1’étude doit étre poursuivie,

notamment concernant 1’application de 1’approche « bottom-up ».
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intacts : focus sur I’europium

179



I. Introduction

La premiére partie de ce chapitre s’est focalisée sur les éléments naturellement présents dans le
COx. Les valeurs de Ka "in situ" et la part labile des éléments d’intérét ont été évaluées a I’aide
d’un modéle simple aprés avoir effectué les analyses par (AL)-ICP-MS-HR. Une autre maniére
d’obtenir des valeurs de Kg réalistes est de travailler avec des échantillons dopés en milieu

intact.

Dans la littérature, la plupart des expériences sont réalisées en milieu dispersé souvent pour des
raisons de temps ou encore pour la "facilité¢" de mise en ceuvre des expériences. Mais une
interrogation fondamentale reste en suspens, a savoir la transposition des résultats obtenus en
milieu dispersé au milieu intact. Y a-t-il une différence ? Cette différence, si elle existe, peut
étre négligeable ou positive (augmentation de la valeur de Ks) ou négative (diminution de la
valeur de K4) (Bradbury and Baeyens, 2003; Ochs et al., 2003; Montavon, Alhajji and
Grambow, 2006; Maes et al., 2008; Van Loon, Baeyens and Bradbury, 2009). Ceci pose la
question de la validité des coefficients de distribution mesurés en batch pour la roche intacte

dans les conditions de formation du COx.

Les études sur les ¢léments présentant une forte interaction avec les milieux argileux/compactés
sont notamment peu fréquentes dans la littérature ; ce type d’étude demande en effet des temps

d’expérimentation importants.

Dans ce travail, nous proposons de travailler sur le systeme Eu/COx. L’europium est considéré
comme un analogue chimique de certains actinides trivalents comme Am, Cm ou Pu qui sont
présents dans les déchets radioactifs. Des expériences de percolation (dans des microcellules
sous pression) sont proposées pour surmonter les inconvénients liés a 1'utilisation de cellules
de diffusion ou les temps d’expérimentation sont longs. Celles-ci sont en effet mieux adaptées
aux especes qui s’adsorbent fortement (Aertsens, De Canni¢re and Moors, 2003). Elles
permettent d’étudier la migration des solutés dans un échantillon de COx, préalablement
conditionné, sous ’effet d’un gradient de pression entre I’entrée et la sortie du systéme (Durce,

2011; Chen et al., 2014; Montavon et al., 2014).

La technique AL-ICP-MS-HR est essentielle dans ce contexte pour déterminer des profils de
concentration qui seront mesurés a [’échelle micrométrique suite aux expériences de

percolation. Le travail d’optimisation de la mesure sera réalisé sur des échantillons tests.
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I1. Conditions expérimentales

I1 faut noter qu’une attention particuliere, dans la mise en place du dispositif expérimental, est
portée pour limiter le contact du COx avec 1’oxygene et si certaines étapes, comme 1’usinage,

sont réalisées a I’air, le temps de contact est réduit.

I1.1 Méthodologie

L’europium est un élément qui s’adsorbe tres fortement sur 1’argilite du COx. Des valeurs de
Ka variant de 50 a 100 m® kg™! sont reportées dans la littérature pour le COx (ANDRA, 2005;
Schott et al., 2012; Descostes et al., 2017). Dans le cas idéal, pour remonter a une valeur de K«
« intact », I’expérience de percolation se termine lorsque la concentration en sortie de montage
correspond a celle injectée. Dans ces conditions, la concentration en Eu dans 1’eau de pore est
connue et correspond donc a la concentration d’entrée. Connaissant la quantité en Eu adsorbée

sur le COx, il est donc possible de calculer cette valeur de K.

Bien que la cellule ait été congue pour limiter I’épaisseur (~ 0,5-0,8 mm) de I’échantillon pour
favoriser I’obtention de temps de transport courts afin d’atteindre cet état « d’équilibre »,
I’expérience reste compliquée (en terme de temps) pour les éléments fortement adsorbés comme

I’europium.

Afin d’avoir des résultats relativement « rapidement », il est possible d’envisager cet état
d’équilibre « rapidement » sur des échantillons micrométriques ; en d’autres termes, cela
demande d’analyser la surface de 1’échantillon par une technique (ici AL-ICP-MS-HR) qui
permet d’accéder a ces épaisseurs. C’est pourquoi ’analyse de la surface en contact avec la
solution d’entrée sera systématiquement analysée pour envisager de remonter a cette valeur de

Ka «intact ». Les analyses de profil de Eu dans les échantillons ont été réalisées en complément.

Des développements spécifiques ont dii étre réalisés pour optimiser les analyses par AL-ICP-

MS-HR.

I1.2 Préparation des pastilles de COx a doper

Les carottes échantillonnées par ’ANDRA (Réf : EST45989 ; 42 mm de diamétre, 25 mm de
longueur) ont été usinées dans un premier temps par le service Mécanique de SUBATECH dans

le but d’obtenir des carottes plus petites de méme diametre que le diametre interne des réacteurs
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(ou cellules). Les dimensions finales sont d’environ 5 mm de diamétre et 5 cm de longueur. Ces
¢échantillons ont été ensuite conservés sous double pochette aluminisée dans une boite a gants

jusqu’a leur utilisation.

Des réacteurs spécifiques (diametres internes 5 mm) ont été congus (par le service Mécanique
de SUBATECH) pour cette étude. Ils sont en PEEK (Polyétheréthercétone ou
Polyetheretherketone) afin d’éviter/limiter les phénomenes d’adsorption. Le dimensionnement
de ces réacteurs a €té¢ pensé pour pouvoir accueillir des pastilles sub-millimétrique (~ 0,5-0,8
mm d’épaisseur), condition préalable a 1’é¢tude d’¢éléments significativement retenus par la
roche afin de limiter le temps d’expérimentation. Le diamétre de la cellule (~ 5 mm) est imposé

par la taille des frittés en PEEK disponibles dans le commerce.

Les carottes ont été découpées a I’aide d’une scie a fil diamanté (Escil® W3032 ; diamétre du
fil = 0,3 mm et diamant de 60 um) pour obtenir des pastilles de 5 mm de diamétre et 0,5 a 0,8
mm d’épaisseur. Les dimensions des échantillons ont ét¢é mesurées avec un pied a coulisse

numérique (Garrand®). Le dispositif de la découpe est présenté ci-dessous a la Figure I11-12.

Figure II1-12 : Découpe des carottes du COx avec la scie a fil

Les échantillons sont conservés ensuite dans la boite a gants sous l'atmosphere N2/CO2 1%.

I1.3 Caractérisation des pastilles

Avant de débuter les expériences, les échantillons ont été caractérisés dans un premier temps
par microscopie optique et microscopie électronique a balayage par énergie dispersive de
rayons X (MEB-EDX) afin de choisir les "bons candidats". Il s’agit de choisir ceux qui sont
caractérisés par une distribution homogéne des différentes phases de COx. Etant donné la faible

taille des échantillons, il ne faut pas qu’il y ait une prédominance d’une phase par rapport aux
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autres dans les échantillons. Les pastilles du COx découpées précédemment ont donc été
caractérisées au BRGM. Les échantillons ont été transportés dans des pochettes aluminisées et
tirées sous vide a I’aide de la "machine sous vide a cloche" (MULTIVAC® C200). Les analyses
au MEB-EDX ont été réalisées dans des conditions "environnementales" c¢’est-a-dire sans
métalliser les échantillons afin de les utiliser par la suite pour les expériences de percolation.
Les parametres de la machine ont été modifiés pour obtenir des images avec des contrastes bien

qu’ils n’aient pas été métallisés. Les images obtenues sont présentées Figure I11-13.
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SEM HV: 15.0kV WD: 14.71 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 150 kV WD: 14.68 mm l MIRAJ TESCAN|
View fleld: 843 pm Det: BSE 200 pm View field: 1.92 mm Det: BSE
SM: RESOLUTION Low\Vac, 40 Pa, N« BRGMASTO SM: RESOLUTION LowVac, 40 Pa, Ny BRGMASTO

SEMHV: 150 kV WD: 14.68 mm | MIRAZ TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD 15.17 mem MIRA3 TESCAN|
View field: 1.92 mm Det BSE 500 pm View fleld: 1.96 mm Det BSE 500 pem
SM: RESOLUTION LowVac, 40 Pa, N, BRGMASTO SM: RESOLUTION LowVac, 40 Pa, N. BRGMASTO

Figure I1I-13 : Caractérisation des pastilles de COx en microscopie optique (A) et MEB-EDX (B)

Les analyses ont permis d’écarter les pastilles de COx qui ont une fissure (pas visible a I’ceil
nu) ou celles qui ont des bords effrités (Fig. I1I-13 A) et de sélectionner uniquement celles qui
ont une distribution homogene des différentes phases plus représentatives du COx (Fig. I1I-13

B).

I1.4 Systeme de percolation

I1.4.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour les expériences de percolation est présenté a la Figure 111-14. 11
a été adapté de celui décrit par Montavon et al., (2014). Afin de travailler sur des échantillons
intacts en milieu mécaniquement confiné, les réacteurs ont été congus de maniére a assurer une
totale étanchéité du systéme et pour permettre la récupération de 1’échantillon une fois
I'expérience terminée. Pour cela, ils doivent bénéficier d’une bonne résistance au gradient de
pression imposé et ne pas présenter d’espace annulaire entre la roche et les parois du réacteur.
En effet, la présence d’un espace vide, qui plus est, sur toute la longueur de I’échantillon serait

un chemin préférentiel pour le transport des especes.
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Les réacteurs sont composés d’une cellule en PEEK de deux frittés en PEEK et de 1’échantillon
du COx. Un montage avec quatre réacteurs (RG, RL, RN et RP) montés en parallele est effectué

afin de réaliser plusieurs expériences avec une seule pompe (Fig. 11I-14).

i N,/CO, 1%
e Tubes et réacteurs
Vanne d’injection
(1 s oA en PEEK
2 des éléments d’intérét
l RG
h i
" 4® RL
% @ XeJ RN [j
Pompe ﬂ
- RP -
Eau synthétique ﬂ
du COx {

Echantillon COx intact
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Figure I11-14 : Schéma de principe et photographies des expériences de percolation sur des

échantillons de COx intact en réacteurs (microcellules)

Les pastilles de COx (5 mm de diametre et 0,5 a 0,8 mm d’épaisseur), découpées
précédemment, sont placées dans les réacteurs entre deux frittés. L’étanchéité est assurée par
des raccords vissés avec férules en PEEK et aussi par le gonflement de 1’échantillon lors de
I’hydratation. L’ensemble des capillaires (tuyaux) aprés la pompe est aussi en PEEK. Les

photos du dispositif éclaté sont présentées a la Figure II1-15.
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Figure I11-15 : Photographies du dispositif de microcellule. L’échantillon de COx est le disque

noir au centre, entouré des deux frittés et des embouts vissés

L’eau synthétique du COx est injectée par une pompe haute pression Gilson 5SC en mode
"pression constante". Lorsque la valeur de la pression affichée devient inférieure a celle de la
consigne, le fluide est alors injecté avec un débit de 5 pL min™! jusqu’a ce que la valeur de la
pression égalise de nouveau celle de la consigne. Afin de maintenir le pH de la solution
synthétique constant durant toute la durée de I’expérience (plus d’un an), un barbotage avec un
mélange N2/CO2 1% est réalisé 2 a 3 fois par semaine pendant au minimum 15 min. Les
solutions sont recueillies dans des flacons en verre conditionnés sous N2/CO2 1% et fermés avec
un bouchon septum. Le débit de sortie est déterminé régulicrement par pesée des flacons de

prélevement.

L’europium est introduit par 1’intermédiaire d’une boucle d’injection présentant un volume
suffisamment important (7,85 mL) couplée a une vanne multivoie pour la chromatographie
(injection en mode "pulse"). De cette manicre, le risque d’adsorption de I’europium sur la téte

de la pompe (en inox) est évité.

11.4.2 Hydratation des échantillons

La premicre étape consiste a hydrater les échantillons en travaillant a faible pression pendant
plusieurs jours avant d’augmenter celle-ci progressivement jusqu’a 20 bar (hydratation
dynamique) avec pour objectif d’atteindre un débit constant et satisfaisant a la sortie des
réacteurs. Par conséquent, aprés la mise en place des différents montages, les échantillons sont
donc hydratés et équilibrés avec 1’eau synthétique. Cette hydratation est suivie par des
prélevements réguliers en sortie de cellule et les caractéristiques physico-chimiques de la

solution percolée sont déterminées par chromatographie ionique.
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L’échantillon est jugé hydraté lorsque les concentrations en ions majeurs sont constantes et
identiques a celles de la solution synthétique et le débit de sortie est constant pour une perte de

charge constante.

Les pastilles de COx sont hydratées individuellement, ¢’est-a-dire un échantillon par pompe.
Plusieurs difficultés ont été rencontrées lors de cette étape. Nous avons fait face a de nombreux
contretemps qui ont duré plusieurs mois (plus de trois mois). Sur certains échantillons, aucune
montée en pression n’a été possible. Aprés ouverture du réacteur, 1’observation a 1’ceil nu des
échantillons hydratés n’a pas mis en évidence de fissures générées a la fermeture ou a la mise
sous pression. Sur les échantillons pour lesquels la montée en pression (20 bar) a été possible,
une diminution constante du débit a été observée. Aussi, une grande différence de débits entre
certains échantillons pour une méme pression a été observée. Le coefficient de perméabilité [K
= (D*e)/(S*AH) ; avec K (m s), D: le débit (m*® s'), AH: la différence des hauteurs
piézométriques en amont et en aval de I'échantillon, e et S : respectivement épaisseur (m) et
surface de 1’échantillon (m?)] de ces échantillons a été calculé entre 1073 et 4 1073 m s™!, c’est-

a-dire de I’ordre de grandeur des échantillons de COx (ANDRA, 2005).

Des tests ont été réalisés avec des échantillons plus épais (jusqu’a 1 mm d’épaisseur contre 0,45
mm pour les plus fins) mais sans succes (mémes problémes rencontrés). Le volume annulaire
autour de I’échantillon dans la cellule peut atteindre 0,3 mm?, soit 14% de la porosité libre de
I’échantillon. Ce volume a combler lors de I’hydratation n’est pas négligeable, et peut expliquer

I’impossibilité de monter en pression avec certains échantillons.

Finalement, aprés plusieurs tentatives, quatre échantillons (sur plus d’une vingtaine) ont pu étre
hydratés jusqu’a 20 bar. Les caractéristiques de ces échantillons sont données dans le Tableau
I1I-11. Les débits moyens varient entre 100 et 200 uL jour”. Ces échantillons ont été ensuite

montés en parallele sur une seule pompe (cf. Fig. I1I-14).

Tableau III-11 : Caractéristiques des échantillons utilisés pour la percolation

Echantillons RG RL RN RP

Diamétre (mm) 4,96 £ 0,01 4,96 + 0,01 496 +£0,01 4,95 £0,01
Epaisseur (mm) 0,65+ 0,01 0,53 +0,01 0,66 0,01 0,63 +0,01
Masse (mg) 27,66 £0,01 23,14+£0,01 29,19+0,01 26,40+0,01
Surface (mm?) 19,32 +0,06 19,32+0,06 19,32+0,06 19,24+0,05
Débit moyen (uL j 1) 201 £12 158+ 10 132+£7 101 £9
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En cours d’expérience, une solution de d’eau triti¢ée (HTO, traceur de I’eau) a été injectée dans
le montage via la boucle d’injection et les activités volumiques (Bq mL™) ont été mesurées dans
les flacons de prélévements. Ces données servent a définir les paramétres de coefficients de

dispersion hydrodynamique du systéme, ainsi que les volumes « morts ».

11.4.3 Dopage des échantillons par la solution d’europium

Apres cette étape d’hydratation, les échantillons ont été dopés avec une solution de EuCls a 10
7 mol L. Celle-ci a été préparée par dissolution de sel EuCls, 6H20 (Alfa Aesar ; pureté
99,99%) dans I’eau synthétique de COx. Les chlorures d’europium sont choisis car ils sont tres
solubles dans I’eau. De plus, les ions chlorures sont déja présents en grande quantité dans I’eau
de COx. La concentration de la solution préparée a été mesurée par ICP-MS-HR solution et

s’éleve 28,5+ 0,9 108 mol L.

Comme susdit, la solution de Eu est injectée via la boucle d’injection d’un volume de 7,85 mL.
Cela permet de s’affranchir du risque de sorption de I’europium sur la téte de pompe, mais sa
mise en ceuvre est plus longue et nécessite une surveillance particuliere quant au volume
percolé. Dans notre cas, le débit moyen hebdomadaire pour les quatre réacteurs est d’environ
4,1 mL, ainsi la solution dans la boucle d’injection est renouvelée chaque semaine (au plus tard
10 jours pour ne pas dépasser le 2/3 du volume de la boucle). La concentration en Eu dans la

solution d’entrée est vérifiée régulierement afin de s’ assurer qu’elle est constante.

Le dopage des réacteurs par la solution de Eu a 8,5 + 0,9 10® mol L' a démarré début aofit

2018 (le 08/08/18 plus précisément).

I1 a été décidé d’arréter les réacteurs successivement au bout de 6, 9, 12 et 18 mois. Les analyses

post-mortem des échantillons sont réalisées par AL-ICP-MS-HR.

I1.4 Micro-analyse de I’europium par AL-ICP-MS-HR

Les analyses post-mortem des échantillons ont été réalisées par (AL)-ICP-MS-HR.
L’instrument utilisé est le méme que celui présenté précédemment. La méthode « Sum
normalization » décrite antérieurement a été utilisée pour la quantification. L’optimisation des
parametres (débits des gaz, sensibilité, taux d’oxyde, fractionnement...) a été effectuée de la
méme facon que celle décrite précédemment dans le § 11.3.1 de la premiére partie de ce chapitre.

Les parameétres détaillés sont présentés dans le Tableau I11-12.
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Le NIST 610 a été choisi comme étalon externe et pour chaque analyse le NIST 679 est introduit

pour étre analysé afin de s’assurer de la justesse des mesures. Pour rappel, les pastilles dopées

ont été analysées en surface (solide en contact avec la solution d’entrée) et en profondeur

(épaisseur). Deux modes d’ablation ont été employés. Le mode « ligne d’ablation » (en

balayage) est utilisé pour analyser la surface et le mode « simple spot » est utilisé pour 1’analyse

en profondeur. Concernant ces dernieres, plusieurs expériences d’optimisation de la méthode

ont été réalisées de facon a définir la taille des spots et I’énergie optimum du faisceau laser

permettant de minimiser I’incertitude sur les mesures et le fractionnement élémentaire. Le choix

final s’est porté pour une taille de spot de 55 um et une énergie de 50% (~ 0,5 mJ).

Tableau I1I-12 : Conditions opératoires d’AL-ICP-MS-HR

LASER NWR UP 213
Longueur d’onde du laser 213 nm
Energie 0,5 mJ (50%)
Fluence 11Jcm?
Fréquence de tir 10 Hz

Diamétre du faisceau
Vitesse d’ablation
Mode d’ablation (longueur)
Gaz de transport (He)
Gaz de nébulisation (Ar)

Durée du pulse laser

55 pm (spots) et 65 pm (lignes)
5ums’!
Lignes (650 pm) et spots
0,7-0,9 L min™!
0,8-0,95 L min™!

~4ns

ICP-MS-HR

Thermo Scientific Element XR

Puissance du générateur
Gaz de refroidissement (Ar)
Gaz auxiliaire (Ar)
Cones

Etalon externe

1250 W
16 L min!
0,84 L min’!
Ni
NIST 610
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7Li, 9Be, ”B, 23Na, 25Mg, 27A1, ngi, 31P,

39K, 43C3, 4SSC, 47Ti, SIV, 53Cr, SSMH,

TFe, %Co, “Ni, ®Cu, %Zn, “Ga, As,

7786, 85Rb, SSSI', 89Y, 9OZr’ 93Nb, 95M0,

Isotopes mesurés (58) 107Ag, ''Cd, 'In, '8Sn, 21Sb, 133Cs,
137Ba, 139La, 140C€, 141PI‘, 146Nd, 147Sm’

153Eu, 157Gd, ]59Tb, 163Dy, 165H0, 166EI‘,

169Tm, 172Yb, 175Lu, 178Hf, 181Ta, 182W,

197Au, 208Pb, 209Bi, 232Th, 238U

Lignes : 210 s (dont 80 s de mesure du
Temps total d’acquisition  bruit de fond) ; Spots 115 s (dont 55 s de
mesure du bruit de fond)

Mass window 20-50%
Nombre de runs X passes 32x1
Mode du détecteur Triple
Résolution 300 et 4000

Concernant les analyses en profil, I’europium est quantifié¢ aussi par calibration externe et
standardisation interne. Le 2°Si a été sélectionné comme étalon interne et les analyses ont été

réalisées a moyenne résolution (R = 4000).

II1. Résultats et discussions

L’étude du transport en roche intacte nécessite de maitriser les propriétés hydrodynamiques des
¢chantillons du COx qui ont été préalablement caractérisées. Les courbes de débits moyens de
sortie de cellule ont ét¢ mesurées en fonction du gradient de pression imposé€ pour chaque
réacteur afin de valider la loi de Darcy. Pour chaque échantillon, la linéarité obtenue entre débit
et gradient de pression, dans la gamme étudiée, valide 1’applicabilité de la loi de Darcy dans
nos conditions expérimentales. Les valeurs de perméabilité obtenues varient entre 1,6 10712 et
4,2 103 m s! (cf. annexe 9). Celles-ci sont en bon accord avec les données de la littérature en
roche intacte (ANDRA, 2005) sauf celle de I’échantillon RG (perméabilité = 1,6 102 m s)
qui est dans la limite supérieure des valeurs classiquement admises comme caractéristiques de

la formation du COx.
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II1.1 Suivi des eaux de sortie

Le suivi effectué régulierement en sortie du montage a permis de détecter la présence de
I’europium dans les flacons de sortie a différente concentration en fonction du réacteur (cf.

annexe 10 pour les concentrations en Eu dans les flacons de sortie).

Les valeurs de Kz en Eu dans le COx publiées dans la littérature (ANDRA, 2005; Schott et al.,
2012; Descostes et al., 2017) sont importantes et laissent présager que celui-ci devrait
exclusivement s’adsorber sur le COx et ne pas se retrouver a la sortie des réacteurs. Donc,
I’europium détecté a la sortie de certains réacteurs peut résulter de 1’existence d’un chemin
préférentiel probablement sur les bords des échantillons ; il y aurait donc 1’existence d’un
espace entre les parois de la cellule et I’échantillon qui n’était pas comblé par le gonflement de
ce dernier lors de I’hydratation. A ce jour aucune autre explication n’a été trouvée pour éclaircir
nos observations. Cependant, si cette explication est plausible, ces chemins doivent étre tres

limités puisque le débit reste constant avec des perméabilités cohérentes.

I1 faut noter que la concentration en Eu mesurée a la sortie varie énormément en fonction des
réacteurs et selon la période (c’est-a-dire sur le temps ; cf. annexe 10). Pour les réacteurs RN et
RP les quantités mesurées sont négligeables par rapport a la concentration d’entrée (a peine 1%
de la concentration initiale). De plus, souvent I’europium n’est pas détecté a la sortie de ces
réacteurs. Concernant le réacteur RL, bien que I’europium est fréquemment détecté dans les
flacons de sortie mais la concentration mesurée est trés faible environ 3 10 mol L. Seul le
réacteur RG semble étre problématique, en effet I’europium est détecté constamment a la sortie

avec une concentration plutét stable d’environ 8 10 mol L.

Cependant, il faut noter que la majorit¢ de I’europium injecté est immobilisée au sein de
I’échantillon. Dans la mesure ou 1’analyse en Eu est réalisée directement sur 1’échantillon, ces

fuites n’impacteront pas 1’interprétation de nos données de rétention.

Parall¢lement au suivi effectué pour I’europium, des mesures de pH et d’alcalinité ont ét¢ aussi
réalisées a la sortie des réacteurs. Des grands flacons ont été mis a la sortie des réacteurs pour
collecter suffisamment de volume afin d’effectuer les mesures susdénommeées. Les mesures du
pH sont réalisées dans des conditions anoxies sous un flux du N2/COz 1%. Les pH déterminés
varient entre 7,18 et 7,75 pour les différents réacteurs et I’alcalinité obtenue varie entre 2,3 et
2,5 meq L. Ces données sont globalement cohérentes avec la composition de ’eau injectée,

méme si des valeurs de pH un peu supérieures sont mesurées pour quelques échantillons.
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II1.2 Quantification de I’europium a la surface des échantillons dopés

Apres un peu plus de 5 mois de percolation, un premier réacteur (RL) est arrété pour étre
analysé. Le volume de percolation (volume de la solution de Eu passé a travers I’échantillon
durant toute la période du dopage) est estimé a 25 mL. L’échantillon est récupéré avec beaucoup
de précautions en prenant soin d’identifier la face d’entrée. Les frittés sont enlevés a 1’aide
d’une pince puis la pastille est découpée en deux avec un scalpel stérilisé. Une partie a servi
pour les analyses en AL-ICP-MS-HR et I’autre partie est conservée pour des expériences de
désorption. Des essais ont été effectués au préalable sur des échantillons tests afin d’optimiser

le processus de récupération de 1’échantillon apres 1’arrét du réacteur (Fig. I11-16).

Figure I11-16 : Photographie du démontage d’un réacteur test

L’échantillon est ensuite stocké dans une boite a gants sous N2/CO2 1% pendant 24 H afin de
le sécher avant les analyses. Mais auparavant, une cinétique de séchage dans la boite a gants
sous N2/CO2 1% a été effectuée sur des échantillons tests et celle-ci a démontré qu’au bout de
24 H la masse de pastille ne varie presque plus. Une fois séché, 1’échantillon est posé sur une

lame mince en vue de la réalisation des analyses.

La méme démarche a été appliquée aussi pour les autres réacteurs RG et RN qui ont été arrétés
respectivement au bout de 9 et 12 mois. Les volumes de percolation sont d’environ 50 et 49 mL

respectivement pour RG et RN.

Les analyses ¢lémentaires ont été¢ donc réalisées sur la face d’entrée des échantillons (Fig. II1-

17).
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Figure I11-17 : Face d’entrée des échantillons analysés

La quantification a été effectuée a 1’aide de la méthode « Sum normalization » et les résultats
obtenus sont donnés a la Figure I1I-18. II faut noter 1’échantillon RP sera arrété apres la fin de

cette these.
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Figure II1-18 : Concentration en Eu a la surface (face d’entrée) des échantillons dopés (RL, RG

et RN respectivement)

Malgré les différents temps de dopage entre ces réacteurs, la concentration moyenne de
I’europium a la surface d’entrée reste du méme ordre de grandeur (en tenant compte des
incertitudes associées qui sont importantes). La concentration moyenne en Eu a la surface est
de 40 £ 12 (26) pg g', 43 £30 (26) pg g' et 117 £ 65 ug g! (26) respectivement pour les
échantillons RL, RG et RN. Les incertitudes associées aux concentrations obtenues pour les
¢échantillons RG et RN sont plus ¢élevées que celle de RL (70% et 56% pour RG et RN contre
30% pour RL). L’europium semble étre distribué¢ de facon plus homogene sur la face d’entrée

de I’échantillon RL que celle du RG ou RN (Fig. I1I-17).
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L’origine de cette hétérogénéité reste encore inexpliquée. Est-ce 1i¢ a la distribution des
phases ? Pour valider ou infirmer cette hypothése, il faudrait effectuer une cartographie
résolutive sensible pour justement étudier la distribution de 1’europium a la surface (face
d’entrée). Ces analyses sont prévues mais ne pourront pas étre présentés dans le manuscrit pour

des questions de temps.

On peut noter que I’hétérogénéité la plus importante est observée pour le réacteur pour lequel
la fuite en Eu observée est la plus importante. Le lien entre ces deux observations reste un fait

et une explication plus rationnelle reste compliquée a donner.

Les valeurs de K« déterminées a partir des concentrations mesurées a la surface (en supposant
que la concentration dans I’eau de pore en surface corresponde a la concentration injectée) des
échantillons et celle de la solution d’entrée sont respectivement de : 3061 = 1007 mL g™!, 3344
+£2351 mL g et 9056 + 5120 mL g! pour RL, RG et RN. Ces valeurs ont été donc comparées

avec celles déterminées par des études en milieu dispersé (Fig. I11-19).
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Figure I11-19 : Isotherme de sorption d’Eu sur le COx (Réf : EST51769) a 20°C

Pour une concentration a 1’équilibre de 8 10® mol L™! (point en jaune), un Kq de 11925 + 935
mL g est déterminé. Cette valeur de Ka est plus élevée que celles obtenues pour les réacteurs
RL et RG. Pour ces échantillons, cela peut signifier que 1’équilibre a la surface n’est pas atteint

(c’est-a-dire la concentration de la solution d’entrée ne correspond pas a la concentration
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mesurée dans 1’eau porale). Néanmoins, ce Ks est en accord avec celui déterminé pour

I’échantillon RN méme si I’incertitude associée est plus importante.

Compte tenu des différences de K observées pour les réacteurs la question sur la concentration
réelle de la solution qui entre en contact avec les échantillons s’est posée. Ce questionnement
est notamment issu des premieres simulations réalisées sur les résultats obtenus avec le réacteur
RL (données non présentées dans le manuscrit). En effet, le profil ne pouvait étre expliqué que
si la concentration d’entrée était fortement diminuée. Pour rappel, seule la concentration de la
solution de Eu injectée dans le montage est connue et vérifiée fréquemment. Il a été décidé donc
de recueillir les quelques gouttes de solution juste a la sortie du capillaire qui rentre dans le

réacteur lors de ’arrét de ce dernier.

Pour les réacteurs RG et RN, aprés 1’arrét, la solution a la sortie du capillaire a été
échantillonnée. Celles-ci furent analysées par ICP-MS-HR et les concentrations obtenues
étaient de 2,70 = 0,09 10 mol L et 2,39 £ 0,07 10 mol L' pour RG et RN respectivement,
soit une différence d’environ un facteur trois par rapport a la concentration de la solution de Eu
injectée (8,5 £ 0,9 10® mol L). Cette diminution de concentration n’est pas évidente a
expliquer. En effet le montage a été congu pour réaliser plusieurs expériences avec une seule
pompe. Le mode d’injection "pulse" (c’est-a-dire injection d’un volume défini via une boucle
d’injection) a été choisi a la base pour éviter 1’adsorption de 1’europium a la téte de la pompe.
Mais il se peut que la solution de Eu injectée dans la boucle se dilue lors de la percolation avec
I’eau du COx injectée en continu depuis la bouteille pour pousser cette derni¢re. Cependant, on

ne peut pas négliger une adsorption de Eu sur le PEEK.

Ainsi, en tenant compte de ces nouvelles concentrations en Eu, des valeurs de Ks de 10564 +
7352 mL g et 32194 + 17924 mL g sont obtenues pour RG et RN respectivement. Ces valeurs
de K4 sont plus importantes que celles précédentes. En considérant ces nouvelles concentrations
comme celles a 1’équilibre, les deux points ont ét¢ placés sur la courbe de I’isotherme de
sorption de Eu (cf. Fig. IlI-19 ; les points en rouge). En tenant compte de I’incertitude, ces
derniéres sont en accord avec la valeur de Kz « batch » pour une concentration en Eu a
’équilibre d’environ 2,5 10® mol L. En résumé, le Ka de sorption obtenu en milieu dispersé
est cohérent avec ceux obtenus sur des échantillons intacts. Pour 1’échantillon RL, la
concentration en Eu n’ayant pas €té mesurée en entrée du réacteur, aucune valeur de K4 ne peut

étre déterminée.
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Il s’agit de deux des rares valeurs de Ku disponibles dans la littérature pour les ¢léments
fortement sorbés sur des phases minérales en milieu intact. Notons le travail de Glaus et al.,
(2019) réalis¢é avec I’illite compacté (pour Eu et Cs). Des valeurs de Kz déduites d’expériences
de diffusion en fonction du pH sont apparues également cohérentes avec celles mesurées en
milieu dispersé. Ce résultat n’est par contre pas cohérent avec le travail de Wang et al., (2003).
Ils ont comparé¢ les valeurs de K4 pour Eu provenant d'expériences de batch et celles obtenues
sur un échantillon de bentonite compacté. Les valeurs de K4 pour ce dernier sont bien inférieures
a celles de la bentonite en poudre provenant d'expériences de batch. Cette différence pourrait
étre liée a une différence d'accessibilité des sites de sorption entre les milieux dispersés et intacts
ou a la modification du champ électrostatique entourant les particules d'argile et I'impact en

retour sur les propriétés de rétention.

Néanmoins, dans le cas du COx, ce résultat est en accord avec de précédents résultats obtenus
pour le Cs(I) (Chen et al., 2014), Ni(Il) (Montavon et al., 2019 en préparation) et U(VI)
(Montavon et al., 2020 en préparation).

II1.3 Profil de concentration en europium en fonction de I’épaisseur

L’analyse du profil de concentration en Eu en fonction de I’épaisseur de I’échantillon par AL-
ICP-MS-HR a été effectuée immédiatement apres celles réalisées sur la face d’entrée. Les

résultats sont présentés aux Figures I11-20.
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Figure I11-20 : Concentration en Eu en fonction de I’épaisseur des échantillons dopés

Comme il peut étre observé sur ces "profils de percolation", il existe une hétérogénéité en terme
de concentration en Eu surtout dans les 100 premiers microns (c’est-a-dire les premiers spots ;
diametre du faisceau laser = 55 pm). Cela dépend en effet de la distance entre le premier point
(spot) et le bord de I’échantillon (la surface), car tous les premiers points ne sont pas alignés,
c’est-a-dire n’ont pas la méme ordonnée (Fig. III-21). Ceci peut s’expliquer par une
"I’altération" partielle de la bordure de I’échantillon lors de la découpe. Comme I’europium
s’adsorbe tres fortement sur le COx, si on veut comparer les profils entre eux il faut que les

spots soient alignés sur le méme axe des ordonnées et que la distance entre ces premiers points
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et le bord de 1’épaisseur (la surface) soit la méme. Cependant, aprés 100 um d’épaisseur, les

concentrations de Eu sont en bon accord pour tous les profils.

Figure I11-21 : Photographies des analyses de profils de concentration en Eu en fonction de

I’épaisseur de I’échantillon

L’europium est donc principalement immobilisé dans les premiers micrometres (< 50 um) de
I’échantillon, mais toutefois il a migré jusqu’a approximativement 200 um. En effet, c’est a
partir de 200 um d’épaisseur qu’on retrouve une teneur en Eu en accord avec celle initialement
présente dans le COx soit environ 0,9 pug g'. Il faut noter que des analyses ont été également
effectuées en moyenne résolution pour s’assurer de la justesse des concentrations en Eu

obtenues.

Le Ka de Eu étant important, celui-ci s’adsorbe tres fortement sur le COx d’ou une migration
trés faible a travers 1’échantillon. En connaissant le Ks et le débit de percolation, une
modélisation pourrait étre réalisée a 1’aide du logiciel PHREEQC pour prédire le comportement
de transport de I’europium dans la formation du COx. Toutefois, ce travail se situe en dehors

des objectifs de cette thése et ne sera pas présenté dans ce manuscrit.
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IV. Conclusion

Une méthode basée sur l'utilisation des microcellules est proposée afin de déterminer les
parametres de rétention de 1’europium pour des échantillons intacts. Le temps pour atteindre
1'équilibre de sorption avec la solution d’entrée (du moins dans les premiers micromeétres), peut
étre diminué en accélérant ce transfert par connexion du réacteur a une pompe haute pression.
Aprés I’arrét d’un réacteur, la technique d’AL-ICP-MS-HR est utilisée pour évaluer les
concentrations en Eu pour déterminer les valeurs Kqet les "profils de percolation". Pour cela,

les méthodes analytiques mises en place précédemment ont été appliquées.

Les valeurs de K« obtenues a partir de I’expérience de percolation pour le milieu intact sont du
méme ordre de grandeur que celles déterminées a partir des expérimentations en milieu
dispersé. Néanmoins, les incertitudes associées a ces valeurs de Kz sont importantes. Cela est
li¢ a la distribution assez hétérogeéne de 1’europium rencontrée a la surface. Des expériences
complémentaires de cartographie seront réalisées pour compléter ce travail. Le bon accord
dispersé/intact est cohérent avec des résultats préalables obtenues avec Ni(II), Cs(I) et U(VI)
pour le COx. Il compléte donc le « tableau » en proposant une valeur de Ka « intact » pour un

¢lément trivalent pour lesquels trés peu de données sont disponibles dans la littérature.

La dilution probable de la concentration de la solution de Eu injectée peut soulever la question
de I’intérét d’un montage en paralléle. Il pourrait étre préférable d’ utiliser un seul réacteur par

pompe afin de mieux maitriser la concentration de la solution de dopage.

Concernant la migration de 1I’europium au sein du COx, les "profils de percolation" déterminés
par les analyses AL-ICP-MS-HR apres plus de 12 mois de dopage, montrent bien que celui-ci
est principalement immobilisé¢ dans les premieres cinquantaines de micrometre, ce qui témoigne
¢galement de la forte interaction avec le COx. Au-dela de 200 um, la concentration de Eu

revient a son niveau initialement présent dans le COXx.

Des calculs de modélisation, de la méme maniere que pour le précédent travail présenté, seront

réalisés afin de tester les approches prédictives de type « bottom-up ».
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Conclusion générale & perspectives

L’objet de ce travail de these était d’utiliser I’(AL)-ICP-MS-HR comme technique de
quantification d’éléments d’intérét dans des échantillons de matrices organique et minérale. Les
travaux présentés dans ce manuscrit de thése ont montré les apports de cette technique pour
l'analyse de ces €léments. En effet, celle-ci présente une trés bonne sensibilité pour de nombreux
¢léments et son panel de résolution en masse permet de s’affranchir de la plupart des
interférences rencontrées. De plus, le laser utilisé¢ permet les analyses directes sur le solide tout
en limitant au maximum les effets dus au fractionnement élémentaire. Cependant, une mise au
point optimale des parameétres adaptés a chaque analyse est nécessaire pour obtenir des données

justes et précises.
Les apports de la technique (AL)-ICP-MS-HR ont été évalués a travers deux études :

Dans la premiere étude, nous avons évalué si les anneaux de croissance de chénes sont des
biomarqueurs des perturbations associées a 1’exploitation des gisements d’uranium sur 1’arc
hercynien (Massif Central). L’analyse de la concentration en uranium des cernes par ICP-MS-
HR a été effectuée dans les deux modes de fonctionnement de 1’instrument (laser et solution).
Les concentrations d'uranium mesurées entre ces deux modes sont souvent significativement
différentes mais elles sont dans le méme ordre de grandeur. En effet, les cartographies
quantitatives 2D réalisées par ICP-MS-HR laser ont mis en évidence une distribution tres
hétérogéne de I'uranium dans les cernes des arbres échantillonnés, conduisant a une
concentration moyenne avec une erreur associée significative (1o) de l'ordre de 37 a 100%.
Bien que la technique AL-ICP-MS est souvent utilisée dans la littérature pour quantifier
différents éléments dans les cernes d’arbre (certainement par souci d’un gain de temps), notre
¢tude a montré qu'avant de réaliser ces analyses pour les éléments traces, il faut d'abord
s’assurer que l'échantillon soit suffisamment homogéne pour produire des résultats
représentatifs. Ainsi dans notre cas, I’analyse en ICP-MS-HR solution est donc préférable pour
la quantification absolue de ’'uranium dans les cernes de chénes afin d’établir I’enregistrement
temporel de ’'uranium. I1 faut noter que si les concentrations obtenues sont précise (incertitude
< 10%), ces valeurs doivent étre mis en regard de I’hétérogénéité a 1’échelle de I’arbre (~ 40%)

et de la zone de prélévement (~ 50%).

L’¢évaluation des profils obtenus a montré une tres faible influence de I’exploitation miniére sur

les arbres localisés en amont hydraulique. Par rapport au fond géochimique estimé a 2 pug kg™!,
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les résultats ont montré une augmentation de la concentration d’uranium pour les arbres situés
en aval (Individus 2a et 3a). Cette augmentation apparait lors de I’exploitation de la mine mais
¢galement apreés 1’exploitation. Il serait important en perspective d’essayer de comprendre
I’origine de 1’uranium observé dans les cernes bien aprées 1’arrét des activités minicres : s’agit-
il d’une remobilisation de I’'uranium de la zone humide contaminée ou de 1’'uranium relachée
de la zone ICPE ? Il serait intéressant d’évaluer la concentration de 1’uranium sur plus d’un
siecle (avec une résolution annuelle ou bien tous les 3-5 ans) sur plusieurs arbres en amont et
aval. Bien que cela entraine un nombre conséquent d’analyses, I’approche reste une fagon
robuste (statistiquement) de tirer des enseignements fiables sur I’impact de I’exploitation
miniere dans cette région. Il serait aussi intéressant d’échantillonner des carottes du sol dans les
environs proches (1 a 2 m) de chacun des chénes étudiés pour déterminer la fraction
« biodisponible » de ’uranium dans le sol et liée celle-ci avec les concentrations dans les
cernes. La caractérisation du réseau hydraulique serait dans ce contexte primordiale pour

contribuer a évaluer les mécanismes de transfert de 1’uranium du sol vers les arbres.

Dans la seconde étude, 1’utilisation de ’ICP-MS-HR dans les deux modes de fonctionnement
a ¢té primordiale pour évaluer les propriétés de rétention des argilites du COx vis-a-vis de
différents ¢léments au travers de la détermination des valeurs de Ka. Cette étude divisée en deux
parties, s’est d’abord intéressée aux éléments naturellement présents. Un modele simple pour
déterminer les Ka "in situ” et la quantité¢ "labile" des éléments d’intérét dans le COx a été
proposé. La méthode « Sum normalization » mise en place, a permis dans un premier temps
d’apprécier la concentration moyenne des éléments dans le COx. La concentration de certains
¢léments a été mesurée dans différentes phases du COx (fraction argileuse, calcite et pyrite)
moyennant une caractérisation des échantillons au préalable. Les analyses ont mis en évidence
les phases « réservoirs » (ou phase porteuses) des éléments analysés dans le COx. Pour les
¢léments ¢étudiés (V, Fe, Co, Se, Eu, Th et U), la phase argileuse apparait comme le principal
« réservoir » (soit une contribution a hauteur de 50% de la concentration totale dans le COx)
sauf pour Co et Se ou la pyrite semble étre le « réservoir ». La quantification des éléments
d’intérét en ICP-MS-HR solution aprés les expériences de désorption a nécessité la mise en
place des méthodes spécifiques dans le but de supprimer les différents types d’interférences.
Les résultats de Kz obtenus pour la plupart des éléments évalués sont en bon accord avec les
valeurs de la littérature obtenues a partir d’un dopage. Mais, il faut noter qu’une partie des
résultats n’a pu étre interprété. Il est important dans les perspectives d’effectuer des expériences

d’isotherme de sorption en batch pour certains éléments (V, Mn, Se, Ba, Th) pour mesurer des
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valeurs de Kq afin de comparer avec celles obtenues par les expériences de désorption en
fonction du rapport S/L. Il serait peut-étre judicieux de réaliser une expérience d’échange
isotopique pour évaluer la fraction « labile » des éléments et la comparer a celle déterminée par

la nouvelle méthode proposée.

Dans la deuxieme partie de cette é¢tude, une méthode basée sur l'utilisation des microcellules
(expériences de percolation) est proposée pour la détermination des paramétres de rétention de
I’europium pour des échantillons intacts. A la fin des expériences la technique AL-ICP-MS-HR
est utilisée pour évaluer les concentrations en Eu afin de déterminer les Kz (a la surface) et de
caractériser son transport dans les échantillons. Les valeurs de Kz obtenues pour ces échantillons
intacts sont du méme ordre de grandeur que celles déterminées a partir des expériences en batch
(isotherme de sorption). Ce travail compléte celui déja réalisé pour Cs, Ni et U(VI) ou des
résultats similaires ont été obtenus. Néanmoins, les incertitudes associées a ces valeurs de K
sont importantes. Concernant le transport de I’europium au sein du COx, "les profils de
percolation”" déterminés par les analyses AL-ICP-MS-HR apres plus de 12 mois de dopage,
montrent que celui-ci est principalement immobilis¢ dans les premiéres cinquantaines de
micrometre, ce qui confirme la forte interaction avec le COx. Des modélisations sont en cours
suivant I’approche « bottom-up » pour permettre une interprétation plus poussée des données.
I1 est également prévu de déterminer la distribution de 1’europium au sein de I’échantillon dopé
afin de vérifier si la phase argileuse contrdle la rétention. Ce résultat permettra également de
pouvoir rationaliser les hétérogénéités observées qui conduisent a des incertitudes importantes
sur les valeurs de Ks. On pourrait envisager également d’effectuer la percolation avec un seul
réacteur par pompe, pour éviter la variation de la concentration observée dans la solution de

dopage.

En résumé, la technique (AL)-ICP-MS-HR est apparue fondamentale pour mener a bien les
travaux identifiés dans la theése. Au-dela des développements réalisés, ¢’est une technique qui
a ouvert de nouveaux horizons. Différentes étapes ont été franchies depuis sa mise sur marché
et elle a également bénéfici¢ de nombreuses avancées technologiques qui ont permis de
surmonter ses principales limitations (interférences, fractionnement élémentaire...). Il est

probable que cet essor continue dans les années a venir.
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Annexe 1 : Généralités sur 'uranium

I.1  Un peu d’histoire...

Uranium de symbole U, fut mis en évidence en 1789 par le chimiste allemand Martin Heinrich
Klaproth a partir de I’analyse d’un morceau de roche (la pechblende) qui provient du gisement
de Jaochimsthal en Bohéme. Il le baptisa uranium en hommage a la planéte Uranus qui a été
découverte quelques années plus tot par I’astronome anglais William Herschel. Mais le
composé découvert était en réalité un oxyde d’uranium et non le corps pur. Ce n’est qu’en 1841
que le chimiste frangais Eugéne-Melchior Péligiot a pu isoler le métal pour la premicre fois en

réduisant le tétrachlorure d’uranium par le potassium.

En 1896, le physicien frangais Henri Becquerel découvrit les propriétés radioactives de
I’uranium par « accident ». Alors qu’il étudiait les sels d’uranium pour la fluorescence, il
remarqua qu’au contact du minerai, les plaques photographiques sont imprimées sans avoir été
soumises a la lumiére. Deux ans plus tard en 1898 sa doctorante, Marie-Curie réussit a décrire
correctement le nouveau phénomene qu’est la radioactivité. Elle la nomma ainsi en référence a

un autre ¢lément, le radium qu’elle venait de découvrir en travaillant avec son mari Pierre Curie.

Aprés ces premiers travaux de Pierre et Marie Curie sur la radioactivité, 1’'uranium devint un
des ¢léments le plus important. Mais a cette époque, il était exploité pour extraire du radium
car on lui conférait des propriétés « miraculeuses ». Cependant de nombreux scientifiques
continuerent a étudier ’'uranium en essayant de percer ses secrets. Et en 1939, les physiciens
allemands Otto Hanh et Fritz Strassmann décrivirent la fission nucléaire de 1’'uranium dont

chacun connait ses applications....

L’uranium devient alors un élément de controverse, considéré par certains comme une
alternative aux énergies fossiles carbonées et par d’autres comme une énergie dangereuse et

destructrice.
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1.2  Propriétés physico-chimiques et radioactives
1.2.1 Propriétés physico-chimiques

L’uranium, élément chimique de numéro atomique (Z) 92 et de masse molaire 238,03 g mol,
est I’¢lément naturel le plus lourd dans le tableau périodique de Mendeleiev. 11 fait partie de la
famille des actinides qui comprend quinze (15) membres, de I’actinium (Z = 89) a lawrencium
(Z = 103). C’est un métal faiblement radioactif, dense (p = 19 g cm™), malléable, ductile, de
couleur gris-blanc avec une température de fusion de 1133 °C. C’est un élément qui possede au
total plus de 20 isotopes naturels et artificiels qui sont tous radioactifs. Etant trés électropositif
(électronégativité de Pauling : 1,7), I’'uranium est trés réactif et par conséquent il n’est jamais a
I’état pur dans I’environnement. Il est associé avec d’autres éléments comme le carbone,
I’oxygene, le soufre, le phosphate et se combine principalement avec 1’oxygene pour former
des oxydes d’uraneux (UO:z). A la température ambiante, I’humidité est la principale cause
d’oxydation. Sous forme de fines particules, I'uranium est pyrophorique et peut donc

s’enflammer spontanément a température ambiante (Zavodska et al., 2008).

A I’état fondamentale I’atome de I’uranium a la configuration électronique suivante : [Rn] 5
6d! 7s2, ce qui met en évidence six électrons capables de participer a des liaisons chimiques. 11
peut donc se trouver sous quatre valences distinctes : U(+II), U(+IV), U(+V) et U(+VI) sans
oublier le degré zéro de I'uranium métal, mais néanmoins seul les états d’oxydation +IV et +VI
sont suffisamment stables pour avoir une importance pratique (ATSDR, 2013). En général dans
les milieux réducteurs, I’uranium se trouve a 1’état d’oxydation +IV tandis que dans les milieux
oxydants, il se trouve a I’état d’oxydation +VI plus particulierement sous la forme du cation
uranyle (UO2"?) qui est sa forme la plus stable et mobile (Garnier-Laplace et al., 2001;

Langmuir, 1978; Mitchell et al., 2013).
1.2.2 Propriétés radioactives

A D’état naturel, I"uranium est constitué principalement des trois isotopes principaux qui sont
I’uranium-234, ’'uranium-235 et 'uranium-238. Ces sont des émetteurs principalement alpha
(o) de longue période de vie (temps nécessaire pour que la moitié des noyaux radioactifs d’une
source soient désintégrés). Le Tableau Al-1 représente les différentes caractéristiques de ces

principaux isotopes de I’uranium.
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Tableau n°A1-1 : Propriétés des principaux isotopes de I’uranium

Isotopes 34y B35y 38y

Abondance naturelles (%) 0,006 0,719 99,275
Masse atomique (g.mol ™) 234,04 235,04 238,03
Période radioactive (années) 2.44.10° 7,00.10® 4,50.10°

Activité massique (Bq g')  2,30.10° 8,00.10* 1,24.10*

Type de rayonnement o a, B,y o

L’abondance de ces isotopes dans 1’environnement est déterminée par leur période radioactive,

plus celle-ci est longue, plus 1’isotope sera abondant. Et comme tous les isotopes de 1’uranium

sont instables, ils cherchent tous a se désintégrer afin d’atteindre un élément stable. La filiation

de I'uranium-238 comprend 14 radionucléides (seules les désintégrations principales sont

considérées), et sa désintégration est suivie d’une succession d’émission des particules alpha

(o), béta (B) et des rayons gamma (y), et se termine par un radionucléide stable le plomb-206

(figure A1-1).
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Figure Al-1 : Chaine de désintégration de I’uranium-238 (les émetteurs gamma ne sont pas

montrés)

L’uranium-238 est ’isotope parent et I'uranium-234 est son produit de désintégration qui
représente une petite partie de la masse totale en uranium mais il est beaucoup plus radioactif
que les autres (Garnier-Laplace et al., 2001). Tous les isotopes de 1’'uranium ont les mémes
propriétés chimiques (car méme nombre de proton) mais des propriétés radiologiques
différentes (Bleise et al., 2003). En effet ces derniéres dépendent de la demi-vie des isotopes
car plus celle-ci est courte plus activité radiologique est importante. Ce qui explique, malgré la
faible quantité de 1’'uranium-234 (0,006%) celui-ci participe a la hauteur d’environ 48% de la

radioactivité de I’uranium naturel.

1.3 Applications de I’uranium

Historiquement, 1’uranium est utilisé principalement comme pigment dans la verrerie, la
céramique et la faience sous forme diuranate de sodium ou d’ammonium. Les premieres
applications remontent a I’époque romaine. Il a été utilisé a cette époque pour colorer des verres,
des céramiques en jaunes, verts ou oranges et donc son utilisation a perdurer dans le temps. Il
a été beaucoup utilisé dans 1’industrie du verre, ce qui explique que la production des verres
contenant de 1’uranium a continué jusqu’a la moitié¢ du 20°™ siécle. Mais aprés la découverte
de sa radioactivité et de ses propriétés physico-chimiques, 'uranium est utilisé¢ dans d’autres

domaines tant militaires que civils.

L’uranium-235 est le seul isotope fissile naturel, sa fission compléte donne lieu a une énergie
d’environ 200 MeV (Grenthe et al., 2005). De ce fait, I’isotopie de 1’'uranium est modifié¢e
artificiellement par des techniques d’enrichissement ou d’appauvrissement en fonction de
I’utilisation. Il présente donc un intérét énergétique et militaire. L’uranium enrichi (teneur en
isotope fissile 2*°U plus élevée que celle de 1’uranium naturel) est utilisé comme combustible
dans les centrales nucléaires pour la production d’¢électricité et dans le domaine militaire (arme
nucléaire). Le sous-produit généré lors 1’enrichissement de 'uranium est appelé uranium
appauvri car il contient trés peu de I’'uranium-235 (en moyenne 0,3%). Celui-ci possede les
mémes propriétés chimiques que I’uranium naturel mais il est 60% moins radioactif que ce
dernier (Souidi et al., 2009). En raison de sa forte densité et son prix bon marché, 'uranium
appauvri est trés employé dans les applications militaires telles que la production des munitions

anti-char, des plaques de blindage, dans les applications civiles telles que contrepoids ou lest
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d’avions, écrans anti-rayonnements dans les équipements médicaux et les conteneurs pour le

transport des matieres radioactives (ATSDR, 2013; Bleise et al., 2003; WHO, 2001)

L’utilisation croissante de I'uranium dans ces différents domaines contribue a 1’augmentation
de sa concentration dans les différents compartiments de 1’environnement (aquatique, terrestre

et aérien) d’une maniére artificielle du fait de son relachement intentionnel ou non.

II. Uranium dans ’environnement

II.1 Origine de sa distribution dans I’environnement
II.1.1 Origine naturelle

L’uranium est naturellement présent dans ’eau, ’air, le sol et les roches mais en quantité tres
variable. C’est un élément ubiquiste et présent dans I’environnement depuis 1’origine de la terre.
Il est omniprésent sur terre et rentre dans la composition de plusieurs minéraux en tant que
composant principal. Il est plus abondant que I’or et I’argent et aussi abondant que le molybdene

et ’arsenic par exemple (ATSDR, 2013).

Les principales sources naturelles d’uranium sont les veines hydrothermales, les roches
sédimentaires et les lits conglomérats pyritiques de 1’dge précambrien (Ribera et al., 1996).
L’uranium est présent dans une large variété de minéraux : I'uraninite, la davidite (les
principaux minerais primaires d’uranium), I’autinite, la torbenite et I’uranophane. Il est présent
aussi dans la pechblende, la brannérite, ou la Carnotite et également dans les roches
phosphatées, le lignite et la sable monazite. Certains minéraux sont particuliérement riches en
uranium notamment le xénotime, la monazite et des minéraux porteurs des terres rares. Le

zircon, I’apatite ou encore des minéraux enrichis en titane sont aussi concentrés en uranium.

La présence d’uranium dans la nature s’explique par des processus géologiques-géochimiques
comme par exemple 1’altération des roches. Sous I’action des processus d’érosion, I’uranium
présent dans les roches est alors transféré vers les sols. Le lessivage de ces sols par les eaux (de
pluies en générale) conduit a la distribution de I'uranium dans les différents compartiments de

I’environnement.
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I1.1.2 Origine artificielle

En plus de sa présence naturelle, 1’utilisation croissante de I’uranium dans certaines activités
humaines contribue inexorablement a I’augmentation de sa teneur dans I’environnement. La
demande mondiale étant en constante augmentation (principalement due a la construction de
nouvelles centrales nucléaires pour la production d’électricité en Chine, Russie et Inde), celle-
ci engendre de surcroit une activité plus importante pour les mines. De plus, I’augmentation du
prix des énergies fossiles et les raisons économiques viennent renforcer cette demande. Pour
résorber cette demande croissante, la production mondiale augmente et elle est estimée a plus
de 59 400 tonnes en 2017 (World Nuclear Association). Le Kazakhstan et le Canada ont couvert

a eux seuls presque les deux tiers de la demande (environ 61 %) en 2017 (Tableau n°A1-2).

Tableau n°A1-2 : Les principaux pays producteurs en 2017 (World Nuclear Association)

Pays Rang Production (tf) % en production mondiale
Kazakhstan 1 23321 39
Canada 2 13116 22
Australie 3 5882 10
Namibie 4 4224 7
Niger 5 3449 6
Russie 6 2917 5

Les activités anthropogéniques a ’origine de cette flambée de production constituent les
différentes sources de la distribution de I'uranium dans I’environnement. Leur accroissement
fait que le transfert de cet élément s’intensifie et la conséquence inéluctable de cette situation,
est ’augmentation de sa teneur. Les principales activités industrielles ayant un impact majeur

sur la concentration de [’uranium dans 1’environnement sont énumérées ci-dessous :

e [L’exploitation des mines uraniferes qui peut conduire a la contamination potentielle des
zones environnantes soit par la voie atmosphérique soit a partir des rejets accidentels ou
intentionnels dans le sol et dans les cours d’eau, des résidus d’extraction et de traitement

(par exemple de 1’eau chargée en uranium provenant de la mine) (ATSDR, 2013) ;
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e [L’utilisation du charbon (qui contient naturellement des radionucléides) dans les
centrales a charbon ou ailleurs dont la combustion peut entrainer le relargage de
I’uranium (et les autres radionucléides) dans 1’atmospheére ;

e L’utilisation des engrais phosphatés issus de phosphates naturels riches en uranium dans
I’agriculture (pour la fertilisation des cultures), peut contribuer a 1’enrichissement de la
teneur en uranium dans le sol ;

e [’utilisation de I’'uranium appauvri dans les activités militaires peut participer a
I’augmentation sa concentration du moins dans les zones de son utilisation. Dans une
¢tude menée par I’ONU Environnement entre 2000 et 2002 au Kossovo, Serbie, Bosnie
et Monténégro, il a été observé que la corrosion des munitions contenant de I’'uranium
appauvri libére de I’uranium qui contamine les sols et les eaux souterrains ;

e La production de I’énergie par les centrales nucléaires, les traitements de déchets

nucléaires peuvent aussi étre une source de pollution

II.2 Uranium dans les différents écosystémes

L’uranium est présent a 1’état de traces dans la crofite terrestre avec une concentration moyenne
d’environ 2 mg kg™! (ATSDR, 2013; Bleise et al., 2003). Sa teneur est variable et elle dépend
essentiellement de la constitution de la roche. Dans les granites, la concentration d’uranium
varie entre 2,2 a 15 mg kg! et dans les roches sédimentaires elle se situe entre 1,2 4 11,3 mg
kg! (Langmuir, 1997). Dans certains contextes géologiques, la teneur d’uranium peut aller
jusqu’a 5000 mg kg, surtout dans les gisements ou les conditions sont favorables a
I’immobilisation et concentration de ce radioélément. On le trouve aussi en quantité importante
dans les profondeurs de la Terre ou il est, avec le thorium et le potassium, un élément

déterminant de la géothermie de notre planéte, donc de son volcanisme et de sa sismicité.

Dans le sol, la concentration d’uranium varie en fonction de la géologie du terrain et/ou de la
contamination anthropique. Parfois la variation de concentration peut refléter non seulement
une source géologique d’uranium élevée mais aussi un apport d’uranium associé aux transports
des sédiments fluviaux dans une zone loin de la source de contamination. Dans les zones non
contaminées, la concentration varie de 1 4 2 mg kg™! et peut atteindre jusqu’a 200 mg.kg™' dans
les endroits contaminés, par exemple au voisinage immédiat d’une mine d’uranium (WHO,
2001). En Europe la concentration moyenne dans les sols est d’environ 2 mg kg™ avec une
gamme de variation allant de moins de 0,1 a plus de 40 mg kg™! et les plus fortes concentrations

sont rencontrées en France dans le Massif Central (Garnier-Laplace et al., 2001). A mesure que
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le temps passe, la contamination de I’uranium a la surface du sol subit des changements dus par
I’influence des quatre principaux mécanismes : le transport par I’intermédiaire de solvant (par
exemple lixiviation des sols par les eaux de pluies), les phénomenes de diffusion, les transports
biologiques (par les plantes, les insectes du sol, les micro-organismes...) et le resuspension par

le vent et/ou la pluie (Ribera et al., 1996).

De méme que dans les sols, 'uranium est présent dans les eaux de surface et les eaux
souterraines et sa concentration est trés hétérogéne. Elle varie de 0,01 a 1500 ug mL"! en
fonction des roches, des sols environnants a travers et/ou au-dessus desquels 1’eau peut couler,
la mobilité des différentes formes de I’'uranium dans I’environnement aqueux et les activités
humaines (WHO, 2001). Les eaux souterraines exposées aux granites peuvent contenir jusqu’a
120 pg L' dans les zones enrichies en uranium (Langmuir, 1997). Dans I’eau de mer, la teneur
en uranium est assez homogeéne et elle se situe aux alentours de 3 ug L™ (Bleise et al., 2003;

Garnier-Laplace et al., 2001).

Dans D’air, généralement la concentration d’uranium est assez faible mais varie largement et
dépend de la zone d’échantillonnage. Elle est comprise entre 0,02 et 0,08 ng.m™ et peut atteindre

jusqu’a 200 ng.m™ au voisinage des industries nucléaires (WHO, 2001).
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Annexe 2 : Caractérisation des cernes par loupe binoculaire avant
ablation laser

Individu 3a (aval) ; années : 1900, 1940, 1952, 1958 & 1990 respectivement
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Annexe 3 : Cartographies quantitatives 2D de 'uranium a
la surface des cernes
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Annexe 4 : Comparaison de la teneur en uranium par AL-

ICP-MS HR entre les deux méthodes de quantification

(pastilles de cellulose dopées vs NIST 1570a)
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Annexe 5 : Etude de la cinétique de désorption

6 - Cinetique Eu
4
'_|
g 7w
3 " I
Lo
1B
=
0""I""I--""I""I""I""I
0 10 20 30 40 50 60
Temps de contact (jours)
15 - Cinétique Th
10 -
5]
2 o) ¢ ¢
E 5|
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps de contact (jours)
60 1 Cinétique U
0] @H
g ]
e P
z 20 -
0""I'"'I""I""I""I""I
0 10 20 30 40 50 60
Temps de contact (jours)

226



3000

] Cinétique Co
20001 o @ @ ®
—~ M
1| .
(@)]
S
< 1000 -
O,
0- r T+, + oo r.r. o ..r. 1 oI
0 10 20 30 40 50 60
Temps de contact (jours)
6000 - Cinétique Ni
% N4 &
: Qo
4000 -
o
()]
= ]
Z. 2000 o
0- —71rr+r ¢ v . T + v v r— 1 ¢+ ¢ ¢ 1|1 ‘¢ ¢t ¢ Tt [ T Tt Tt T
0 10 20 30 40 50 60

Temps de contact (jours)

227



Annexe 6 : Concentrations des éléments dans le NIST 612 et le verre nucléaire CSD-B

NIST 612
1000000 -
100000 A = _
10000 4 =
o
g 1000 -
)
100 - _
T =
== i i :|:==II - ~ = ==T&Ex I==I=I ======= o= g == = T E= II__
I
10
=
1
SRR EIA G EF> 052823884880 N2S23 568388 802533 FRIESIECE2EBE2
Elements
m Mesurées Références

Comparaison des concentrations déterminées par la méthode « Sum normalization » avec les valeurs de références*

*Références = Valeurs certifiées par NIST (National Institute of Standards & Technology) et valeurs compilées par GeoRem (http://georem.mpch-
mainz.gwdg.de/sample query.asp
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*Références = Valeurs issues d’un rapport interne de ’ANDRA "Interaction Verre CSD-B/ Matériaux cimentaires" ; date de diffusion

28/04/2012

Comparaison des concentrations déterminées par la méthode « Sum normalization » avec les valeurs de références
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Annexe 7 : Protocole de minéralisation de I'argilite du
COx

La minéralisation de 1’argilite du COx a été réalisée par voie acide a 1’aide d’un four micro-
ondes Anton Paar Multiwave 3000®. Différents tests ont été menés au préalable afin d’évaluer

le protocole qui permettrait une dissolution compléte du COx.

Environ 50 mg du COx a été pesé dans des tubes en téflon puis 10 mL d'eau régale (2,5 mL de
HNOs (15,5 M) + 7,5 mL de HCI1 (10 M)) et 0,5 mL d’acide fluorhydrique (29% HF) ont été
ajoutés. Les acides utilisés sont purifiés par distillation sous ébullition (systeéme utilisé :
Savillex® DST1000) a I’exception de I’acide fluorhydrique qui est de qualité « optima grade ».

La dissolution est effectuée en suivant le programme indiqué ci-dessous :

700 -
600 -

N W b O
o O O
o O O
1 1

Puissance (W)
o
o

100 A

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Programme de minéralisation par micro-ondes

Aprées cette premiere attaque, une seconde est effectuée (avec le méme programme) en ajoutant
5 mL d’acide borique (H3BO3 (5% (m/v) dans 7,5 M de HNO3) dans chaque réacteur (pour
neutraliser le HF). Aprés refroidissement, un volume de 20 mL d'eau Milli-Q a été ajouté aux

échantillons minéralisés.

Des blancs ont été préparés en suivant les mémes étapes que celles effectuées pour la
minéralisation de COx. Le protocole de minéralisation et de préparation du COx conduit a un
blanc en Na, Mg, Al Si, Ca, Mn, Fe, Euet Ude 111, 10, 79, 1621, 553, 29, 10, 0,1 et 0,2 pg
respectivement, ce qui correspond a une valeur de 0,09, 0,002, 0,007, 0,02, 0,09, 0,3, 0,5 et
0,2% respectivement de la teneur totale de ces éléments dans le COx. La concentration de ces

¢léments dans le COx est corrigée du blanc analytique.
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Annexe 8 : Concentrations des éléments dans les eaux de batch apres expérience de désorption

semitons St guysze VOEL) GUELD BaGal) Ceusl) magel) mupl) Teel)  Uesth  1:0)
B(liae“é g;" i 23313 335%5 8201 19313  <LD 566+ 11 <LD 0,7£0,1  048+0,07
LD i 0,14 0,007 5.10° 0,02 0,012 0,015 0,01 0,003 0,001
COx 0,1  0,102+0,003  305+8  303+£5  86+0,1 852  37:05  155+4  48+08  71+03 0,50 =0,04
COx 02  0207£0002 22+6 27346 89402  81+19 2304 13744 42204  113£04 061+0,05
COx 04 04230002  171+5 23545 91402  64+2 1804  93+2 6703  193+03 0,50 0,05
COx 0,5 050420003  295£9 31646  98+02  367+11  10,1£05 287+5  99+16  301+08 0,55=0,04
COx 1 09810002 1196 205+4 97402  50£2  24+05 58£2  95+£30  380+21 045+0,05
COx 5  4898+0,003  93+4 1663 138402  32+3  49:04 281 84+18  153£2  0,59+0,05
COx 20 199020005 9245 178+£3 255404  18+2  91+03  29%1  92+22  576+10  120+0,07
COx 50  4867+001  95+7 1884  346+0,6  24+2  134+04  42+1  363+£105 1050£18  2,22+0,09
COx 100  10850+0,09 146+10 2134  428+07 305:207 233=16  101£3 10522 2144+35 4202
COx 200  2054+02 192410 2414  468+08 415+146 279+12  117+3 79420  3070£51  7,1£03
COx 500  507,5+1,0  323+26  296+5 5424009  568+34  390:14  204%6 4915+77  135+0,5
COx_1000  10209=13  216£20  342+£5  547+09 27449 290408 1878 565596 22,7408
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SIL(@LY) %26 Sc(zl’) V@gLY)tls Cr(ugl’) MO E; LY Fe (ffc“l) Co i“f; Lh N (ffGL'l) Se (ffGL'l) Ga(ue1) M i“f; L™
Bla“(c: gi“ de _1p 0,6 + 4 <LD 42+0,1 2,702  0,06+0,01 <LD <LD <LD 3,840,5
LD 6.10" 5.10° 2.10* 10" 0,003 7.10° 0,001 0,002 10" 0,008
0,102+0,003  <LD 87+ 6 <LD 58+0,1  10,4+0,7 036+001 25+0,1 003+£006 <LD 23+12
0,207 +0,002  <LD 131+ 10 <LD 6,5+0,1 89+49 0,64+001 23+0,1 004+006 <LD 8,5+ 0,8
0,423+0,002  <LD 145 + 10 <LD 74+0,1  159+158 1,15£003 3,0+0,1 0,14+013  <LD 9,6 £ 0,7
0,504 £ 0,003  <LD 299 + 14 <LD 9,1 0,2 68+20 1424003 4,1+0,1 016+009 <LD 11,3+0,9
0,981 0,002  <LD 145 +3 <LD 83+0,2  10,7+3,9 228+005 70402 021+0]16  <LD 32,3+1,8
4,898+ 0,003  <LD 190+ 6 <LD 125402  99+49  62+0,1 246+05 061+0,14 <LD 8,6+ 0,6
19,902 £0,005 <LD 399 +£9 <LD 178403 13,7168 92402 5341 1,3+0,3 <LD 139 +7
48,67 + 0,01 <LD 656 + 30 <LD 218+0,4 10,6+16,7 9,7+02 58+ 1 3,8+0,5 <LD 11,1 £0,8
108,50+ 0,09  <LD 859 +28 <LD 243+04  98+84 10,9402 68 + 1 7,7+0,8 <LD 3442
205,4 + 0,2 <LD 998 + 37 <LD 249404 11,654  11,3£02 7342 12,1 £ 0,6 <LD 49+13
507,5+ 1,1 <LD 1372 + 31 <LD 36,9406  48+23  143+03  100£2  21,7+15 <LD 54+0,9
1020,9 £ 1,3 <LD 1840 £ 51 <LD 2514055 146+35 12,1403 8242 40,1 2.5 <LD 26+2
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Annexe 9 : Validation de la loi de Darcy

Pression (m d'eau)

160 -
140 ~
120 -
100 -~
80 -
60 -
40 A
20 ~
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y = 2,06E+13x + 1,42E+01
R2 = 1,00E+00

0

0,0E+00 1,0E-12 2,0E-12 3,0E-12 4,0E-12 5,0E-12 6,0E-12 7,0E-12

Débit (m3/s)

Pression (m d'eau)

250 -

200 -

150 -

100 -

50 A

RL

y =7,83E+13x - 5,11E+01
R2=9,97E-01

0 .
0,0E+00 5,0E-13

10E-12 1,5E-12 2,0E-12 2,5E-12 3,0E-12 3,5E-12
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RN

250 ~
200 -
)
@
(5]
© 150 -
E
S5 100
@ 1 y = 8,20E+13x - 2,51E+01
o R2=9,93E-01
o 50 -
O T T T T T 1
0,0E+00 5,0E-13 1,0E-12 1,5E-12 2,0E-12 2,5E-12 3,0E-12
Débit (m3/s)
250 - RP
200 H
)
@
L 150 A
i®)
E
E 100 ~
§ y = 9,76E+13x - 3,16E+01
£ 50 - R2 = 9,98E-01
0 T T T T 1
0,0E+00 5,0E-13 1,0E-12 1,5E-12 2,0E-12 2,5E-12
Débit (m3/s)
Echantillons Pente (s m3) Epaisseur (mm) Surface (mm?) K (ms?)
RG 2,06 108 0,65 19,3 1,64 10712
RL 7,83 10" 0,53 19,3 3,43 101
RN 8,20 10" 0,66 19,3 4,17 10
RP 9,76 10*3 0,63 19,2 3,3510%

K = e/(s*p) ; avec k = perméabilité (en m s™') ; e = épaisseur (en m) ; s = la surface (en m?) et p

= pente (en s m™)
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Annexe 10 : Concentrations en Eu dans les eaux a la
sortie des réacteurs

Réacteur RG Réacteur RL Réacteur RN Réacteur RP

Date de [Eu] (mol  Erreur [Eu] (mol Erreur [Eu] Erreur [Eu] Erreur
prélévement L (20) L) (20) (molL!)  (26)  (molLY) (20)

16/08/18 32910 2,5510"  6,0410" 3,88 10" <LD 2,4210° 92010

230/8/18 9,2410° 36910 1,2710" 6,1010" 85810 3,0310" 11,5810 24110

30/08/18 1,0210®  3,6110" 4,6310° 1,7310"° 3,0310" 1,5410" 84710 1,50 107"

06/09/18 8,8810° 11,3210 6,6810° 98710" 12010 2,6210" 1,8410° 9.8810"

13/09/18 8,5510° 13210 81110° 1,3210" 1,2110"° 24510" 1,8110° 8,78 10"

20/09/18 1,45 10° 1,3810"°  6,5810"  1,5310" 24010" 1,7410" 2,3010"

26/09/18 3,0910°  6,5810"  1,9910°  32910"  1,5510° 1,1310" 2,0210" 1,74 10"

06/11/18 7,7010°  1,3210"°  6,5010°  9,8710"  3,7010° 11,4410 2,6310° 1,06 10"

09/11/18 4,8010° 6,5810" 1,7810" 6,58 10" 2,56 10" 25610" 22810 244 10"

18/12/18 3,29 107

02/01/19 8,0910° 11,3210

09/01/19 1,2510°  1,97107"

18/01/19 1,2410% 1,97 1010

25/01/19 1,3810° 11,9710

28/01/19 2,1110" 6,58 10"

01/02/19 1,36 10®* 1,97 10°

05/02/19 3,44 10" 464 10"

08/02/19 1,2810®% 1,97 10710

15/02/19 1,3210®% 11,9710

22/02/19 1,28 10° 434107
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1,02 10*
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1,25 10°®

9,51 107
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4,84 10710
437107
421107
1,91 101
421107
3,68 107"
9,21 107"

4,01 10710

1,13 10710

1,17 10710

8,55 10"

3,09 107!

8,62 10"

2,83 10"
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Ablation Laser couplée a I''CP-MS-HR : Outil pour I'étude du comportement d’élément

d’intérét dans I'environnement

Mots clés : ICP-MS HR, Ablation Laser, Développement analytique, Cernes d’arbre, Argilite du

COx, Kd

Résumé : La Spectrométrie de Masse a Plasma a
Couplage Inductif Haute Résolution (ICP-MS-HR)
couplée a un systeme d’ablation laser (AL) s’est
imposée de par ses multiples avantages comme
une technique danalyse performante pour la
détermination des éléments majeurs, mineurs et
traces dans les matériaux solides. Dans le cadre
de cette these, des développements spécifiques
ont été réalisés avec la technique, comme la mise
en place d’'une méthode de cartographie chimique
guantitative 2D et l'installation d’'une méthode de
guantification basée sur la somme a 100% (m/m)
des éléments sous forme d'oxydes. Ce travail
inclut la préparation des échantillons, I'acquisition
et le traitement des données.

Les développements analytiques réalisés au cours
de cette these ont été appliqués a deux projets
scientifiques, la quantification de [l'uranium dans
des cernes de chénes (Quercus petraea) datés
pour le suivi chronologique de contamination

en lien avec I'exploitation miniere et 'analyse des
éléments dans les argilites du Callovo-Oxfordien
(COx) nécessaire a la compréhension de ses
propriétés de rétention dans le cadre de
I'évaluation de la slreté du stockage géologique
profond des déchets radioactifs. La mise au point
de la cartographie multi-élémentaire 2D a mis en
évidence une distribution hétérogene de
'uranium a la surface des cernes ne permettant
pas une quantification précise ; I'lCP-MS-HR en
mode solution s’est avéré mieux adapté.
L'analyse de la distribution des éléments
naturellement présents dans le COx et leur «
labilité » a permis de remonter a des valeurs de
Kd "in situ" qui ont pu étre comparées a des
données déterminées par I'approche « batch » ou
« bottom-up ». L'utilisation de la technique AL-
ICP-MS-HR a servi également a caractériser les
capacités de rétention du COx sur des
échantillons intacts dopés avec de I'europium.

Laser Ablation coupled with ICP-MS-HR: Tool for studying the behaviour of elements of

interest in the environment

Keywords : HR-ICP-MS, Laser Ablation, Analytical development, Tree rings, COx, Kd

Abstract The High Resolution Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (HR-ICP-MS)
coupled to a laser ablation system (LA) is known
as a powerful analytical technique for the
determination of major, minor and trace elements
in solid materials due to its multiple advantages.
Within the framework of this thesis, specific
developments have been made, such as the set-
up of a 2D quantitative elemental mapping method
and the quantification method using the sum
normalization strategy by summation of the
element oxides to 100% (w/w). This work includes
sample preparation, data acquisition and
processing.

The analytical developments carried out during
this thesis were applied to two scientific projects,
the quantification of uranium in oak tree rings
(Quercus petraea) dated for the chronological

monitoring of contamination related to mining and
the analysis of elements in Callovo-Oxfordian
(COx) claystone necessary to understand its
retention properties as part of the assessment of
the safety of deep geological radioactive waste
storage. The development of 2D elemental
mapping has shown a heterogeneous distribution
of uranium at the surface of tree rings that does
not allow precise quantification; HR-ICP-MS in
solution mode has proved to be more
appropriate. The analysis of the distribution of
elements naturally present in COx and their
"lability" made it possible to evaluate "in situ" Kd
values that could be compared to data
determined by the "batch" or “bottom-up"
approaches. The LA-HR-ICP-MS was also used
to characterize COx retention capacities on intact
samples doped with europium.
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