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Résumé

Résumé

La caractérisation radiologique des déchets et des effluents radioactifs nécessite la mesure de
nombreux radionucléides dont le *°Sr. Les méthodes usuelles d’analyse du °°Sr sont
performantes mais elles sont relativement longues et nécessitent I'utilisation de produits
toxiques tels que l'acide nitrique fumant et les liquides scintillants. Ce travail de these a
consisté a développer de nouvelles procédures d’analyse du °Sr, en particulier de nouvelles
méthodes de séparation. Une premiére méthode basée sur des précipitations sélectives
successives a été optimisée a partir de la méthodologie des plans d’expériences et de la
modélisation de la spéciation. A I'issue de ces travaux, I’acide nitrique fumant a été remplacé
par de I'acide nitrique concentré a 69 % tout en préservant la sélectivité de la séparation entre
le Sr et le Ca et une compréhension des mécanismes mis en jeu lors de cette précipitation a
été apportée. Une seconde méthode utilisant la résine d’extraction chromatographique Sr® a
été développée en intégrant un nouveau prétraitement basé sur la résine TRU®, permettant
d’éliminer les interférents problématiques pour la mesure par scintillation liquide, comme le
241py. Enfin, une derniére méthode a été mise au point avec la résine dite scintillante appelée
résine PS-Sr qui permet d’isoler le Sr, d’effectuer une mesure nucléaire par scintillation
plastique et ainsi d’étre conforme a la directive REACH. Les performances des méthodes ont

été validées par la participation a des comparaisons inter-laboratoires.

Mot-clés : °°Sr déchets et effluents radioactifs, méthode radiochimique, plan d’expériences,
spéciation, résine Sr®, résine TRU®, résine scintillante, scintillation plastique et liquide,

directive REACH



Abstract

Abstract

The radiological characterization of radioactive waste and effluents requires the
measurement of many radionuclides, including °°Sr. The usual methods for °°Sr analysis are
efficient but they are relatively long and require the use of toxic products such as fuming nitric
acid and scintillation cocktails. This thesis work consisted in developing new analytical
procedures for 2°Sr analysis, in particular new separation methods. A first method based on
successive selective precipitations was optimized using design of experiments methodology
and speciation modelling. Fuming nitric acid was replaced by concentrated nitric acid at 69 %
while preserving the separation selectivity between Sr and Ca, and an understanding of the
mechanisms involved in this precipitation was provided. A second method using the Sr®
chromatographic extraction resin was developed by including a new pre-treatment based on
the TRU® resin, allowing the elimination of problematic interferents for liquid scintillation
measurements, such as 2*!Pu. Finally, a method was developed with a scintillating resin called
PS-Sr resin, which enables to isolate Sr, to perform a nuclear measurement by plastic
scintillation and thus to be compatible with REACH regulation. The performances of the

methods were validated by participation in inter-laboratory comparisons.

Keywords: °°Sr, radioactive waste and effluents, radiochemical method, design of
experiments, speciation, Sr resin®, TRU resin®, scintillation resin, plastic and liquid

scintillation, REACH regulation
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Introduction

Introduction

La caractérisation des déchets et effluents radioactifs est une étape clé de leur gestion. En
effet, ’ANDRA (agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs) exige de la part de
tous les producteurs de déchets nucléaires de déclarer la composition chimique et
radiologique des différents lots de déchets. Avec la forte croissance des activités
d’assainissement et démantélement, une hausse importante des volumes de déchets
radioactifs produits est attendues d’ou la nécessité de développer des méthodes de

caractérisations robustes et adaptées a la grande diversité des matrices rencontrées.

Au commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives (CEA) de Saclay, le
laboratoire d’analyse en soutien aux exploitants (LASE) a pour mission de caractériser des
déchets radioactifs de faible et moyenne activité produits par le centre mais également par
des clients externes. Afin de répondre a ces demandes, il est dans I'intérét du laboratoire de
mener des activités de recherche et développement sur les méthodes utilisées pour améliorer
leurs performances analytiques, rester en conformité avec les nouvelles exigences et
directives réglementaires tout en maintenant un environnement de travail optimal et sécurisé

pour les opérateurs.

C’est dans ce cadre que s’inscrit ce projet de these qui a pour but de développer des méthodes
radiochimiques innovantes en vue de la caractérisation du °°Sr dans les déchets et effluents

radioactifs.

Le 2°Sr est un radionucléide a vie intermédiaire qui est souvent analysé dans les déchets et
effluents radioactifs car il s’agit d’'un produit de fission caractéristique. Etant un émetteur béta
pur, il faut l'isoler de la matrice et des interférents de mesure au préalable de sa mesure
nucléaire. Pour cela, des méthodes radiochimiques sont mises en place dans les laboratoires
dédiés.

Au LASE, deux méthodes sont actuellement utilisées: la premiere est basée sur des
précipitations sélectives successives et la seconde sur une résine d’extraction
chromatographique appelée résine Sr®, commercialisée par Triskem. Malgré leurs
performances acceptables, 'utilisation de produits dangereux, notamment toxiques pour les
opérateurs ou encore concernés la directive européenne REACH (enregistrement,

évaluation, autorisation et restriction des substances chimiques), incite le laboratoire a revoir
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ces deux méthodes afin de les adapter aux nouvelles normes de travail. Par ailleurs, des
problémes sur certains échantillons, par exemple les bétons, aménent a devoir repenser ces
méthodes pour qu’elles soient plus robustes et adaptées a la plus grande diversité

d’échantillons rencontrés.
Le projet a donc été divisé en trois objectifs :

- En premier lieu, le travail s’est concentré sur les méthodes utilisées au LASE afin de les
étudier et d’identifier les possibilités d’améliorations sur chacune. Dans cette optique,

des études utilisant les plans d’expériences et la spéciation ont été réalisées.

- Le second concerne la possibilité d’automatisation des méthodes. En effet, avec
I'augmentation du nombre d’échantillons, il est nécessaire d’explorer les possibilités
d’automatiser les procédés - ou du moins, de les accélérer - pour limiter le temps de

manipulation d’échantillons radioactifs par les opérateurs.

- Le troisieme objectif est d’évaluer de nouvelles résines d’extraction
chromatographique pour la purification des déchets et effluents radioactifs. En effet,
de nombreux progrés sont continuellement faits sur ces résines. Il est donc important

d’étudier la potentialité de développer de nouveaux procédés basés sur ces résines.

Les différents observations et résultats sont réunis dans ce mémoire, lui-méme divisé en

guatre chapitres.

Le chapitre | est dédié a I'état de I’'art comprenant le contexte de I’étude, une présentation du
radionucléide étudié, le °°Sr, ainsi qu’une description des méthodes d’analyse nucléaire
utilisées pour la mesure du °°Sr. Dans cette partie, les méthodes de séparations du Sr sont

également présentées en détail.

Le chapitre Il réunit les résultats obtenus sur I'étude et I'optimisation de la méthode par
précipitations sélectives successives utilisant une étape avec I’acide nitrique pour séparer le
Sr et le Ca. Une premiere partie concerne |'étude menée avec la méthodologie des plans
d’expériences qui a été mise en ceuvre afin d’optimiser la méthode radiochimique. Les

résultats sur échantillons réels et la participation a un exercice d’aptitude inter-laboratoire
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ayant permis la validation du procédé sont présentés. Une deuxieme partie de ce chapitre se
focalise sur I'étude de I'étape de séparation du Sr et du Ca avec l'acide nitrique par
modélisation de la spéciation. Les difficultés rencontrées et les solutions apportées sont
détaillées ainsi que le modele obtenu pour décrire la précipitation du Sr dans I'acide nitrique

concentré.

Le chapitre Ill réunit les études relatives a la méthode basée sur la résine d’extraction
chromatographique Sr®. En premier lieu, une partie concerne I'identification de la source de
la perte du Sr pour la méthode du LASE. Ensuite, les propriétés de la résine Sr® sont étudiées
afin de développer un nouveau prétraitement a la méthode. Enfin, les résultats sur

échantillons réels obtenus avec la nouvelle méthode développée sont décrits en détail.

Le chapitre IV est consacré a I'étude des potentialités de l'utilisation de nouvelles résines
d’extraction chromatographique. La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la résine
TK100® dont I'objectif est de permettre un dépét d’échantillons dans une gamme de pH plus
large que la résine Sr®. Ensuite, une résine dite scintillante, appelée résine PS-Sr a été testée
et une méthode développée pour les déchets et effluents radioactifs. Cette méthode a

I’avantage de pouvoir remplacer la scintillation liquide par la scintillation plastique.
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Chapitre I : Etat de I'art

I. Etat de l'art

[.1. Contexte de I’étude
1.2. Déchets et effluents radioactifs

1.2.1.0rigines et définitions

La découverte de la radioactivité et son utilisation ont permis de nombreuses avancées dans
des domaines d’activités variés (par exemple la médecine, I'énergie, la défense et la
recherche) mais suite a la prise de conscience des risques humains et environnementaux
associés, des réglementations strictes concernant les déchets issus des différentes filieres ont
vu le jour. Les déchets radioactifs sont définis dans le code de I’environnement comme étant
« des substances radioactives pour lesquelles aucune utilisation ultérieure n’est prévue ou
envisagée » . Par exemple, en France, I'exploitation du combustible nucléaire pour la
production d’électricité se fait selon un cycle comprenant plusieurs étapes allant de

I’extraction au recyclage (Figure 1).

Amont du cycle

4: UTILISATION 0 =7
EN REACTEUR ~

=) CJ

3 : FABRICATION
DU COMBUSTIBLE

; \T{CONVERSION.
ENRICHISSEMENT
D'URANIUM

s
e N s 171
ULTIMES

1: EXTRACTION,
CONCENTRATION

Aval du cycle

Figure 1 : Cycle du combustible nucléaire © CEA/Com Ci Com Ca

Ce dernier est réalisé par 'usine de retraitement située sur le site d’ORANO de La Hague et a
pour but de récupérer et de valoriser le maximum de matiéres nucléaires pour diminuer la

guantité de déchets radioactifs. L'idée sous-jacente est d’exploiter la matiere fissile présente
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dans le combustible usé afin de créer un cycle fermé. Les éléments récupérés lors de cette
étape sont l'uranium et le plutonium qui, contrairement a certains autres produits de fission,
sont valorisables pour la production d’énergie par des réacteurs de nouvelles générations en

cours de développement (Réacteur de génération IV & neutrons rapides) (231,

La part non valorisable du combustible nucléaire usé représente 4 % de son volume total ¥l et
elle est considérée comme déchet ultime qui entre dans la définition citée ci-dessus. Les
déchets radioactifs du secteur de I'électronucléaire ne sont pas uniquement issus du cycle du
combustible et des activités liées a I'exploitation des centrales mais également des activités
d’assainissement et démantelement aprées I'arrét des installations nucléaires. Le vieillissement
du parc comprenant par exemple des centrales électriques ou des réacteurs de recherche et
développement, implique un accroissement de ces activités et par conséquent une
augmentation importante des volumes de déchets radioactifs produits °l. Toutes les

installations arrétées ou en cours de démanteélement en France sont présentées sur la Figure

La Hague (Orano) . .
INB 33 - Usine de traitement rh:ga](;tfln éoranarlw
des combustibles irradiés (UP2) |, - Lomurhex
'NB38'§?TE2 \ Tricastin (Orano)
INB 47 - ELAN IIB La Hague N\ INB 93 - Usine Georges Besse
INB 80 - HAO \ Chooz (EDF)
| INB 163 - Chooz A
Fontenay-aux-Roses (CEA) O Fessenheim (EDF)
INB 165 - Procédé 0 // INB 75 - Fessenheim 1-2
INB 166 - Support 0O g
/ P Bugey (EDF)
? () O 4 | INB 45 - Bugey 1
Saclay (CEA) ). Vs O ! .
INB 18 - Ulysse
INB 40 - Osiris-lsis / /
INB 49 - Laboratoire de haute / / % e Creys-Malville (EDF)
activité (LHA) ‘_f_,- / INB 91 - Superphénix
INB 101 - Orphée N (0 .
Brennilis (EDF) / / / \O \
INB 162 - EL4-D / ®) \ | Grenoble (CEA)
| INB 36-STED
y y INB 79 - Unité d'entreposa
Chinen (EDF) / de déchets de haute activi
INB 94 - Atelier des matériaux /
irradiés (AMI)
INB 133 - Chinon AID Cadarache (CEA)
INB 153 - Chinon A2D Marcoule (CEA) | _— INB 25 - Rapsodie
INB 161 - Chinon A3ZD / INB 71- Phénix INB 32 - ATPU INB 53 - MCMF
' INB 37B - Station de INB 54 - LPC
traitement des effluents (STE) | INB 56 - Parc d'entreposage

. INB 39 - Masurca des déchets radioactifs solides
Saint-Laurent-des-Eaux (EDF) |, INB 42 - Eole INB 92 - Phébus
INB 46 - Saint-Laurent-des-Eaux INB 52 - ATUe INB 95 - Minerve

Alet A2

Figure 2 : Carte des installations définitivement arrétées ou en cours de démantelement au

31 décembre 2020 ©ASN !
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Les déchets radioactifs n’ont pas uniquement comme origine le secteur électronucléaire (59,9
% d’équivalent du volume de déchets conditionnés) mais également la recherche (27,0 %), la

défense (8,9 %), I'industrie non électronucléaire (3,4 %) et la médecine (0,7 %) ©.

[.2.2.Gestion et classement

En France, la gestion des déchets radioactifs est sous la responsabilité de ’ANDRA qui va
notamment chercher des solutions pérennes et slres pour I'environnement, la population et
les futures générations. Son réle consiste entre autres a suivre I'inventaire des matieres
nucléaires présentes sur le territoire francgais, prévoir |'évolution des volumes en tenant
compte des planifications (durées d’exploitation et arréts des installations nucléaires,
politique énergétique du pays), exploiter et surveiller ses centres de stockage et étudier la
conception de nouveaux centres de stockage (par exemple pour le stockage en couche

géologique profonde correspondant au projet Cigeo) 71,

Afin d’optimiser le stockage des déchets radioactifs, ’ANDRA a établi une classification selon
deux critéres primordiaux : leur niveau d’activité et leur période radioactive. Ces deux
parametres sont définis respectivement comme « le nombre de désintégrations de noyaux qui
se produisent par seconde » et «le temps nécessaire pour que l'activité initiale d'un

radionucléide donné soit divisée par deux » [©],

Période
radioactive*

Vie trés courte (VTC)
(période < 100 jours)

Principalement vie courte (VC)
(période < 31 ans)

Principalement vie longue (VL)
(période > 31 ans)

Tres faible activité Stockage de surface

<100 Bqg/g

Faible activité (FA)
entre quelques centaines de
Bqg/g et un million de Bq/g

Moyenne

activité (MA)
de 'ordre d’un million
a un milliard de Bq/g

Haute activité (HA)
de I'ordre de plusieurs
milliards de Bq/g

Gestion par décroissance
radioactive

(Centre industriel de regroupement, d’entreposage et de stockage)

Stockage a faible
profondeur
a I'étude

@ Stockage géologique

@

Stockage de surface
(centres de stockage de I'’Aube
et de la Manche)

Non applicable

(projet Cigéo)

profond en projet

Figure 3 : Catégories de déchets radioactifs considérés selon leur niveau d'activité et leur

période radioactive ¢ Rappel : 1 Becquerel est égal & une désintégration par seconde
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Le classement des déchets radioactifs se fait selon 6 catégories présentées sur la Figure 3 :
VTC (déchets a vie tres courte), TFA (déchets a tres faible activité), FMA-VC (déchets de faible
a moyenne activité a vie courte), FA-VL (déchets de faible activité a vie longue), MA-VL

(déchets de moyenne activité a vie longue) et HA (déchets de haute activité).

Les déchets de type VTC sont, pour la majorité, issus du domaine médical ou de la recherche
(effluents liquides ou gazeux, échantillons biologiques). lls peuvent entrer dans cette catégorie
si leur période de décroissance pour atteindre un seuil acceptable, donc sans risque pour la
population et I’environnement, est au maximum de 3 ans. Concernant I'activité, elle peut étre
de tres faible a moyenne mais aucun lot de haute activité ne peut entrer dans cette catégorie.

Ces déchets sont stockés le temps de leur décroissance sur site [ 8],

Les déchets de type TFA sont considérés uniguement d’un point de vue de leur activité qui ne
doit pas dépasser 100 Bqg/g. En effet, ils peuvent étre a vie courte ou longue car leur niveau
d’activité permet d’ignorer cette donnée. Leurs origines sont multiples ; ils peuvent par
exemple étre issus du démantélement mais aussi du fonctionnement ou de la maintenance
de centrales nucléaires ou encore de la recherche. Leur nature peut étre trés diverse
(plastiques, bétons, métaux) [ 8. Depuis quelques années, la gestion de ces déchets est
rediscutée pour alléger les contraintes car la limitation des places de stockage et les
procédures conséquentes ne seraient pas adaptées aux activités qu’ils contiennent et donc
aux risques qu’ils représentent [, Actuellement, les déchets de type TFA sont stockés au CIRES

(centre industriel de regroupement, d’entreposage et de stockage dans I’Aube).

Les déchets de type FMA-VC sont des déchets avec des activités allant de quelgues centaines
a un milliard de Bg/g. Les activités de démantelement, de traitement des effluents, la
maintenance font partie des principales sources de ces déchets. Leur nature est par
conséquent trés diverse [& 31, Leur stockage en surface se fait actuellement au CSA (centre de
stockage de I’Aube) depuis que le CSM (centre de stockage de la Manche) a été fermé 10 111,
La surveillance de ces sites est prévue pour une durée d’environ 300 ans permettant atteindre

un seuil acceptable de radioactivité.

Les déchets de type FA-VL ont des activités comprises entre quelques centaines et un million
de Bg/g mais ils nécessitent un stockage de plusieurs centaines de milliers d’années en raison

des radionucléides a vie longue qgu’ils contiennent. C'est dans cette catégorie que se
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retrouvent notamment les graphites issus du démantélement des premieres générations de
centrales nucléaires frangaises, des déchets contenant du radium dont [|'origine est
I’extraction des terres rares, des colis de déchets issus des usines de conversion de |'uranium
ou de retraitement et encore des colis anciens conditionnés dans du bitume [© 8 |Is

nécessitent des sites de stockage de faible profondeur qui sont en cours d’étude 121,

Les déchets de type MA-VL peuvent atteindre des activités allant jusqu’a un milliard de Bq/g
avec des durées de stockage pouvant s’étendre sur plusieurs centaines de milliers d’années.
Les pieces métalliques qui entourent les combustibles représentent la majorité de ces
déchets. Il y a également des déchets technologiques issus de centrales nucléaires, des boues
bitumées produites lors du traitement des effluents liquides (pratique interdite par I’ASN,
autorité de sOreté nucléaire, en 2008 en sachant que le retraitement et le stockage de ces
déchets est a I'étude [13]). Ces déchets pourraient étre destinés au stockage en couche

géologique profonde en cours d’étude 7],

Les déchets de type HA sont les déchets dépassant plusieurs milliards de Bg/g. Il s’agit
essentiellement des substances non valorisables issues du retraitement des combustibles usés
qui nécessitent un stockage de plusieurs centaines de milliers d’années. Ces déchets issus du
cycle du combustible (cf. déchets ultimes représentés sur la Figure 1) sont vitrifiés, placés dans

un conteneur d’acier inoxydable et destinés au stockage géologique en couche profonde [,

La gestion de ces déchets radioactifs est un enjeu logistique, sociétal et industriel important
(141 Depuis I'arrivée des premiéres centrales nucléaires au milieu du 20%™¢ siécle, ce sujet n’a
cessé d’animer les débats et d’amener de nombreux défis logistiques. Cela a permis
I’émergence d’idées innovantes et le développement de nouvelles techniques permettant la
diminution de leur volume par traitement et un stockage approprié. De nombreuses
problématiques restent a résoudre et une donnée primordiale dans la gestion de cet afflux est
donc la connaissance de ces déchets, notamment leur composition physico-chimique et

radiologique.

Dans la suite du manuscrit, on se focalisera sur les déchets radioactifs de type FMA-VC.
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[.2.3.Caractérisation des déchets radioactifs

La caractérisation radiologique désigne « la localisation, I'identification et la quantification des
contaminations radioactives présentes » 11, Lors des activités d’assainissement et de
démantelement, elle est en partie réalisée a partir de mesures in situ directement dans
I'installation. En complément, des méthodes de calculs géostatiques sont appliquées pour
générer des cartographies des zones a traiter et modéliser les zones contaminées. Les valeurs
mesurées et calculées sont comparées afin de vérifier la fiabilité des modélisations.
Cependant, une analyse in situ ne suffit pas ¢, Il est nécessaire de prélever des échantillons
afin d’avoir une analyse plus fine (en Bg/g) de la composition radiologique qui est réalisée en
laboratoire notamment pour constituer des lots de déchets. En effet, 'ANDRA précise
explicitement I'obligation des producteurs de garantir que « la méthode de caractérisation
radiologique mise en ceuvre qui doit permettre de déterminer I'activité raisonnablement,
enveloppe (au plus juste en tenant compte des incertitudes) chaque isotope présent dans un
colis. C'est cette activité par isotope qui sera déclarée dans la demande. Sur demande de
’ANDRA, le producteur devra pouvoir justifier de sa méthode, y compris pour les
radionucléides difficilement mesurables » 171, || est donc nécessaire d’avoir des méthodes de
mesure fiables et robustes adaptées a chaque radioélément dans tous les types de matrices

considérés.

B‘I‘
Positron
decay
Spontanecus
fission \
\
B—

Y-decay e < . Electron

Internal capture

conversion

Figure 4 : Modes de désintégration nucléaire 18!
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La caractérisation radiologique est basée sur les différents modes de désintégration du
radionucléide a analyser (Figure 4). La désintégration a (correspondant a I'émission d’un
noyau d’hélium), la désintégration 3 (correspondant a I’émission d’un électron notée 3" ou
d’un positon notée B*), I'émission y (correspondant a I’émission d’un photon), la capture
électronique (absorption d’un électron par un noyau atomique déficient en neutrons) ou la
conversion interne (processus électromagnétique par lequel un état nucléaire excité se
désintegre par I'’émission directe de I'un de ses électrons) en sont les principaux mécanismes.
Pour les déchets de type FMA-VC, le nombre de radionucléides a déclarer s’éléve a 143 [1°],
Leur nature dépend principalement du domaine d’activité dont ils sont issus. Par exemple, il
peut s’agir de produits d’activation créés par le processus de capture neutronique (exemple

du ®°Co, Figure 5).
Y

Emission
gamma
Capture

neutronique
0 --------------- > e

neutron

emission Y
Dézintégration

radioactive

noyau stable

Figure 5 : Schéma représentant la capture neutronique a l'origine du ®°Co et sa

désintégration 2%

Les produits d’activation sont issus de l'irradiation neutronique des matériaux utilisés dans le

cycle du nucléaire. Les produits d’activation majoritaires sont listés dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Principaux produits d'activation 21 (EC signifie capture électronique et IT

Radionucléide

3H
14C
ZZNa
36C|
39Ar
41Ca
54Mn
>Fe
N
63N
0Co
85Zn
3zr
SMo
93mNf
94Nb
99Tc
108mAg
110mAg
1255b
133Ba
152Eu
154Eu
155Eu

166mH0

transition isomérique)

Radionucléide parent

(réaction d’activation)

oLi (n, a)

BC(n,y), N (n,p)
2Na (n, 2n ; y,n)

3Cl (n,y)
3K (n,p)
“0Ca (n,y)

>4Fe (n,p) ; >°>Mn (n,2n)

>*Fe (n,y)
*%Ni (n, y)
%2Ni (n, v)
>%Co (n, v)
*Zn (n,y)
%2Zr (n, y)
%Mo (n, v)
»Nb (n,y)

93Nb (n,y); **Mo (n,p)

**Mo (n, v)
Ag (n, y)
%Ag (n, v)
124Sn (n, V)
13ZBa (n’ v)
151EU (n, v)
153Eu (n, v)
154Eu (n’ v)
165Ho (n’ V)

38

Emission

B
B
B*, EC
B~ (B*, EC)
B
EC
ECy
EC, X
EC, X

B,y
EC, B*

EC, X
IT, X
B,y

EC, v

By

By
EC, X, v

EC, X, B,V

B, v, X
B, v, X
B, v, X

Période [a]

12,3
5730
2,6
301000
269
103000
0,86
2,7
76000
100
53
0,67
1500000
3500
15,8
20000
213000
130
0,68
2,76
10,5
13,5
8,6
4,76
1200
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Il faut également considérer les produits de fission et les actinides majoritaires qui sont des
radioéléments souvent analysés dans les déchets nucléaires. Les produits de fission
regroupent les différents isotopes issus d’une réaction de fission d’un noyau atomique fissile.
Chaque noyau de matiere fissile subissant une fission nucléaire se casse en effet en deux
(exceptionnellement trois) noyaux et s"accompagne de I'émission de neutrons et d’énergie
(221 3 distribution des masses de produits de fission pour trois isotopes fissiles, '’23°U, 1'238U

et le 23°Pu, est illustrée sur la Figure 6.

T T T 1717
|-

T
1

I]I]I\l

IJJJI\l

T
1

T II[]I]
llIlJJ]

Rendement de fission [-]

10 80 100 120 140 160

Nombre de masse (A) des produits de fission

Figure 6 : Exemple de distribution bimodale des produits de fission de trois actinides 2%/

Les principaux produits de fission, du fait de leurs quantités produites, et actinides sont

présentés respectivement dans le Tableau 2 et le Tableau 3 24,
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Tableau 2 : Produits de fission principaux

Produit de
Radionucléide Emission Période
désintégration
305y 0y B 28,8 ans
90y %07y B 2,66 jours
9Tc 99Ry B 211100 ans
106Ry 106Rh B 1,02 an
106Rh 106p¢ B 30 secondes
129) 129Xe (état excité) B 1,6 x 107 ans
137¢Cs 137B3 B 30 ans
144ca 144p, B,y 285 jours
Tableau 3 : Actinides considérés
Produit de
Radionucléide Emission Période [a]
désintégration
238py 234y a 87,7
239py 235y a 24110
241p, 210 m B 14,35
241Am 237Np a,y 432
242Cm 238py a 0,4
244Cm 240py a 18,1
232U 228Th a 69
2331 229Th a 1,6 x 10°
234y 230Th a 2,5x10°
235y 31Th a 7 x 108
236y 232Th a 2,3 x 10’
238y 234Th a 4,5 x 10°
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Des techniques non destructives ou destructives peuvent étre mises en ceuvre pour la mesure
des différents radionucléides selon la nature du rayonnement mesuré. Les analyses non
destructives sont principalement des mesures par spectrométrie gamma et des comptages
neutroniques passifs qui seront complétés, notamment, par I'application d’un spectre type.
En effet, ce dernier est obtenu a partir de calculs évolutifs basés sur la nature des déchets et
définit des facteurs de corrélation (également appelés ratios) qui lient entres elles les activités
d’émetteurs aisément mesurables et d’autres qui le sont moins. Il est alors possible de ne
mesurer que les émetteurs prépondérants ou les plus faciles a mesurer, on parle alors de
traceur, et de remonter a I'activité totale en utilisant les ratios précédemment établis [,
L'utilisation des méthodes non destructives et calculatoires pour la caractérisation des

déchets est représentée sur la Figure 7.

Données de production
Compaosition et homogénéité
de la matrice, masse, origine.

Bibliothéque de RM, specire type

Imagerie X, gamma
Oerit romlksae, lsaor

Méthode
passive T ;
Pu241,Pu 239... .
descendants .ﬁcﬁu‘lﬁs béta
*Activités Pu
Pu 240 Pu 239 y Y ]
: . U 235, U 238, descendants
Activité des isotopes du Pu *Activités U

Figure 7 : Schéma représentant |'utilisation des mesures non destructives pour la

caractérisation ; *Radionucléides seuls (sans produits de fission ou d’activation) (6]

Pour les radionucléides suivants, 'activité est déterminée par des méthodes destructives : 3H,
14¢C, 83Ni, 20Sr, 89Sr, °Tc, >°Fe, 23%Pu, 238Pu, 242Pu, 239+240py, 241py, 38C| et 2|, Il s’agit notamment
d’émetteurs a et B purs pour lesquels une séparation préalable a la mesure nucléaire est
nécessaire (méthodes radiochimiques, pyrolyse). Ensuite, l'activité est mesurée par
différentes techniques, par exemple la scintillation liquide, le comptage B, la spectrométrie a

ou la spectrométrie de masse 231,

En plus de la caractérisation radiologique des déchets nucléaires, '’ANDRA exige une

caractérisation physico-chimique des déchets. En effet, pour garantir un stockage adapté qui
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remplisse les exigences sécuritaires, une connaissance de la composition physico-chimique

des déchets est également nécessaire.

La premiére catégorie de composés a considérer sont les toxiques qui présentent un danger
particulier pour la population et I'environnement comme par exemple les métaux lourds. La
liste de ces composés se base sur celle définie dans la filiere conventionnelle pour la
classification des déchets dangereux (décret n°2002-540). Pour les déchets TFA et FMA, elle
comprend : le Pb, le B, le Ni, le Cr total, le CrV', I'As, le Sb, le Se, le Cd, le Hg, le Be, les cyanures
ainsi que I'amiante % 24 |3 présence de produits CMR (cancérigénes, mutagénes et

reprotoxiques) est aussi a déclarer.

Les substances complexantes qui peuvent étre utilisées dans les procédés de
décontamination, forment la deuxiéme catégorie a considérer. Leurs propriétés chélatantes
peuvent modifier la solubilité des radionucléides et des métaux lourds et favoriser leur
migration dans I’environnement. Pour le stockage, il est donc primordial de connaitre la
nature et la concentration de ces substances [%°l, Elles peuvent étre de nature inorganique
comme les chlorures, les fluorures, les nitrates, les sulfates et les carbonates ou de nature
organique comme [|'EDTA (acide éthylenediaminetétraacétique), le NTA (acide
nitrilotriacétique), le DTPA (acide diéthyléne triamine penta acétique), le TTHA (acide
triéthylene tétramine hexaacétique), les oxalates, les citrates, les acétates, les formiates, les
ascorbates, les gluconates, les sulfamates, les sulfonates, les phtalates, I’acide picolinique, le
TBP (tributylphosphate) et I'éthylene-diamine. La présence de ces composés dépend de

I'origine des déchets d’ou I'importance de connaitre I'historique des différents lots 1%,

Les liants hydrauliques (LH) entrent dans la composition des bétons qui peuvent étre utilisés
pour le conditionnement de certains lots de déchets. Les substances pouvant étre agressives
a leur égard sont donc a éviter. La liste de cette troisieme catégorie de composés a déclarer
est la suivante : les sulfates, les chlorures, les borates, les carbonates, I'ammonium, le Li, le

Mg, le Zn et la teneur en COT (carbone organique total) (261,
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Tableau 4 : Récapitulatif des composés et parametres physico-chimiques a déclarer

Métaux lourds Pb, B, Ni, Cr total, Cr VI, As, Sb, Se, Cd, Hg, Be
Toxiques

Autres composés CN-, amiante, substances CMR

Inorganiques Cl, F, NOs", SO4%, CO3%

EDTA, NTA, DTPA, TTHA, oxalates, citrates,

Complexants acétates, formiates, ascorbates, gluconates,
Organiques
sulfamates, sulfonates, phtalates, acide

picolinique, TBP, éthyléne-diamine

Substances
agressives envers
S04%, CI, borates, COs%, NH4*, Li, Mg, Zn, COT
les liants

hydrauliques

Les analyses mises en ceuvre pour déterminer de telles substances sont généralement des
mesures destructives réalisées en laboratoire. Par exemple pour les toxiques, les méthodes
de type ICP-AES (spectroscopie d’émission atomique couplée a un plasma induit; LQ =~5 pg/L)

et ICP-MS (spectrométrie de masse couplée a un plasma induit; LQ = ~5 ng/L) peuvent étre

utilisées (Figure 8).

Figure 8 : ICP-AES (gauche) et ICP-MS (droite) du LASE au CEA Saclay

La chromatographie ionique (Cl) avec détection conductimétrique est préférée pour la

détermination des complexants inorganiques (LQ="~20 pg/L). Pour la mesure des complexants

43



Chapitre 1 : Etat de I'art

organiques de type EDTA, aprés une purification par co-précipitation, I'analyse peut étre
réalisée par un couplage HPLC (chromatographie en phase liquide a haute performance) et

ESI-MS (spectrométrie de masse avec ionisation par électronébuliseur) 271,

1.2.4.Types d’échantillons (matrices)

Les déchets FMA sont constitués de matiéres et objets de natures tres diverses, solides ou
pouvant étre rendus solides par un conditionnement. On distingue deux natures de déchets
pour les lots de déchets gérés par 'ANDRA au CSA : les homogénes et les hétérogenes. Les
déchets dits homogenes sont constitués de résidus radioactifs finement divisés susceptibles
d’étre répartis d’'une maniere homogene au sein d’'un matériau d’'immobilisation. Ce sont par
exemple des boues de co-précipitation chimique, des concentrats d’évaporateurs, des résidus
d’incinération, des résines échangeuses d’ions en grains ou broyées. Les déchets sont
considérés comme hétérogenes dans le cas contraire. Il s’agit de déchets solides divers, activés
dans leur masse et/ ou contaminés en surface par des matiéres radioactives (Figure 9). Ce sont

par exemple des pieces et objets en métal ou en plastique, des morceaux de verre ou de

graphite, des gravats de démolition, des dispositifs de filtration 9,

Figure 9 : Echantillons solides, graphites, métaux, déchets technologiques, filtres, frottis (haut
de gauche a droite) ; bétons, résines échangeuses d’ions (REI) ; REl immobilisées dans du

béton ; REI immobilisées dans un polymére organique ; boues (bas de gauche a droite)
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A noter que pour les déchets liquides, ils peuvent étre incinérés s’ils sont combustibles ou étre
évaporés dans des évaporateurs en fonction de leur nature 28, En cas d’évaporation, une
matrice finale dite « concentrat » est obtenue : il s’agit d’'une boue liquide qui se caractérise

par une forte teneur de matiéres en suspension et une radioactivité élevée (Figure 10).

Figure 10 : Echantillons liquides, effluents (gauche), huiles (milieu), concentrats (droite)

Comme pour les échantillons solides, il est primordial de garantir au mieux une prise d’essai

représentative de I’échantillon complet et par conséquent du lot.

Exceptés les effluents liquides homogeénes sans matiére en suspension, il est nécessaire de
procéder a une étape de mise en solution des échantillons avant leur analyse. La
minéralisation doit étre adaptée a la nature de I’échantillon et aux éléments a analyser. La
technique préférée est souvent une minéralisation acide en four a micro-ondes mais il y a
d’autres alternatives comme la fusion alcaline. Pour les huiles ou les échantillons organiques,
la bombe de combustion a oxygéne dite bombe Parr peut étre mise en ceuvre en fonction de

I"analyse a réaliser (9],

1.3. LASE : missions et objectifs

Le laboratoire d’analyse en soutien aux exploitants (LASE) fait partie du Service d’études
analytiques et de réactivité des surfaces (SEARS) au Commissariat a I’énergie atomique et aux
énergies alternatives (CEA) sur le site de Saclay (Figure 11). Son activité se concentre sur la
caractérisation des déchets radioactifs de faible et moyenne activité et elle est divisée en trois
pbles: les mesures physico-chimiques (chimie analytique), les mesures nucléaires
(spectrométries a et y, comptage proportionnel, scintillation liquide, autoradiographie) et les
méthodes radiochimiques (chimie, spéciation, méthodes séparatives).
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Figure 11 : Photographies des locaux du LASE au CEA de Saclay

La premiére mission du laboratoire est le suivi des effluents des installations de Saclay par des
analyses en soutien et un suivi analytique du procédé de traitement des effluents radioactifs
mis en ceuvre a I'INB 35 (installation nucléaire de base; évaporation, cimentation). Le
laboratoire a également un role d’expert auprés de I’ANDRA en réalisant des caractérisations
sur des déchets prélevés chez les producteurs dits Super Contrdles 39, || travaille également
sur l'inventaire radiologique de graphites irradiés des réacteurs UNGG (uranium naturel-
graphite gaz). Le laboratoire caractérise aussi des déchets issus des activités d’assainissement
et de démantélement ou encore des déchets anciens venant de divers producteurs (CEA, EDF,
ORANO) en vue de leur évacuation. Avec une dizaine de permanents, environ 750 échantillons

sont traités et 150 rapports rendus chaque année.

Le laboratoire mene également des activités de recherche et développement notamment en
mesures nucléaires par autoradiographie en vue de la réalisation de mesures in situ lors des
opérations d’assainissement et de démantélement mais également sur le développement de
méthodes de caractérisation des déchets. En effet, étant donnée la forte demande de
caractérisation de déchets radioactifs, il est primordial de développer, améliorer et optimiser
continuellement les méthodes de mesures nucléaires, de mesures physico-chimiques ou

encore les méthodes radiochimiques.
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[.4. Strontium-90

1.4.1. Origine et caractéristiques

La présence de strontium 90 (noté °°Sr par la suite) dans un échantillon, qu’il soit d’origine
environnementale, alimentaire ou un déchet nucléaire, est artificielle. En effet, ce
radionucléide n’existe pas a I’état naturel. Le strontium posséde 4 isotopes stables, les autres
étant artificiels et radioactifs. Le récapitulatif des différents isotopes du strontium est

présenté dans le Tableau 5 311,

Tableau 5 : Isotopes du strontium. A = origine artificielle et N = origine naturelle

Isotope 826y 835y 84gr 858r 865y 87Sr 88y 89y 905y

Origine A A N A N N N A A
Période 25,36 1,35j Stable 64,84  Stable  Stable Stable 50,52 j 28,5a
Abondance - - 0,56 % - 9,86 % 7,00%  82,58% - -

Emission EC B* - EC - - - B B

Les isotopes instables sont tous a vie courte (quelques dizaines de jours) a I’exception du °°Sr

qui a une durée de vie qualifiée d’intermédiaire (28,5 ans) 32,

Tableau 6 : Caractéristiques principales du %°Sr 321

Activité Energie Energie
Emission
massique moyenne maximale
5,16x10%* Bq/g B 196 keV 546 keV

Le °°Sr, dont les caractéristiques sont données dans le Tableau 6, est un produit de fission de
235U (Figure 6). Il peut avoir comme source les essais d’explosions nucléaires, les déchets issus
des installations liées au secteur électronucléaire ou les rejets accidentels de ces mémes
installations. En effet, les essais nucléaires militaires ont dispersé 6,2 x 10%” Bq d’activité de
%Sy dans I'atmosphére entre les années 1945 & 1980 B2, Quant a I'accident de Tchernobyl, il

a été responsable de 8 x 10 Bq en °°Sr dans I’environnement représentant 5,4 % de I'activité
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totale rejetée lors de cet événement. Concernant les rejets de 2°Sr liés aux activités
électronucléaires, ils peuvent survenir lors de I'extraction des produits de fission lors du

retraitement du combustible irradié.

1.4.2. Comportement du °Sr dans I’organisme et dans I’environnement

Le strontium est un métal alcalino-terreux tout comme le calcium, abondant dans
I’environnement. Le cycle de ces deux éléments dans I'environnement est trés similaire d’'un
point de vue qualitatif mais il y a des différences quantitatives dans leur comportement. lls se

trouvent a I'état naturel principalement sous forme ionique avec deux charges positives.

Dans I'environnement, le strontium se retrouve en grande quantité par exemple dans les
roches volcaniques. Au méme titre que le calcium, a partir des roches, les ions sont transférés
dans les rivieres, et par conséquent dans la mer, majoritairement en solution ou, de facon plus
minoritaire, sous forme de particules cristallines qui se déposent directement dans les
sédiments marins. Le strontium en faible proportion par rapport au calcium va se retrouver
dans le squelette des organismes marins 331, En cas d’incidents ou d’essais nucléaires, le °°Sr

serait donc négligeable en milieu marin du fait de sa dilution isotopique.

Apres le pic des essais nucléaires, au moment ou les retombées étaient a un niveau maximal,
I'activité en %°Sr a atteint un maximum de 3,4 x 10! Bg/L dans les eaux potables 3% 34, |a
problématique liée a la présence de °Sr dans I'environnement est qu’il est intégré dans la
chaine alimentaire comme cela s’est produit apres les accidents de Tchernobyl et Fukushima
35,361 En effet, dans les régions touchées par ces événements, le °°Sr se retrouve dans les eaux
et les sols et contamine les plantes qui sont consommées par les animaux et humains. Il peut
notamment étre présent dans les produits laitiers (environ 1 % du °°Sr présent dans le fourrage
se retrouve dans le lait) 37 38 De plus, le strontium est un élément trés mobile dans
I’environnement, plus mobile que le césium par exemple 3. D{i & sa forme ionique, le Sr, plus
soluble dans I’eau, aura une plus faible tendance a I'accumulation dans certains milieux et va

diffuser plus facilement [0l

Le risque pour ’lhomme concerne donc I'ingestion de 2°Sr plus que I'inhalation qui est moins

probable. La consommation de °°Sr par le biais d’eau ou d’aliments contaminés entraine la
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présence de strontium radioactif dans les os et les dents car il se comporte comme son
homologue chimique, le Ca. Il y a donc une augmentation du risque du cancer des os suite a
I’exposition au °°Sr 1. Des doses limites ont été établies pour différents types d’aliments

(Tableau 7).

Tableau 7 : Valeurs limites d'activité en °°Sr pour la commercialisation d'aliments dans

I'Union Européenne %%

Liquides
Aliments pour Produits Autres denrées
Aliments destinés a la
nourrisson laitiers alimentaires
consommation
Valeur maximale
pourla 75 Bag/kg 125 Bq/kg 750 Bg/kg 125 Bqg/kg
commercialisation

La valeur limite pour les aliments destinés aux nourrissons est plus basse car la dose efficace,
définie comme étant I'énergie recue ou absorbée par unité de masse, est plus importante
pour les enfants du fait de leur croissance qui implique une absorption plus importante du
calcium et du strontium. La dose efficace par ingestion est respectivement de 3,0 x 10 Sv/Bq

chez I'adulte et 9,3 x 108 Sv/Bq chez I'enfant de 1-2 ans 431,

[.4.3.99Sr dans les déchets et effluents radioactifs

Le °9Sr étant un produit de fission, il se retrouve dans les déchets radioactifs. Il peut étre
abondant en particulier dans les effluents de retraitement du combustible usé. Il est
nécessaire de le déclarer a partir d'un seuil de 1 Bg/g dans les déchets de type FMA-VC alors

que sa Limite Maximale d’Acceptabilité (LMA) est de 6 x 106 Bq/g [*°.

Une étude compléete des rejets de l'usine de retraitement de la Hague entre 1966 et 1996 a
démontré que le °Sr est responsable de 36,2 % de I'activité totale hors tritium dans les
effluents liquides 4, ce qui en fait 'un des principaux radionucléides & caractériser et par

conséquent un sujet d’étude primordial.
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Dans la littérature, les articles concernant la détermination du °Sr dans les déchets radioactifs
sont minoritaires par rapport aux échantillons environnementaux et alimentaires (Figure 12).
La majorité des publications concernent des mesures sur des eaux “+*71, des sols & %91 oy

encore du lait [°0-53],

M Echantillons environnementaux

B Echantillons alimentaires

Déchets nucléaires

B Echantillons biologiques

Figure 12 : Répartition en % des articles sur le °°Sr en fonction du type d'échantillons

(déterminée a partir de 120 publications datant de 1959 a 2022)

Les articles concernant les déchets radioactifs présentent, entre autres, des méthodes
développées pour I'analyse des effluents avec des activités allant de 4 Bq **! 4 3,22 x 103 MBq

1551 'des bétons [>®! ou encore des aciers P71,

1.4.4. Equilibre avec 1'0Y

Le produit de désintégration du °°Sr est également un émetteur béta pur, I'yttrium 90 (noté
90Y par la suite) mais avec une période courte de 2,66 jours et une énergie moyenne de 926,7
keV. Son produit de désintégration, le zirconium-90, est stable (Figure 13). L’°% a des

utilisations médicales, par exemple pour le traitement palliatif du cancer du foie 8,
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Figure 13 : Schéma de désintégration du %°Sr 1591

Lorsque le °9Sr est isolé par séparation radiochimique, une phase de recroissance de I’°°Y est
tout d’abord observée, ce qui implique une augmentation de I'activité globale pour atteindre
un équilibre a partir de 15 jours, puis dans un second temps, I'activité globale décroit avec une

période de 28,8 ans (Figure 14).
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Figure 14 : Ratio entre les activités de °Y et °°Sr en fonction du temps (jours) jusqu’a
I’équilibre (gauche) ; Ratio entre I'activité initiale (Ao) aprés isolement du *°Sr et I'activité
totale en fonction du temps (années) (droite)
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[.5. Mesure nucléaire du 99Sr

La mesure nucléaire du 2°Sr qui est un émetteur B pur tout comme son produit de
désintégration I'°0Y, peut étre réalisée avec plusieurs instruments : compteur proportionnel a
gaz, scintillateur liquide (qui peut étre également utilisé pour des mesures par effet Cerenkov
et pour la scintillation plastique) ou encore I'lCP-MS. Le choix de la technique va dépendre du
niveau d’activité a mesurer, du temps a disposition, de la disponibilité des instruments, des
autres radionucléides a analyser (en cas d’analyses combinées) ou encore de la méthode de
séparation radiochimique utilisée pour I'isolement du ®°Sr. Par exemple, si un traceur de 8>Sr
est utilisé pour la détermination du rendement de séparation radiochimique, la scintillation
liguide peut étre préférée. Si le rendement est déterminé par gravimétrie, le compteur
proportionnel a gaz peut étre un meilleur choix car la mesure peut étre faite facilement sur
un précipité par pesée sur une balance de précision. Chaque technique est décrite dans les

paragraphes suivants.

1.5.1.Compteur proportionnel a gaz

Le compteur proportionnel utilise un détecteur a ionisation gazeuse pour la mesure nucléaire
des rayonnements a et B. Le méme principe de mesure est utilisé pour les compteurs avec
tubes Geiger-Miiller et avec chambres d’ionisation mais les méthodes de quantifications des

ions collectés different.

Ce détecteur utilise un gaz a ioniser, tel que I’Ar, qui remplit un espace (une chambre ou un
tube) dans lequel est appliqué un champ électrique. Dans une configuration typique, comme
présenté sur la Figure 15, la cathode est |la paroi du cylindre et I'anode est un filament passant
au centre de la chambre. Lorsque cet environnement est soumis a des rayonnements
ionisants, les particules de gaz sont ionisées par effet Compton et sous I'effet du potentiel
électrique, elles vont migrer soit vers la cathode (pour les électrons) soit vers I'anode (pour
les cations). Ce phénomeéne va créer une impulsion électronique proportionnelle aux

rayonnements ionisants recus et quantifiable [60,
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Figure 15 : Schéma d'un détecteur a ionisation gazeuse utilisé dans les compteurs

proportionnels (61

L'impulsion dépend de I'intensité du champ électrique et de la radiation détectée (a ou B). A
bas champ, les paires d’ions ont une forte probabilité de recombinaison donc les mesures ne
sont pas réalisées a ces intensités. Ensuite, plus le champ augmente, plus la quantité de
particules chargées atteignant les électrodes est importante. Un point de saturation est atteint
guand tous les ions produits sont collectés par les électrodes. Les trois types de compteurs

cités précédemment utilisent différentes gammes de voltage (Figure 16).

L'intérét du compteur proportionnel est qu’il est plus efficace que le détecteur a chambre
d’ionisation et que contrairement au compteur Geiger-Miiller, il est possible de discriminer
les rayonnements a et B mais aussi de faire une mesure totale sans différenciation. C'est un

avantage considérable malgré la perte d’efficacité comparée au détecteur Geiger-Miiller [62],

Pour la mesure du °°Sr, le compteur proportionnel a été 'une des premiéres techniques
utilisées avec le compteur Geiger-Miiller [63-%°1, Le compteur proportionnel, avec les avantages
précédemment cités, est actuellement préféré et encore trés utilisé 70731, ’efficacité de cette
mesure dépend de I'échantillon mesuré (coupelle ou précipité) et sera discutée plus tard dans

cette étude.
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Figure 16 : Représentation de la quantité de particules chargées captées par les électrodes en

fonction du voltage appliqué et de la nature du rayonnement détecté (6%

Cette technique est particulierement appréciée dans le cas ou, en fin de méthode de
séparation, un précipité d’oxalate ou de carbonate de strontium est obtenu. En effet, le solide
obtenu sous forme de « gateau » peut étre directement compté apreés l'isolement du °°Sr.
Ensuite, la recroissance de I’°°Y permet de vérifier que I'activité mesurée était uniquement
due au ?°Sr et non a des interférents résiduels 74, Avec un compteur proportionnel, I'activité
B totale est mesurée. Il n’est pas possible de voir si un autre émetteur B est encore présent.
De ce fait, la recroissance de I’°°Y vérifiée par le ratio obtenu avec I'activité initiale en ®°Sr, est

une méthode efficace pour valider la séparation.

L’activité du °°Sr peut également &tre déterminée par calcul en isolant et mesurant I'activité

de I’°°Y via une courbe obtenue expérimentalement du type de celle présentée en Figure 14.
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Pour cela, il faut s’assurer que les échantillons étudiés soient a I’équilibre. Dans ce cas, la
vérification de la séparation peut étre réalisée en observant la courbe de décroissance de I’°°Y
(51,75, 7681 |3 mesure de I’°°Y peut étre préférée car elle permet d’éviter I'interférence du 8Sr
qui n’est pas séparé du °Sr et qui peut étre présent notamment dans des situations post-
accidentelles 771, Pour les déchets, le 8Sr n’est pas un probléme car il a une période courte de

50,6 jours et son produit de désintégration, I, est stable.

Le compteur proportionnel a gaz peut également étre utilisé pour la détermination simultanée
du #Sr et du °°Sr dans certains échantillons 73 791, Comme présenté par Juznic et al., le &Sr et
le °9Sr peuvent étre mesurés ensemble apres isolement. Ensuite, apreés recroissance de 1’20,
celui-ci peut étre isolé et mesuré. Avec la valeur de I'activité d’°°, il est possible de calculer

les activités propres de chacun des isotopes du strontium, &Sr et 20Sr 801,

Lorsqu’aprés purification radiochimique et isolement le °°Sr est obtenu en solution, il est aussi
possible d’utiliser le compteur proportionnel en faisant des mesures sur coupelles aprées
évaporation d’une quantité connue de solution ¢ 81, |’avantage, comparé aux mesures sur
précipité, est que I'efficacité de comptage est plus élevée car celle-ci n’est pas influencée par

I’épaisseur du gateau de filtration. Cette question sera discutée plus tard dans cette étude.

1.5.2.Scintillation liquide

La scintillation liquide est une méthode trés utilisée pour la mesure des radionucléides
émetteurs B. Le principe repose sur |'excitation de molécules émettrices de photons par les
radiations a ou B. Ces photons sont ensuite convertis en impulsions électriques quantifiables

et proportionnelles aux radiations émises [18],

De maniere détaillée, un échantillon en solution contenant un ou des émetteurs a ou B est

mélangé avec un cocktail scintillant. Ce cocktail contient trois substances :

- Un solvant organique (par exemple, toluene ou dioxane) ;

- Des solutés fluorescents (agents scintillants ou scintillateurs) primaires et secondaires
par exemple PPO (2,5-diphényloxazole), PBD (2-phényl-5-biphényl-1,3,4,-oxadiazole),
POPOP (1,4-(di-2-(5-phényloxazolyl))-benzol) présentés en Figure 17 ;
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Figure 17 : Exemple de solutés scintillants ; PPO, scintillant primaire A = 375 nm (haut
gauche) ; PBD, scintillant primaire A = 375 nm (haut droite) ;

POPOP, scintillant secondaire A = 415 nm (bas) (8%

- Un surfactant ajouté pour la miscibilité, comme I'éthoxylate de nonylphénol.

Le premier élément, le solvant, a deux roles: le premier est de dissoudre les solutés
fluorescents et le second de transférer I’énergie du radionucléide a I’'agent scintillant primaire.
C'est pourquoi les solvants choisis sont aromatiques et donc contiennent des électrons 1
conjugués qui sont facilement excitables et favorisent le transfert d’énergie. Cette énergie va
étre transmise au scintillateur primaire qui va étre excité pendant un cours moment et
émettre un photon lors de son retour a I’état fondamental. Le photon émis est ensuite mesuré
par un photomultiplicateur (PMT) qui amplifie le signal et le transforme en impulsion
électrique. Pour étre le plus sensible possible, le transfert d’énergie au scintillateur doit étre

efficace.

Enfin, étant donné que les PMT récents sont particulierement sensibles aux longueurs d’onde
aux alentours de 420 nm et que la plupart des scintillateurs primaires émettent a des
longueurs d’onde en dessous de 400 nm, des agents scintillants secondaires sont utilisés afin
de modifier la longueur d’onde d’émission. Ainsi, la longueur d’onde des photons émis est

dans la région plus sensible des PMT 821,
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Figure 18 : Principe de transfert d'énergie pour une mesure par scintillation liquide [6%

Le dernier élément composant les cocktails scintillants est le surfactant qui permet la
miscibilité quand I’échantillon est dans un milieu aqueux alors que le solvant du cocktail est
organique. La quantité de surfactant doit permettre d’obtenir une homogénéité de la solution

sans atteindre un excés qui diminuerait I'efficacité de la mesure.

En effet, le principal probléme de la scintillation liquide est le quenching qui peut étre traduit
par « inhibition de fluorescence » (Figure 19) 183, Ce phénoméne qui peut étre de différentes
natures (chimique, de couleur ou de dilution) a pour effet de diminuer I'efficacité du transfert
d’énergie aux différentes étapes du processus (Figure 18). La présence de certains composés
comme des acides, des bases trop concentrées ou encore des métaux lourds peuvent causer
du quenching. Pour éviter ce phénomene, il est primordial d’avoir des mélanges homogenes
et incolores. Toutefois pour chague mesure, le quenching et donc I'efficacité de la mesure

doivent &tre déterminés et pris en compte lors du calcul de I'activité 8],

& Intensity

Energy (keV)

Figure 19 : Effet du quenching sur le spectre de *C avec a droite la courbe non-quenchée et

les trois courbes quenchées dans les plus basses énergies (sur la gauche du graphique) 18
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Pour le 2°Sr ainsi que pour I'°9Y et le %Sr, la scintillation liquide est une méthode trés utilisée
qui peut approcher les 90-100 % d’efficacité car ce sont des émetteurs B de haute énergie [
84 Les trois pics se distinguent partiellement mais le chevauchement implique la nécessité de
faire une séparation préalable (Figure 20). Les interférents dont I’°°Y sont ainsi éliminés. Une
premiére option est d’effectuer la mesure de I’activité globale du 8Sr et du °°Sr sur une large
fenétre d’énergie. La mesure de la recroissance de I'°Y permet de calculer les activités
respectives du 8°Sr et du 2°Sr. Le principe est similaire au comptage proportionnel. Afin de
bénéficier du fait qu’il soit possible de différencier les fenétres d’énergie, une autre méthode
consiste a utiliser deux fenétres de comptage différentes pour le 8Sr et pour le °°Sr [85.86] Une

déconvolution des spectres peut également étre réalisée comme présenté par Chobola et al.

(87],
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Figure 20 : Spectre théorique du #Sr, du °Sr et de 0y [87]

Comme précisé précédemment, dans les déchets radioactifs, le 8Sr n’est pas considéré du fait
de sa période courte (50,6 jours), le 2°Sr et I’”°°Y peuvent étre mesurés sur deux fenétres de
comptage distinctes. Cependant, la séparation du °°Sr est tout de méme nécessaire afin
d’éliminer d’autres interférents possibles et comme pour la mesure par compteur

proportionnel, I’°°Y permet de vérifier la séparation 1,

Le principal probleme de la scintillation liquide réside dans I'utilisation de cocktails scintillants

et surtout certains de leurs composants, comme I’éthoxylate de nonylphénol, qui sont
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concernés par la directive européenne REACH et a I'avenir, seront interdits au laboratoire ou
au minimum, soumis a autorisation pour les approvisionner 88, Afin d’étre en conformité avec
cette directive mais surtout pour éviter I'utilisation de produits toxiques dans les laboratoires,
des alternatives sont actuellement étudiées notamment des liquides scintillants compatibles
(dits verts) avec REACH 9. Des alternatives a la scintillation liquide sont également
considérées pour I'analyse du °°Sr comme la scintillation plastique qui a été étudiée durant

cette theése et détaillée ci-dessous.

[.5.3.Scintillation plastique

La scintillation solide est un procédé d’émission de photons par des matériaux solides
organiques ou inorganiques aprés absorption de I'énergie de rayonnements ionisants. Sur le
méme principe que la scintillation liquide, elle est la base des techniques de mesures

nucléaires 621,

Dans ce domaine, la scintillation plastique repose sur I'utilisation de scintillateurs plastiques
qui peuvent étre définis comme des solutions solides de solutés fluorescents dans des
polymeéres de solvants aromatiques °l. lIs sont en fait I’équivalent des cocktails scintillants en
scintillation liquide autant au niveau de leur role lors de la mesure que de leur composition
911 Afin de favoriser le contact entre les radionucléides a analyser et les agents scintillants, les
scintillateurs plastiques ont été congus sous forme de microspheres de diameétres allant de 10
a 300 um pour optimiser la surface de contact. L'avantage de la scintillation plastique est que
la mesure peut étre réalisée dans des compteurs a scintillation liquide standard sans besoin
d’adaptation et surtout sans cocktail scintillant. Le désavantage est que pour les émetteurs
a basse énergie, une baisse importante de I'efficacité de comptage est constatée qui est en
partie liée aux deux phénomenes de quenching supplémentaires comparés a la scintillation
liquide : le quenching lié aux particules (perte d’énergie liée au trajet de I'endroit de la
désintégration a la surface de la microsphére) et le quenching optique (perte de photons liée

aux changements de milieux de I’endroit de I’émission au détecteur) (62,
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Figure 21 : Schéma représentant le mécanisme de mesure par scintillation plastique

avec les sources de quenching potentielles [°?

En 2004, Tarancon et al. ont testé la scintillation plastique pour la détermination de plusieurs
émetteurs B dont le °°Sr et ont obtenu pour ce dernier une efficacité de comptage de 90,02 +
0,02 % 31, Pour obtenir ces résultats, les microsphéres de plastiques scintillants ont été mises
directement dans la solution aqueuse contenant le radionucléide d’intérét. Etant donné les
résultats satisfaisants, I'étude a continué et abouti au développement d’une résine de
scintillation plastique permettant I'isolement et la mesure du °°Sr directement sur une résine
d’extraction chromatographique dit scintillante [°4. Cette approche a également été explorée
par d’autres équipes, comme celle de Choi [°°l. Ce sujet est développé plus tard dans cette

étude (section IV.2).

1.5.4 Effet Cerenkov

Lorsqu’une particule chargée se déplace a une vitesse supérieure a celle de la lumiére dans un
milieu donné, une perturbation des couches électroniques temporaires des espeéces
chimiques de ce milieu est créée et provoque I'émission de radiations. Ce phénomeéne appelé

effet Cerenkov est utilisé pour des mesures nucléaires 621,

Dans I'eau, des particules avec des énergies supérieures a 263 keV sont mesurables grace a
cet effet dans un compteur par scintillation liquide sans cocktail scintillant. L’émission se fait
dans les basses énergies et il faut donc faire la mesure dans une fenétre adaptée (0 a 50 keV)

[96] Cette méthode est trés intéressante pour les émetteurs B tels que I'°Y (Emax = 2280 keV)
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et le 8Sr (Emax = 1490 keV). Par contre, le 2°Sr (Emax = 546 keV) n’est pas mesurable par cette
méthode avec une efficacité de comptage d’environ 0,59 %. En comparaison a la scintillation
liquide, les efficacités sont plus basses (par exemple, environ 35 % d’efficacité pour le *°Y et
28 % d’efficacité pour #Sr), comme présenté sur la Figure 22 7. En plus de I'absence
d’utilisation de liquide scintillant, 'avantage de cette méthode est qu’il n'y a pas de
photoluminescence ou de chimioluminescence, ce qui implique que la mesure peut étre faite
directement sans laisser la solution a I’abri de la lumiére pendant 30 min comme il faut le faire

lors de mesures par scintillation liquide 3!,

§ 905r counting efficiency ~0.59%

I 1 I T

90y

counting efficiency ~359%

83Sr counting efficiency ~28%

10 15 20 25
Energy (keV)

Figure 22 : Spectre du °Sr, de 1°°Y et du #°Sr obtenu par mesure de I'effet Cerenkov 7]
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Pour déterminer I’activité en °°Sr par effet Cerenkov, il est nécessaire de passer par la mesure
du 2°Y aprés recroissance 479899 En cas de présence de 8°Sr, les mesures de I'activité juste
aprés lisolement du strontium par méthode radiochimique et aprés recroissance de I’%Y
permettent de déterminer par calcul les activités respectives de 8°Sr et de 0Sr [54 100-102] || ast

également possible d’isoler directement I’°°Y et d’en déduire I'activité du °Sr 193],

[.5.5.ICP-MS

La spectrométrie de masse couplée a un plasma induit (ICP-MS) est une technique devenue
incontournable pour 'analyse simultanée des éléments a |'état de traces et d’ultra-traces. Elle
est basée sur le couplage d'une torche a plasma générant des ions et d’un spectrométre de
masse qui sépare ces ions selon le rapport m/z (masse sur charge). Elle permet de différencier
les isotopes d’'un méme élément et se révele donc tres intéressante pour la mesure de

radionucléides a I'état de traces.

La premiere partie de cette technique est celle relative au plasma inductif dite ICP ou
I’échantillon est ionisé dans un plasma d’Ar extrémement chaud (6000 - 8000 K) apres avoir
été injecté sous forme d’aérosol de micro-gouttelettes. En détail, il y a en premier lieu une
phase d’introduction de I’échantillon : celui-ci est acheminé grace a une pompe péristaltique
dans un nébuliseur qui permet de former des gouttelettes puis dans une chambre de
nébulisation afin d’éliminer les gouttelettes de tailles trop importantes (> 1 um). Le restant de
I’échantillon nébulisé est introduit dans le plasma, désolvaté, excité et ionisé. Ensuite,
I’échantillon ionisé est introduit dans la partie relative a la MS et arrive a une interface
comprenant 2 cones, un cone échantillonneur puis un cone écréteur, par lesquels le faisceau
d’ions va passer. Puis, les ions extraits sont focalisés via des lentilles ioniques sur un secteur
magnétique ou un quadripdle afin de les séparer selon leur rapport m/z. Les ions sont ensuite
collectés sur un détecteur, qui est généralement un multiplicateur d’électrons a dynodes. Les
ions ainsi séparés selon leur rapport m/z peuvent étre quantifiés aprés un étalonnage adéquat

(Figure 23) [104],
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Figure 23 : Schéma du fonctionnement d'un ICP-MS [105]

Alors que les courtes périodes radioactives du &Sr (50,6 jours) et du °Y (64 heures) rendent
leur mesure par ICP-MS peu probable, il est possible de mesurer le ®°Sr avec une limite de
détection relativement élevée par rapport aux autres méthodes de mesures nucléaires
précédemment décrites. Il est difficile de définir une valeur de LD (limite de détection) car les
systemes sont trés divers (par exemple MS a secteur magnétique, quadripole, ou décharge
luminescent) ainsi que les échantillons étudiés 1% |ci, la limite de détection dépend
directement de la quantité du radionucléide d’intérét, non de son activité et par conséquent,
I'activité spécifique du radionucléide doit étre faible (si I'appareil est non nucléarisé

notamment). Il est donc avantageux de mesurer des radioisotopes a vie longue comme le *°Tc

[96]

Le probléme de la mesure du °°Sr par ICP-MS réside aussi dans le fait qu’il peut y avoir des
interactions en raison de la présence de son produit de désintégration stable °°Zr et des deux
atomes H®Y qui, avec des m/z égales a 90, créent des interférences isobariques. Il faut
également noter la possibilité d’interférences isobariques avec des composés d’Ar comme
0Ti40Ar et *OCr%9Ar. Afin de résoudre ces problémes, il existe des solutions comme I’ utilisation
d’un plasma froid permettant de diminuer les composés d’Ar qui ont une haute énergie
d’ionisation [197], Cette méthode peut étre améliorée avec des LD de 100 Bg/kg en ajoutant les
capacités des cellules de collision-réaction disponibles sur les appareils récents 181, Ces
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cellules, ol 'O, peut étre introduit, qui permettent par exemple de favoriser la formation
d’oxydes de Zr et donc d’éviter la présence de °°Zr, sont maintenant couramment utilisées &
1091 Enfin, des méthodes alternatives qui permettent de diminuer les interférences
isobariques sont la vaporisation électrothermique [0 et I'optimisation des conditions
d’utilisation de la cellule de collision-réaction avec I'utilisation de Hz et NH3 en plus d’0, (1111,
Il est également important de souligner les progres faits avec les appareils a triple quadripdles

permettant une meilleure élimination des interférences (112,

Malgré ces techniques développées pour améliorer la sensibilité de mesure, I'lCP-MS n’est pas
la méthode préférée pour la détermination du °°Sr a ce jour. Cependant, elle peut aussi étre

utilisée pour déterminer le rendement de séparation.

D’autres méthodes alternatives utilisent la spectrométrie de masse pour la détermination de
I'activité du °9Sr: spectrométrie de masse avec ionisation par résonance (RIMS),
spectrométrie de masse a thermo-ionisation (TIMS), spectrométrie de masse par accélérateur
(AMS) [113-115] | "ytilisation de ces méthodes reste peu courante en raison de leur coit et/ou

de leur difficulté d’acces ou d’utilisation.

[.6. Méthodes de séparation pour la caractérisation du °Sr

La mesure de l'activité en °Sr nécessite de I'isoler de sa matrice et de ses interférents de
mesure par des méthodes de séparation radiochimiques. En effet, les émetteurs B, comme le
241py, peuvent perturber I'analyse nucléaire. De plus, il est nécessaire de séparer le °Sr de
%Y qui est aussi un émetteur B. Cependant, comme décrit dans les paragraphes précédents,
la mesure du ratio 2°Sr/?°Y peut étre utilisée pour vérifier I'efficacité de la séparation (116, En
fonction de la méthode de séparation utilisée, des éléments non radioactifs tels que le Ca
présent dans de nombreux échantillons peuvent amener une erreur sur le rendement de

séparation ou perturber la séparation.

Les méthodes radiochimiques sont des enchainements d’étapes de purification complexes
telles que des précipitations, des extractions liquide-liquide, des séparations sur résines
échangeuses d’ions ou des résines spécifiques. De nombreuses procédures de purification ont
été développées au cours des derniéres décennies pour la séparation du *°Sr afin de pouvoir
les appliquer au plus grand nombre d’échantillons et de situations possibles mais il reste des
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pistes d’améliorations a mettre en ceuvre notamment pour les déchets nucléaires qui sont des

échantillons complexes et peu étudiés dans la littérature.

1.6.1. Méthodes par précipitation

[.6.1.1. Méthode par précipitation avec l'acide nitrique

Pour le comptage proportionnel au débit de gaz, |'étape finale de purification est
généralement une précipitation du Sr a base de carbonates ou d'oxalates et le rendement de
récupération est déterminé par gravimétrie (64, Dans ce cas, une purification est nécessaire
pour éviter les effets de matrice et I'erreur induite par une surestimation du rendement
causée par exemple, par une élimination incompléte du Ca (qui peut étre présent en grandes
guantités, comme dans les déchets avec une matrice en béton). Pour cette méthode, la

séparation du Sr et du Ca est donc un point clé.

La premiére méthode radiochimique référencée dans les publications pour la détermination
du 9Sr est basée sur des étapes successives de précipitation utilisant notamment I'acide
nitrique fumant pour la séparation du Sr et du Ca 7], La précipitation correspond a la
formation d'une substance chimique solide (précipité) a partir d'une ou plusieurs espéces
initialement en solution (milieu homogéne). Ce processus peut étre répété plusieurs fois pour
atteindre une meilleure sélectivité ; dans ce cas, on parle de précipitations successives. Pour
cette méthode, le Ca reste en solution alors que le Sr précipite sous forme de nitrate de
strontium Sr(NOs): (solide). Depuis de nombreuses années, cette méthode a été appliquée a
différents types d’échantillons tels que des échantillons environnementaux, alimentaires -

principalement le lait 5% 51,74, 118-125] _ ot des échantillons de déchets nucléaires 129,

Malgré I'émergence de méthodes alternatives, I'étape de purification par I'acide nitrique est
encore largement utilisée, soit dans la méthode classique telle que décrite dans la norme
internationale 1SO 13160 pour la qualité de I'eau (1271, soit comme étape dans des procédures
alternatives telles que décrites dans des publications récentes 7% 78], Les avantages de la
méthode avec l'acide nitrique fumant sont sa simplicité, sa rapidité et son faible colt en
matériel. Ses principaux inconvénients sont sa nocivité envers les opérateurs et la dégradation
des matériaux, comme les hottes et les sorbonnes ou il est manipulé. L'acide nitrique fumant
doit en effet é&tre manipulé avec une attention particuliere. Par définition, I'acide nitrique est
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considéré comme " fumant " au-dela d'une concentration de 82 % (pourcentage volumique)
(1281 A noter que l'acide nitrique concentré est disponible dans le commerce a des
concentrations comprises entre 65-70 % ou 90 % et plus. Il n'y a pas de concentration

intermédiaire proposée par les principaux fournisseurs (129,

Les premieres méthodes publiées avant les années 1950 recommandaient I'utilisation d'acide
nitrique fumant pour obtenir une concentration d'acide nitrique dans la solution finale
supérieure a 80 % aprés ajout de I'échantillon 130, Sunderman et Meinke ont proposé une
concentration optimale d'acide nitrique de 70 % pour éviter la co-précipitation d'une partie
importante du Ca avec le Sr (131, Cependant, en raison de la dilution due a I'ajout de la solution
d'échantillon, I'acide nitrique fumant est toujours nécessaire pour atteindre une récupération
de 70 %. En 1990, Bojanowski et al. ont proposé un procédé alternatif utilisant de I'acide
nitrique concentré 1321 3 littérature existante n’a, a date, pas encore dégagé de consensus
concernant les conditions optimales pour purifier le Sr du Ca (Tableau 8).

Tableau 8 : Revue des différentes recommandations pour la concentration d'acide nitrique en
% volumique a utiliser pour la précipitation de Sr(NO3s); selon les publications

Référence Concentration recommandée Acide nitrique utilisé
[117] 79-81 % Acide nitriqgue fumant
[130] ~80 % Acide nitriqgue fumant
[131] 70 % Acide nitrique fumant

[64] 65-75 % Acide nitrique fumant
[126] 70 % Acide nitrique concentré (72 %)
[118] 65-80 % Acide nitrique fumant (90 %)
[119] 72 % Acide nitrique concentré (72 %)
[121] 66 % Acide nitrique fumant (95-96 %)
[132] 65-70 % Acide nitrique concentré
[51] 70 % Acide nitrique fumant (95-96 %)
[123] 70 % Acide nitrique fumant (90 %)
[133] 65 % Acide nitrique concentré
[18] 70 % Acide nitrique fumant
[134] 65-75 % Acide nitrique fumant

[73] lére:82%;2eme: 67 % Acide nitriqgue fumant et concentré
[125] 70 % Acide nitrique fumant
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En cas d’échantillons contenant du Ba et du Ra qui sont également des éléments alcalino-
terreux (par exemple, pour le Ba, les bétons lourds a base de barytine 13> 136]) j| faut ajouter
une étape de séparation supplémentaire étant donné que le Ba et le Ra ont un comportement
similaire au Ca et co-précipitent avec le Sr. Par exemple, la précipitation des chromates peut
étre réalisée. Dans une solution acide, I'ajout de chromates permet de précipiter

respectivement le Ba et le Ra sous forme BaCrO4 et RaCrO4 alors que le Sr reste en solution (1%

130]

[.6.1.2. Méthode par précipitation avec le rhodizonate de potassium

Afin de trouver une alternative a l'utilisation de l'acide nitrigue fumant permettant la
séparation du Sr et du Ca dans la méthode par précipitations successives, Weiss et Shipman
ont proposé une alternative originale utilisant un complexant organique, le rhodizonate de

potassium (Figure 24) (137,

O

Figure 24 : Structure du rhodizonate de potassium

Le Sr forme un précipité avec le rhodizonate de potassium en solution. Les différentes
concentrations de Sr, Ca et de rhodizonate sont déterminantes pour la précipitation avec le Sr

car il y a une compétition avec la formation d’un complexe soluble de Ca.

Malgré la possibilité d’adapter la méthode a la quantité initiale de Ca pour une séparation
efficace avec des rendements en Sr satisfaisants, cette procédure n’a pas été utilisée dans
d’autres articles. Le rhodizonate de potassium étant un réactif peu commun et peu utilisé en
laboratoire, il n’a, jusqu’a aujourd’hui, pas été considéré comme alternative crédible a I'acide

nitrique fumant courant en laboratoire.
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[.6.1.3. Méthode par précipitation en milieu alcalin

Afin d’éviter I'utilisation de I’acide nitrique fumant, le Sr et le Ca peuvent étre séparés avec
I"utilisation de I’hydroxyde de sodium. La méthode a été appliquée sur des échantillons d’eaux
de mer. Comme il s’agit d’'un échantillon de grand volume, il faut en premier lieu faire une
pré-concentration et pour cela une précipitation en présence de carbonates a été appliquée
pour obtenir un précipité contenant le Sr, le Ca, le Ba, le Ra, les métaux de transition ainsi que
les transuraniens. Ce précipité est dissous dans I’acide nitrique puis I’hydroxyde de sodium est
ajouté jusqu’a une concentration de 0,2 M a 0,5 M. Cette étape permet d’éliminer le Ca, le Fe
et les transuraniens qui précipitent alors que le Sr, le Ba et le Ra restent dans la solution qui

est conservée.

Il s’agit d’'une mesure indirecte du °°Sr par la mesure de son produit de désintégration, I’°°Y :
il faut donc attendre au moins 15 jours. Une fois I'équilibre atteint, il faut ajouter des
entraineurs d’Y, de Sr et de Ba stables et faire une précipitation avec de I'acide sulfurique pour
éliminer le Sr, le Ba et le Ra alors que I'Y reste en solution. A cette étape, une solution d’oxalate
est ajoutée au surnageant pour précipiter I'Y. La mesure nucléaire du précipité permet

d’obtenir I'activité en 2°Y et donc de calculer I’activité initiale de 2°Sr.

Pour la premiére partie de la méthode (avant I'attente pour la recroissance de I’°9Y), le 8°Sr est
utilisé comme traceur pour le rendement chimique et mesuré par spectrométrie gamma.
Ensuite, le rendement chimique est déterminé par gravimétrie ou par mesure de I'Y stable par

ICP-AES 74,

Cette méthode est intéressante d’un point de vue chimique et permet d’éviter I'utilisation de
produits dangereux (acide nitrigue fumant ou liquide scintillant). Elle est néanmoins
particulierement longue en raison notamment de I'attente nécessaire pour la recroissance de

I"90Y jusqu’a I'équilibre.

1.6.2. Méthode avec résines échangeuses d’ions

Les résines échangeuses d’ions sont souvent utilisées en combinaison avec d’autres méthodes
de séparation comme la précipitation [12°1. Par exemple, elles permettent de concentrer les

cations dans le cas de 'analyse d’importants volumes d’eau 1271381 oy d’isoler les cations des
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composants complexes du lait, comme la caséine %, Les résines utilisées actuellement sont
généralement des supports de type polymere organique sur lesquels sont greffés des
groupements fonctionnels ionisés ou ionisables qui conferent a la résine la propriété

d'échangeurs.

Certaines méthodes mettent en ceuvre des résines échangeuses d’ions comme technique
principale de séparation mais elles sont relativement anciennes. Il peut étre nécessaire
d’utiliser un agent auxiliaire comme un complexant car sur les résines échangeuses d’ions, le
Sr et le Ca se comportent généralement de facon similaire. En 1966, Noshkin et Mott (68 ont
proposé I'utilisation de I'acide 1,2-cyclohexylénedinitrilotétraacétique afin de séparer le Sr et

le Ca préalablement déposés sur une colonne échangeuse de cations.

Pour des échantillons d’air récoltés sur des filtres, Amano et Yanase [13° ont simplement
ajouté une précipitation ammoniacale pour éliminer le Pu préalablement a la séparation sur

colonne échangeuse de cations avec HCl comme éluant.

Une approche utilisant des résines échangeuses d’ions inorganiques a été développée par
Stella et al. 149, La premiére résine utilisée est basée sur le CUCR (chromate de cuivre) qui
permet de retenir le Zr, le Nb, le Mo, le Ru, le Sb, I'l, I’'U, le Np et surtout le Ba et le Ra. Ensuite,
une résine basée sur le PTRD (oxyde d’étain partiellement réduit) retient I’'U et le Np qui ne
sont que partiellement retenus par la résine précédente. Il faut tout de méme utiliser des

précipitations au préalable de ces colonnes pour éliminer tous les interférents.

Les résines échangeuses d’ions sont donc un outil trés utile au sein d’un procédé
radiochimique en raison de leur faible colt et sont souvent utilisées en début de protocole
comme étape de pré-concentration préliminaire. Elles sont souvent combinées avec des
supports chromatographiques qui sont plus sélectifs et qui seront détaillés par la suite (section

1.6.4).

1.6.3. Méthode par extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide repose sur la différence d'affinité d'un soluté entre deux phases

non miscibles entre elles, généralement un solvant organique et une phase aqueuse.
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En 1969, Barratta et al. ont proposé une méthode d’extraction liquide-liquide de I’°°Y avec du
TBP. Dans cette procédure, la premiére étape est une précipitation avec acide nitrique fumant
pour éliminer le strontium. Il est ainsi possible de déterminer I'activité de 8Sr avec la mesure
de 'activité totale du Sr et I’activité de I’°°Y. En cas d’absence de 8°Sr, la mesure de I’°Y est
suffisante pour calculer 'activité de °°Sr. En plus d’utiliser un extractant organique (dont
I’emploi est a minimiser pour respecter les spécifications de prise en charge des déchets), ici
I'acide nitrigue fumant est utilisé, ce qui est pénalisant. Toutefois, Shabana et al. ont
développé une alternative en mettant en ceuvre |’extraction au TBP mais sans I’acide nitrique

fumant (1031,

L’'HDEHP (Figure 25) a été utilisé par Petrow et al. en 1965 et il est maintenant le composé
préféré pour I'extraction liquide-liquide de I’°°Y 6], Selon les interférents présents, le type
d’échantillons ou encore la méthode de mesure nucléaire utilisée, il est nécessaire d’ajouter
des étapes de purification comme des séparations sur résines échangeuses d’ions ou des

précipitations sélectives [46: 1201,

H3C O=F=0 CH3
HsC CH,4

Figure 25 : HDEHP, acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique 14

Souvent, lors des méthodes basées sur I'extraction liquide-liquide, c’est I’°Y qui est extrait
mais il existe également des méthodes d’extraction du °°Sr. Elles sont en fait les précurseurs
de la résine d’extraction chromatographique dite résine Sr® (qui sera décrite dans le
paragraphe suivant) car elles utilisent le méme type d’extractants, des éthers-couronnes en

solution [78.79. 1421 _C’est pourquoi, actuellement, la résine Sr® leur est préférée.

1.6.4. Méthode avec résines d’extraction chromatographique

La chromatographie d’extraction sur résine est actuellement une méthode de choix en
radiochimie. Cette technique permet de combiner la sélectivité de I'extraction liquide-liquide
avec la rapidité de la chromatographie liquide. Des séparations complexes peuvent étre mises
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en ceuvre en utilisant des résines spécifiques et sélectives vis-a-vis d’éléments d’intérét. Ce
type de résine repose sur l'imprégnation d'un extractant organique sur des billes
microsphériques poreuses. La surface de telles billes est schématisée sur la Figure 26 ou sont
représentées ses trois parties : le support inerte, la phase stationnaire qui est composée de
I’extractant pouvant étre dilué dans un solvant organique et la phase mobile qui est une phase

aqueuse, généralement un acide 1431,

Support inerte

Phase stationnaire

Phase mobile

Figure 26 : Schéma représentant la surface poreuse d'une bille de résine d’extraction

avec ses trois phases 143

[.6.41. Résine Sr®

Horwitz et al. ont développé au début des années 1990 une résine sélective pour le Sr [144],
Elle est actuellement commercialisée par la société Triskem sous le nom de résine Sr et sera

notée par la suite résine Sr® [145],

Cette résine est basée sur des études précédentes utilisant des éthers-couronnes pour la
séparation du Sr par extraction liquide-liquide 14®!, Cette méthode a notamment été utilisée
avec succeés sur des échantillons de lait avec un rendement satisfaisant en Sr de 75 % 8!, Le
principal probleme de cette méthode de purification réside dans l'utilisation du chloroforme
qui est touché par la réglementation européenne REACH %71, De plus, il faut compter 2 jours

pour la séparation de 3 échantillons, ce qui est long en comparaison avec d’autres méthodes
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(une demi-journée de séparation pour la méthode par précipitations successives basées sur
I"acide nitrique). Partant de ces considérations, la résine Sr® a été développée en imprégnant
un éther-couronne, le 4,4’(5’)-di-t-butylcyclohexano-18-couronne-6, dilué dans de I'octanol

sur un support inerte qui est une résine polymérique, I’Amberlite XAD-7 (Figure 27).

Equilibre : Sr** + 2 NO3™ + E <> Sr(NO3):E

Figure 27 : Structure de I'éther-couronne noté E par la suite (gauche) ; Schéma du Sr retenu

sur I'éther-couronne (droite) ; Equilibre chimique mis en ceuvre pour la séparation (bas) [14°

Le Sr est piégé dans la cavité de I'éther-couronne (comprise entre 2,6 et 3,2 A) qui est adaptée
a son rayon ionique (2,24 A). Par ailleurs, d’aprés I’équilibre d’extraction indiqué ci-dessus, la
présence d’ions NOs permet la formation du complexe entre le Sr et I'éther-couronne, c’est
pourquoi le solvant utilisé lors des séparations est I'acide nitrique (généralement avec une

concentration maximale de 8 M).

Des études de sélectivité ont été réalisées sur cette résine par Horwitz et al. 148 en utilisant
le facteur de rétention noté k' comme coefficient pour évaluer la rétention décrite par

I’Equation 1.

k'=D x Vs
B Vm

Equation 1

Ou Vs et Vm sont respectivement les volumes de la phase stationnaire et de la phase mobile,

D est le coefficient de partage utilisé en extraction liquide-liquide.
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Les facteurs de rétention k' ont été déterminés pour différents ions

concentration en acide nitrique utilisée pour la phase mobile (Figure 28).
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Figure 28 : k' pour différents ions sur la résine Sr® en fonction de la concentration

en acide nitrique dans la phase mobile entre 23 et 25°C [14°]

Comme l'illustre la Figure 28, la majorité des ions étudiés, sauf le Pb, le Pu et le Np, ne sont
pas retenus en milieu nitrique concentré, contrairement au Sr. Les différents travaux de la
littérature ne sont pas forcément exhaustifs vis-a-vis de tous les éléments qui peuvent étre

rencontrés dans les déchets nucléaires et une étude approfondie mériterait d’étre menée.

La société Eichrom (qui commercialisait initialement cette résine) propose une procédure
simple basée sur cette résine d’extraction pour les eaux ne contenant pas les interférents
suivants : %Ba, %K et les actinides tétravalents 138, Si ces derniers sont présents dans
I’échantillon, l'utilisation d’acide oxalique dans la phase mobile est suggérée afin de les
éliminer. Un pré-traitement utilisant une résine échangeuse d’ions ou une précipitation avec
du phosphate de calcium peut étre utilisé pour pré-concentrer I'échantillon en fonction de
son origine et de sa composition. La mesure nucléaire peut se faire par comptage
proportionnel ou scintillation liquide. La mesure de la recroissance de I’°°Y, ici, n’est pas
utilisée pour vérifier Iefficacité de la séparation mais pour déterminer la proportion de #Sr et

90Sr dans I’échantillon. Le rendement est mesuré grace a I'utilisation d’un traceur de &°Sr.

Afin d’éviter les contraintes pratiques liées a I'utilisation de #Sr (gestion compliquée due a sa
courte période), Rodriguez et al. ont proposé la détermination du rendement par gravimétrie

avec I'ajout de 10 mg de Sr stable au début de la méthode 149, Cette méthode est également
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préférée par Firouzabadi et al. méme avec des échantillons concentrés en Ca (coquillages) (199,
Il faut toutefois rester prudent avec les échantillons trés concentrés en certains cations,
notamment le Ca et surtout le K, car ils peuvent détériorer la capacité de la colonne a retenir

le Sr comme le montre la Figure 29.
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Figure 29 : k's; de la résine Sr® en milieu HNO3 3 M en fonction de la concentration en

différents sels [148]

Concernant les types d’échantillons pouvant étre purifiés, de nombreuses publications
traitent des échantillons environnementaux 76 7. 1511 piologiques 2714 ou alimentaires [10%
124,155, 1561 En général, une ou plusieurs étapes de pré-traitement sont souvent appliquées en
amont de la purification sur la résine Sr®. Pour les déchets et les effluents radioactifs, dans la
norme francaise NF M60-316, la méthode sur la résine Sr® est recommandée avec cinq pré-
traitements au choix selon la nature de I’échantillon (charge saline et type d’interférents). Il y
a possibilité d’effectuer une précipitation avec des carbonates en neutralisant le milieu a pH
=7 avec de 'ammoniaque pour pré-concentrer I’échantillon. Il est aussi possible de faire une
précipitation avec des phosphates avec I'ajout d’'ammoniaque jusqu’a pH = 9 en présence
d’acide ortho-phosphorique ou de réaliser une pré-concentration en faisant précipiter les
sulfates (ajout d’acide nitrique puis d’acide sulfurique puis d’ammoniaque jusqu’a pH = 1,5).

Si I’échantillon contient des sels de Fe, U, Zr ou de Nb et des complexants organiques, une
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séparation sur résine échangeuse d’anions sera préférée. Finalement, pour la concentration

d’échantillons de grands volumes, une résine échangeuse de cations est recommandée 1571,

Les différentes étapes de la séparation sur la résine Sr® sont trés similaires dans toutes les
méthodes de la littérature, avec quelques variations entre les concentrations d’acide nitrique
(par exemple, dépo6t en milieu HNO3 6 M ou 8 M) ou les volumes utilisés (dépot entre 5 et 10
mL, lavage entre 5 et 20 mL, élution entre 5 et 15 mL). La procédure du LASE est également
en accord avec la bibliographie et sera détaillée par la suite (section Ill.1). En amont de la
résine Sr®, le LASE a choisi comme méthode alternative pour le pré-traitement une
précipitation en milieu ammoniacal permettant I’élimination des transuraniens non éliminés
sur la colonne. Ensuite, le Sr est précipité avec des carbonates avant d’étre dissous a nouveau

dans I'acide nitrique 6 M qui est le milieu de dép6t sur la colonne.

Toutefois, cette méthode présente deux problémes majeurs. Avec certains échantillons, le
rendement obtenu est trés faible voire nul. Par ailleurs, comme la mesure nucléaire est
réalisée par scintillation liquide, des liquides scintillants touchés par la réglementation REACH
sont employés. Le travail d’optimisation réalisé sur ce procédé est présenté dans le chapitre

1.6.4.2. Résine TK100®

Triskem a commercialisé récemment une nouvelle résine pour I'extraction du Sr, la résine dite
TK100® [138]_Elle permet le dépdt de I’échantillon dans un domaine de pH plus large (de 2 a 8)
que pour la résine Sr®. Cette caractéristique est intéressante pour les eaux ou les effluents
radioactifs peu chargés en interférents car ils pourraient étre déposés directement sur la
colonne conditionnée sans prétraitement alors que la résine Sr® nécessite trés souvent au
préalable une étape d’évaporation a sec de I’échantillon pour étre en milieu HNO3s concentré.
Il y a deux extractants imprégnés sur la résine TK100® : 'éther-couronne mis en ceuvre sur la

résine Sr® (Figure 27) et I'acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique, HDEHP (Figure 25).

Cette résine permet de séparer le Sr des éléments suivants : le Ca, le K, le Mg, le Ba, le Co,
I’Am, le Cs et le Pb (Figure 30) mais également I'Y 1311, Le fabricant de la résine a rapporté des

rendements de récupération supérieurs a 70 %. Néanmoins, Ganik et al. [*5° ont évalué les
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performances de la résine et ont constaté une rétention incompléte du Sr avec des
rendements de 1 a 3 % pour la séparation directe de différentes matrices aqueuses. Malgré
ces résultats négatifs, la littérature étant encore restreinte, il est intéressant de tester la résine

TK100® pour déterminer ses potentialités d’utilisation pour les déchets et surtout les effluents

radioactifs.
Load 8 M HNO 2 M HCl
soln. 3
100 A
_ 80 - —&— Sr
i) —8— Ca
‘g 60 - —0— K
"E —>— Mg
= 40 -+
3~ —O— Ba
20 A
0 i W § TNy G N o R - — =

15 20 25 30 35 40 45 50
Volume (mL)
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Figure 30 : Profil d’élution de différents éléments sur la résine TK100® [251]

1.6.4.3. Résine PS-5r

Comme présenté précédemment, la scintillation plastique est une méthode de mesure
nucléaire similaire a la scintillation liquide, le cocktail scintillant étant remplacé par un solide

qui est, dans ce cas, un plastique scintillant.

Bagan et al. ont développé des résines d’extraction chromatographique en utilisant des
microsphéres de plastiques scintillants comme support pour créer des résines de scintillation
plastique appelées résines PS. lls ont en particulier fabriqué une résine scintillante sélective

pour le Sr, notée résine PS-Sr, par imprégnation de microsphéres de plastiques scintillants

76



Chapitre 1 : Etat de I'art

(commercialisées par Detec-Rad®) par I'extractant de la résine Sr®, I'éther-couronne dissous

dans I'octanol (Figure 31).

Figure 31 : Composition de la Sr PS-résine ; plastique scintillant de Detec-Rad® 1% (gauche) ;

extractant 14°! (milieu) ; microsphére de résine scintillante Sr PS-résine °¥! (droite)

En plus de ne pas utiliser de cocktail scintillant et donc d’étre en accord avec la réglementation
REACH, I'avantage de cette méthode est que le Sr n’est pas élué pour sa détection. La résine
conditionnée dans une cartouche est placée dans un flacon de scintillation liquide standard et
elle est directement placée dans le compteur de scintillation liquide pour la mesure nucléaire.
Il y a donc une étape d’élution en moins, ce qui implique une diminution des déchets et un
gain de temps. Cette résine a été testée avec succés pour du lait et des échantillons
environnementaux (161 1621 | es rendements obtenus sont d’environ 75 % et I'efficacité de
comptage est aux alentours de 80 %. A noter que Saez-Munoz et al. [*61 ont mis en évidence
gue la quantité de Sr retenue sur la résine pouvait affecter I'efficacité de comptage. Cette
option a donc été retenue pour étre évaluée sur des déchets et effluents radioactifs et les

résultats sont présentés dans la suite de ce document (section 1V.2).

1.6.5. Techniques d’élution sur supports chromatographiques

Pour réaliser la séparation sur des résines échangeuses d’ions ou d’extraction
chromatographique, différentes techniques d’élution sont disponibles. Le choix peut se faire
selon différents critéres : le nombre d’échantillons a séparer, I'activité des échantillons, la
place disponible dans le laboratoire ou encore le but de la séparation (analyses d’échantillons

de routine avec une cadence élevée ou développement de méthodes).
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1.6.5.1.  Par flux gravitationnel

La méthode d’élution dite par flux gravitationnel est la technique la plus simple car elle
consiste a placer la résine dans une colonne et a laisser I’échantillon s’écouler sans I'aide de
pression ou de vide (Figure 32). Il s’agit de la méthode standard qui comporte certains
avantages, comme le fait de ne demander ni espace important ni matériel particulier mais
surtout de limiter le risque de contamination inter-échantillon. Il est possible d’acheter des

colonnes déja remplies ou de les remplir au laboratoire.

Figure 32 : Matériel nécessaire pour le remplissage d'une colonne par flux gravitationnel
(gauche) ; colonne pré-remplie de 2 mL a utiliser avec une élution par flux gravitationnel

(milieu) ; colonne en cours de séparation (droite)

[.6.5.2. Boite a vide

La boite a vide permet d’accélérer la séparation avec I'utilisation du vide en aidant I’élution
de la phase mobile a travers la phase stationnaire. Le vide doit étre maitrisé pour garantir un

temps de contact suffisant pour la séparation.

La résine est placée dans une cartouche et a une granulométrie plus petite que pour la colonne
par flux gravitationnel (respectivement 50-100 um et 100-150 um de taille de particules).
L’avantage de cette méthode en comparaison avec la méthode par flux gravitationnel est la
rapidité et le fait de pouvoir mettre plusieurs cartouches en série (Figure 33). Il faut toutefois
étre plus prudent en termes de contamination. En effet, I'utilisation du vide peut perturber

I’écoulement et générer des éclaboussures sur les parois et le couvercle de la boite a vide, ce
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qui est d’autant plus critique avec des échantillons radioactifs. De plus, lors de I'ouverture de
la boite a vide, il faut étre vigilant vis-a-vis de la manipulation des pointes de pipette
contaminées (qui sont placées en sortie de cartouches pour guider les liquides vers les flacons

de récupération).

-I

Figure 33 : Matériel nécessaire pour la séparation sur boite a vide (gauche) ; cartouche

pour boite a vide de 2 mL (milieu) ; boite a vide 4 positions avec deux cartouches (droite)

[.6.5.3.  Systemes automatisés

Plus récemment, des systémes automatisés ont été commercialisés ou développés en interne
des laboratoires afin d’accroitre la cadence analytique 16371651 ||s permettent de réaliser des
séparations en continu sans intervention d’opérateurs, apres la mise en place des éluants, des

échantillons, des colonnes de séparation et la programmation de la séquence d’analyse.

On peut distinguer deux types de systemes en fonction de la granulométrie des particules
utilisées pour la séparation. Pour des diametres de particules inférieurs a 20 um, on parle de
systéme sous haute pression, dans le cas contraire, on parle de systéme sous basse pression.
Ces systemes peuvent étre utilisés en mode dit « off-line » ou « on-line ». Dans le cas de la
configuration « off-line », des fractions purifiées sont récupérées a I'issue de la séparation et
sont ensuite analysées par les techniques de mesures nucléaires appropriées. Dans le cas de
la configuration « on-line », les analytes purifiés aprés séparation sont directement analysés

via un couplage adéquat avec une technique d’analyse, généralement I'ICP-MS [166],
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1.6.5.4. Systemes automatisés sous basse pression

Les supports chromatographiques utilisés pour les élutions par flux gravitationnel ou boite a

vide peuvent étre mis en ceuvre dans le cas des systémes automatisés sous basse pression.

Le systéme PrepFast MC® disponible au LASE est un appareil de séparation automatisé
permettant des séparations sur tout type de résine ayant des granulométries assez élevées
[167] La pression utilisée pour faire circuler la phase mobile a travers la colonne est basse et
est appliquée a I'aide de seringues et d’une boucle d’injection qui permettent de prélever
I’échantillon et les différents éluants pour ensuite les pousser a travers la colonne. Le systéme
PrepFast MC® est décrit en détails sur la Figure 34 mais les autres systémes reposent sur le
méme principe. Dans la configuration du LASE, I'appareil permet de récupérer des fractions
purifiées en mode « off-line » mais la configuration « on-line » peut aussi étre implémentée.
L'avantage du systéme réside dans la possibilité de réaliser des séparations sur des volumes

élevés d’échantillons (> 10 mL) 11681,

L’utilisation du systéme PrepFast MC® a été testée pour 'analyse de %°Sr dans des urines et a
démontré des résultats satisfaisants d’un point de vue du rendement (environ 75 % pour la
méthode avec la résine Sr® et plus de > 90 % pour la méthode avec résine DGA® [169]), |e
probleme de ce type de systéme réside dans la réutilisation des résines qui implique une
contamination potentielle inter-échantillons si le Sr de I’échantillon précédent n’a pas été élué
correctement (179, Cet aspect doit &tre évalué pour savoir si I'appareil peut étre utilisé sur des
échantillons réels ou s’il est plus adapté pour le développement de méthodes. Ce sujet est
discuté plus tard dans ce travail particulierement dans l'optique de l'utilisation pour des
déchets nucléaires, qui sont généralement de nature plus variée que des échantillons
biologiques ou des contaminations d’un échantillon a l'autre auraient des conséquences

importantes.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Bras mobile avec une aiguille pour le préléevement des échantillons et la récupération des fractions.

Les supports pour les flacons échantillons et récepteurs sont modifiables (plusieurs tailles
disponibles).

Boucle pour le prélevement d’échantillons et d’éluants et la distribution dans la colonne. La boucle
contient de I'eau (coté seringue) et une bulle d’air permet d’éviter le contact de cette eau avec la
solution prélevée. Ainsi, les seringues ne sont jamais en contact avec un échantillon (risque de
contamination) ou un éluant (risque de corrosion).

Flacons de 5 L pour les éluants. 6 éluants différents peuvent étre connectés (et donc utilisés dans la
méme méthode). Il y a également un flacon de 10 L pour I'eau de ringage de 'aiguille de prélévement
et un flacon de 5 L pour le ringage du systeme complet.

Colonne contenant la résine chromatographique. Il y a différentes tailles de colonne disponibles, par
exemple 1, 2 et 5 mL. Il est possible de mettre deux colonnes en paralléle. Il n’est par contre pas

possible de faire la séparation de deux échantillons en parallele.

Valves de distribution. Les valves vont tourner afin de gérer le flux d’échantillons et d’éluants en
fonction du programme.

Seringues. Les seringues permettent de prélever I'échantillon et les éluants dans la boucle d’élution
et également de les faire passer a travers la colonne pour ensuite récupérer les différentes fractions.

Figure 34 : Description du systéme PrepFast MC® par partie
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[.6.5.5.  Systemes automatisés sous haute pression

Les supports chromatographiques utilisés dans le cas des systéemes automatisés sous haute
pression ont généralement des particules de diametre inférieur a 10 um. lls nécessitent la
mise en place de pompes a haute pression pour que I'élution des analytes puisse se faire.
L’avantage de tels systemes est une réduction du temps de séparation (généralement < 1h).
Les principaux inconvénients sont leur colt élevé, les faibles volumes d’échantillons injectés
(généralement, < 100 pl) et les potentielles contaminations croisées entre échantillons (car le

support chromatographique n’est pas changé a chaque injection).

Actuellement, des méthodes sur résines échangeuses d’ions dans des systéemes de
chromatographie ionique (Cl) a haute pression dits chromatographie ionique haute
performance (HPIC en anglais) sont utilisées [** 171, La technique HPIC est d’ailleurs souvent
appliquée pour I'analyse du Sr stable. La Figure 35 présente le systeme utilisé par Cobb et al.
avec 4 colonnes pour la séparation : Dionex lonpac CG5® (colonne de garde), Dionex Metpac
CC-1®, Dionex TMC-1®, Dionex lonpac CS5® [1721 e Ca est séparé préalablement par
précipitation. En sortie du systéme, I'Y est récupéré. C’est donc I'activité de I’°°Y qui est

mesurée et |'activité du 2°Sr est calculée.

Guard Column

Gradient
Pump
/\\) VALVE1
Sample
Pump CC-1 Column
= Waste
/\ VALVE 2
Gradient
TMC-1 Pump
Column _
Waste

1
, CS5 Column

Figure 35 : Schéma du systéme de chromatographie ionique utilisé par Cobb et al. [172]
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Une alternative a cette méthode, utilisant de multiples colonnes, réside dans I'introduction
d’un agent complexant, 'EDTA, pour permettre une séparation sélective du Sr 173!, Habibi et
al. ont également proposé un systéme de séparation basé sur trois colonnes avec des résines
d’extraction chromatographiques, Sr®, TRU®, TEVA®, couplées avec un ICP-MS pour I'analyse
du %Sr et des actinides. La fraction de Sr peut étre collectée pour faire la mesure nucléaire
avec une méthode plus sensible que la MS (par exemple scintillation liquide ou comptage

proportionnel ) 1741,

La majorité des travaux de la littérature ont été menés en mode « off-line ». Peu d’études par
couplage avec I'ICP-MS ont été réalisées en mode « on-line » pour la mesure du °Sr,
probablement en raison de la sensibilité de I'lCP-MS moins satisfaisante que celle des
techniques nucléaires. Toutefois, M. Betti [17°! présente une méthode de couplage de I'lIC avec

ICP-MS avec une colonne de Dionex lonpac CS10® et de I'acide nitrique 1 M comme éluant.

[.6.6. Méthodes alternatives

Une méthode utilisant des membranes sélectives appelées « Empore™ strontium rad disks »
a été développée par Heynen et al. [176], Ces membranes se présentent sous forme de filtres
qui sont en fait des supports inertes de PTFE dans lesquels des adsorbants sélectifs (non
identifiés car brevetés) ont été piégés. La procédure développée propose une séparation
rapide avec une diminution de la quantité de déchets et une sélectivité comparable a la résine
Sr® [177] | 3 méthode a été validée sur des échantillons d’eaux mais il y a peu d’études mettant
en ceuvre cette option, probablement en raison du prix de ces membranes qui est

relativement élevé.

Pittet et al. "% ont proposé Iutilisation de nouveaux extractants : des tunnels d’oxydes de Mn
qui permettent de capter le Sr. Dans cette méthode, I'extraction se fait en batch. Les
extractants sous forme solide captent le Sr et le surnageant est éliminé par centrifugation.
Trois extractants ont été testés: la cryptomélane, la todorokite et les couches de sulfures
métalliques avec des rendements respectifs de 75 %, 87 % et 30 % en Sr. C'est donc les deux
premiers qui ont été retenus dans I’étude. Au laboratoire, le matériel utilisé est simple tout

comme pour la méthode avec I'acide nitrique fumant mais sans I'utilisation problématique de
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ce dernier, et la méthode est rapide. Elle a été testée sur du lait et des urines. Il serait donc

intéressant de la tester pour d’autres types d’échantillons.

Enfin, Warwick et Croudace 178 ont présenté une nouvelle technique d’extraction utilisant
une bandelette (stick) sur laquelle a été déposée un extractant. Pour le Sr, il s’agit de résine
Sr® et donc d’éthers couronne. Cette bandelette, dans le méme esprit que le papier pH, est
mise dans la solution échantillon pour I'extraction, puis la mesure nucléaire est réalisée par

scintillation liquide. Ce procédé est encore en cours de développement.

1.6.7. Méthode de détermination du rendement de séparation

Lors de séparation radiochimique préalable a une mesure nucléaire, il est important de
déterminer le rendement de séparation car celui-ci sert de facteur correctif a la mesure
d’activité obtenue. Il faut donc utiliser un traceur qui se comporte exactement comme
I’analyte. Pour le °°Sr, il y a deux possibilités : I'utilisation de Sr stable ou de I'isotope radioactif

85Sr,

Le Sr stable a I'avantage, pour les procédures impliquant des étapes de précipitations, d’étre
également un entraineur. Pour déterminer la concentration finale en Sr, la technique va
dépendre en partie de la forme finale sous laquelle le Sr est obtenu (précipité ou en solution).
Si un précipité est obtenu, la détermination du rendement peut se faire par gravimétrie (81,179
alors que s’il est en solution, I’AAS (spectroscopie d’absorption atomique) % %71 ou I'lCP-AES
(84,180 seront préférées. Cette derniére est basée sur le méme principe que I'lCP-MS décrit
précédemment (section 1.5.5), excepté que la détection n’est pas réalisée par MS mais par

spectroscopie AES (spectroscopie d’émission atomique). L'ICP-MS peut également étre utilisé

[57, 181]

La technique choisie dépend également de la quantité de Sr stable ajouté. En effet, le traceur
a le réle d’entraineur lors de précipitation, il faut donc une quantité suffisante de Sr stable
(par exemple 10 mg [*%9). Au contraire, sur les résines d’extraction chromatographiques, il ne
faut pas en ajouter trop pour ne pas les saturer [1%°], La quantité de Sr stable utilisée peut donc

diriger le choix de la technique de mesure.
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L'option du traceur 8°Sr est trés intéressante particulierement si le 0gr est mesuré par

scintillation liquide. En effet, les deux radionucléides peuvent étre mesurés en méme temps

en choisissant des fenétres de comptage différentes (Figure 36) [176],

"l e -l
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Figure 36 : Visualisation du spectre de scintillation liquide de #°Sr, 8°Sr, %°Sr et 0y [176]

Une autre option consiste a mesurer le 8Sr par spectrométrie y. Le désavantage de cette
méthode est purement logistique car le 8°Sr est un radionucléide a vie courte avec une période
de 64,84 jours. De ce fait, la gestion des stocks de #Sr peut étre compliquée si I'analyse du

%0Sr n’est pas réguliére.
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I.7. Bilan de I'étude bibliographique

A l'issue de I’étude bibliographique, plusieurs voies de développement prometteuses ont été

identifiées en vue de la détermination du °°Sr dans les déchets nucléaires :

- L'optimisation de la méthode par précipitations successives avec la possibilité

d’éliminer I'utilisation de I'acide nitrique fumant pour la séparation du Sret du Ca ;

- Le développement d’un prétraitement robuste avant la séparation du °°Sr sur la résine
Sr pour tous les types d’échantillons rencontrés dans les déchets et effluents

radioactifs ;

- L’évaluation des performances de la nouvelle résine d’extraction chromatographique
TK100® (Triskem) avec en perspective le développement d’une nouvelle méthode pour

réaliser notamment une séparation directe des effluents ;

- La mise en ceuvre de la résine PS-Sr dans une nouvelle méthode radiochimique afin de
pouvoir éliminer 'utilisation des cocktails scintillants pour la mesure du °°Sr et donc
développer une méthode compatible avec la directive REACH avec une détection par

scintillation liquide.
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II. Optimisation d'une méthode par précipitations sélectives

successives avec l’acide nitrique

Pour rappel, a l'issue de I'étude bibliographique, la purification du Sr par précipitation avec
I'acide nitrique a été identifiée comme tres intéressante méme si datant de plusieurs
décennies. Son principal intérét réside dans la simplicité de sa mise en ceuvre et sa sélectivité
élevée. Son inconvénient majeur est l'utilisation d’acide nitrique a une concentration trés
élevée, dans la plupart des cas fumant. L’état de I'art n’a d’ailleurs pas permis de déterminer
si la mise en ceuvre de I'acide nitrique fumant était absolument nécessaire ou non pour isoler
sélectivement le Sr vis-a-vis du Ca. Ce chapitre se concentre sur I’étude de la séparation du Sr
et du Ca par précipitation du Sr en milieu acide nitrique. Deux approches ont été étudiées et

comparées : la méthodologie des plans d’expérience et la modélisation de la spéciation.
Cette partie est tirée de deux articles acceptés pendant la thése :

- “Optimization of Sr-90 precipitation in nitric acid using design of experiments for
radioactive waste characterization method” par Emilie Baudat, Céline Gautier, Pascal
Fichet, Eric Destrel, Christéle Colin, Margaux Giuliani et Gabriel Lambrot publié en avril
2021 dans Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 328:637—-650 11821 ;

- “Description of strontium precipitation in highly concentrated nitric acid” par Emilie
Baudat, Isabelle Billard et Céline Gautier publié en juillet 2022 dans Journal of

Radioanalytical and Nuclear Chemistry 11831

I1.1. Méthodologie des plans d’expérience

L'objectif de ce travail est de déterminer les facteurs influencant la séparation entre le Sr et le
Ca et de les optimiser. L'amélioration visée est d’éliminer |'utilisation de l'acide nitrique
fumant en faveur de |'acide nitriqgue concentré a 69 % tout en conservant les performances de
la méthode en termes de récupération du Sr et d'élimination du Ca. Dans ce but, I'approche
des plans d'expérience (notés DoE par la suite) a été appliquée pour minimiser le nombre
d'expériences tout en maximisant le nombre de facteurs étudiés. La méthode optimisée a
ensuite été appliquée sur des échantillons de déchets nucléaires et les résultats obtenus ont
été comparés a la méthode validée disponible en interne au LASE [13%] qui est basée sur |'acide

nitrique fumant et qui sera détaillée plus loin.
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I1.1.1. Introduction aux plans d’expériences

Les DoE ont été introduits par R.A. Fisher en 1936 [18] et ont pour but de déterminer une série
d’expérimentations pour obtenir des informations sur un processus donné en minimisant le
nombre d’expériences grace a une stratégie optimale basée sur la statistique et des modeles
mathématiques. Cette définition large permet d’englober toutes les stratégies liées aux plans
d’expériences et leurs nombreux domaines d’application [18%], Selon I'objectif de I’étude et la
nature du procédé étudié, différentes méthodes peuvent étre utilisées comme le criblage des

facteurs, I’étude quantitative des facteurs ou encore leur optimisation.

Le criblage des facteurs permet de déterminer les facteurs (parameétres) influents d’un
procédé étudié. Il est souvent mis en ceuvre au début de I'étude d’un procédé car il s’agit
d’'une méthodologie optimale pour diminuer le nombre de facteurs a considérer dans une
étude, autrement dit, d’effectuer un tri des parameétres. En effet, si une étude poussée est
menée avec une étude quantitative des facteurs et/ou un plan d’optimisation et si le nombre
de facteurs est élevé, le nombre d’expériences a réaliser peut étre trés conséquent. La
stratégie la plus appliquée est celle présentée par Plackett et Burman en 1946 1871 oy |a
matrice utilisée pour définir le plan d’expériences est une matrice d’Hadamard 88l pour des
facteurs a 2 niveaux (deux états ou valeurs du paramétre) dont un exemple est présenté sur
la Figure 37. La matrice est exprimée en variable centrée réduite ou unité codée (ici -1 et +1)
et peut étre traduite en plan d’expérimentations deés lors que des états physiques

correspondant aux niveaux -1 et +1 auront été définis pour chaque facteur.

Expériences \ Paramétres X1 X2 X3
A +1 +1 -1
B +1 -1 +1
C -1 +1 +1
D -1 -1 -1

Figure 37 : Exemple d’une matrice d’Hadamard permettant la construction d’un plan
d’expériences pour I’étude de 3 facteurs (notés X) a 2 niveaux (notés +1 et -1)
Ainsi, ces deux niveaux définis pour chague parameétre permettent de construire un plan

d’expérimentation avec un nombre d’expériences défini par la matrice. Pour les matrices
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d’Hadamard, ce nombre est toujours un multiple de 4. A noter que pour les plans de criblage,
les états considérés sont discrets. Le résultat des expériences permet de définir les poids de
chaque parameétre qui correspondent aux coefficients d’un polyndme (un modeéle
mathématique) décrivant la réponse en fonction des facteurs étudiés. Il est possible d’étudier
des facteurs avec plus de deux niveaux mais cela implique plus d’expériences a réaliser 18],
Comme les états des parametres correspondent a des variables centrées réduites, les
coefficients ou poids peuvent étre évalués et permettent de définir I'influence de chaque
facteur sur une réponse donnée. La représentation graphique de Pareto est souvent utilisée
pour montrer les effets de chaque facteur de maniere relative. Un pourcentage est calculé
selon I'Equation 2 ou a; représente chaque coefficient. Ces valeurs sont ensuite classées par

ordre de grandeur 18],

2

%] = == - 100

Equation 2

Ensuite, il est possible, par exemple, de faire une étude quantitative des facteurs influents
grace a un plan factoriel complet pour étudier les interactions entre les facteurs. Ici, le modeéle
mathématique considéré est plus complet car il prend en compte les effets principaux des
facteurs ainsi que les effets d’interactions. La définition de tous les coefficients nécessite une
matrice d’expérimentation comprenant N expériences ou N est égal 3 2Xpour k facteurs a 2

niveaux. Ici, les niveaux étudiés sont également discrets et exprimés en unité codée (-1 et +1)

[186, 189]

Enfin, un plan d’optimisation peut étre construit afin d’obtenir un modele mathématique
permettant de connaitre la réponse considérée pour chaque valeur des facteurs étudiés dans
un domaine expérimental donné 18l |ci, les facteurs sont continus et définis par des
intervalles et non plus discrets comme précédemment. lls sont également transcrits en unité
codée avec le centre du domaine égal a 0, le minimum a -1 et le maximum a +1. Les facteurs
en unité codée peuvent donc prendre n‘importe quelles valeurs entre -1 et +1 qui
correspondent a un point du domaine expérimental. Le plan d’optimisation permet
notamment de déterminer la valeur optimale des facteurs pour obtenir une réponse

souhaitée, comme un maximum ou un minimum ou s’en approcher. La méthode par surface
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de réponse est la plus utilisée mais un nombre important de plans est disponible dans la
littérature, par exemple, Doehlert, Composite ou encore Box-Behnken [18 1901 |eyrs
principales différences résident dans le degré du polynéme et la forme de la matrice

(sphérique ou cubique, Figure 38).

ﬂl Xz .

Xz

X1

X3

>
>

X4

Figure 38 : Représentations graphiques de matrices d’expériences avec une matrice
sphérique de Doehlert (gauche) avec 7 expériences pour deux facteurs et un matrice de Box-
Behnken (droite) avec 13 expériences pour 3 facteurs 190 1911

Le choix du plan dépend du nombre de facteurs, du domaine expérimental et de la nature du

procédé étudié 1189,

Le nombre de facteurs et le type de matrice utilisée peuvent impliquer des calculs matriciels
complexes. Les calculs peuvent donc étre réalisés avec des logiciels dédiés tels que NemrodW

(1921 ou des logiciels de statistique comme Minitab (3],

I1.1.2. Partie expérimentale

I1.1.2.1. Réactifs et équipements

Pour toutes les expériences, les produits chimiques étaient de qualité analytique. L'acide
nitrique fumant, auquel il est fait référence dans ce travail, a été désigné comme "100 % pour
analyse" par Merck. L'acide nitrique concentré a été acheté avec une concentration de 69 %

pour analyse auprés de Merck ou du fournisseur Supelco.

Pour I'optimisation de la méthode, les échantillons étaient des solutions aqueuses préparées

a partir du sel anhydre Sr(NOs). (Merck), (ces solutions ont également été utilisées comme
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entraineur de Sr pour la précipitation et la détermination du rendement), du sel anhydre
Ba(NOs)2 (Merck) et du sel tétrahydraté Ca(NOs),.4H,0 (Fisher Chemical). L'eau utilisée pour
les expériences était de qualité ultra-pure provenant d'un systeme de purification Milli-Q

(Millipore, France).

L’entraineur pour la précipitation du Fe était une solution de Fe(NO3); a 18 g/L. L'ammoniaque
utilisée a la méme étape était une solution a 28 % (VWR). Pour la précipitation finale de
I'oxalate de Sr, une solution saturée d'oxalate d'ammonium a été préparée a partir d'un sel
d'oxalate d'ammonium monohydraté (Merck). Pour la premiére phase de développement de
la méthode avec les DoE et I'analyse des 28 éléments, les concentrations en éléments stables
ont été déterminées avec des spectrometres ICP-AES en utilisant deux appareils différents :
un SpectroBlue® de Spectro Ametek et un PQ9000® d’Analytik Jena. Les droites d'étalonnage
ont été établies par la mesure de solutions diluées a partir d'étalons ICP certifiés (SPEX
Certiprep : solutions multi-élémentaires QC21, QC7; Tableau A1) ou solutions mono-
élémentaires. Les incertitudes a k = 1 sur les mesures ICP ont été considérées a 5 % en cas
d’absence de minéralisation de I'échantillon et a 10 % en cas de minéralisation pour les
mesures supérieures ou égales a la limite de quantification (LQ définie a partir des expériences
décrites dans la norme frangaise NF T90-210 [127]), Les résultats compris entre la LQ et |a limite
de détection (LD définie ici comme LD=LQ/3) sont présentés avec des incertitudes calculées
par interpolation linéaire entre 30 et 49 %. Toutes ces valeurs d'incertitude ont été obtenues
a partir des résultats des tests d'inter-comparaison et des plans de validation établis selon la
norme NF T90-210 1?7), Cette méthode de détermination des incertitudes est conforme a celle
présentée dans la norme ISO 11352 194, Chaque lot de mesures a été contr6lé avec des blancs
et des dilutions de la solution de contréle de qualité QC28 (SPEX, Certiprep) dont la

composition est présentée en Annexe 1 (Tableau Al).

.....

sur un disque de papier filtre Whatman (21 mm de diametre). Les mesures ont été effectuées
sur un compteur proportionnel alpha/béta de la série G5000 Traveler® (Gamma products,
Inc.). La source 2°Sr + °0Y utilisée pour I'étalonnage et le dopage des échantillons était
référencée par le fournisseur du CERCA sous le nom de SR90ELSB30 (activité de 40 kBqg/g). La
méthode standard de séparation du °°Sr interne au laboratoire a été appliquée sur 6 aliquotes

de la source CERCA pour déterminer |'efficacité du compteur. La moyenne des 6 mesures a
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été considérée comme l'efficacité du compteur et utilisée pour la correction de la mesure
d'activité sur chaque échantillon. La valeur de I'efficacité déterminée pour le compteur et
utilisée au cours de ce travail était de 0,2048 (+ 1,7 %) en utilisant 30 mg de Sr stable. Les
incertitudes ont été déterminées a partir de I'écart-type de ces 6 valeurs mesurées pour
I'étalonnage du compteur. L'activité du °°Sr a également été corrigée pour chaque mesure
avec le rendement de séparation radiochimique. Ce dernier a été déterminé par gravimétrie
sur la base de la masse du précipité d'oxalate de strontium en fonction de la masse de Sr(NOs),
ajoutée comme entraineur au début de chaque expérience. Les incertitudes sur le rendement

ont été calculées en combinant les incertitudes des différentes opérations de la procédure.

Pour I'approche avec DoE, la détermination des plans d'expériences et I'analyse de régression

des données expérimentales ont été réalisées avec le logiciel NemrodW® [192],

I1.1.2.2. Echantillons

Pour la détermination des facteurs influents pour la séparation de Sr et Ca avec I'acide nitrique
et leur optimisation avec les DoE, tous les échantillons synthétiques ont été préparés a partir

de solutions aqueuses de nitrates de Sr et Ca.

Pour la compréhension de la méthode radiochimique globale, la solution QC (SPEX, Certiprep)
contenant 28 éléments dite QC28 a été utilisée comme échantillon connu. Afin de se
concentrer sur le comportement des éléments alcalino-terreux, la méthode compléte a été

testée sur des solutions aqueuses de nitrates de Sr, Ca et Ba.

L’objectif final de ce travail était d'appliquer la méthode optimisée sur des échantillons de
déchets radioactifs et de comparer les résultats obtenus avec la méthode standard validée du
LASE 11841 |3 diversité des échantillons étant importante, il a été décidé de sélectionner quatre

types d'échantillons souvent rencontrés au LASE.

L'échantillon le plus simple choisi était un effluent de faible niveau d'activité (échantillon 1.A)
avec peu de contaminants et généralement avec le °°Sr en dessous de la limite de détection.
Une analyse par ICP-AES de sa composition a montré la présence de K et de Na avec des

concentrations de 1,1 mg/L et 1,5 mg/L (a 10 % k=2) respectivement et de Ca, Si et Zn a une
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concentration approximative de 0,1 mg/L. Afin de valider la méthode sur cette matrice,

I'échantillon a été dopé avec une source de 2°Sr d'activité connue.

Le second échantillon choisi était un effluent contaminé (échantillon 2.A) contenant
respectivement 0,3 g/L de Na, 20 mg/L de Ca et 10 mg/L de Fe avant minéralisation (toutes
les concentrations ont été déterminées par ICP-AES). En raison des quantités élevées de
solides en suspension, I'échantillon a été mis en solution dans 10 mL de HNOs 69 % en utilisant
un four a micro-ondes (Speed Wave®, Berghof) selon la méthode interne au laboratoire

décrite dans une publication précédente 193],

Le troisieme échantillon sélectionné était constitué de résines échangeuses d'ions
immobilisées dans du béton (échantillon 3.A). En utilisant le méme procédé que pour les
effluents chargés (échantillon 2.A), I'échantillon a été mis en solution dans un mélange de 10
mL de HNOs 69 % et 3 mL de HCl 37 %. Apres deux cycles, I'échantillon en solution a été
transféré dans un flacon de 100 mL avec de I'eau. La concentration en Ca était de 0,7 g/L dans
la solution aprés minéralisation (déterminée par ICP-AES, avec une incertitude égale a 20 % a

k = 2 alors que le Si était le composant principal).

Enfin le dernier échantillon analysé est un concentrat et est, donc, par définition un
échantillon particulierement contaminé (échantillon 4.A). Il contient notamment de
nombreux cations dont 3 g/L de Ca (incertitude de 20 % a k = 2). Il a été mis en solution selon

la méme méthode pour les échantillons 2.A et 3.A.

Le nom et la nature de ces échantillons sont récapitulés dans le Tableau A 2 et le Tableau A 3.

[1.1.2.3.  Plans d'expériences (DoE)

Selon I'approche basée sur les DoE, un plan de Plackett-Burman 16! 3 d'abord été mis en place
pour déterminer quelles variables ont le plus grand impact sur la procédure de séparation.
Dans le cas présent, le processus étudié est la précipitation de Sr(NOs), et Ca(NOs); apres

I'addition d'acide nitrique a une solution aqueuse contenant Sr(ll) et Ca(ll) (Figure 39).
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Echantillon + Entraineur

Msy [mg], me,; [mg]

Ajout d’acide nitrique

Cmvos [%0]. Vit [ml]

[ Centrifugation ]

N

Précipite Surnageant

v

Mesures par ICP-AES

St [%]. Ca [%]

Figure 39 : Séparation de Sr et Ca par précipitation avec de l'acide nitrique,
procédé étudié et optimisé par DoE
Les réponses (variables de sortie) pour ce procédé sont les pourcentages de Sr et de Ca initiaux

récupérés dans le précipité final (notés respectivement Sr [%] et Ca [%] par la suite).

Concernant les facteurs (variables d'entrée), des tests préliminaires ont permis de définir 5
parameétres d'intérét : la concentration en acide nitrique en pourcentage volumique (notée
Chnos [%]), le volume total de la solution (noté Vit [mL]), le temps d’attente entre I'ajout

d'acide nitrique et la centrifugation pour récupérer le précipité (noté T [h]), la masse initiale
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de Sr (notée msri [mg]), la masse initiale de Ca (notée mcai[mg]). Pour chaque paramétre, deux
niveaux (valeurs possibles) ont ensuite été définis pour créer le plan expérimental de Plackett-
Burman avec le logiciel NemrodW® (Tableau 9, en notation classique par unité centrée réduite
des DoE, les valeurs (+1) et (-1) sont indiquées dans la partie supérieure du tableau).

Tableau 9 : Plan expérimental de Plackett-Burman pour identifier les paramétres influengcant

la précipitation des nitrates de Sr et de Ca apreés I'addition d'acide nitrique (plan de criblage).
Les incertitudes sur les réponses (déterminées a partir d’analyses par ICP-AES) sont de 10 % a

k=2

Facteur Cuno3[%]  Viet [mL] T [h] msi [mg]  mcai[mg] Réponse
Niveaux (-1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) (-1) (+1) (-1) (+1) Sr Ca
52 63 7 17 1 3 15 25 3 7 [%]  [%]

Essai X1 X2 X3 Xa Xs Y1 Y2
1 63 17 3 15 7 34 0

2 63 17 1 25 3 15 0

3 63 7 3 15 3 88 5

4 52 17 1 15 7 0 0

5 63 7 1 25 7 97 7

6 52 7 3 25 7 66 0

7 52 17 3 25 3 2 0

8 52 7 1 15 3 0 0

Apreés la détermination des parameétres d'influence, la méthodologie des surfaces de réponse
avec ces parametres a été établie pour chaque variable de sortie (Sr [%] et Ca [%]). Dans ce
but, un plan expérimental de type Box-Behnken a été réalisé [1°0, Cette méthodologie des
surfaces de réponse est efficace car elle permet d'utiliser les résultats initiaux provenant d'un
plan factoriel complet et de compléter avec de nouvelles données pour la méthodologie des
surfaces de réponse. Le point central et le niveau des parameétres ont été choisis et adaptés
aux contraintes expérimentales des échantillons réels. La matrice expérimentale est
présentée dans le Tableau 10 avec chaque niveau de facteur et les réponses expérimentales
obtenues. Les paramétres considérés comme non influents (voir les résultats du plan de

Plackett-Burman, Tableau 9) ont été fixés a T = 20 min, msr = 80 mg et mcai = 7 mg.
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Tableau 10 : Plan de Box-Behnken pour déterminer les surfaces de réponse pour la
précipitation des nitrates de Sr et de Ca aprés addition d'acide nitrique (plan d’optimisation).
Les incertitudes sur les réponses (déterminées a partir d’analyses par ICP-AES) sont a 10 %

pour k=2

Facteur Cunoz[%] Vit [mL] | Réponse
(-1) (+1) (1) (+1)| 5¢ 3

Niveau
48 64 24 30 |[%l [%]
Essai X1 X2 Yi Y2
1 48 24 12 1
2 64 24 97 13
3 48 30 0 1
4 64 30 96 12
5 48 27 2 3
6 64 27 97 13
7 56 24 76 5
8 56 30 17 4
9 56 27 65 5
10 56 27 54 4

[1.1.2.4. Méthode standard avec l'acide nitrique fumant

La méthode standard du LASE appliquée dans cette étude est proche de celle décrite dans la
norme ISO 13160 pour les échantillons d'eaux 134, L'étape de précipitation avec I'acide

nitrique de la méthode standard est décrite dans la Figure 40.
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2-5 mL Echantillon + Entraineur

~

(30 mg de Sr stable)

'

Ajout d’acide nitrique fumant

(Jusqu’au remplissage du flacon de centrifugation)

!

Précipitation du Sr(NOs);

Répétition

de I'étape
(Ca** en solution) P

1
¢ Jhx

Centrifugation apres refroidissement,

Elimination du surnageant,

Dissolution du précipité dans I'eau

v

Solution aqueuse de Sr*

L\

Précipitation ammoniacale
Précipitation des oxalates
Détermination du rendement

Mesure de |"activité

Figure 40 : Méthode standard du LASE avec l'acide nitrique fumant pour l’isolation et la
mesure du *°Sr
Tout d'abord, 72 mg de Sr(NO3s), solide anhydre (30 mg de Sr stable) et une quantité exacte
d'échantillon sont pesés dans un tube de centrifugation de 30 mL. De I'acide nitrique fumant
est ajouté a la solution pour remplir le flacon. En raison de la réaction exothermique, la
solution est refroidie dans un bain d'eau froide ou d'eau glacée jusqu'a ce qu'elle atteigne la
température ambiante. Ensuite, elle est centrifugée a 2500 rpm (tours par minute) pendant
10 minutes. Le surnageant est retiré et le précipité est dissous avec 2 a 5 ml d'eau. Cette étape
est répétée une fois. Ensuite, 1 mL de solution de Fe(NQOs)s (entraineur de Fe) et 1,5 mL
d'ammoniaque a 28 % sont ajoutés a la solution pour co-précipiter le fer (sous forme Fe203),
les métaux hydrolysables (tels que I'Y), I'U et les lanthanides. Le précipité est éliminé par
filtration sur papier filtre. Le flacon de centrifugation et le filtre sont rincés a I'eau. Le filtrat

est ensuite récupéré dans un bécher. 7,5 mL de solution saturée d'oxalate d'ammonium y sont
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ajoutés en agitant légerement pour initier la précipitation. Une fois formé, le précipité blanc
est récupéré sur un disque de papier filtre Whatman (préalablement séché et taré) par
filtration sous vide. Le bécher et le filtrat sont rincés a I'eau et a I'éthanol. Le filtre et le
précipité sont séchés a I'étuve a 160 °C pendant 15 minutes. Apres refroidissement dans un
dessiccateur, le filtre et le précipité sont pesés pour la détermination du rendement par
gravimétrie. Enfin, le filtre et le précipité sont fixés sur un support papier épais en forme de
disque avec de I'adhésif pour étre mesurés avec un compteur proportionnel. Le précipité final
est compté a nouveau apreés 1 et 7 jours pour vérifier la purification du *°Sr a partir de la

recroissance de I'°%, telle que présentée sur la Figure 14.

Cette méthode, présentée sur la Figure 40, a été appliquée aux échantillons réels 1, 2 et 3. Les

résultats ont été utilisés comme référence pour valider la nouvelle méthode optimisée.

[1.1.2.5. Meéthode optimisée avec de 1'acide nitrique concentré a 69 %

La méthode optimisée est décrite dans la Figure 41. Selon les surfaces de réponse obtenues
avec le plan de Box-Behnken (dont les résultats seront détaillés dans le paragraphe 11.1.3.2),
une concentration optimale de 63 % a été identifiée avec un volume total de solution de 26
mL. Par conséquent, I'acide nitrique concentré a 69 % est suffisant pour un échantillon d'un
volume maximal de 2 mL. Si le volume de I'échantillon est supérieur a 2 mL, une étape
d’évaporation pour réduire le volume doit étre ajoutée comme prétraitement avant la
séparation. Ainsi, 5 mL (ou plus si nécessaire) d'échantillon et 72 mg de Sr(NQOs)2 anhydre (30
mg de Sr stable) sont ajoutés dans un bécher a bords hauts et évaporés jusqu'a siccité sur une
plague chauffante. Puis, le résidu est récupéré avec 4 x 0,5 mL d'eau (ou d'acide nitrique a 2
% pour assurer la dissolution en cas d’échantillons complexes comme les bétons) et transféré
dans un tube de centrifugation de 50 mL. 24 mL d'acide nitrique concentré a 69 % sont ajoutés
a la solution. La solution obtenue est secouée vigoureusement jusqu'a l'initiation de la
précipitation. Une fois que des particules solides blanches sont observées, 20 min d'attente
sont nécessaires pour que la précipitation soit compléte. Contrairement a la méthode
standard, le refroidissement de la solution apres I'ajout d'acide n'est pas nécessaire car
I'exothermie est faible et ne présente aucun danger pour l'agitation ou la centrifugation. La

solution est ensuite centrifugée a 3500 rpm pendant 10 min. Apres élimination du surnageant,
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le précipité est dissous dans 2 mL d'eau. Cette étape est répétée (soit deux précipitations au
total) et a partir de ce moment, la procédure suit la méthode standard telle que décrite
précédemment (c’est-a-dire, une précipitation ammoniacale puis une précipitation avec les

oxalates).

2 mL Echantillon + Entraineur

F 3

(30 mg de Sr stable)

v

Ajout de 24 mL

d’acide nitrique concentré a 69 %

v

o Répétition
Précipitation du Sr(NO:);
. de I'étape
(Ca** en solution)
1x

v P

Centrifugation aprés initiation de la précipitation

et 20 min d’attente, Elimination du surnageant,

Dissolution du précipité dans 2 mL d’eau

Y

Solution aqueuse de Sr**

!

Précipitation ammoniacale

Précipitation des oxalates
Détermination du rendement

Mesure de I'activité

Figure 41 : Méthode optimisée avec l'acide nitrique concentré a 69 % pour l’isolation et la
mesure du *°Sr

I1.1.3. Résultats et discussions

I1.1.3.1. Plan de criblage selon Plackett-Burman

Une fois que les expériences définies dans le Tableau 9 ont été réalisées, les réponses en Sr
[%] et Ca [%] (indiquées également dans le Tableau 9) ont été introduites dans le logiciel

NemrodW® pour que I'analyse statistique des résultats du plan de criblage soit effectuée. Un
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modele a ainsi été déterminé pour représenter l'influence de chaque paramétre sur les

réponses en Sr [%] et Ca [%].
Pour le Sr [%], le modeéle obtenu est la relation suivante :

Y1=62,25 — 20,75 X1 + 25,00 X2 —9,75 X3 — 7,25 X4 — 11,50 Xs

Equation 3

Ou Y1 est la réponse Sr [%] et les variables Xi sont les facteurs indiqués dans le Tableau 9 en
unité codée (-1 ou +1). Ainsi il est possible de comparer directement les coefficients qui sont

également appelés poids des facteurs.

Les coefficients des variables X1 et X; (-20,75 et 25,00) sont relativement élevés par rapport
au terme constant et par conséquent les variations de Cunos et de Viot ont un fort impact sur
Y1. Le modeéle est représenté graphiquement dans la Figure 42 avec un diagramme de Pareto.
D'aprés ces résultats, les facteurs les plus influents sont la concentration d'acide nitrique
(désignée par Xi1) et le volume total de la solution (désigné par Xz). Comme les signes de leur
coefficient sont différents dans le modele décrit par I'Equation 2, les deux facteurs ont des

effets opposés sur la réponse Sr [%].

75 100
J

Figure 42 : Graphique de Pareto des effets individuels pour Sr [%]
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Le facteur de corrélation R2 a été calculé par le logiciel NemrodW® pour déterminer la qualité
de I'équation du modeéle polynomial. Avec un facteur de corrélation R? égal a 0,93, la qualité

du modéle pour la réponse Sr [%] est considérée comme élevée selon des études précédentes

[197,198]

Concernant la réponse Ca [%], |a relation suivante a été déterminée :

Y, =98,50-1,50 X1 + 1,50 X2 + 0,25 X3 - 0,25 X4 - 0,25 X5

Equation 4

Y, est laréponse Ca [%] et les variables X; sont les facteurs indiqués dans le Tableau 9 en unité

codée.

Le diagramme de Pareto relatif au Ca est représenté a la Figure 43.

0 25 50 75 100
]

1 1 1

CHNO3 [%] 48.00

Vtot [mL] 48.00

(W8
w

T [h] 1.3

W
W

ms;; [mg] | *

Mey [mg] 1.33

Figure 43: Graphique de Pareto des effets individuels pour le Ca [%]

Les faibles variations entre les résultats expérimentaux pour le Ca [%] expliquent les faibles
coefficients des Xi(<1,50) comparés au terme constant (98,50) du modéle de I'Equation 4. La
part de précipité de Ca n'a jamais atteint une proportion supérieure a 13 % (Tableau 9). Le

facteur de corrélation R? obtenu pour la qualité du modéle polynomial est de 0,67, ce qui
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démontre une déviation conséquente par rapport aux points expérimentaux mais le résultat

est suffisant.

Méme en tenant compte de la qualité discutable du modeéle Ca [%], les mémes parameéetres
peuvent étre considérés comme les plus influents selon le diagramme de Pareto : Cunos et Viot.
Pour ce projet, ce résultat a été jugé suffisant et aucune expérience supplémentaire n'a été
menée pour améliorer le criblage. Il est important de noter que les effets de T, msii et mcai
sont faibles et donc non considérés par la suite, ce qui est trés important pour réduire le
nombre d'expériences afin d'optimiser I'ensemble du processus. Le résultat est cohérent avec
les premiéres publications de Willard et Goodspeed 71 qui n'ont pas remarqué d'influence
significative de I'augmentation du temps au-dessus de 0,5 h apres I'addition d'acide nitrique
sur le Sr [%]. Une légere diminution du Ca précipité avec le temps a été décrite dans leur
publication mais cela n'a pas été remarqué ici probablement a cause de la faible quantité de

précipité de Ca.

[1.1.3.2.  Plan d’optimisation selon Box-Behnken

Pour optimiser les deux parameétres influents identifiés avec le plan de criblage selon Plackett-
Burman (Cunoz et Viot), une méthodologie d’optimisation par surfaces de réponse a été
appliquée pour les deux réponses en utilisant le plan de Box-Behnken (Tableau 10). Le choix
du plan a été fait en fonction des contraintes expérimentales. En effet, les intervalles pour
Chnos et Viot Ont été choisis pour éviter I'utilisation d'acide nitrique fumant avec un volume
d'échantillon de 2 mL. De plus, en comparaison avec d'autres plans d’optimisation disponibles,
celui de Box-Behnken s'est avéré étre |'un des plus efficaces dans I’étude de Ferreira et al. [0,
Pour fixer les parametres non-influents, les résultats obtenus lors du criblage du plan de
Plackett-Burman ont été pris en considération. Le temps a été choisi a 20 min en fonction de
I'observation faite lors des expériences précédentes. La masse de Sr a été augmentée pour
aider a initier la précipitation (ce point sera discuté plus tard dans la section 11.1.3.3). La masse
de Ca a été choisie a 7 mg en fonction de la quantité de Ca trouvée dans certains échantillons

réels de déchets radioactifs tels que le béton.

Pour le Sr [%], le modéle polynomial décrivant l'influence de Chnos et Vot €st le suivant :

104



Chapitre II : Optimisation d’'une méthode par précipitations sélectives successives avec 'acide nitrique

Y1= 55,29 + 46 X1- 12 X2 — 1,57 X12 — 4,57 X% + 2,75 X1*X,

Equation 5

Ou Y1 est le Sr [%], X1 Cunos [%] et Xz Vior [ML]. Dans cette équation, les facteurs sont en unité

codée.

Ce modele a été représenté graphiquement dans la Figure 44. Avec l'analyse de la variance
réalisée par le logiciel NemrodW®, le coefficient relatif a X; a été identifié comme le plus
influent suivi de celui relatif a X,. Cela signifie que la variation du facteur Cunos a un effet plus
important que Vio: confirmant la conclusion du criblage de Plackett-Burman. Les coefficients
des termes quadratiques n'ont pas été considérés comme hautement significatifs et donc un
polyndme de degré 1 demandant moins d’expériences aurait pu suffire. La pertinence du

modeéle polynomial a été validée par la valeur de 0,93 pour R?.

Pour atteindre I'optimum dans le domaine expérimental étudié (choisi pour éviter 'utilisation
de I'acide nitrique fumant) c’est-a-dire le maximum de Sr dans le précipité, le modele a montré

gue la concentration d'acide nitrique doit étre maximisée et le volume minimisé.

RS i T
A A vy
T T s

30.0

29.0

Figure 44 : Représentation graphique de la surface de réponses du Sr [%] (axe Z), axe X - Cunos
[%] ; axe Y - Vior [ML]
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Pour la deuxieéme réponse (voir Tableau 10), la relation suivante décrit l'influence de Chnos et

Viot sur le Ca [%] :

Y= 4,86 + 5,50 X1 - 0,33 X2 + 2,79 X12 — 0,71 X2 — 0,25 X1*X;

Equation 6

Ou Y; est le Ca [%], X1 Cunos [%] et X2 Vior [ML]. Dans cette équation, les facteurs sont en unité

codée.

N
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N AR
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Figure 45 : Représentation graphique de la surface de réponses du Ca [%] (axe Z), axe X -
Cunos [%] ; axe Y - Vot [MmL]
Ce modele a été représenté graphiquement sur la Figure 45. Pour ce modéle, I'analyse de
variance a mis en évidence deux coefficients ayant un grand effet sur la réponse : celui de
Chnos et son terme quadratique. Cela signifie que la variation de la concentration d'acide
nitrique a une grande influence par rapport au volume de la solution. La valeur du R? du

modele polynomial est égale a 0,99 confirmant une corrélation élevée.

De la méme maniere que pour le Sr [%], la proportion de Ca dans le précipité augmente avec
la concentration en acide nitrique. Le volume total de la solution présente un profil différent
puisqu'un maximum est situé au centre de l'intervalle. Pour le Ca [%], |'objectif est de trouver

le minimum de la surface de réponse. En se basant sur les deux surfaces de réponse
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déterminées, on peut en déduire qu’'un compromis doit étre trouvé afin de maximiser le Sr
[%] tout en minimisant le Ca [%].
Tableau 11 : Validation du modéle en utilisant I'intervalle de confiance déterminé a partir des

moyennes expérimentales et des écarts-types absolus, les incertitudes sur les valeurs
expérimentales sont de 10 % a k = 2

Sr [%] Ca [%]
Expérience Expérience
Eeca Chnosz Vot - Intervalle de — Intervalle de
ssai \ cart- R cart-
[%] [mL] Modeéle confiance Modele confiance
o Moyenne  type o Moyenne  type
(%] [%]
[%] absolu (c=0,90) [%] absolu (c=0,90)
[%] [%]
1 63 26 97 93 6,4 85-100% 12 5 2,2 0-14%
2 61 25 88 94 1,1 86 -100 % 9 7 4,1 0-16%
3 58 24 73 89 1,5 82-96% 6 2 0,2 0-9%
4 56 26 59 65 18,4 60-70% 5 1 1,8 0-8%

Les deux modeles ont été validés expérimentalement avec 4 points expérimentaux (Tableau
11). lls ont été choisis avec un Chnos supérieur a 56 % et un Vior compris entre 24 et 26 mL pour
garantir la précipitation. Un intervalle de confiance a été déterminé avec les résultats

expérimentaux selon la méthode présentée par Petty (198,

Le modele pour le Sr [%] est en accord pour les points 1 et 2, il sous-estime légerement le
résultat sur le point 4 (-1 % de la limite inférieure de l'intervalle de confiance, voir Tableau 11)
et montre un biais plus important sur le point 3 (-9 % de la limite inférieure de l'intervalle de
confiance, voir Tableau 11). L'expérience 3 est celle menée avec un volume de 24 mL qui
correspond a la limite du domaine ou sa validité peut étre remise en cause. En effet, des
valeurs aberrantes pour la réponse Sr sont observées, telles que plus que 100 % et moins que

de 0 % aux extrémités du plan.

Pour le modele du Ca [%], les quatre expériences sont comprises dans l'intervalle de confiance

validant le modele. Il montre que la part de précipité de Ca est inférieure a 15 % dans le
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domaine expérimental étudié. Comme la précipitation est répétée une fois dans la méthode
radiochimique complete (deux fois I'étape au totale), la partie de Ca éliminée est jugée

suffisante en une seule étape.

Au vu de ces observations, les conditions expérimentales optimales pour la précipitation du
Sr avec acide nitrique ont été déterminées comme étant une concentration d'acide nitrique
de 63 % et un volume total de solution de 26 mL. Cet optimum a donc été trouvé avec la
méthodologie des surfaces de réponses. Comme la précipitation de Ca est faible dans ce
domaine expérimental, 'optimum a été choisi ol les parameétres ont donné un maximum pour
le Sr [%]. En effet, avec l'acide nitrique fumant, la proportion de Ca précipité est
problématique car plus élevée, mais ici, avec un domaine expérimental excluant I'utilisation
de I'acide nitrique fumant, la proportion de Ca est acceptable sur tout le domaine étudié en
considérant la répétition de la précipitation. L'acide nitrique fumant peut donc étre remplacé
par de I'acide nitrique concentré a 69 %. Dans les conditions optimisées, le Sr serait récupéré
avec un rendement de 93 % alors que seulement 5 % de Ca sont attendus en une étape de
précipitation selon les calculs des modéles obtenus avec DoE. Ces résultats ont été considérés
comme satisfaisants pour I'analyse du °°Sr dans les déchets radioactifs et ont été vérifiés dans

la suite de cette étude.

Avec le criblage selon Plackett-Burman et les surfaces de réponses obtenues avec le plan
d’optimisation de Box-Behnken, le nombre d'expériences nécessaires pour obtenir un résultat
a été drastiguement réduit. Pour modéliser les réponses avec un plan factoriel complet, le
nombre d'expériences pour 5 facteurs aurait été de 32 pour 2 niveaux [**°!. Cependant, avec
un criblage préliminaire, les facteurs d'influence ont été identifiés et seulement deux ont été
considérés pour la modélisation avec la méthodologie des surfaces de réponses. En prenant
en compte tout le processus, seules 18 expériences ont été nécessaires, ce qui est efficace

pour une optimisation de méthode comprenant 5 facteurs a étudier.

Différentes méthodes publiées ont été comparées a la méthode optimisée sur le Tableau 8.
La mise en ceuvre de |'acide nitrique fumant est toujours la référence méme sila concentration
recommandée a diminué d'environ 80 % pour les premiéres méthodes [117:1301 3 65-70 % sur
la base du travail de Sunderman et Meinke (131, Cependant, dans la derniére étude de Shao et
Yang (1231 et dans la norme ISO 13160 34, |'acide nitrique fumant est toujours recommandé.
Les premiers a avoir mentionné I'élimination de I'acide nitrique fumant pour I'acide nitrique
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concentré sont Krieger et Gold 261 mais la concentration de 72 % utilisée n'est pas
commercialement courante comme indiqué précédemment dans l'introduction de ce travail.
L’étude la plus significative pour I'élimination de l'acide nitrique fumant a été publiée par
Bojanowski et Knapinska-Skiba (132! ou la concentration optimale d'acide nitrique est toujours
de 65-70 % mais une partie du procédé a été légérement modifiée pour atteindre cette
concentration sans acide nitrique fumant. En effet, une précipitation des carbonates est
effectuée avant la précipitation de I'acide nitrique. Ensuite, I'acide nitrique est ajouté
directement au précipité de carbonates, et non a I’échantillon en solution, pour initier la
précipitation des nitrates. De plus, des lavages a I'acétone du précipité de Sr(NOs), sont
ajoutés pour assurer I'élimination du Ca. Cette méthode est référencée dans la revue de Vajda
et Kim (29 mais présente des désavantages a cause de |'ajout d'une étape de précipitation des
carbonates et d'un solvant supplémentaire (acétone). Comme mentionné dans I'introduction
de ce travail, des alternatives a I'acide nitrique ont également été proposées, d'abord avec le
rhodizonate de potassium 1371, puis avec la précipitation alcaline 7%, Ces deux options étaient
intéressantes. Cependant, le rhodizonate de potassium n'a jamais été appliqué comme une
alternative concrete, probablement en raison de sa nature exotique. La précipitation alcaline
présente des avantages mais est une méthode plus longue que celle de l'acide nitrique. Par
conséquent, la présente méthode optimisée avec l'acide nitrique concentré a 69 % pour
atteindre une concentration de 63 % conserve les avantages de |'acide nitrique fumant
(simplicité, rapidité et faible colt du matériel, récupération élevée du Sr) sans sa nocivité, ce

qui représente une réelle avancée pour la mesure du °°Sr.

I1.1.3.3. Influence de la quantité d’entraineur de Sr stable

Avec les DoE, la quantité d’entraineur de Sr a été déterminée comme n'ayant pas une grande
influence sur le Sr [%] et le Ca [%] dans le précipité apres I'addition d'acide nitrique.
Cependant, il a été observé que l'initiation de la précipitation a été améliorée avec une masse
plus élevée d’entraineur. C'est pourquoi, pour le modéle de Box-Behnken, la masse
d’entraineur a été augmentée a 80 mg de Sr stable. La quantité de Sr stable ajoutée doit étre
adaptée au type de détection d'activité, a la technique de détermination de la récupération,

et elle doit étre suffisante pour jouer son role d’entraineur.
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Pour appliguer les nouvelles conditions sur des échantillons réels, la quantité de Sr stable a d(i
étre optimisée en fonction de la technique de détection mise en ceuvre. En effet, I'efficacité
du compteur proportionnel est fortement influencée par la quantité de précipité comme le
montre la Figure 46. L'efficacité a été déterminée pour le compteur proportionnel du LASE

selon la méthode d’étalonnage du laboratoire.
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Figure 46 : Influence de la masse du précipité d’oxalate de Sr sur I'efficacité du compteur
proportionnel du LASE
L'influence de la quantité de précipité de Sr sur l'efficacité du comptage a également été
étudiée sur un détecteur Geiger-Miiller par Gillard-Baruh %, Méme si les masses et les
détecteurs étudiés sont différents, I'augmentation de la masse de précipité a des effets
similaires. Il a été mis en évidence que I'efficacité dépend en réalité de I'épaisseur du précipité
et non directement de la masse. Ensuite, le type de détecteur, sa géométrie et le diametre du
support de I'échantillon influencent grandement la quantité d’entraineur utilisée pour chaque
méthode. En effet, celle-ci varie drastiqguement d'une méthode a l'autre : 20 mg pour la
méthode standard du LASE et pour Krieger et Whittaker (1191, 50 mg pour la méthode IAEA [121],

100 mg pour Gillard-Baruh % et 1 g pour Bojanowski et Knapinska-Skiba (1321,

La quantité d’entraineur de Sr pour la méthode optimisée avec de |'acide nitrique concentré

a été choisie pour étre suffisante pour l'initiation de la précipitation sans perdre
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considérablement en efficacité de comptage. Selon ces contraintes, 30 mg de Sr stable,
correspondant a 72 mg de Sr(NOs), a ajouter a |'échantillon au début de la procédure
radiochimique, ont été établis comme une quantité optimale dans ce travail (donnant 46 mg

+ 9 % de précipité de Sr-oxalate : voir Figure 46).

[1.1.3.4. Détermination de la sélectivité de la méthode optimisée

Une méthode radiochimique doit éliminer tous les interférents pour isoler I'élément d'intérét,
ici le Sr. L'utilisation d'un étalon multi-élémentaire contenant 28 éléments vise a obtenir une
compréhension approfondie du comportement des différents éléments a chaque étape de la
procédure et donc a mieux décider de la nécessité de la méthode radiochimique mise en
ceuvre ou non. Dans une perspective d'intégration de la précipitation a l'acide nitrique dans
une autre méthode, telle que présentée par Goutelard et al. [’®l qui ont utilisé cette étape
avant la séparation sur résine Sr®, il est nécessaire de savoir quels contaminants seraient
encore présents avec le Sr apres la précipitation a I'acide nitrique. Les auteurs ont également
remarqué un effet négatif sur le rendement en Sr aprés séparation sur colonne d( a la

présence de Pb ou Ca.

Pour cette étude, 1 mg de chaque analyte stable a été ajouté en plus des 30 mg de Sr stable.
La présence d'une grande variété d'éléments n'a pas affecté de maniére significative le
rendement en Sr avec une valeur moyenne globale respective de 82 + 6 % et 71 £ 6 %
(incertitudes de 10 % a k = 2) pour les méthodes standard et optimisée. L'analyse élémentaire
réalisée par ICP a chaque étape a donné un apercu de I'élimination des éléments interférents
pour les deux méthodes. Apres la premiere étape, la majorité des éléments a été éliminée. La
Figure 47 illustre le comportement de 8 contaminants pour la procédure optimisée. Le
graphique de la méthode standard n’est pas présenté car, peu de différences ont été
remarquées avec celle-ci. Les deux méthodes ont permis I'élimination de tous les éléments
étudiés lors de I'application des étapes successives de précipitation (deux avec I'acide nitrique,

une avec I'ammoniac et une avec l'oxalate), sauf le Ba et le Ca.
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Figure 47 : Apercu de I'élimination de 8 contaminants a chaque étape de la méthode
optimisée - Z : valeur en %, les incertitudes sur les valeurs expérimentales sont de 10 % a k = 2
Une moyenne d'environ 20 % du Ca initial était encore présente apres deux précipitations
avec l'acide nitrique fumant avec la méthode standard. Cela a confirmé que, hors du domaine
expérimental considéré pour le plan d’optimisation (surfaces de réponse), la proportion de Ca
peut devenir conséquente dans le précipité et augmente avec celle de Cunos. Le Ba n'a pas été
éliminé par les deux méthodes et une récupération significative a été observée. Ce point sera
discuté plus en détail dans la section suivante. Le probléme de co-précipitation du Ca a
également été remarqué par Sunderman et Townley (3% gvec des concentrations supérieures
a 70 % en acide nitrique. Le risque de dépasser 70 % est élevé avec l'acide nitrique fumant et
donc de ne pas réussir a éliminer completement le Ca présent. Cela pourrait étre
particulierement problématique pour les échantillons a forte teneur en Ca, comme les bétons.
Avec de l'acide nitrique concentré a 69 % et une Cunos contrélée de 63 % dans un volume de
26 mL comme optimisé dans ce travail, le Ca a été éliminé a environ 90 % apres la premiere
précipitation nitrique. Apres la seconde précipitation, le Ca n'était plus détecté en présence
de 1 mg de I'échantillon QC28 au début de la procédure. Ce point sera plus particulierement

étudié dans la section suivante.

Concernant le Sr, ces expériences ont confirmé la perte d'environ 2 % pour la méthode
standard et 10 % pour la méthode optimisée apres les 2 précipitations a I'acide nitrique.
Cependant, la récupération finale reste satisfaisante pour les deux méthodes.
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La précipitation ammoniacale des oxydes est importante pour éliminer compléetement I'Ag, le
Pb et les métaux alcalins, en particulier le Na et le K. Cette étape est d’un intérét primordial
dans le cas de I'échantillon 2.A qui contient une quantité élevée de Na. Le Si a été éliminé lors
de la précipitation des oxalates, ce qui est important lors du travail sur les bétons (comme

pour I'échantillon 3.A) car le Si en est un composant majeur.

Ces résultats permettent de conclure que toutes les précipitations réalisées (deux avec de
I'acide nitrique, une avec I'ammoniac et une avec |'oxalate) doivent étre mises en ceuvre pour
garantir une élimination efficace de tous les éléments interférents qui peuvent étre

potentiellement rencontrés dans les déchets radioactifs.

La séparation de I'Y n'a pas été vérifiée dans cette expérience. Cependant, |'élimination
compléte du °°Y est systématiquement vérifiée en mesurant la croissance du °°Y par la mesure

de I'activité 3 différents intervalles de temps, comme décrit par Rondahl et al. (201,

11.1.3.5. Comportement du Ca et du Ba

La question relative au comportement des alcalino-terreux a été abordée dans la section
précédente. Pour vérifier le comportement de ces éléments sur un cas limite, des échantillons
synthétiques avec environ 14 mg de Ca et 15 mg de Ba ont été préparés a partir de sels et
traités avec les méthodes standard et optimisée. Les précipités finaux ont été dissous dans
guelgues mL de HNOs3 0,5 M pour déterminer le pourcentage d’alcalino-terreux récupérés
(voir Tableau 12).

.....

types relatifs déterminés par des mesures ICP-AES (moyenne de 3 mesures pour chaque
meéthode), incertitudes a 10 % pour k = 2

Méthode Sr [%] Ca [%] Ba [%]
Standard 8516% 4+55% 583 %
Optimisée 74+14 % 0,3+10% 59+12 %

Pour le Ba, environ 60 % de la quantité initiale de I'élément a été mesurée dans le précipité
pour les deux méthodes. Par conséquent, la concentration en Ba doit étre vérifiée avant de

mettre en ceuvre les procédures, y compris pour la méthode optimisée, afin de ne pas
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surestimer le rendement global de récupération. Ce résultat est en accord avec la littérature,
notamment avec Sunderman et Meinke 131 méme si la récupération est plus faible dans ce
travail. Dans les méthodes présentées dans la littérature (8 1251 une précipitation avec des
chromates a été ajoutée au processus pour éliminer le Ba. Cette option pourrait étre utilisée
pour les échantillons contenant du Ba, ce qui n'était pas le cas pour les échantillons de déchets

radioactifs caractérisés au cours de ce travail (effluent, concentrat et béton).

Le Ca présent dans le précipité final correspondait a moins de 5 % du Ca initial pour la méthode
standard, ce qui est inférieur a la valeur de 20 % obtenue pour I'échantillon QC28 dans I'étude
précédente. Une partie du Ca a été éliminée pendant la précipitation des oxydes avec
I'ammoniac, ce qui n'avait pas été observé auparavant. Un effet d’entrainement a
probablement permis d'éliminer plus de Ca. Dans le précipité final, la part de Ca(NOs);
correspondait a seulement 3 % (si uniquement les sels de nitrates sans adduits sont

considérés).

Pour la méthode optimisée, malgré la quantité élevée de Ca initial, la séparation a prouvé son
efficacité avec moins de 1 % de Ca initial dans le précipité final. Ce résultat est cohérent avec

les résultats de la littérature 31 pour une concentration en acide nitrique inférieure a 70 %.

[1.1.3.6. Echantillons réels de déchets radioactifs

La méthode optimisée a été appliquée aux échantillons de déchets radioactifs désignés par 1,
2 et 3 précédemment. Les résultats obtenus ont été comparés a de la méthode standard de

référence du laboratoire (Tableau 13).

Quelle que soit la méthode, les rendements en Sr sont similaires. De plus, la différence entre
les valeurs d'activité du °°Sr est inférieure 3 10 % : aucun biais de mesure significatif n’est
observé. Pour évaluer la cohérence des résultats, I'écart normalisé (En) a été calculé comme

décrit dans la littérature. Une valeur d’En inférieure & 1 a permis de valider les résultats (202,

Pour I'échantillon 1.A, le rendement moyen obtenu avec la méthode optimisée correspond a
la méthode standard. Les activités sont proches les unes des autres : aucun biais n'a été

observé (En = 0,2). La comparaison avec |'activité théorique de la source dopée ajoutée a
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I'échantillon 1.A (32,6 Bg/g a 3 % pour k = 2) donne des résultats satisfaisants avec des valeurs

d’En respectives de 0,8 et 0,7 pour les méthodes standard et optimisée.

Pour I'échantillon 2.A, la valeur de I'En est de 0,4. La méthode optimisée a également donné
des résultats satisfaisants, méme avec un échantillon plus complexe que I'échantillon 1.A.
L'analyse ICP-AES du précipité final a montré la présence de Sr seulement (aucun élément

présent dans I'étalon QC28 n'a été détecté).

L'échantillon 3.A est considéré comme |'échantillon le plus significatif pour valider la méthode
optimisée a cause de sa haute teneur en Ca (3,5 mg dans les 5 mL d'aliquote d'échantillons
prélevés pour la mesure du °°Sr). Les rendements des deux méthodes sont légérement
inférieurs a ceux obtenus pour l'effluent et I'effluent contaminé, mais ils sont encore
considérés comme satisfaisants. La valeur de I'En est de 0,6, ce qui prouve |'efficacité de la

méthode optimisée.

L’échantillon 4.A est également un échantillon particulierement complexe. Le rendement est
ici de rendement de 86 + 6 %, ce qui correspond au rendement le plus élevé obtenu avec la
méthode optimisée sur échantillon réel. De plus, I'En de 0,1 avec les résultats de la méthode

standard démontre I'efficacité méme pour des concentrats.

Avec des échantillons a forte teneur en Ca, la méthode par précipitation n'est généralement
pas préférée, car I'étape d'acide nitrique doit &tre répétée deux fois ou plus 2%, Une
alternative courante est une séparation sur la résine échangeuse d'ions [, Cependant,
comme discuté précédemment, la résine Sr® reste aujourd’hui la solution préférée, malgré le
risque de saturation de la colonne, en particulier avec des déchets radioactifs qui ont des
matrices complexes. La méthode optimisée s’avere donc robuste et efficace, y compris avec
une teneur élevée en Ca et représente une alternative fiable pour caractériser avec précision

le 2°Sr dans diverses natures de déchets radioactifs.
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Tableau 13 : Comparaison des résultats sur un échantillon de déchets radioactifs avec la
méthode standard validée et la méthode optimisée, moyenne sur 5 mesures avec la méthode
optimisée et 3 mesures avec la méthode standard, les incertitudes sont de 10 % a k = 2

Echantillon 1.A : Effluent

Méthode Rendement [%]  Activité [Bq/g]

Standard 82+7% 35+3%

Optimisée 78+3% 34+6%
En 0,2

Echantillons 2.A : Effluent contaminé

Méthode Rendement [%]  Activité [Bqg/g]

Standard 82+2% 2,1+8%

Optimisée 763 % 2,2+5%
En 0,4

Echantillon 3.A : Béton

Méthode Rendement [%]  Activité [Bq/g]

Standard 74+10% 1913 +8 %

Optimisée 69+7% 2025+ 4 %
En 0,6

Echantillon 4.A : Concentrat

Méthode Rendement [%]  Activité [Bqg/g]

Standard 89%+2% 1370+ 2%

Optimisée 86+6% 1342+4 %
En 0,1

I1.1.3.7. Inter-comparaison NPL

Le laboratoire NPL (national physical laboratory) propose chaque année un test d’aptitude
pour la mesure de la radioactivité environnementale permettant une comparaison inter-
laboratoires des résultats 23, Pour leur 26™m¢ exercice, ils ont proposé 5 échantillons
différents aux participants dont I’échantillon nommé AB, contenant un radionucléide
émetteur o (238Pu) et deux radionucléides émetteurs B (3H et °°Sr) dilués dans I’acide nitrique

(activités comprises entre 1 et 20 Bq/g).

Des valeurs d’activité ont été assignées pour chacun des radionucléides de chaque échantillon.

Ces valeurs ont été calculées en fonction des facteurs de dilution appliqués sur des solutions
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étalons de référence. Les facteurs de dilution ont été déterminés par gravimétrie et vérifiés

par méthodes radiométriques (scintillation liquide et/ou spectrométrie gamma).

La méthode optimisée basée sur des précipitations successives avec de I'acide nitrique
concentré a 69 % a été appliquée pour la mesure du *°Sr sur I'échantillon AB. L’activité
mesurée au laboratoire pour le *°Sr était de 3,89 + 0,20 Bq/g avec la méthode optimisée pour
une valeur d’activité assignée par NPL a 3,865 + 0,010 Bg/g. Les déviations par rapport a la
valeur d’activité assignée sont présentées sur la Figure 48 pour les différents laboratoires

ayant participé au test d’aptitude.
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Figure 48 : Déviation en % des résultats de chaque laboratoire par rapport a la valeur
assignée pour l'activité du %°Sr dans I’échantillon AB 2%, Le code du LASE est le #159
(surligné en rouge)

En sachant que le code du LASE était le 159, on peut noter que la déviation par rapport a la
valeur de référence est inférieure a 1 %. Avec un z-score de 0,11 (calculé selon la méthode
présentée dans le rapport de I'exercice [293]), le résultat pour I'activité en °Sr obtenu avec la
méthode optimisée est trés satisfaisant (pour rappel, le z-score doit étre inférieur a 2 pour
étre considéré comme acceptable). L’échantillon a également été caractérisé avec la méthode
standard utilisant 'acide nitrique fumant : une activité en °Sr de 4,19 + 0,20 Bg/g a été
mesurée correspondant a une déviation de 8 % et un z-score de 1,44 par rapport a la valeur
d’activité assignée. Les résultats sont donc validés avec les deux méthodes mais la méthode
optimisée a permis d’améliorer la justesse avec une valeur plus proche de la valeur assignée.
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La méthode optimisée a été appliquée dans un second test d’aptitude avec comparaison inter-
laboratoires, proposé par NKS avec une résine échangeuse d’ions usée. Le résultat final est un
consensus des valeurs obtenues avec les méthodes optimisées par précipitations sélectives
successives et avec la résine Sr® (chapitre Ill). C’est pourquoi, il est présenté dans la section

l.4.

La méthodologie des plans d’expériences a été appliquée avec succes pour déterminer les
parametres influengant la séparation du Sr vis-a-vis du Ca lors d’une précipitation basée sur

I’acide nitrique et ensuite les optimiser.

La présente méthode optimisée remplagant I'acide nitrique fumant par de I'acide nitrique
concentré a 69 % est adaptée a différents types d'échantillons de déchets radioactifs. Elle est
facile a mettre en ceuvre, rapide et ne présente pas de risque chimique particulier tout en

préservant I'efficacité, la justesse et la sensibilité de la mesure du *°Sr.

I1.2. Modélisation de la spéciation

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré I'avantage de remplacer I'acide nitrique
fumant par l'acide nitrique concentré a 69 % (15,9 M), plus pratique et moins nocif pour les
opérateurs. Deux modeles décrivant respectivement le pourcentage de précipités de Sr et de
Ca en fonction de la concentration d'acide nitrique et du volume total de la solution ont été
déterminés avec succés par la méthodologie des plans d’expériences. En raison de la nature
des modeles, leur validité est strictement limitée au domaine expérimental étudié
comprenant des concentrations d'acide nitrique entre 48 % (10,2 M) et 64 % (14,5 M). Malgré
I'efficacité de cette méthode optimisée pour la quantification du Sr, les modéles obtenus sont
purement empiriques et ne donnent aucune information sur les aspects chimiques du
processus. Par conséquent, une meilleure compréhension des phénomenes chimiques mis en
ceuvre dans ce protocole serait hautement souhaitable, en particulier les interactions
possibles entre les précipitations de Sr et de Ca et le role de la force ionique trés élevée
imposée par la concentration en acide nitrique des échantillons. A titre d’exemple, dans le cas
d'un béton contenant 50 % de Ca, la présence de 0,4 % de Ca résiduel observé dans le précipité

final peut induire une surestimation de 10 % du rendement de séparation du Sr.
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Dans ce but, nous avons d'abord réalisé des expériences supplémentaires afin d'étudier, dans
nos conditions chimiques, deux faits expérimentaux précédemment observés par d'autres
auteurs : 'entrainement du Ca 131132 et le changement de la spéciation du Sr dans le précipité
[204] ‘par introduction de HNOs dans le solide, en fonction de la concentration en acide nitrique.
Ensuite, en faisant abstraction de l'effet d’entrainement du Ca, nous avons examiné la
contribution que divers logiciels de spéciation pouvaient apporter a la compréhension de nos

échantillons.

La modélisation de la spéciation est souvent mise en ceuvre dans les études géochimiques
pour prédire et mieux comprendre le comportement des analytes dans différents
environnements, mais elle s'est également avérée efficace pour décrire les processus
radiochimiques. Gautier et al. %! et Rosskopfova et al. [29°! ont pu comprendre et optimiser
la séparation du Ni pour la mesure du ®3Ni en étudiant les effets des variations du pH et de la
concentration en ammoniaque. Garcia et al. 2%l ont également présenté la spéciation du Ni
dans les systemes cimentaires utilisés pour I'immobilisation des déchets nucléaires et ont
souligné l'influence des différents ligands présents dans la solution sur la mobilité du Ni.
L'accent mis sur les étapes clés de la séparation permet de comprendre leurs mécanismes et
de déterminer les conditions optimales (pH, concentration, interférents critiques, etc.) mais
peut également mettre en évidence les biais d'un protocole et les corriger comme |'ont
montré Habibi et al. 27! pour le processus de séparation du Cm. Dans ces articles, différents
logiciels ont été utilisés, par exemple Chess®, Phreeqc® et Medusa®, mais un grand nombre
d'autres options sont disponibles. Dans cette étude, nous avons d'abord utilisé un logiciel de
spéciation commun, Phreeqc®, qui effectue des calculs de spéciation de solutions complexes
sur des données thermodynamiques compilées (base de données) et supposant certaines
corrections spécifiques de force ionique. Dans un deuxieme temps, l'ajustement des
parameétres de correction de la force ionique et des constantes d'équilibre aux données
expérimentales précédemment recueillies a été testé a I'aide d'un programme d'ajustement
polyvalent. Les résultats ont mis en évidence l'incapacité de ces deux approches a décrire
correctement la spéciation de I'acide nitrique telle qu'elle a été mesurée expérimentalement
par Ruas et al. [208] et |a conséquence dramatique que cela a sur la prédiction des données de
précipitation du Sr. Nous nous sommes donc orientés vers un modele hybride, qui repose sur

une description empirique de la spéciation du HNOs, plus un ensemble d'équilibres chimiques
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décrivant la complexation et la précipitation du Sr, y compris la formation d'adduits. Cette
option s'est avérée efficace, permettant une bonne description de nos résultats
expérimentaux, soutenant ainsi nos hypothéses. Enfin, les avantages et les inconvénients de
cette approche hybride sont discutés, a la lumiere des résultats précédents de la

méthodologie des DoE.

I1.2.1. Expériences, spéciation et programmes d’ajustement

[1.2.1.1. Réactifs et équipements

Les sels anhydres Sr(NOs), (Merck) et tétrahydratés Ca(NOs)2.4H,0 (Fisher Chemical) ont été
utilisés tels que recus. Pour la préparation des échantillons, de I'eau de qualité ultra-pure
provenant d'un systeme de purification Milli-Q (Millipore, France) et de I'acide nitrique (pour
analyse du fournisseur Supelco avec une concentration de 69 %) ont été utilisés. Les précipités
de Sr(NOs), ont été lavés avec du n-hexane (Pestipur de Carlo Erba Reagents). Le pH a été
mesuré avec un appareil SevenMulti® (Mettler). Les rendements en Ca et Sr ont été
déterminés par ICP-AES (comme présenté dans [182)) ou par gravimétrie. Les concentrations de
nitrate ont été déterminées par chromatographie ionique (ICS2100®, Thermo Fisher

Scientific).

11.2.1.2. Expériences

La premiere série d'expériences a cherché a vérifier l'impact de la quantité de Sr sur la
précipitation de Ca a différentes concentrations de HNOs. L'acide nitrique a été ajouté a des
solutions aqueuses de Sr(NOs); et/ou Ca(NOs)2.4H,0. Ensuite, la quantité de précipité a été
quantifiée en mesurant le Sr et/ou Ca restant dans les surnageants. La procédure
expérimentale est strictement identique a celle suivie précédemment et qui est décrite en

détail dans 182, Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante.

La deuxiéme série d'expériences avait pour but de confirmer la présence d’un adduit de HNO3
dans le précipité de Sr(NOs), comme décrit dans 121, Des solutions aqueuses de Sr(NOs), ont
été préparées et différentes quantités d'acide nitrique ont été ajoutées pour faire varier leurs

concentrations. Aprés agitation des solutions, les précipités formés ont été filtrés sur des
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disques de papier filtre Whatman placés sur un systéme a vide. Ensuite, les précipités ont été
lavés avec 2 x 2 mL de n-hexane et laissés a sécher pendant au moins 4 h. Des quantités
connues (environ 40 mg) du solide blanc obtenu ont été dissoutes dans 30 mL d'eau et le pH
des solutions a été directement mesuré. Une diminution du pH indique la présence de HNO3
dans le précipité. La possibilité que la présence de HNO3 ne soit pas due a la formation d'un
adduit mais a de la solution occluse dans les fissures des cristaux, comme mentionné dans
[210] ' est exclue par le test suivant. L'efficacité du lavage a été testée en comparant la mesure
du pH du sel commercial mis dans I'acide nitrique et lavé comme décrit dans la méthode ci-
dessus au pH mesuré selon le procédé complet. Le résultat a montré un pH plus élevé (pH =
5,6) pour le sel commercial, ce qui a confirmé I'efficacité du lavage. Apres deux dissolutions
différentes, dans I'eau et dans 2 % HNOs, les concentrations de nitrate et de Sr ont été

déterminées respectivement par chromatographie ionique et ICP-AES.

[1.2.1.3. Spéciation, programmes d’ajustement et données

Les programmes de spéciation comprenant des bases de données de constantes
thermodynamiques peuvent étre utilisés pour calculer la spéciation compléte de solutions
complexes. Deux logiciels ont été considérés pour ce travail : Chess® et Phreeqc® 1211 212],
Chess® a une interface conviviale qui le rend facile a utiliser. Le modeéle de correction de la
force ionique est choisi a l'aide d’un menu déroulant comprenant cing options (aucune
correction, Truncated-Davies, Davies, Debye-Hickel et B-dot) et leurs parameétres sont
indiqués dans la base de données. Méme si les différentes équations sont décrites dans la
référence 2131, les calculs ne sont pas clairs car le programme est inaccessible et non
modifiable, ce qui peut créer des difficultés pour étudier des systémes complexes. Phreeqc®
donne plus de liberté et les paramétres utilisés pour chaque calcul sont bien décrits et
modifiables 2111, Aprés des tests sur les deux programmes, Phreeqc® a été choisi pour cette

étude.

Plusieurs corrections de force ionique sont disponibles pour &tre utilisées avec Phreeqc®, en
particulier les modeles bien connus de Pitzer ou la théorie des interactions spécifiques
(Specific ion Interaction Theory, SIT) mais aussi les équations empiriques dites de B-dot et de

Debye-Hiickel 214, Ces modeéles ont des domaines de validité différents : par exemple,
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I'équation de Debye-Hiickel n’est pas valide au-dessus de 0,1 M, tandis que le modele B-dot
ne diverge qu'au-dessus de 3 M 2251, Par conséquent, aucun de ces modéles n'est connu pour
décrire correctement les effets de force ionique trés élevée que nous rencontrons dans nos
expériences (c'est-a-dire au-dessus de 10 M), méme le modeéle dit de Pitzer est limité a 6 M
[216] |nversement, laisser la question des corrections de force ionique en dehors des calculs
est également voué a I'échec, il faut donc trouver un compromis. Parmi les options de force
ionique dans Phreeqc®, les modéles Pitzer et SIT nécessitent un grand nombre de paramétres,
dont la plupart ne sont pas répertoriés dans une base de données (par exemple le coefficient
d'activité moyen et les paramétres d'interaction ionique liés au Sr) [27-2191, Nous avons donc
choisi le modéle B-dot, selon I'Equation 7, car son domaine de validité est plus large que celui

de Debye-Hiickel, ainsi que la base de données Thermoddem 2017 (2201

l —AZ | gy
0gyi = ————
=Ty a;BVT

Equation 7

Ou vi, zi et aj sont respectivement le coefficient d'activité, la charge et le rayon ionique de
I'espéce i, tandis que A, B et B sont des parametres entrés dans Thermoddem, avec les valeurs
présentées dans le Tableau 14, et | est la force ionique totale. Dans ce qui suit, les constantes

non

d'équilibre notées avec I'exposant "°" correspondent aux constantes thermodynamiques.

Tableau 14 : Paramétres de la base de données Thermoddem 2017 et valeurs ajustées avec
MINUIT 229, *valeur fixe (voir texte)

MINUIT
Parametres Thermoddem 2017
dissociation de HNOs

K°Hnos [M] 20,09 170

A M2 -13,1 -1,43
B [M/2*A 1] 0,102 1*

B [M1] -3,56 0,091

ans [A] 9,00 9,0

anos- [A] 3,00 2,76

3sr2+ [A] 5,00 -
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Dans la configuration incluant Thermoddem et B-dot, Phreeqc® ne permet que les calculs de
spéciation. Les ajustements des valeurs des constantes d'équilibre et des parameétres de
I'Equation 7 présents dans Thermoddem avec les données expérimentales ne sont possibles
gue par une longue procédure manuelle d'essais, ce qui est inapplicable dans le cas des
nombreux équilibres chimiques et espéces impliqués dans ce travail. A terme, Phreeqc® peut
étre connecté a des scripts (par exemple en Python ou en C++) afin de permettre I'ajustement
des données [221. 222 Cependant, d'autres solutions existent et sont également pertinentes

selon des expériences d'ajustement publiées précédemment [223. 224,

Dans ce travail, la routine Minuit a été utilisée comme substitut a un script d'ajustement
couplé a Phreeqc®. Minuit est un programme d'ajustement polyvalent, développé au CERN
(225 Nous I'avons appliqué avec le langage informatique C++ (Minuit C++, implémenté sur une
machine virtuelle dans un ordinateur). Cette option sera appelée Minuit-Phreeqc par la suite.
Il a été vérifié que le programme C++ écrit pouvait parfaitement reproduire les calculs
Phreeqc® en utilisant les parameétres et valeurs disponibles dans la base de données

Thermoddem.

Plus intéressant encore, les programmes d'ajustement polyvalents telles que Minuit offrent
également la possibilité d'ajuster des ensembles de données expérimentales a n'importe
guelles équations analytiques, et en particulier a des modeles mélangeant des équations
empiriques et chimiques, comme la loi d'action de masse classique et les équations de bilan
de masse. Cela fait une différence sensible par rapport a Phreeqc® seul, et cette option sera
appelée Minuit-mix par la suite. Cette option peut également étre réalisée par l'ajout de

modules a Phreeqc® avec différents langages de programmation (Python, Fortran, C++) [221],

Dans I'une ou l'autre des deux options Minuit-Phreeqc ou Minuit-mix, un systéme d'équations
mathématiques est écrit en utilisant la loi d'action de masse et les équations de bilan de masse
et, éventuellement, des équations empiriques supplémentaires. La relation mathématique
entre les concentrations calculées des espéces d'intérét et les conditions chimiques (c'est-a-
dire les concentrations initiales des réactifs, la température, etc.) peut étre calculée, en
fonction des parametres du modeéle, tels que les constantes d'équilibre thermodynamique, les
parameéetres de I'équation B-dot et tout autre parameétre impliqué dans les équations

empiriques. La routine Minuit effectue ensuite automatiquement les ajustements de cette
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équation analytique a I'ensemble des données par la mise en ceuvre d'une procédure des
moindres carrés multi-parametrique. La concordance entre l'ajustement et les données

expérimentales est évaluée par la valeur X2 comme décrit dans I'Equation 8.

XZ _ \/Z(Xexp - Xcal)2
n

Equation 8

oU Xexp €t Xcal SONt respectivement les valeurs expérimentales et calculées et n est le nombre

de points expérimentaux.

I1.2.2. Résultats expérimentaux

[1.2.2.1. Phénomene de co-précipitation du calcium

Les expériences réalisées afin de quantifier le Sr et le Ca dans les précipités sous différentes
conditions chimiques ont montré que le rendement du Sr est similaire avec ou sans Ca, alors
gue le Ca ne précipite pas sans la présence de Sr, comme illustré dans le Tableau 15. Ces
données sont une preuve que le Ca est entrainé par le Sr.

Tableau 15 : Comparaison des rendements de précipitation pour trois conditions initiales
différentes avec Sr et Ca, Sr seul et Ca seul. Les incertitudes sont a 10 % a k=2

Cationsen HNOs3 Sr(ll) Ca(ll) [%] Sr [%] Ca
solution [M] [M] [M] précipité précipité
11,6 0,035 0,028 93 14
Sr(I1), Ca(ll)
12,6 0,041 0,032 96 9
11,6 0,035 - 87 -
Sr(l)
12,6 0,041 - 97 -
11,6 - 0,028 - <1
Ca(ll
12,6 - 0,032 - <1
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Dans une premiére publication, Willard et al. 117! ont remarqué la co-précipitation du Ca avec
le Sr en observant que la proportion de Ca dans le précipité diminuait légérement lorsque le
temps de repos avant filtration était augmenté. Le Ca co-précipité se dissoudrait en effet a
nouveau dans la solution. Ils ont également déterminé la solubilité du Ca seul dans |'acide
nitrique a différentes concentrations et ont mis en évidence qu'elle chute au-dela de la
concentration de 19 M HNOs (26 mg/mL a 18 M a 5 mg/mL a 20 M a température ambiante)
ce qui implique une précipitation du Ca uniquement a trés forte concentration d'acide
nitrique. Plus tard, Sunderman et Meinke (131 ont confirmé cette observation et ont souligné
gue la co-précipitation du Ca est plus importante avec le Sr qu'avec le Ba, confirmant ainsi le
fort effet d’entrainement. Dans leur travail sur la dissociation de HNO3s, Ruas et ses collegues
[208] ont également observé que Ca(NOs), est entiérement dissocié jusqu'a 11 M. Avec les
concentrations d'acide nitrique utilisées dans nos expériences (maximum de 14,05 M, Tableau
16), la précipitation de Ca ne se produirait donc pas sans la présence de Sr.

Tableau 16 : Données expérimentales utilisées pour la détermination des modéles avec DoE
[182] ot pour les modéles de spéciation. Les incertitudes sont a 10 % & k=2

Points HNO3[M] Sr(NOs3). [M] | [%] Sr précipité
1 10,53 0,0309 <1
2 10,56 0,0307 <1
3 10,60 0,0339 2
4 10,83 0,0327 2
5 12,30 0,0357 53
6 12,28 0,0353 54
7 12,39 0,0341 58
8 12,28 0,0389 68
9 12,30 0,0351 72
10 12,30 0,0388 85
11 12,45 0,0385 88
12 12,46 0,0395 90
13 13,21 0,0344 93
14 13,23 0,0378 94
15 13,28 0,0413 95
16 14,03 0,0312 96
17 13,75 0,0359 96
18 14,02 0,0317 97
19 14,05 0,0340 97
20 13,76 0,0374 97
21 14,05 0,0358 97
22 14,05 0,0409 97
23 14,03 0,0408 97
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[1.2.2.2. Présence d’adduits de HNO;3

Les résultats des expériences, présentés dans le Tableau 17, ont confirmé la présence de
différentes especes dans le précipité : Sr(NOs), et des adduits de HNOs. Le pourcentage
d'adduit est calculé a partir du rapport NO37/Sr obtenu par les mesures IC et ICP-AES. L'adduit
Sr(NOs)2.2HNO3 est considéré pour le calcul présenté dans le Tableau 17, car il a été mis en
évidence par Mishina et al. en 2014 2191, | 3 présence d'adduits est mise en évidence par la
diminution du pH lorsque le rapport NO3s7/Sr augmente. Les adduits de HNO3 sont minoritaires
mais cette fraction augmente a environ 5 % pour une concentration d'acide nitrique
supérieure a 12 M. Si le produit d'addition simple Sr(NO3),.HNOs est considéré comme la seule
espece additionnelle, la fraction calculée de ce produit d'addition atteint environ 10 % pour
des concentrations d'acide nitrique supérieures a 12 M. Aussi avec cette expérience, que les
adduits contiennent une ou deux molécules d’"HNOs3 ou un mélange des deux ou méme plus
n’est pas certain. Cependant, la proportion d’adduits est faible et n'est pas supérieure a 10 %.

Tableau 17 : Sr(NO3); et Sr(NO3),.2HNO3 calculés avec le rapport NOs/Sr mesuré en fonction
de la concentration en acide nitrique. Les incertitudes sont données en valeurs absolues a

k=2.

C HNO; pH Sr(NOs)2  Sr(NOs),.2HNO3
[M] [-] [%] [%]
10 46+0,6  98+2 242
12 43+0,2  94+2 61+2
14 3,6+03  95+2 542
16 39+06  95+3 5+3

I1.2.3. Résultats de spéciation avec Phreeqc® et Minuit-Phreeqc®

[1.2.3.1. Description de la dissociation de I'acide nitrique

Dans le cadre des mesures radiochimiques, la concentration d'acide nitrique dans les
échantillons est élevée (> 10 M) par rapport aux quantités de Sr (< 0,04 M). La présence de

Sr(ll) comme espece soluble ou la précipitation de Sr ont donc une influence négligeable sur
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la force ionique globale (moins de 1 % dans les conditions chimiques de cette étude). Par
conséquent, la chimie mise en ceuvre dans les échantillons est pilotée par la force ionique
imposée par HNOs. Le comportement particulier de I'acide nitrique en solution a été mis en
évidence par les données expérimentales de Ruas et al. 2% ou la concentration des espéces
NOs libres en fonction de la concentration totale de HNO3 a été déterminée par spectroscopie
Raman. Il a été montré que HNOs est un acide faible, dont la constante de dissociation peut
étre modélisée en utilisant la théorie BIMSA (Blding Mean Spherical Approximation), avec une
tres bonne précision jusqu'a 6 M. Cependant, entre 7 M et 13,6 M, qui est la concentration
maximale de HNOs étudiée par Ruas et ses collaborateurs, méme I'approche BIMSA ne peut
pas reproduire la variation des espéces de nitrates libres et associées en fonction de la
concentration initiale de HNOs. Cette divergence a été attribuée, au moins en partie, a
I'apparition d'espéces telles que NO,* et HNO, [2°% 226 par conséquent, dans la gamme de
concentrations initiales de HNOs de notre travail (de 10,53 M jusqu'a 14,05 M), il est peu
probable que Phreeqc® soit capable de décrire correctement les données de Ruas et de ses
collaborateurs en considérant uniquement les espéeces H*, NOs et HNO3 en solution, selon

I'équilibre chimique ci-dessous :

HNO; s H* + NO3

Equilibre 1

Une raison évidente de cette divergence attendue est que la valeur de la constante de
dissociation insérée dans Thermoddem pour I'Equilibre 1 (logio K°nnos-to = 1,303, i.e. K°nno3-1D
=20,09 M) [227] est 1,7 fois plus élevée que celle obtenue par Ruas et al. (K°Hno3-Ruas = 11,9 M-
1) [208] |es calculs de spéciation de Phreeqc® avec K°nnosto = 20,09 M et en utilisant
I'Equation 7 pour la correction de force ionique ainsi que les paramétres du Tableau 14 ont
clairement mis en évidence cette divergence attendue, déja au-dessus de HNO34 M, comme
le montre la Figure 49 (x? = 0,4459). Méme en changeant K°snos-to pour la valeur déduite par
Ruas et ses collegues, la divergence entre les données expérimentales de Ruas et al. et les
calculs Phreeqc® reste élevée (voir Figure 49, x2 = 0,3332). Comme décrit par Ruas et al. [208],
jusqu'a environ 4 M, |'acide nitriqgue se comporte comme un acide fort puis comme un acide

faible pour atteindre une dissociation maximale a 9 M.
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Les parameétres de Thermoddem sont alors bien adaptés pour décrire la dissociation jusqu'a 9
M avec un x?2 de 0,2126 sur cette partie (Figure 49, courbe verte). La valeur de K°uno3-ruas donne
un ajustement encore meilleur pour cette partie avec un x> de 0,1084 (courbe rouge).
Cependant, au-dessus de 9 M, le modele avec les deux valeurs de constante d'équilibre ne
parvient pas a calculer la dissociation expérimentale.

B Ruasetal -Donnéesexperimentales
Phreegc- Thermodem 2017, K=20.09-X2 =0.4459

= Phreeqc- Ruaset al., K=11.9-X2=0.3332
Phreegc- Ajusté avec Minuit K=189.99-X2 =0.1577

10

— — = Expression polynomiale

Croz [M]

1 3 5 7 9 11 13
CHNOSi [M]

Figure 49 : Comparaison entre les valeurs calculées par Phreeqc® avec la base de données
Thermoddem 2017 (courbe verte), avec K°unos-ruas (cOurbe rouge), avec les parametres
ajustés par MINUIT (courbe bleue), avec la fonction polynomiale empirique (courbe en

pointillés) et avec les données expérimentales de Ruas et al. (carrés noirs) de la dissociation
de I'acide nitrique.
Dans un deuxieme temps, un ajustement des parametres avec les données expérimentales en
utilisant Minuit-Phreeqc® a été réalisé en considérant I'Equilibre 1 ci-dessus. La solution
mathématique du probléme est basée sur le systéme d'équations comprenant la loi d'action
de masse (avec I'Equation 7) et la conservation de la matiére. Ainsi, K°nno3 est la constante
d'équilibre thermodynamique, et jusqu'a cing parametres indépendants peuvent étre ajustés

: K°uno3, A, ans, anos- et B. Cela vient du fait qu'il n'est pas possible d'ajuster les paramétres a;

et B indépendamment car ils sont directement corrélés dans I'Equation 7. Par conséquent,
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dans ce travail, les parameétres an: et anos- ont été ajustés, tandis que B a été fixé a 1 pour tous
les ajustements. Plusieurs essais ont été réalisés, montrant que la procédure d'ajustement est
plutdt sensible aux valeurs initiales des paramétres et que des valeurs de x? trés similaires
peuvent étre obtenues avec des jeux de parameétres tres différents. Ceci est une indication
gue la fonction mathématique utilisée n'est pas appropriée. Les valeurs d'un jeu de
parametres possibles sont présentées dans le Tableau 14 (x2 = 0,1577) et la courbe ajustée
correspondante est affichée dans la Figure 49. Bien qu'une amélioration significative de la
valeur globale du x2 soit obtenue par rapport a celle des valeurs de X2 pour les essais Phreeqc®
discutés ci-dessus (un facteur d'environ 3), il est clair a partir de la Figure 49 que I'ajustement

obtenu n'est pas capable de reproduire tout le domaine expérimental.

D'autres essais avec Phreeqc® ont été testés en introduisant la contribution de HNO,,

comme suggéré par Ruas et al. 12081 3 travers les équations chimiques présentées ci-dessous.

NO; + H* 2 HNO,

Equilibre 2

HNO, + 050, 2 HNO,

Equilibre 3

La Figure 50 présente deux des résultats de spéciation de Phreeqc®, ou les deux constantes
d'équilibre K°no2- et K°uno2 (Equilibre 2 et Equilibre 3) ont été variées manuellement jusqu'a
des valeurs extrémes (0,0001 a 2000 M) dans la base de données. La encore, les valeurs x? et
le comportement général des variations de NO3  calculées sont incompatibles avec les
données expérimentales de Ruas et de ses collaborateurs, quelles que soient les valeurs
utilisées. De méme, aucun des essais réalisés avec Minuit-Phreeqc® (données non montrées)
et considérant HNO; et NOz™ n'a pu reproduire la tendance décroissante de NO3™ aux fortes

concentrations initiales d'acide nitrique.
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14 # Ruas et al. - Données experimentales

—K"NO2-=1679,K"HNO2 =10- X2 = 1.0074

12 K*'NO2-=0.0001, K°"HNO2=1-X2 = 1.0460

1 6 11
Cinoai [M]

Figure 50 : Effet de l'intégration de la contribution de HNO, au modéle du systeme étudié
avec Phreeqc® avec différentes constantes d'équilibre et comparaison avec les valeurs
expérimentales de Ruas et al.

A ce stade, il est clair que les variations expérimentales du NOs™ libre ne peuvent pas étre
décrites dans Phreeqc® ou Minuit-Phreeqc®, ce qui par conséquent jette de sérieux doutes
sur la capacité de ces deux options a décrire correctement nos autres données

expérimentales.

11.2.3.2.  Données de précipitation de Sr

La configuration de base de Thermoddem ne contient pas d'informations sur les complexes
Sr(ll) mono- et dinitrato-, en termes de constantes d'équilibre et de valeurs d'ai. Par
conséquent, les équilibres chimiques et les constantes d'équilibre associées ajoutés pour ce

travail, sont présentés ci-dessous.
Sr?* NO3 2 Sr(NO5)*
Equilibre 4
ST(NO3)™ + NO3 2 Sr(NO3)3 sotia

Equilibre 5
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Pour asmos, la valeur de 4 A a été choisie car elle correspond a des ions similaires présents
dans la base de données et la plupart des valeurs pour ce parameétre sont comprises entre 3,6
et 5,7 A. Pour K°smos+ et K°sino3)2, les valeurs ont été fixées a 6,4 Mt et 0,4 M3 respectivement
selon la référence 2281, Pour I'adduit de HNOs, aucune donnée n'a pu étre trouvée dans la
littérature, donc dans une premiere approche, ce composé a été négligé dans le calcul de
Phreeqc®, ce qui est raisonnable compte tenu de son faible rapport expérimental (voir
Tableau 17). A Vissue de I'implémentation du logiciel Phreeqc® (données non montrées), il n'a
pas été capable de prédire la précipitation du Sr alors que la précipitation se produit
expérimentalement. Le logiciel PHREEQC® seul avec la base de données Thermoddem 2017
montre donc ses limites. De méme, les essais avec Minuit-Phreeqc® se sont également révélés
infructueux, sans précipitation, que ce soit en considérant I'existence des adduits HNO3 ou non

(données non montrées).

I1.2.4. Modélisation avec Minuit-mix

I1.2.4.1. Description de la dissociation de l'acide nitrique

Les résultats décevants discutés ci-dessus sont clairement un argument en faveur de
['utilisation de programmes d'ajustement polyvalents. Plus précisément, on peut supposer
qgue la raison principale de ces calculs ou ajustements inadéquats est principalement
attribuable a une description incorrecte de la dissociation du HNOs. Il a donc été décidé de
modéliser les données expérimentales de Ruas et de ses collaborateurs de maniére empirique,
en utilisant une expression polynomiale ad hoc, suivant I'Equation 9 et comme illustré dans la

Figure 49. Dans ce cadre, seules les espéces HNOs, H et NOs ont été considérées.

Y =-0,0686 X2+ 1,2117 X - 0,1727

Equation 9
ou X est la concentration initiale de HNO3 en M et Y est la concentration libre de NOs', en M.

La description de la dissociation de I'acide nitrique selon une fonction polynomiale empirique
est en fait un changement de paradigme par rapport a l'utilisation de Phreeqc®. Elle

n'impliqgue aucune hypothése sur la raison conduisant a une telle diminution des ions libres
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NOs™ en solution. Des explications possibles existent pour justifier ce phénomene, par exemple
comme mentionné précédemment avec la formation de HNO; [2%8 mais aucune d'entre elles
n'est prise en compte dans cette approche. La limite de la démarche est déterminée par la
signification chimique des valeurs calculées par I'expression polynomiale et les données
expérimentales. Par conséquent, en principe, aucune extrapolation du polynédme ne devrait
étre faite en dehors de la gamme initiale de HNOs de 1 M a 13,64 M. Cependant, en
considérant notre ensemble de données de précipitation de Sr, le calcul du polynéme pour H*
a été étendu jusqu'a 14,05 M de concentration initiale de HNO3 afin d'inclure les données du
Tableau 16. L'obtention de données expérimentales a une concentration plus élevée

impliquerait I'utilisation d'acide nitrique fumant, ce qui est évité en raison de sa nocivité.

[1.2.4.2. Phénomene de co-précipitation du calcium

La co-précipitation du calcium a été mise en évidence dans des travaux précédents [117:131] gt
a été confirmée par nos expériences. Dans le cadre de l'utilisation de programmes
d'ajustement polyvalents, la question se pose d'essayer de modéliser la précipitation par une
approche empirique (en plus de celle utilisée pour la dissociation du HNO3), I'entrainement ne
pouvant étre décrit par un ensemble d'équilibres chimiques. Afin de comparer les
performances sur des bases communes, et en accord avec |'étude Phreeqc®, il a été décidé de

ne pas modéliser du tout la co-précipitation du calcium.

11.2.4.3. Données de précipitation du Sr

Avant tout ajustement, il convient de vérifier la philosophie générale de ce modele hybride,
mélant empirisme pour la dissociation du HNO3 et description par les équilibres chimiques
pour les interactions des ions nitrate et Sr, et de fixer les hypothéses de base du modéle.
Premiérement, en considérant les traces de Sr impliquées dans nos expériences et la tres
grande concentration initiale de HNOs, la force ionique sera supposée égale aux
concentrations de NOs™ calculées avec I'Equation 9. Les concentrations de H* et de NOs™ seront
considérées comme égales I'une a I'autre. Ces deux hypothéses découlent de la non prise en
compte de la concentration de toutes les espéces nitrato-Sr dans ces calculs, ce qui est une
hypothése raisonnable.
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Deuxiémement, la complexation et la précipitation du Sr avec les nitrates sont décrites

chimiquement selon I'Equilibre 4 et I'Equilibre 5 précédents, plus le suivant :

Sr?* + 2NO3; + X HNO; 2 Sr(NO3),.XHNO,

Equilibre 6

ou X est un nombre entier positif car la stoechiométrie de I'adduit et sa nature (un ou plusieurs

adduits) ne sont pas confirmées.
Les constantes thermodynamiques de précipitation s'écrivent comme suit :

Kesrnogy2 = (Sr#*)(NOs?)?

Equation 10

K®sr-adduct = (Sr2+)(N 03_)2(H NO3)X

Equation 11
ou les parenthéses représentent les activités des espéces.

Il est évident d'apreés I'Equation 10 et I'Equation 11 que K°sr-adduct = K°sr(no3)2(HNO3)X. On peut
aussi noter que lI'ensemble des données expérimentales du chapitre précédent ne fait pas la
distinction entre les deux types de précipités de Sr, car seule la concentration globale de Sr(ll)

dans le surnageant a été mesurée.

La méthode de résolution mathématique est résumée ci-dessous. Le bilan de masse pour le Sr

est écrit :

[ST2*] + [ST(NO3)*] + [ST(NO3),] + [ST(NO3),. XHN O3] = [ST] inie

Equation 12

Ou [A] est la concentration de I'espéce A et [Sr]init st la concentration initiale de Sr dans
I'échantillon. Bien que ce ne soit pas un usage courant, la concentration des espéces solides

est définie comme leur nombre de moles divisé par le volume de I'échantillon.

La loi d'action de masse pour le complexe Sr-mono nitrato s'écrit :
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oo _(sT(NOD)
STNO3+ = (62 (NO>)

Equation 13

Ensuite, dans le cas d'une précipitation de Sr, on déduit :
Ksr(no3)2 1 Ksr(no3)+ Ksr(nos)z 1

Sr(In] = — —
[ ] [NO; 12 VSrV]%og— [NOs] VYsr(n03)+YNO3-

Equation 14

Ou [Sr(I)] est la concentration totale de Sr(ll) dans le surnageant. Dans cette derniére
équation, les parametres a ajuster sont les constantes d'équilibre thermodynamique, plus les
différents parameétres présents dans les expressions des coefficients d'activité. Ainsi,
I'ajustement des parameétres est obtenu en comparant les valeurs expérimentales de [Sr(Il)] a
celles calculées. La constante d'équilibre thermodynamique de I'adduit (K°sr-adduit) n'est pas
directement obtenue avec |'ajustement. Par conséquent, la stoechiométrie de |'adduit n'est
pas essentielle a définir dans ce cas. Si les données expérimentales pouvaient confirmer une
stoechiométrie, il serait intéressant de calculer le K®sr-adduit @ partir du K°s¢(no3)2 déterminé avec
I'ajustement pour obtenir plus de connaissances sur le précipité. Cependant, l'instabilité des
adduits complique la collecte des données expérimentales. Toutefois, il serait possible, dans
la situation actuelle, d’obtenir une constante de formation comprenant tous les adduits. De
plus, en introduisant la participation de I'espece HNO3, la présence de ces adduits permet de
comprendre la précipitation du Sr(ll) dans I'acide nitrique a des concentrations en dessus de
10 M alors qu’elle ne se déroule pas en dessous de 10 M pour des concentrations en NO3™ et

H* égales selon la dissociation de I’acide nitrique (Figure 49).

Comme déja mentionné, la valeur de B a été fixée a 1. Il faut garder a I'esprit qu'il n'y a pas un
seul meilleur ajustement, car en changeant B et en ajustant les valeurs de a; de facon a garder
les produits Baj constants, un nombre infini de meilleurs ajustements peut étre obtenu. Un
ensemble possible de parametres est listé dans le Tableau 18 et les résultats sont présentés
dans la Figure 51, ol la concentration totale de Sr(ll) du surnageant a été calculée et tracée

en fonction des valeurs expérimentales. Le x? obtenu avec ce modéle est 45,76.
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Les valeurs de K°sno3+ et K°srno3)2 obtenues avec le modele MINUIT-mix (respectivement 0,756
M- et 1,44x108 M3) ne correspondent pas aux valeurs trouvées dans la littérature (6,4 M et
0,4 M3) (2281 Comme les constantes du modéle MINUIT-mix sont calculées a partir d'un modéle
basé sur des équations thermodynamiques et expérimentales, les divergences avec la
littérature sont prévisibles.

Tableau 18 : Parameétres utilisés pour le modeéle de Minuit-mix avec leurs valeurs. * indique
les paramétres fixes

MINUIT
Parametre
Sr précipitation
K°srno3+ [M] 0,756
K°sr(no3)2 [M3] 1,44x108
A [M172] -14,2
B [M-l/Z*A-l] 1%
B [M7] -2,84
anos-[A] 0,3*
3sr [A] 0,5*
3sno3+ [A] 0,41*

Des expériences ont prouvé le phénomene de co-précipitation du Ca avec le Sr dans l'acide

nitrique concentré et la présence d’adduits d’HNOs lors de la précipitation du Sr(NO3s)..

En utilisant le programme Minuit-mix qui a permis de contourner le probleme lié a la force
ionique élevée et au comportement particulier de I’'HNOs, un modéle simulant la précipitation

du Sr dans 'acide nitrique a été obtenu pour un domaine expérimental donné.
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I1.3. Comparaison des méthodologies : DoE et modélisation de la spéciation

Les simulations obtenues avec le modeéle des DoE et le modéle Minuit-mix sont comparées sur
la Figure 51. Les valeurs intermédiaires sont moins fiables car leurs déviations expérimentales
sont plus importantes. Comme elles sont a la limite de la précipitation, de légeres variations
au cours de l'expérience pourraient avoir une plus grande influence sur le résultat, par
exemple le temps d'attente avant la centrifugation (normalement autour de 20 min). Cela
signifie que des incertitudes plus élevées (que les 10 % pour les données proches de 0 % et
100 % de précipité de Sr) doivent étre considérées sur les points intermédiaires. Cependant,
pour le procédé, le véritable intérét est de déterminer a quelle concentration d'acide nitrique
le rendement approche 100 % et le modele Minuit-mix reproduit avec succés les données

expérimentales dans cette gamme.

3000 DoE PY
y =0.9022x + 207.59 ..
R? = 0.9368 -°
5500 X2=58.73
__ 2000
3
E
*E' 1500
= ° . e
< ¢ ey MINUIT
7 oo o o o y = 0.9918x - 45.988
¢ R? = 0.9559
R o X2=45.76
o
500 ‘
e
0 -0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Expérience [Sr(l1)] [mg/L]

Figure 51 : Corrélation entre les valeurs calculées et expérimentales pour le modéle MINUIT-
mix et le modéle DoE 183
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Les différentes méthodes de simulation, DoE, Phreeqc®, Minuit-Phreeqc® et Minuit-mix
peuvent étre comparées car elles ont été utilisées pour le méme processus. A |'exception de
Phreeqc®, toutes les méthodes ont nécessité des résultats expérimentaux pour |'ajustement
des paramétres ou des coefficients. Minuit-Phreeqc®, comme Phreeqc®, n’a pas pu calculer
de précipitations. Pour I'approche DoE, le jeu de données utilisé pour I'étude compléte du
processus est plus important que celui présenté dans le Tableau 16 relatif aux informations
supplémentaires acquises. En effet, avant de se concentrer sur les deux parametres
d'influence, des expériences préalables ont d( étre réalisées pour les études de sélection des
parametres. En revanche, la méthode Minuit-mix a utilisé le jeu de données de Ruas et al.
pour la dissociation de l'acide nitrique. Méme avec ces différences, |'ajustement des
coefficients des modeles finaux a été réalisé avec I'ensemble de données présenté dans le

Tableau 16.

Contrairement a Phreeqc® et Minuit-Phreeqc®, le modéle Minuit-mix est capable de simuler
la précipitation observée expérimentalement. Comme présenté dans la Figure 51, le modele
Minuit-mix a reproduit avec succes les valeurs faibles et élevées de [Sr(ll)], correspondant a
une grande quantité de précipité (environ 200 mg qui représente presque 100 % du précipité
de Sr initial) et I'absence de précipitation, respectivement. Par rapport aux deux méthodes
citées utilisant Phreeqc®, la principale différence est l'introduction de I'expression
polynomiale pour calculer la dissociation du HNOs. Le comportement particulier de I'acide
nitrique est la cause de l'incapacité a simuler la précipitation avec des méthodes purement de

modélisation de la spéciation.

Comparé au résultat du modéle DoE (R? = 0,9368 et x> = 58,73), la corrélation entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales pour Minuit-mix est améliorée avec un R? de 0,9559,
un x>de 45,76 et une pente plus proche de la valeur attendue de 1 dans le cas d'un ajustement
parfait. Avec une meilleure compréhension chimique du processus et une meilleure
corrélation avec l'expérience, le modéle Minuit-mix est une amélioration par rapport a
I’'approche DoE pour la précipitation du Sr. Cependant, 'approche DoE garde un avantage car
elle est capable de déterminer un modele pour la précipitation du Ca en fonction des
parameétres étudiés. Comme les deux modeles ont été déterminés a partir de données

expérimentales, ils sont tous deux limités au domaine expérimental des données.
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I1.4. Conclusions des études sur la précipitation du Sr et du Ca dans I’acide nitrique

A l'issue des études réalisées, on peut conclure que la purification du Sr basée sur I'acide
nitrique constitue toujours une méthode de choix pour caractériser le °°Sr dans les déchets
nucléaires. Deux approches ont été mises en ceuvre pour améliorer la compréhension des

phénomeénes mis en jeu : I'approche DoE et la modélisation de la spéciation.

Pour I'approche DoE, le plan de criblage selon Plackett-Burman et le plan d’optimisation selon
Box-Behnken relatif a la modélisation de la surface de réponses ont été utilisés pour optimiser
la séparation du Sr et du Ca. Le plan de Plackett-Burman a permis de déterminer les
parametres influencant la précipitation : la concentration en acide nitrique et le volume total
de la solution. Ensuite, le plan de Box-Behnken a permis de trouver leurs valeurs optimales
qui étaient de 63 % pour la concentration en acide nitrique et de 26 mL pour le volume total
de la solution. Cette méthodologie a prouvé son efficacité en déterminant des modeles fiables
avec un nombre limité d'expériences par rapport aux méthodes habituelles d'optimisation pas
a pas. Par conséquent, I'approche DoE apparait comme une voie prometteuse pour

I'optimisation des méthodes radiochimiques.

Les différentes expériences ont montré que la méthode optimisée est particulierement fiable
pour éliminer le Ca, qui est d'un intérét primordial pour analyser le °°Sr dans les bétons. Son
application a des échantillons de déchets radioactifs a prouvé son efficacité : aucun biais n'a
été observé par rapport a la méthode standard du laboratoire basée sur |'acide nitrique
fumant et un rendement similaire de récupération du Sr a été obtenu pour les effluents,

concentrats et bétons radioactifs.

La modélisation basée sur la spéciation s'est avérée utile pour mieux comprendre les
séparations radiochimiques. La précipitation dans I'acide nitrique est souvent mise en ceuvre
pour isoler le Sr du Ca lors I'analyse du °Sr dans les déchets radioactifs. Cependant, peu de
travaux ont porté sur une compréhension approfondie du comportement chimique du Sr dans
de telles conditions. Dans cette étude, la simulation de la spéciation a été étudiée pour décrire
le comportement du Sr dans |'acide nitrique. La modélisation de la précipitation du Sr dans
I'acide nitrique fortement concentré a présenté des défis pour deux raisons principales : la
force ionique élevée et le comportement particulier de l'acide nitrique. Le programme

Phreeqc® a montré ses limites car il n'a pas été capable de calculer la dissociation de I'acide
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nitrique telle que mesurée par Ruas et ses collegues. Pour surmonter ce probléeme, la routine
Minuit a été préférée car elle est capable d'ajuster les parametres du modéle chimique du
processus et d'introduire la dissociation de l'acide nitrique comme une expression
polynomiale dépendant de la concentration initiale d'acide nitrique déterminée par les
données expérimentales de Ruas et de ses collaborateurs. Cette option de Minuit-mix a fait
ses preuves puisque les résultats de notre calcul correspondent plutét bien aux valeurs
expérimentales. De plus, elle a confirmé la fiabilité de I'ensemble des données obtenues par
Ruas et al. Pour améliorer ce modele Minuit-mix, la proportion d'adduit, Sr(NO3).2HNOs3,
pourrait étre introduite dans le calcul. Un nouveau jeu de données expérimentales devrait

alors étre acquis et pour chaque point, la proportion d'adduit devrait étre mesurée.

Par rapport aux modeéles obtenus avec I'approche DoE, les résultats obtenus par modélisation
de la spéciation ont été améliorés en termes de corrélation avec les valeurs expérimentales.
Les limites restent les mémes pour les deux modeéles car leur validité est limitée au domaine
expérimental de I'ensemble de données utilisé. En considérant la compréhension chimique du
processus, pour la précipitation du Sr, le modéle Minuit-mix est avantageux. Si le Ca est pris
en considération, |'option Minuit-mix n'est pas adaptée car il a été prouvé dans cette étude
qgue la précipitation du Ca est due a son entrainement. Aussi, aucun modéle basé sur la loi
d'action de masse et les équations du bilan de masse ne serait capable de calculer ce
phénoméne. Au contraire, la méthode DoE, qui repose uniquement sur des valeurs
expérimentales, est capable de représenter ce phénomeéne a condition que le processus soit

robuste, répétable et que les parametres d'influence soient correctement identifiés.

La possibilité de simuler un processus dans un milieu fortement concentré ouvre la
perspective d'utiliser ces deux approches pour d'autres études radiochimiques, par exemple
pour améliorer la méthode radiochimique !°’Pd dans laquelle des acides nitrique et

chlorhydrique fortement concentrés sont utilisés pour isoler le palladium de ses interférents.
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III. Optimisation de la méthode avec résine d’extraction

chromatographique Sr®

Comme précisé dans le paragraphe 1.6.4, les méthodes utilisant la résine Sr® sont
actuellement les plus courantes pour la séparation du °°Sr dans différentes matrices. La
sélectivité de la résine, I'absence d’utilisation de produit présentant un danger élevé pour la
séparation et la facilité d’utilisation en font en effet une technique de choix. Cependant, étant
donnée la complexité des échantillons, surtout des déchets et effluents radioactifs, il est

nécessaire de réaliser des prétraitements avant la séparation sur résine Sr®.

III.1. Méthode et problématiques

Au LASE, en complément de la méthode de séparation par précipitations successives avec
I’acide nitrique fumant, une méthode de séparation du °°Sr a été développée avec la résine
Sr®ily a une dizaine d’années 1184, en particulier pour la purification d’échantillons présentant
des quantités significatives en Ca, Ba ou #°Sr (Figure 52). Le mode opératoire sur la résine Sr®

a été optimisé sur la base des facteurs de rétention donnés sur la Figure 28.

En premier lieu, 2 mg de Sr stable sont ajoutés a la solution d’échantillon (effluent brut ou
solution de minéralisation). Selon le protocole 84, I"échantillon doit étre en milieu acide
nitrique 8 M. Si ce n’est pas le cas (par exemple, dans le cas de minéralisation de bétons en
milieu HNOs/HCl avec HF ou non), il faut ajouter une étape préalable d’évaporation a sec et
de récupération de I'échantillon dans un milieu HNO3s 8 M. Ensuite, I’équivalent d’1 mg de
Fe(lll) est ajouté sous forme d’une solution aqueuse de nitrate de fer avant d’additionner 1
mL d’ammoniaque concentré pour précipiter les métaux hydrolysables, les lanthanides et les
éléments transuraniens. Une centrifugation de 10 min a 3500 rpm permet d’éliminer le
précipité et de récupérer le surnageant qui contient, entre autres, le Sr. Quelques millilitres
d’une solution aqueuse saturée en NaCOs sont ajoutés au surnageant et le mélange est
chauffé sur une plaque jusqu’a I'apparition d’un précipité contenant notamment le SrCOs. A
cette étape, les métaux alcalins et les composés anioniques, autre que les carbonates, restent
dans le surnageant et sont éliminés par filtration sur un filtre seringue Millex® (18], 10 mL de
solution d’acide nitrique 6 M sont ensuite ajoutés sur le filtre pour dissoudre le précipité de
carbonates. La solution est déposée sur une colonne contenant la résine Sr® préalablement
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conditionnée avec de I'acide nitrique 6 M. A cette étape, le Sr est retenu sur la résine. 20 mL
de HNOs 4 M sont ensuite utilisés pour laver la résine et éliminer les interférents restants,
comme le Ca et le Ba. A noter que I'Y est éliminé lors de I’étape de précipitation ammoniacale
mais également a cette étape de lavage de la résine. Ainsi, le temps O considéré pour la
recroissance de I'Y est fixé a cette derniére étape. Enfin, le Sr est élué avec 20 mL d’acide
nitrique 0,02 M. L’éluat récupéré dans un bécher est évaporé a sec et redissous dans 15 mL
d’acide nitrique 0,02 M. Cette étape d’évaporation permet |’élimination compléte des
composés volatils tels que le 3H. 5 mL de cette solution sont prélevés et introduits dans un
flacon de scintillation liquide. 15 mL de liquide scintillant UltimaGold LLT® sont ensuite ajoutés
pour mesurer I'activité du °°Sr par scintillation liquide. Quelques pL de la solution finale dans
I’acide nitrique 0,02 M sont également prélevés pour la détermination du rendement par la
mesure du Sr stable par ICP-AES. Dans cette méthode, le Sr stable a deux roles : traceur car il
sert a déterminer le rendement de séparation pour la correction de la mesure d’activité et

entraineur car il a le réle d’auxiliaire lors de la précipitation des carbonates.

Cette méthode est une alternative a la méthode présentée dans la norme frangaise M60-316

[157] et au protocole développé initialement par Eichrom 1138,

Le laboratoire rencontre régulierement des problemes avec la mise en ceuvre de cette
méthode pour certains échantillons, par exemple des métaux ou des bétons minéralisés : une
perte significative du Sr peut étre observée et se traduit par des rendements de récupération
extrémement bas (6-8 %) ou presque nuls (<1 %). En pratique, il est difficile de savoir a quelle
étape le Sr est perdu et quelle matrice ou quel composé induit le probléeme. C'est pourquoi
une étude plus approfondie de chaque étape a été entreprise afin de déterminer l'origine de

la perte du Sr et de résoudre ce probleme.
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Figure 52 : Méthode standard du LASE de séparation sur résine Sr®
pour mesurer 'activité du °°Sr dans les déchets et effluents radioactifs 184
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III.2. Identifications de la source de la perte du Sr

Différentes hypotheses ont été émises quant a la source de la perte du Sr selon les

observations expérimentales et les connaissances théoriques du mode opératoire :

- Un co-entrainement du Sr avec le précipité de fer lors de la précipitation
ammoniacale ;

- Un probleme lors de la précipitation des carbonates tel que linitiation de la
précipitation ;

- Une perte du Sr lors de la séparation sur résine Sr® pouvant étre due a une saturation
de la résine ou a une perte d’efficacité en raison de la présence de certains interférents

présents en trop grande quantité, tels que les sels de nitrate (Figure 29).

Chacune de ces hypotheses a été étudiée en prenant en compte la composition des
échantillons problématiques. En effet, les échantillons complexes (entre autres, les bétons et
les métaux minéralisés) contenaient aprés minéralisation les éléments suivants en commun
et en quantité significative (>1 mg dans la prise d’essai) : Al, Ca, Fe, Si, NOs3, Cl" et F. Les anions

présents sont dus a la minéralisation avec HNO3, HCl et souvent HF (surtout pour les bétons).

I11.2.1. Perte du Sr lors du prétraitement avant la séparation sur résine Sr®

Pour évaluer la perte éventuelle du Sr lors des étapes de précipitation, il a fallu en premier
lieu déterminer le rendement du Sr a chaque étape du prétraitement. Si une perte est
constatée, la cause devra étre déterminée. Etant donné le succes obtenu avec les DoE dans le
chapitre précédent pour la méthode par précipitations successives avec I'acide nitrique, celle-

ci a été appliquée a cette nouvelle problématique.

II1.2.2. Matériel et réactifs

Pour évaluer la perte du Sr lors de la précipitation ammoniacale, des échantillons synthétiques

ont été préparés a partir de solutions standards certifiées de Sr (cette solution a également

été utilisée comme entraineur de Sr pour la précipitation et comme traceur pour la

détermination du rendement), d’Ag, de Ba, de Co, de K, de Li, de Mn, de Pb, de Si (SPEX,

Certiprep) et de F (SCP) ainsi que du sel tétrahydraté Ca(NOs3);.4H,0 (Fisher Chemical) et du
146



Chapitre III : Optimisation de la méthode avec résine d’extraction chromatographique Sr®

sel nonahydraté Al(NOs)3.9H,0 (Merck). L'eau utilisée pour les expériences était de qualité

ultra-pure provenant d'un systeme de purification Milli-Q (Millipore, France).

A l'instar du précédent chapitre, I’entraineur mis en ceuvre pour la précipitation du Fe était
une solution de Fe(NOs)3 a 18 g/L. L'ammoniaque utilisée était une solution a 28 % (VWR). La
solution saturée en Na,COs a été réalisée a partir du sel anhydre de Sigma Aldrich. Les mesures
par ICP-AES ont été réalisées selon le méme protocole que celui relatif a I’étude de la méthode

par précipitations successives avec I'acide nitrique (voir I11.1.2.1 Réactifs et équipements).

Pour I'approche basée sur les DoE, la détermination des plans d'expériences et I'analyse de

régression des données expérimentales ont été réalisées avec le logiciel NemrodW® [192],

I11.2.3. Tests préalables et DoE

La premiere étape de I’étude préliminaire se concentre sur le prétraitement (avant dépot sur

résine Sr®) et, s’il y a des pertes en Sr lors de ces étapes, I'identification de la ou des causes.

Ainsi, un échantillon synthétique contenant des éléments représentatifs qui se retrouvent
dans des échantillons réels a été préparé. Pour cela, 2 mg de Sr ont été ajoutés comme traceur
et entraineur alors que 1 mg des autres éléments a été ajouté comme contaminants

comprenant :

- Des alcalino-terreux : le Ba et le Ca ;

- Des alcalins: le K et le Li (a noter que le Na n’a pas été introduit dans I’échantillon
initial car lors de I'étape de précipitation des carbonates, il est ajouté en excés en
sachant que le réactif est une solution aqueuse saturée en Na,COs) ;

- Des métaux de transition et des métalloides : I’Ag, I’Al, le Co, le Mn, le Pb et le Si (a
noter que le Fe n’a pas été choisi car il est ajouté en tant qu’entraineur lors de la

précipitation en milieu ammoniacal).

Le Ba et le Ca ont été choisis car ce sont les homologues chimiques du Sr et de plus, le Ca est
un constituant particulierement abondant dans les bétons. Le K est un contaminant
couramment rencontré dans les effluents et il peut diminuer la capacité de rétention de la
résine Sr® comme présenté sur la Figure 29, tout comme le Na. Le Li n’est pas a priori présenté

comme problématique : il est moins présent dans les échantillons que ces homologues mais
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comme il s’agit d’un autre alcalin, il a été intégré dans I'étude. L’Al et le Si sont des
contaminants courants dans les déchets, particulierement dans les bétons dont ils sont les
composants principaux avec le Ca. Méme si le Pb n’est pas un élément présent en grande
guantité dans les échantillons, il a été intégré des le début de I'étude car il est fortement
retenu sur la résine Sr®. L’Ag, le Co et le Mn ont été choisis arbitrairement parmi les métaux

de transition pour vérifier I'efficacité de la précipitation en milieu ammoniacal.

Une fois préparée en milieu aqueux, la solution d’échantillon synthétique a été évaporée a sec
puis récupérée dans 2 mL d’acide nitrique 8 M. Une analyse par ICP-AES a été réalisée sur
cette solution pour vérifier la récupération quantitative du Sr. Des tests ont également été
effectués en utilisant de I'’eau et de I'acide nitrique 1 M pour I'étape de récupération apres
évaporation. Ensuite, 0,5 mL de solution d’entraineur de Fe correspondant a 1 mg de Fe(lll)
est ajouté a la solution d’échantillon synthétique dans un flacon de centrifugation ainsi que 2
mL d’ammoniaque concentré a 28 %. La précipitation est immédiate et une fois le flacon
refroidi, le précipité et le surnageant sont séparés par centrifugation. La composition du
surnageant est analysée par ICP-AES pour déterminer le comportement du Sr. Quelques
millilitres (ici 2 mL) d’une solution aqueuse saturée en Na,COs sont ensuite ajoutés au
surnageant récupéré. Cette solution est chauffée jusqu’a I'apparition d’un précipité blanc. Une
fois refroidi, le mélange est filtré sur un filtre seringue Millex® permettant de récupérer le
précipité. Enfin, le précipité est redissous dans I'acide nitrique 6 M et la composition de la

solution résultante est déterminée par ICP-AES. L'expérience a été réalisée trois fois.

Cette étude a mis en évidence une perte globale de 35 % du Sr qui ne correspond pas a la
perte presque totale du Sr lors de la purification de certains échantillons réels. Cependant, la
perte observée est tout de méme significative. Ainsi, une étude plus approfondie utilisant les
DoE a été menée pour identifier les parameétres influencant la récupération du Sr en fin de

prétraitement (réponse notée nsr).

Sur la base du retour d’expériences du laboratoire, des paramétres potentiellement influents

ont été sélectionnés.

Le premier paramétre est la concentration en HNOs pour la récupération de I’échantillon apres
évaporation a sec en début de procédé (Cunos). En effet, il a été établi que le Sr était

totalement récupéré avec I'eau, HNO3 1 M ou HNO3 8 M mais cela implique un pH initial
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différent avant I'ajout d’un volume fixe d’ammoniaque. Le pH initial lors de la précipitation

peut donc varier et exercer une influence sur la précipitation.

Les deuxieme et troisieme parameétres sont liés a I'étape de précipitation des carbonates et

correspondent au volume de solution aqueuse saturée en Na;COs (Vna2co3) ainsi qu’aux

conditions de chauffage car ces parametres ne sont pas clairement définis dans le protocole.

Il est donc intéressant de tester leur influence.

Enfin, les quatre derniers parameétres étudiés concernent la composition de I’échantillon. Les

éléments choisis sont le Ca (mca), le Si (ms;) et I’Al (mal) qui sont présents en grande quantité

dans les bétons. Les fluorures (me.) sont également pris en compte car le composé SrF, est

connu comme peu soluble en milieu aqueux ??°], Des niveaux ont été définis pour chacun des

parametres et un plan expérimental selon Plackett-Burman a été mis en place (Tableau 19).

Tableau 19 : Plan expérimental de Plackett-Burman pour identifier les parameétres

influengant le rendement en Sr (nsr) obtenu aprés le prétraitement avant la séparation sur
résine Sr® (plan de criblage). Les incertitudes sur la réponse (déterminée a partir d’analyses
par ICP-AES) sont de 10 % a k=2

Facteur Cuno3 [M]  Vnazcos [mL]  Chauffage me- [mg] mca [mg] msi [mg] mai [mg] Réponse
1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) (1) (+1)
Niveaux Nsr [%]
1 8 1 3 0* 1* 0 10 0 15 0 5 0 5
Essai X1 X2 X3 Xa Xs Xe X7 Y1
1 8 3 1 0 15 0 0 69
2 1 3 1 10 0 5 0 25
3 1 1 1 10 15 0 5 56
4 8 1 0 10 15 5 0 <1
5 1 3 0 0 15 5 5 17
6 8 1 1 0 0 5 5 2
7 8 3 0 10 0 0 5 2
8 1 1 0 0 0 0 0 81

*Pour le chauffage : 0 = 100°C pendant 20 min ; 1 = 150°C pendant 5 min
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Les masses de Si, Al et F ont été identifiées en tant que parameétre influents, comme la
concentration d’acide nitrique pour la récupération de I’échantillon avant évaporation. Afin
de faciliter I'’étude et pour se concentrer sur la composition de I'échantillon, ce dernier
parametre a été fixé a 1 M, son niveau -1 en unité centrée réduite qui maximise la réponse
selon le modéle obtenu. Afin de déterminer la présence d’interactions entre les parameétres
influents, un plan factoriel complet a 3 facteurs a été mis en ceuvre avec me., msi, maj (Tableau
20). Les facteurs déterminés comme non-influents ont été fixés a 1 mL pour Vna2cos, un
chauffage de 5 min a 150°C et 15 mg de Ca.

Tableau 20 : Plan factoriel complet pour identifier les interactions entre les facteurs étudiés.

Les incertitudes sur la réponse (déterminée a partir d’analyses par ICP-AES) sont de 10 % a
k=2

Facteur me- [mg] msi [mg] mai [mg] Réponse

1) (+1) (1) (+1) (1) (+1)
Niveaux Nsr [%]
0 10 0 5 0 5

Essai X1 X2 X3 Y1
1 10 0 0 69
2 0 5 0 25
3 10 0 5 56
4 0 5 0 <1
5 10 5 5 17
6 0 5 5 2
7 10 0 5 2
8 0 0 0 81

Le plan factoriel complet a permis de démontrer la faible influence des interactions entre les
facteurs. Ainsi, afin de déterminer les masses de F, Si et Al a ne pas dépasser pour obtenir un
rendement en Sr acceptable, un plan d’optimisation composite a été réalisé (Tableau 21). I
peut permettre de déterminer les surfaces de réponses relatives au rendement de Sr en

fonction des trois facteurs considérés, me., msi et may.
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Tableau 21 : Plan d’optimisation composite pour déterminer la surface de réponse du
rendement de Sr (nsr) en fonction des 3 parameétres me., msi et may. Les incertitudes sur la
réponse (déterminée a partir d’analyses par ICP-AES) sont de 10 % a k=2

Facteur me-[mg] msi [mg] mai [mg]  Réponse
ntervalle (1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) Nsr %)
0 10 0 5 0 5

Essai X1 X2 X3 Y1
1 0 0 0 75
2 0 0 5 53
3 0 5 0 56
4 0 5 5 10
5 10 0 0 67
6 10 0 5 13
7 10 5 0 29
8 10 5 5 1
9 5 2,5 0 50
10 5 2,5 5 1
11 5 0 2,5 1
12 5 5 2,5 3
13 0 2,5 2,5 <1
14 10 2,5 2,5 <1
15 5 2,5 2,5 2

II1.2.4. Résultats et discussions

Le suivi de la composition de la solution d’échantillon synthétique aprés chaque étape du
prétraitement a été effectué afin d’obtenir davantage d’informations sur la perte de Sr et sur
I'efficacité des étapes de purification avant la séparation sur la résine Sr®. Les rendements
cumulés obtenus a chaque étape pour le Sr et les 10 contaminants sélectionnés sont présentés

sur la Figure 53.
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Figure 53 : Rendement cumulé en Sr apres chaque étape du prétraitement et
suivi de I’élimination de 10 contaminants, les incertitudes sur les valeurs expérimentales sont
del10% ak=2
Le rendement en Sr a l'issue des 3 étapes de prétraitement est de 65 £ 5 %, ce qui est
acceptable pour un rendement de séparation complete mais ici, il peut étre considéré comme
faible étant donné le nombre d’étapes restantes. Il faut tout de méme souligner que cette
perte non négligeable de 35 % est majoritairement due a la précipitation en milieu
ammoniacal (29 % a cette étape). En effet, la récupération du Sr dans HNO3 8 M est efficace
(seulement 6 % de perte) et aucune perte n’a été constatée aprés la précipitation des

carbonates.

Au niveau de I'efficacité de la séparation, comme attendu, le Ba et le Ca se comportent de
facon similaire au Sr et ne sont pas séparés avant la colonne Sr® ou la sélectivité de la résine
doit permettre leurs éliminations (Figure 28). Pour rappel, il faut rester vigilant quant a la
guantité de Ca présente dans la solution échantillon avant dép6t sur la colonne car la capacité
de la résine Sr® peut étre affectée au-dessus d’une concentration de ~102 M en Ca (Figure

29).

L’Al, le Mn et le Pb sont éliminés lors de la précipitation en milieu ammoniacal mais ce n’est
pas le cas pour I’Ag et le Co. Cependant, ces derniers sont éliminés lors de la précipitation avec
les carbonates. Il est important de noter que la précipitation ammoniacale est également
connue pour éliminer les transuraniens comme le 2*1Pu qui est un interférent problématique

lors de la mesure du %°Sr par scintillation liquide. Ce point sera rediscuté plus tard (section

152



Chapitre III : Optimisation de la méthode avec résine d’extraction chromatographique Sr®

111.3.3), car il n’y a pas d’éléments stables disponibles pour tester facilement la sélectivité des

transuraniens.

La précipitation des carbonates remplit son role en permettant d’éliminer les alcalins, le K et
le Li. Toutefois, un fort excés de Na dans le précipité des carbonates a été mesuré (non
présenté sur le graphique) a cause de l'utilisation de la solution aqueuse saturée en Na,COs3
pour la précipitation. Comme pour le Ca, la présence de grande quantité de Na, supérieure a

~102 M, peut affecter la capacité de rétention du Sr de la résine Sr® (Figure 29).

Enfin, le Si n’est pas détecté dans la solution récupérée en milieu HNO3 8 M aprés évaporation.
Cependant, un léger trouble de la solution a été observé lors des expériences, ce qui pourrait
indiquer la présence de Si sous forme insoluble. Afin d’éviter la présence de matieres en
suspension dans I'ICP-AES, la solution a été filtrée (sur filtre seringue Millex® avant la dilution
pour I'ICP), ce qui peut expliquer I'absence de détection de Si pendant les tests. Il persiste

donc un doute quant a I’élimination du Si.

Une fois que les expériences définies dans le Tableau 19 ont été réalisées, les réponses en Sr
[%] (indiquées également dans le Tableau 19) ont été introduites dans le logiciel NemrodW®
pour que l'analyse statistique des résultats du plan de criblage selon Plackett-Burman soit

effectuée.
Pour le rendement en Sr, le modéle obtenu est décrit par la relation suivante :
Y1=31,50-13,25 X; -3,25 X, +6,50 X3 -10,75 X4 +4,00 X5 -20,50 X -12,25 X7

Equation 15

Ou Y; est le rendement en Sr et les variables X; sont les facteurs en unité codée (-1 ou +1)

présentés dans le Tableau 19.

Le coefficient de X (-20,50) est relativement élevé par rapport au terme constant et par
conséquent les variations de msi ont un fort impact sur Yi. Les résultats obtenus pour le
rendement en Sr lors des différentes expériences du criblage (Tableau 19) montrent une
grande variabilité allant de <1 % a 81 %, confirmant ainsi un probléeme de mise en ceuvre du
procédé ou le Sr peut étre entierement perdu. L'effet de chacun de ces parameétres sur le
rendement en Sr est montré graphiquement sur un diagramme de Pareto (Figure 54). D'apres

ces résultats, les facteurs les plus influents sont la masse ms; (désignée par Xe), la
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concentration d'acide nitrique (désignée par Xi), la masse ma (désignée par X;) et la masse
me- (désignée par X4). Comme les signes de leurs coefficients sont tous négatifs dans le modéle

décrit par I’'Equation 15, les facteurs ont les mémes effets sur la réponse Sr [%)].

0 50 75 100
ms; [mg] 45,18
Canos [M]
ma1 [mg]
mg. [mg]

Chauffage [-]
mca [mg]

VN32C03 [mL]

Figure 54 : Graphique de Pareto des effets individuels pour le rendement en Sr [%]

Les résultats du plan de criblage confirment les doutes émis plus haut sur I’élimination du Si
lors de la récupération apres évaporation de la solution d’échantillon synthétique. Il
semblerait que précédemment (Figure 53) il ait été éliminé lors de la filtration avant la mesure
ICP-AES et non durant le procédé. En effet, étant le paramétre le plus influent, il est peu
probable qu’il soit éliminé directement a I'étape d’évaporation alors qu’il y a une perte de Sr
négligeable a cette étape. Il est possible que le Si ne se dissolve pas ou que partiellement et
soit récupéré sous forme de suspension. Ainsi, il pourrait avoir une influence mécanique sur
la précipitation en favorisant la co-précipitation et en générant des effets d’entrainement pour
le Sr. Ces derniéeres affirmations ne sont que des hypothéses car le plan de criblage ne permet
en aucun cas de les confirmer. Une étude plus approfondie avec davantage d’essais
expérimentaux serait nécessaire pour vérifier de telles hypothéses. S'il s’avérait que le Si n’est
effectivement pas récupéré, les résultats du DoE seraient potentiellement erronés, ce qui est

aussi une hypotheése crédible.

La concentration Cunos est le second parameétre le plus influent méme si sa variation a presque
deux fois moins d’impact sur la réponse en Sr que la variation de ms;. Il est difficile d’expliquer
le fort impact de ce parameétre car des tests préalables avaient démontré que la récupération
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du Sr était aussi efficace avec de I'eau qu’avec de I'acide nitrique 1 M et 8 M. Sa forte influence
est peut-étre due a la variation du pH que cela implique sur la précipitation ammoniacale ou

a lI'influence sur la récupération d’autres éléments.

Ensuite, les derniers parametres ayant une influence significative (>10 % sur le diagramme de
Pareto) sont les masses maj et me.. Etant donné que I’Al est éliminé par précipitation en milieu
ammoniacal, un effet d’entrainement et/ou une co-précipitation peut se produire avec le Sr.
Cette hypothése est probable, car le Sr est perdu principalement lors de I'étape par
précipitation ammoniacale. Quant au F, il se peut que le composé SrF; précipite lors de la

précipitation en milieu ammoniacal mais cela reste une hypothése 229,

Ce plan de criblage montre que le rendement en Sr dépend principalement des éléments
présents en solution lors de la précipitation en milieu ammoniacal. Le facteur Cunos, lui, a été
fixé a 1 M qui est la valeur qui maximise le rendement en Sr, ce qui est mis en évidence par le
signe du coefficient négatif (coefficient X1, Equation 15). Malgré son effet non négligeable sur
le rendement, il n’est pas lié directement a la composition de la solution d’échantillon
synthétique et donc n’apporte pas d’intérét dans I'objectif de déterminer un ou des

interférents problématiques.

Le plan de criblage a donc établi I'influence négative de la présence du Si, du F et de I’Al dans
la solution synthétique sur le rendement en Sr. Cependant, il ne met pas en évidence les
potentielles interactions entre les parametres. Dans cette optique, un plan factoriel complet
a 2 niveaux a été réalisé sur les 3 parametres : me., msi, mal. Le polynéme décrivant les effets

principaux et d’interactions de ces 3 facteurs sur le rendement en Sr est le suivant :
Y1=35,375-11,125 X; -14,875 X, -20,875 X3 +4,625 X1.2 -0.875 X1.3 +2,875 X33
Equation 16

Ou Y; est le rendement en Sr et les variables Xi sont les facteurs avec les coefficients des effets
principaux et Xij sont les facteurs avec les coefficients des effets d’interaction en unité codée

(-1 ou +1) présentés dans le Tableau 20.

Sur la Figure 55, les coefficients sont présentés graphiquement. Le facteur de corrélation R% a
été calculé par le logiciel NemrodW® et avec un facteur de corrélation R? égal & 0,93, la qualité

du modele est jugée satisfaisante.
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Figure 55 : Effets principaux et d’interactions sur le rendement en Sr obtenu avec un plan
factoriel complet
Par rapport aux effets principaux (respectivement des coefficients de -11,13, -14,88 et -20,88
pour me., ms; et may), les effets d’interactions sont négligeables (<5). Malgré un facteur de
corrélation R? élevé, il faut noter une incohérence entre les résultats du plan de criblage et du
plan factoriel complet car la masse ms; était considérée comme le parameétre le plus influent
(un poids de -20,5 contre un poids de 12,25 pour maj) alors que la masse mp) a le coefficient le

plus élevé dans le plan factoriel complet.

Afin d’approfondir encore plus les connaissances sur I'influence de ces 3 parameétres sur le
rendement en Sr, un plan d’optimisation composite a été mis en ceuvre afin de déterminer les
masses de Al, F et Si a partir desquelles I'impact sur le rendement en Sr est problématique
(en sachant gu’un rendement en Sr trop bas ne permet pas I'exploitation des résultats). Pour
rappel, le plan d’optimisation réalisé est présenté dans le Tableau 21. Al'issue de I'exploitation
des données, un facteur de corrélation R? de 0,76 a été obtenu et des déviations allant jusqu’a
60 % par rapport au modele ont été observées pour les points tests réalisés. Par conséquent,
ces constatations ne permettent pas de valider le modéle, rendant les résultats inexploitables.
L’échec de ce dernier modele met en doute la pertinence des résultats obtenus jusque-la. Il
reste peut-étre des parametres non pris en compte qui ont une influence considérable sur le
procédé. De plus, fixer la paraméetre Cunos apres le plan de criblage a peut-étre eu un impact

négatif sur les résultats de DoE.
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Cependant, au vu des résultats obtenus, il est clair que les masses mg, ms;i et ma vont
influencer négativement et de maniere indépendante le rendement en Sr. En se basant sur les
résultats précédents (Figure 53), les hypothéses les plus probables sont I’entrainement du Sr
et la précipitation sous forme de SrF,. L'utilisation de la spéciation pour I'étude du procédé
comme présenté dans le chapitre précédent (section 11.2) a été envisagée. La problématique
de la force ionique étant similaire avec une valeur élevée (solution de HNOs 8 M et ajout
d’ammoniaque concentré), il aurait fallu passer par I'option Minuit-mix qui deviendrait trés
complexe avec le nombre d’éléments différents a considérer en solution (entre autres, Sr, Ca,
Si, Al, F, NO3). Il reste donc un grand nombre d’inconnues sur ce prétraitement qui rendent
le procédé non fiable, notamment I'influence de certains parametres non pris en compte lors

de cette étude. C'est pourquoi une nouvelle alternative doit étre envisagée.

I11.3. Etude sur la résine Sr®

La résine Sr® est trés employée depuis son développement [144 1481 et son efficacité est
soulignée par le nombre important de publications faisant mention de son utilisation 18 125
200] ot 53 présence dans des méthodes de référence 134 157, 2301 3 sélectivité a été étudiée par
Dietz et al. 21 d’ou sont issues les données qui ont permis & Eichrom® 1431 d’établir les

graphiques présentés sur la Figure 28 et la Figure 29.

Etant donnés les problémes du prétraitement avant la séparation sur résine Sr® mis en
évidence dans la section précédente IIl.2, il est nécessaire d’établir un nouveau prétraitement
« alaméthode du LASE » (Figure 52). Pour cela, il faut établir au préalable quels éléments sont
a éliminer en amont de la purification sur la résine Sr® en raison de leur mauvais facteur de

décontamination sur cette résine.

En premier lieu, comme mentionné précédemment, I'effet des ions Ca, Na, K et NH4* a été mis
en évidence par Dietz et al. (231, Ces cations peuvent diminuer la capacité de la résine a retenir
le Sr (Figure 30) en sachant que le K est le plus problématique avec une diminution de
I’efficacité a partir d’'une concentration de 0,01 M. Pour le Ca et le Na, I'effet est constaté a
partir d’'une concentration de 0,1 M. Pour NH4*, son influence est intermédiaire: la

concentration critique est aux alentours de 0,05 M. Cela implique pour un échantillon de 10
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mL des masses critiques d’environ 4 mg pour le K, d’environ 40 mg pour le Ca et le Na et de 9

mg pour NHa4*.

Selon les graphiques présentés sur la Figure 28, la résine Sr® est particulierement sélective,
mis a part pour le Pu(lV) et le Np(IV) qui sont retenus de maniére similaire au Sr dans un milieu
HNOs 10 M et méme jusqu’a HNO3 1 M pour le Pu(IV). Il est recommandé d’utiliser de I'acide
oxalique dans la solution de lavage afin de les éliminer 138 232 || faut également noter la forte

rétention du Pb qui par contre, n’est pas élué avec le Sr.

Afin de développer un prétraitement efficace, il est donc nécessaire de comprendre le
comportement des différents interférents sur la résine Sr® et leurs potentielles influences sur
la rétention du Sr. En premier lieu, la capacité de rétention maximale du Sr a été évaluée.
Ensuite, la rétention du Sr a été vérifiée en présence d’un fort exces de K, Ca et Na. NH4* n’a
pas été testé car il est moins impactant que le K sur la rétention du Sr et moins commun que
le Ca et le Na comme interférent. Puis, le comportement de 27 éléments a été déterminé pour
vérifier la sélectivité de la résine. Un test a été réalisé sur un échantillon synthétique simple
et sur un échantillon contenant du Pu pour tester I'efficacité de I'acide oxalique dans I'éluant
pour son élimination. Enfin, un nouveau prétraitement avec la résine chromatographique

d’extraction TRU® a été mis au point.

II1.3.1. Matériels et réactifs

Des échantillons synthétiques ont été préparés a partir de sels de nitrates Ca(NO3z)..4H.0
(Fisher Chemical), NaNOs (Alfa Aesar) et KNOs; (Merck). Des solutions aqueuses préparées a
partir du sel anhydre Sr(NOs), (Merck) ou des solutions de Sr certifiées (SPEX, Certiprep) ont
été utilisées comme traceur pour la détermination du rendement en Sr. L'eau utilisée pour les
expériences était de qualité ultra-pure provenant d'un systéme de purification Milli-Q
(Millipore, France). Pour I’étude du comportement des 27 interférents sur la résine Sr®, la
solution de contréle de qualité QC28 (SPEX, Certiprep, cf. composition en Annexe 1, Tableau
Al) a été diluée et utilisée comme échantillon synthétique. Pour la mesure de la recroissance
de I’°%Y, une source de ?°Sr + %Y jssue de la dilution d’une source mére (CERCA) a été utilisée

avec une activité de 32,6 Bqg/g.
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La résine Sr® utilisée a été fournie par Triskem International (France) dans différents
conditionnements : en colonne pré-remplie de 2 mL (taille de particules 100-150 um) pour
une élution par flux gravitationnel et de la résine en vrac pour le remplissage des colonnes
PrepFast MC® (taille de particules 100-150 pum). En effet, certaines séparations ont été
réalisées selon la méthode standard du laboratoire, a savoir, une élution par flux
gravitationnel alors que pour d’autres, une élution par basse pression a été mise en ceuvre en
utilisant I'appareil de séparation automatisé PrepFast MC® (fournisseur ESI, Figure 34). Pour
ce dernier, un blanc entre chaque séparation a été effectué pour vérifier I'absence de
contamination croisée entre les échantillons et seuls des échantillons inactifs ont été étudiés.
Enfin, une derniére technique de séparation a été utilisée avec une boite a vide utilisant une
sous-pression pour aider le flux d’éluant a passer a travers la résine. Pour cette technique, la
résine doit étre conditionnée sous forme de cartouches qui sont approvisionnées auprées de

Triskem (2 mL, taille de particules 50-100 um).

La résine TRU® a été également fournie par Triskem international (France) conditionnée en
colonne de 2 mL (taille de particules 100-150 um) pour une élution par flux gravitationnel ou

en cartouche de 2 mL (taille de particules 50-100 um) pour l'utilisation en boite a vide.

Les éluants nécessaires a la séparation sur la résine Sr® sont des solutions diluées d’acide
nitrique concentré a 69 % pour analyse acheté auprés de Merck ou de Supelco. Pour le test de
I’élimination du Pu(lV), une solution d’acide oxalique dihydraté a également été utilisée

(Merck).

Comme précédemment, les mesures par ICP-AES ont été réalisées selon le protocole présenté

en section 11.1.2.1.

Les mesures nucléaires sur échantillons réels ont été faites par scintillation liquide avec
I"appareil AccuFLEX LSC-8000® (Hitachi). Le liquide scintillant utilisé est I'UltimaGold LLT®

fourni par Merck.
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I11.3.2. Evaluation de la sélectivité de la résine Sr®

II1.3.2.1. Expériences

Afin de tester la capacité de rétention de la résine Sr®, trois échantillons synthétiques ont été
préparés avec respectivement 2, 5 et 14 mg de Sr stable dans 10 mL d’acide nitrique 6 M.
Chacune des solutions a été déposée sur une colonne pré-remplie avec 2 mL de résine Sr® qui
était préalablement conditionnée avec 5 mL d’acide nitrique 6 M. La vitesse d’élution par flux
gravitationnel était d’environ 0,5 mL / min. Ensuite, la résine a été lavée avec 20 mL d’acide
nitrique 4 M. Enfin, le Sr a été élué avec 20 mL d’acide nitrique 0,02 M. Cette solution ainsi
que les fractions récupérées lors du chargement de I’échantillon et du lavage ont été analysées

par ICP-AES pour déterminer le rendement de séparation obtenu.
Selon le méme protocole, 3 échantillons synthétiques ont été purifiés sur la résine Sr® :

- Un échantillon contenant 2 mg de Sr et 60 mg de K dans 10 mL d’acide nitrique 6 M ;
- Un échantillon contenant 2 mg de Sr et 30 mg de Ca dans 10 mL d’acide nitrique 6 M ;
- Un échantillon contenant 2 mg de Sr, 30 mg de Ca et 60 mg de Na dans 10 mL d’acide

nitrique 6 M.

La colonne par flux gravitationnel a été remplacée par I'appareil de séparation automatisé
PrepFast MC® pour ces échantillons. Ce changement de méthode a permis un gain de temps
et un test du systéme PrepFast MC® dans la perspective d’utilisation future notamment pour

I’évaluation de nouvelles résines.

Des tests complémentaires avec I"appareil PrepFast MC® sur la sélectivité sur la résine Sr® ont
été menés. Pour cela, I'échantillon synthétique basé sur le QC28 a été purifié selon le méme
protocole que celui suivi sur une colonne par flux gravitationnel. 1,5 mg de Sr ont été ajoutés
au 5 mL de solution QC28 pour obtenir une solution contenant une masse totale de 2 mg de
Sr et 0,5 mg de chacun des 27 interférents. La solution a été évaporée puis récupérée dans 10
mL d’acide nitrique 6 M pour ensuite étre déposée sur la colonne. Les 28 éléments ont été
analysés par ICP-AES dans les 3 fractions récupérées, a savoir les fractions de chargement, de

lavage et d’élution. L'essai a été répété une fois.

160



Chapitre III : Optimisation de la méthode avec résine d’extraction chromatographique Sr®

II1.3.2.2. Résultats et discussions

La capacité de rétention de la résine Sr® a été évaluée en mettant en ceuvre 2 mg, 5 mg et 14
mg de Sr stable. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 56 pour les différentes

étapes du protocole de séparation.
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Figure 56 : Test de la capacité de rétention du Sr de la résine Sr® Jors d’une séparation sur
colonne par flux gravitationnel (2 mL, 650-700 mg de résine), les incertitudes sur les valeurs
expérimentales sontde 10 % a k=2
Le fournisseur recommande un dép6t maximum de 8 mg de Sr sur des colonnes pré-remplies
de 2 mL (utilisées avec une élution par flux gravitationnel) en se basant sur les travaux de
Horwitz et al. 48] qui ont évalué la capacité de la résine® a environ 11 mg de Sr/g (650-700
mg de résine dans une colonne de 2 mL). Les résultats des expériences confirment cette valeur
de capacité de rétention avec des rendements en Sr respectifs de 91 % et 83 % pour les
échantillons contenant 2 et 5 mg et 40 % pour I’échantillon contenant 14 mg de Sr, soit 6 mg
au-dessus de la capacité. Les travaux de Jackopic et al. [233] ont mis en évidence que la capacité
de rétention diminue si la résine est réutilisée (~6 mg de Sr/g de résine Sr® pour la deuxiéme
utilisation et ~4 mg/g pour la troisieme). Au LASE, pour les analyses de routine, les résines ne
sont pas réutilisées pour éviter les contaminations croisées entre échantillons. Cependant, il
est important de prendre ce parametre en compte lors de [l'utilisation de systémes
automatisés de type PrepFast MC® qui n’a actuellement servi que pour le développement de

méthode et non pour I'analyse d’échantillons en routine.
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Dans le protocole du laboratoire illustré sur la Figure 52, 2 mg de Sr stable sont ajoutés comme
entraineur. Cette quantité est parfaitement adaptée a la capacité de la colonne mise en ceuvre
(dans ce cas, 6 mg en dessous de la quantité recommandée). Toutefois, dans la perspective de
changer le prétraitement, il faut rester vigilant de maniére a ne pas mettre en place une étape
impliguant une quantité d’entraineur de Sr stable supérieure a la capacité de la colonne (par
exemple, une étape de précipitation avec I'acide nitrique concentré comme celle optimisée,
implique la mise en ceuvre de 30 mg de Sr stable, paragraphe 11.1.2.5, ce qui est incompatible
avec la mise en ceuvre d’une colonne de 2 mL et nécessiterait des colonnes de plus grande

taille).

Pour évaluer I'influence de K, Ca et Na sur la capacité de rétention de la résine Sr® dans des
conditions extrémes, des échantillons synthétiques ont été préparés avec un fort excés de
contaminants (de 30 a 60 mg). Par exemple, comme le béton étudié en section 11.1.2.2 contient
une activité significative en °°Sr, une prise d’essai de seulement 5 mL de I’échantillon mis en
solution a été prélevée : dans ce cas, la quantité de Ca ne dépasse pas 5 mg. Par contre, pour
des échantillons moins contaminés en *Sr, il serait nécessaire de prélever une prise d’essai
plus importante et des quantités beaucoup plus élevées en Ca seraient alors présentes d’ou
I'importance de connaitre les effets des contaminants en grande quantité. La Figure 57
présente les rendements de séparation du Sr lors des différentes étapes de protocole en

fonction des quantités de contaminants introduits.
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Figure 57 : Séparations du Sr sur résine Sr® dans 3 échantillons en présence de K, Ca er Na en
exces, les incertitudes sur les valeurs expérimentales sont de 10 % a k = 2
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La Figure 57 montre que malgré les exces de K, Ca et Na, la séparation du Sr reste parfaitement
satisfaisante avec des rendements respectifs de 91 %, 84 % et 88 % pour I’échantillon dans
des conditions extrémes, a savoir avec 60 mg de K, 30 mg de Ca et 30 mg de Ca et 60 mg de
Na. Les interférents ont été principalement récupérés dans les fractions de dépot, ce qui
indique qu’ils ne sont pas retenus par la résine comme prévu. Le lavage permet d’éliminer
complétement le restant de K, Ca et Na. Ces trois éléments sont donc moins problématiques
gu’attendu au vu des teneurs testées. Etant données les quantités de ces éléments dans la
majorité des échantillons rencontrés au LASE, ils n’affecteront pas la capacité de rétention du
Sr de la résine et donc la séparation. Cela ne veut pas dire que le graphique présenté en Figure
29 est en contradiction avec ces résultats. En effet, la quantité de Sr stable utilisée dans cette
expérience est de 2 mg, largement en dessous de la capacité maximale recommandée pour
les colonnes (8 mg). Méme si la capacité diminue, il n’est donc pas aberrant que les 2 mg de
Sr soient toujours retenus. Toutefois, cette expérience a démontré que dans les conditions
d’expérience utilisée au LASE (2 mg de Sr stable), il n’est pas nécessaire d’éliminer les éléments

K, Ca et Na avec un prétraitement dédié en amont de la résine Sr®.

Les résultats de la séparation de I’échantillon synthétique contenant le Sr et 27 interférents

(basé sur I’étalon QC28) sont présentés sur la Figure 58 pour les trois étapes du protocole.
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Figure 58 : Distribution de 27 contaminants et du Sr lors des différentes étapes de séparation
sur la résine Sr®, les incertitudes sur les valeurs expérimentales sont de 10 % a k = 2

Le rendement en Sr obtenu dans la fraction d’élution est de 94 %. Le seul autre élément
détecté dans cette fraction est le Ba avec seulement 8 % de la quantité initiale. Cette

proportion est faible mais il faudrait augmenter le volume de lavage pour les rares échantillons
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contenant du Ba, comme les bétons barytés. Cependant, ce résidu est peut-étre di a la
technique de séparation (vitesse d’élution, granulométrie de la résine ou réutilisation de la
résine). Le Ba est donc principalement éliminé dans la fraction de lavage alors que les autres
contaminants sont éliminés lors du dép6t. La seule exception concerne, comme attendu, le Pb
qui n’est pas du tout élué : il reste fixé sur la résine comme le Sr. Dans le cas ou la résine n’est
pas réutilisée, cela ne pose pas de probléme. Si au contraire, elle est réutilisée, il faut éliminer
le Pb avec un autre éluant, par exemple HCl 6 M 234 En cas de mesure par scintillation
plastique, il faut également rester attentif a la présence de Pb mais ce point sera discuté dans

la section IV.2.

Cette expérience démontre I'efficacité de séparation du Sr avec la résine Sr® et sa tres forte
sélectivité. Elle remet en question la nécessité d’un prétraitement, sauf pour une évaporation
a sec qui permet d’éliminer les composés volatils comme le 3H, de concentrer I'échantillon si
nécessaire et surtout de redissoudre I’échantillon dans le milieu adéquat pour le dép6t sur la
résine (HNOs 6 M). En effet, la majorité des contaminants sont éliminés sur la résine. Il reste
tout de méme a considérer les éléments transuraniens dont le Pu(VI) qui est particulierement
critique car le 2**Pu est un émetteur B qui interfére avec la mesure nucléaire du °°Sr. Toutefois,
selon les études de Triskem 1%°] et Eichrom [138] 'ajout de 0,05 M d’acide oxalique a la solution
de lavage permet I'élimination des transuraniens. Comme il n’est pas possible de tester cette
méthode sur des échantillons inactifs, il a été décidé d’étudier des échantillons réels pour la

suite.

I11.3.3. Etudes sur échantillons réels

Etant donné les résultats concluants sur la sélectivité de la résine Sr®, il a été décidé de tester
une méthode sans prétraitement particulier avant la séparation sur colonne. Afin d’éliminer
les éléments transuraniens potentiellement génants dont le Pu(IV), I'ajout d’acide oxalique a

la solution de lavage a été évalué.
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I1.3.3.1. Expériences

Les échantillons choisis pour tester cette méthode de séparation sur résine Sr® sans
prétraitement sont similaires a ceux utilisés pour l'optimisation de la méthode par
précipitations successives (section 11.1.2.2). Le premier échantillon est un effluent avec peu de
contaminants et une activité faible : il a donc été dopé avec une source de *°Sr d’activité
connue (échantillon 1.B). Le second est un effluent contaminé du méme type que celui utilisé
dans la section 11.1.2.2 et qui a donc été mis en solution par minéralisation (échantillon 2.B).
Le troisieme échantillon est également similaire au troisieme échantillon de la section 11.1.2.2,
donc des résines échangeuses d'ions immobilisées dans du béton, nommé échantillon 3.B (voir

Tableau A 2 et Tableau A 3).

L’échantillon étudié est prélevé dans un bécher a bords hauts puis évaporé a sec. Il est ensuite
récupéré avec 10 mL d’acide nitrique 6 M qui sont directement déposés sur la colonne
contenant la résine Sr® préalablement conditionnée avec 5 mL d’acide nitrique 6 M. Ensuite,
la résine est lavée avec 20 ml de HNO3 4 M avec 0,05 M d’acide oxalique. Enfin, le Sr est élué
avec 20 mL d’acide nitrique 0,02 M. 5 ml sont prélevés dans un flacon de scintillation dans
lequel sont ajoutés 15 mL de cocktail scintillant et analysés dans le compteur a scintillation
liquide pour la mesure nucléaire du °°Sr. En paralléle, quelques pL d’éluat sont prélevés et
dilués pour déterminer le rendement de séparation du Sr par ICP-AES a partir du Sr stable. Les
jours suivants, I'efficacité de la séparation a été vérifiée avec la mesure de la recroissance de

sy

Cette méthode a été appliquée sur les trois échantillons réels avec et sans acide oxalique dans

la solution de lavage. La séparation a été faite sur colonne par flux gravitationnel.

II1.3.3.2. Résultats et discussions

La méthode de séparation sur résine Sr sans prétraitement a été testée sur 3 échantillons réels
de déchets radioactifs et les résultats des mesures d’activité sont présentés dans le Tableau

22 en termes d’écart normalisé E,.
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Tableau 22 : Résultats de I'analyse du °°Sr dans des échantillons de déchets radioactifs
avec la méthode de séparation sur résine Sr® sans prétraitement,
comparaison du lavage avec et sans acide oxalique

Echantillon 1.B : Effluent

Activité de référence

de 35Bq/g (£ 3 %)

Lavage sans acide

oxalique

Lavage avec acide

oxalique

Activité [Bg/g]
En

35,4 (+ 6 %)
0,5

Echantillons 2.B : Effluent contaminé

Activité de référence Lavage sans acide Lavage avec acide

de9,9Bq/g+7 % oxalique oxalique
Activité [Bg/g] 16,2 (+ 6 %) 14,7 (5 %)
En 3,6 3,0

Echantillon 3.B : Béton

Activité de référence Lavage sans acide Lavage avec acide

de 1913 Bq/g+8 % oxalique oxalique

Activité [Ba/g] 5062 (+2 %) 4711 (£ 2 %)

En 5,8 5,5

Les résultats obtenus montrent que I'absence de prétraitement n’est efficace que pour les
échantillons simples comme les effluents peu contaminés. L'écart normalisé de 0,5 par
rapport a la valeur de référence permet de valider le résultat avec un rendement de séparation
élevé de 93 + 2 %, c’est pourquoi la méthode avec acide oxalique n’a pas été mise en ceuvre
sur cet échantillon. La présence de Pu(lV) et plus généralement de transuraniens perturberait
sGrement le succes de la méthode. Il est intéressant de voir que pour des échantillons avec
peu d’interférents comme les effluents peu contaminés, il est possible d’avoir un résultat
rapide avec un protocole simple. Cependant, dans la perspective d’avoir une méthode robuste
qui peut étre appliquée a tous les types d’échantillons de déchets et effluents radioactifs, cette
option ne peut pas étre retenue. Les résultats obtenus pour les échantillons 2.B et 3.B révelent
en effet la présence d’un interférent a la mesure nucléaire du °°Sr. Les activités mesurées sont
bien plus élevées que les activités de référence (respectivement de 63 % et 39 %) malgré des
rendements de 92 + 4 % et 91 + 3 % respectivement pour les échantillons 2.B et 3.B.
L'utilisation de I'acide oxalique n’a pas fonctionné totalement dans ces deux cas. Malgré une

diminution de I'activité mesurée pour les deux échantillons avec I'acide oxalique (-9 % pour

166



Chapitre III : Optimisation de la méthode avec résine d’extraction chromatographique Sr®

I’échantillon 2.B et -7 % pour I’échantillon sur la mesure d’activité par rapport a la méthode
sans acide oxalique), les écarts normalisés restent largement au-dessus de 1 avec 3,0 pour
I’échantillon 2.B et 5,5 pour I’échantillon 3.B respectivement. Cet échec vis-a-vis de 'utilisation
de I'acide oxalique a déja été mentionné par Grate et al. 5> qui ont constaté une élimination
d’uniquement 10 % du Pu(lV) avec un lavage avec I'acide oxalique. Dans notre étude, un test
avec une concentration en acide oxalique 10 fois plus élevée dans la solution de lavage a été
réalisé. Les résultats obtenus étaient similaires pour les deux échantillons sans amélioration

(résultats non présentés).

En conclusion, I'option sans prétraitement ne fonctionne qu’avec un échantillon simple sans
transuraniens. La possibilité de les éliminer avec 'acide oxalique dans la fraction de lavage
s’est montrée inefficace dans nos conditions. Il est donc nécessaire de trouver un

prétraitement permettant I’élimination des transuraniens sans perte de Sr.

[11.3.4. Utilisation de la résine TRU®

L'implémentation de la résine TRU® a déja été mise en évidence par exemple par Tomita et
Takeuchi ™% pour I'analyse du °°Sr dans les urines. Elle est également utilisée dans les

protocoles appliqués pour I'analyse du °Sr et des actinides 172233,

L’extractant de cette résine est le CMPO (octylphenyl-N,N-di-isobutyl carbamoylphosphine
oxide en anglais) qui est connu pour étre extrémement sélectif vis-a-vis des transuraniens, y

compris |Y 12361,

O
H1 ?CB | | . iBu
Ph 1Bu
Figure 59 : Extractant de la résine TRU®, CMPO [23¢]
Méme si la sélectivité du Sr n’est pas présentée sur la Figure 60 proposée par Triskem [236 237],
d’aprés de précédentes études [72 154235 238] |e Sr n’est pas retenu sur la résine TRU® pour des

concentrations comprises entre 1 et 8 M en acide nitrique. Au contraire, pour une

concentration de 6 M d’acide nitrique, les transuraniens, dont le Pu sont fixés sur la résine.
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Figure 60 : k' pour différents ions sur la résine TRU® en fonction de la concentration
en acide nitrique dans la phase mobile entre 23 et 25°C (236
Vu les potentialités de la résine TRU® pour notre sujet, son utilisation en tant que
prétraitement avant la résine Sr® a été testée sur un échantillon synthétique multi-
élémentaire QC28 pour étre slr que la sélectivité n’était pas affectée par I'ajout de la résine

TRU®. Ensuite, la méthode a été appliquée a des échantillons réels.

II1.3.4.1. Expériences

Le nouveau protocole est basé sur celui du LASE, présenté sur la Figure 52. La différence réside
dans le fait que la méthode débute par une évaporation a sec et une récupération du résidu
dans l'acide nitrique 6 M et que cette solution est ensuite déposée sur la résine TRU®
préalablement conditionnée avec de I'acide nitrique 6 M. A cette étape de chargement de
I’échantillon, le Sr n’est pas retenu et se trouve dans la fraction qui est directement collectée
en sortie de colonne. Cette fraction récupérée est déposée sur la colonne de la résine Sr® qui

a également été conditionnée dans I'acide nitrique 6 M au préalable. Ensuite, le protocole
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reprend les mémes étapes que celles de la méthode standard du LASE avec un lavage de la
résine avec 20 mL d’acide nitrique 4 M et I"élution du Sr mais avec 15 mL au lieu de 20 mL
d’acide nitrique 0,02 M. Cela permet de supprimer I'étape d’évaporation suivant la séparation
sur la résine étant donné qu’une évaporation permettant d’éliminer les éléments volatils est
déja réalisée avant le dépot sur résine. De plus, il a été constaté que cela n’avait pas d’impact
sur le rendement. Enfin, I'activité du °°Sr est mesurée par scintillation liquide alors que le
rendement en Sr est déterminé sur le Sr stable par ICP-AES. Le protocole est présenté de

maniere schématique sur la Figure 61.

Echantillon + 2 mg d'entraineur Sr stable Sr
Evaporation et dissolution dans HNO, 6M

2) Lavage
3) Elution du Sr
1) Dépdt de
I'échantillon
h 4

Sr

)
o
—
J

4) Récupération du Sr

Rendement Sr par Activité de *°Sr par
ICP-AES scintillation liquide

Figure 61 : Schéma de la méthode avec la résine Sr® intégrant le nouveau prétraitement
basé sur la résine TRU®
Enfin, comme a chaque mesure nucléaire du °°Sr, I'efficacité de la séparation et donc I’absence
d’interférence doit pouvoir étre vérifiée par la mesure de recroissance de I’°°Y les jours suivant
la séparation, ce qui n’était pas réalisé précédemment au LASE de maniere approfondie. Pour

améliorer la qualité de la mesure du ?°Sr par scintillation liquide, le rapport des activités de 2°Y
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et 29Sr en fonction du temps a été calculé de maniére théorique (Figure 14). Afin de vérifier si
les rapports obtenus lors de la mesure par scintillation liquide étaient en accord avec la
théorie, la séparation d’une source de %°Sr a été effectuée et le rapport des activités de 2°Y/?0Sr
a été suivi les jours suivant la séparation (J+1, J+7 et J+14). Ainsi, la mesure de la recroissance

de 'Y peut permettre de valider la nouvelle méthode de séparation (résines TRU® et Sr®).

L’échantillon synthétique basé sur la solution multi-élémentaires QC28 a été séparé sur boite
a vide pour tester le systéme sur échantillon inactif (voir section IIl.5). Les colonnes par flux
gravitationnels ont été utilisées pour les échantillons 2.B et 3.B’ (nouvelle prise d’essai). La
méthode a également été appliquée a un autre échantillon complexe, un concentrat

fortement contaminé, nommé échantillon 4.B (Tableau A 2).

II1.3.4.2. Recroissance de I'99Y

Deux échantillons contenant chacun une quantité connue de source de °°Sr + °Y ont été
séparés par la méthode sur résine Sr® avec prétraitement sur résine TRU®. L’activité du °°Sr
isolé a été mesurée par scintillation liquide les jours suivant la séparation sur une fenétre de
comptage entre 1 keV et 275 keV. L'activité de I’°°Y a également été mesurée par scintillation
liguide les jours suivant la séparation a partir de J + 7 sur une autre fenétre de comptage, entre
275,5 keV et 1500 keV. L’activité totale (°°Sr et °°Y) a un temps donné apres la séparation est
divisée par I'activité initiale de °°Sr (activité mesurée juste aprés la séparation) pour obtenir
un rapport qui établit le taux de recroissance et la courbe de recroissance correspondante. En
scintillation liquide, I’°°Y est mesuré a des énergies plus hautes que le ®Sr (Figure 20), ce qui
permet de vérifier que lors de la mesure initiale, juste apres la séparation, il n’y a pas de signal

provenant de I’°°Y et donc que la séparation a été efficace.

Au vu des résultats présentés sur la Figure 62, les rapports expérimentaux obtenus sont en
accord avec les valeurs théoriques calculées. Ils peuvent donc étre utilisés pour la validation
des résultats. En effet, cela permet de vérifier que tous les interférents ont été éliminés lors
de la séparation et que I'activité initialement mesurée apres la séparation peut étre attribuée
uniquement au °°Sr. Si un interférent est encore présent, par exemple le 24'Pu qui est détecté
aux niveaux d’énergie du °°Sr en scintillation liquide, le rapport (°°Sr + 2°Y) / °°Sr serait trop

bas en comparaison a la valeur attendue les jours suivant la séparation.
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Figure 62 : Recroissance expérimentale de I’°Y mesurée aJ + 1, J + 7 et J + 14 aprés la
séparation, représentée par le rapport (°°Sr + %°Y) / 2Srinitias (carrés noirs) et comparée aux
valeurs théoriques calculées (courbe vert)

II1.3.4.3. Résultats et discussions

L’échantillon synthétique contenant 27 contaminants et le Sr a été séparé selon le nouveau
protocole avec la résine TRU® comme prétraitement et le résultat est présenté sur la Figure
63. Afin de déterminer quels éléments sont retenus sur la résine TRU® en présence d’acide
nitrique 6 M, un lavage de la résine avec 20 mL d’eau a été effectué apres la séparation. La
Figure 63 illustre la distribution de 27 contaminants et du Sr lors des différentes étapes de
séparation sur la résine Sr® avec prétraitement sur résine TRU® en sachant que la fraction
issue du lavage a I’eau sur la résine TRU® est présentée sous le nom de « Retenu sur la résine

TRU®».
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Figure 63 : Distribution de 27 contaminants et du Sr lors des différentes étapes de séparation
sur la résine Sr® avec prétraitement sur résine TRU®, les incertitudes sur les valeurs
expérimentales sontde 10 % a k=2

Le graphique ci-dessus montre que dans la fraction finale d’élution sur la résine Sr®, il n’y a
que le Sr, récupéré avec un rendement de 97 %. Cette valeur comparable au rendement
obtenu sans prétraitement (Figure 58) prouve que le Sr n’est pas du tout retenu sur la résine
TRU® avec I'acide nitrique 6 M comme éluant. Cette fois, le Ba n’est pas détecté dans la
fraction d’élution alors que lors de I'analyse sans prétraitement 8 % du Ba était toujours
présent (Figure 58). Ceci n’est probablement pas lié au passage sur la colonne TRU® car il est
principalement éliminé lors du dépét et du lavage sur la résine Sr®. Comme la séparation sans
prétraitement a été réalisée avec le systéme automatisé PrepFast MC® et la séparation avec
la colonne TRU® sur boite a vide, la présence de Ba dans I'éluat peut potentiellement
dépendre de la vitesse d’élution, de la granulométrie de la résine (colonne vs cartouche) ou
encore du fait que la résine a été réutilisée sur PrepFast MC. Ces questions sur les techniques
de séparation seront discutées plus tard dans ce travail (section IIl.5) car étant donné les
résultats satisfaisants, elles ne perturbent pas le développement de la méthode de séparation

avec la résine TRU®.

Le lavage de la résine TRU® avec une fraction d’eau montre que le Fe, le Mo et le Ti sont eux
retenus en accord avec la Figure 60 et la bibliographie [23% 240, Comme précédemment, les
autres contaminants sont éliminés principalement lors de I'étape de chargement sur la résine

Sr® : I'étape de prétraitement ne perturbe pas la sélectivité de la résine Sr®.
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Cette étude a été réalisée sur des éléments non radioactifs. Il reste a prouver que les
transuraniens, et surtout le Pu, sont également fixés par la résine TRU® mais ceci ne peut étre
démontré que par I'analyse d’échantillons radioactifs contenant ces interférents. Le Pb, quant

a lui, n’est toujours pas récupéré car il est retenu sur la résine Sr® comme vu précédemment.

Les résultats relatifs aux échantillons 2, 3 et 4 avec le nouveau protocole utilisant la résine

TRU® sont présentés dans le Tableau 23.

Tableau 23 : Résultats de I'analyse du °°Sr dans des échantillons de déchets radioactifs
avec la méthode de séparation sur résine Sr® avec le prétraitement utilisant la résine TRU®

Echantillon 2.B 3.8 4.B
Activité de référence 9,9 (7 %) 2143 (£ 5 %) 1370 (+ 2 %)
Activité [Bg/g] 9,7 (£1%) 2148 (+ 4 %) 1677 (£ 13 %)

En 0,2 0,01 1,2

Les résultats obtenus sur les échantillons 2.B et 3B’ peuvent étre validés avec des écarts
normalisés respectifs de 0,2 et 0,01 en comparaison aux activités de référence. De plus, les
rapports entre I'activité totale a J+14 et I'activité initiale a J = 0 sont respectivement de 1,98 +
1%et1,86+1%, cequicorrespondaun écartde1%et5 % par rapport a la valeur théorique
de 1,95. Par conséquent, ces taux de recroissance de I’°Y correspondent aux valeurs
attendues prouvant que l'activité mesurée est issue uniquement du °°Sr. Pour rappel, le
protocole basé sur la résine Sr® seule n’avait pas pu étre validé pour ces deux échantillons :
une surestimation de I'activité en °°Sr avait été observée et s’était traduite par des écarts
normalisés largement supérieurs a 1 (Tableau 22). Vu les résultats obtenus avec I'étape de
prétraitement basé sur la résine TRU®, on peut conclure qu’il y avait donc bien un interférent,
probablement du 24!Pu, toujours présent lors de la séparation sans prétraitement. Les
rendements en Sr sont respectivement de 89 + 1 % et 89 + 3 % soit seulement 4 % en dessous
du rendement de la méthode sans prétraitement obtenu pour I'échantillon 1, démontrant le
peu de perte lié au prétraitement sur résine TRU®. En comparaison a la méthode du LASE
(Figure 52), un autre avantage du nouveau protocole développé est la diminution du nombre
d’étapes de prétraitement (deux précipitations impliquant une centrifugation et une filtration

transformées en une seule séparation sur résine d’extraction). De plus, en perspective d’une
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automatisation potentielle du protocole, la séparation sur résine est plus facilement

adaptable (par exemple avec le systéme PrepFast MC®) que les précipitations.

Pour I'échantillon 4.B, la valeur de I'écart normalisé est de 1,2 : elle est donc trop élevée pour
valider ce résultat. Par ailleurs, I'essai a été réalisé 4 fois et la dispersion des mesures est
importante avec un écart-type de 13 %. Le probléme ne vient pas de I’évaluation du
rendement qui est trés peu dispersé (96 + 1 %). Le taux de recroissance de I’°°Y est de 1,61 +
3 a J+7, ce qui représente un écart de 12 % en dessous de la valeur attendue de 1,82. Par
conséquent, un interférent émetteur B n’a pas été efficacement éliminé lors de la séparation.
L’échantillon 4.B a été caractérisé de maniére détaillée au LASE : du Pu (238Pu et 239/240py) a
été détecté dans I’échantillon initial en quantité significative et surtout de I’>!Am, produit de
désintégration du 2*'Pu qui est un émetteur B. En complément, une mesure en spectrométrie
gamma a été effectuée sur la fraction finale aprés séparation mais n’a pas permis de détecter
des résidus d’?*!Am. Une mesure par ICP-MS n’a pas mis en évidence la présence du Pu.
Malgré ces résultats, I’hypothése la plus probable reste la présence de ?4'Pu étant donné les
radioéléments présents dans I’échantillon. Elle est cohérente avec les travaux du laboratoire
sur ce type d’échantillon ou le 2*'Pu a déja induit des problémes de surestimation d’activité

vis-a-vis du *°Fe en scintillation liquide 241,

C’est pourquoi il a été décidé de refaire un essai avec 2 colonnes de résine TRU® 2 la place
d’une seule. En effet, si la capacité maximale de la résine a été atteinte, elle n’a pas pu retenir

complétement le Pu expliquant la présence de l'interférent dans la fraction finale.

Pour ce nouveau protocole, la quantité de solution d’échantillon initiale déposée sur la
colonne est restée la méme, 10 mL. Le changement s’est déroulé aprés le passage sur la
premiére résine TRU®. Au lieu d’étre déposée directement sur la résine Sr®, la fraction issue
de la premiére résine TRU® est déposée sur la seconde résine TRU®. Aprés élution, la fraction
collectée est ensuite déposée sur la résine Sr® et le protocole précédemment décrit est

appliqué. L'essai a été répété 2 fois et les résultats sont présentés dans le Tableau 24.
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Tableau 24 : Résultats de I'analyse du °°Sr dans I’échantillon 4.8 (concentrat)
avec la méthode de séparation sur résine Sr® avec le prétraitement utilisant deux résines

TRU®
Echantillon Activité [Bq/g] Taux de recroissance
Référence 1370 (+ 2 %) 1,82
Echantillon 4.B 1363 (£ 1 %) 1,79 (£ 1 %)
En/ biais 0,03 2%

Avec une valeur d’écart normalisé de 0,03 par rapport a I'activité de référence et un taux de
recroissance de 1,79 soit un écart de 2 % par rapport a la valeur attendue, la mise en ceuvre
d’une deuxiéme colonne de résine TRU® se montre efficace pour la purification du %Sr dans
cet échantillon complexe (échantillon 4.B, concentrat). La probabilité que le 2*'Pu soit la cause
du probléme est élevée car il s’agit d’'un émetteur B interférent avec la mesure du °°Sr qui est
retenu par la résine TRU®. Toutefois, la preuve formelle n’est pas apportée. Il faut noter que
cette nouvelle étape ne dégrade pas le rendement en Sr avec une moyenne de récupération
de 92 + 1 %. En conclusion, en cas de contamination initiale élevée en Pu, deux colonnes de

résines TRU® doivent étre utilisées.

III.4. Inter-comparaison NKS

Pour valider cette nouvelle méthode sur un échantillon complexe, il a été décidé de participer
a l'exercice d’inter-comparaison organisé par le réseau « Nordic nuclear safety research »
(NKS). Le test d’aptitude s’est focalisé sur I'analyse d’émetteurs B et y catégorisés comme
difficiles a mesurer dans une résine échangeuse d’ions usée. Les radionucléides a analyser
étaient le 5°Fe, le ©3Ni, le %9Sr, le 3H, le 4C, le %9Tc, 5*Mn, les 57/58/60Co, |e 125Sh et les 134/137Cs,
Les émetteurs alpha et le 2*!Pu n’ont pas été analysés en 2021 mais font I'objet d’un nouvel
exercice d’'inter-comparaison en 2022. Approximativement 0,8 g de I’échantillon a été envoyé
aux 9 laboratoires participants. L’homogénéité entre les différents lots a été vérifiée au
préalable via la faible dispersion des activités des traceurs de ®°Co et 137Cs [242] respectivement

64,2 + 19,1 kBg/g et 33,4 + 9,6 kBq/s.
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Au LASE, aprés la mise en solution de I’échantillon, le °°Sr a été analysé avec les deux méthodes

développées lors de ce travail :

- La méthode optimisée par précipitations sélectives successives avec |'étape de
séparation utilisant I'acide nitrique concentré a 69 % (section 11.1.2.5), qui sera
nommeée pour cette section méthode par précipitations ;

- Laméthode avec résine Sr® et 2 résines TRU® comme prétraitement (section 111.3.4.3),

qui sera nommée pour cette section méthode avec résines d’extraction.

Pour rappel, a I'issue de la mise en ceuvre d’une seule colonne TRU®, le taux de recroissance
n’était pas correct, ce qui pourrait étre lié a la présence d’un interférent tel que le 2*Pu non
caractérisé pour le moment. L'utilisation de deux colonnes TRU® a permis de résoudre le

probléeme de recroissance.

Avec la méthode par précipitations, I'activité du °°Sr est déterminée par comptage
proportionnel et le rendement sur Sr stable par gravimétrie. Dans le second cas, la scintillation

liquide est utilisée pour la mesure du 2°Sr et I'lCP-AES pour le rendement en Sr.

Une activité en Sr a été mesurée a 165 Bq/g sur un essai avec la méthode par précipitation et
a 169 Bq/g sur deux essais en utilisant la méthode avec résines d’extraction (incertitude de
mesure a 12 % a k = 2). La valeur de I'En déterminée avec les résultats des deux méthodes est
de 0,3. Les trois essais ont été validés par vérification du taux de recroissance de I’°Y. En

prenant compte la moyenne des 3 essais, I'activité en °°Sr obtenue est de 168 + 25 Bq/g.
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Figure 64 : Activité en °°Sr mesurée de chaque laboratoire par rapport a la valeur
assignée 2%l Le code du LASE est le #7 (surligné en rouge)
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La valeur d’activité assignée pour le °°Sr sur la base de 5 mesures rendues par les laboratoires
participants est de 171 + 36 Bqg/g. Le z-score obtenu par le LASE est de 0,1 (calculé selon la
méthode présentée dans le rapport [242]) qui est un résultat trés satisfaisant et qui permet de
valider les deux méthodes développées et particulierement la méthode sur résines

d’extraction qui n’avait pas encore été évaluée par un test d’aptitude (Figure 64).

Si les résultats des deux méthodes sont évalués séparément et les z-score recalculés, les
valeurs sont respectivement de 0,3 et de 0,1 pour la méthode par précipitations et pour la
méthode avec résines d’extraction. Les deux mesures ont permis de déterminer I'activité en

90Sr dans un échantillon complexe avec succes et peuvent, par conséquent, étre validées.

L’étude approfondie du protocole reposant sur la résine Sr® a permis de comprendre, en
partie, la problématique liée au prétraitement par précipitations avant la séparation sur résine
Sr® utilisée dans la méthode standard du LASE. Il a été mis en évidence qu’il serait compliqué
de résoudre le probléme lié a la perte du Sr en gardant le méme principe de prétraitement.
En conséquence, une nouvelle étape de prétraitement a été mise au point. La mise en ceuvre
d’une séparation sur résine TRU® en amont de la séparation sur résine Sr® a permis d’obtenir
des rendements élevés (supérieurs a 90 %) et de simplifier la méthode en diminuant le nombre

d’étapes.

De plus, la recroissance de I’°°Y a été déterminée pour vérifier formellement I'utilisation de ce
parameétre pour la validation des résultats en scintillation liquide. La méthode basée sur les
résines TRU® et Sr® a été validée sur différents types d’échantillons de déchets radioactifs et
avec un test d’aptitude européen, ce qui a également permis de mettre en évidence la
nécessité d’utiliser une seconde résine TRU® en cas d’analyse d’échantillons fortement
contaminés en Pu. La méthode reste rapide et efficace avec des rendements tres élevés méme

pour des échantillons complexes.
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III.5. Comparaison de techniques de séparation : flux gravitationnel, boite a vide,

basse pression sur systéme automatisé PrepFast MC®

Les trois techniques de séparation (flux gravitationnel, boite a vide et basse pression sur
systéme automatisé PrepFast MC®) ont été comparées pour la séparation d’échantillons

simples afin d’évaluer leurs avantages et inconvénients.

La Figure 65 montre le profil de séparation d’un échantillon contenant du Sr et du Ca avec les

trois systémes.

100
1 - Dépot
20 2 -5 mL lavage
20 3 -5 mL lavage
4 -5 mL lavage
70 5-5 mL lavage
Ca 6 - 5 mL élution
& eo Sr 7 - 5 mL élution
T \ 8 - 5 mL élution
- 9 - 5 mL élution
N0
30
20
10
0 i
1 2 3 4 5 6 7 8 9

—-Flux gravitationnel —-PrepFast MC® —l- Boite a vide

Figure 65 : Suivi du profil de séparation d’un échantillon contenant du Sr et du Ca sur résine
Sr® avec 3 techniques différentes, flux gravitationnel (bleu), PrepFast MC® (vert) et boite a
vide (rouge)

La premiére constatation est la similarité entre les trois profils. En effet, pour les trois

systémes, il n’y a plus de Ca a partir de la fraction 3 (2°™¢ fraction de lavage) et la majorité du
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Ca est éliminé lors du dépét (1™ fraction). En ce qui concerne le Sr, il y a une légére différence
entre les trois systémes. Dans le cas de I’élution sous flux gravitationnel, le Sr est élué
entiérement dans la 1°™ fraction d’élution (n°6). Méme si pour les deux autres systémes, la
majorité du Sr est également éluée dans cette fraction, elle continue sur la fraction n°7. Lors
de cette expérience, une particularité est observée sur la boite a vide avec du Sr dans la

derniere fraction n°9.

Ces variations sont tres probablement dues en partie aux vitesses de passage des éluants sur
la résine, autrement dit, au temps de contact entre la résine et I’éluant. De plus, les cartouches
utilisées sur boite a vide sont remplies avec de la résine a granulométrie plus fine (50-100 um
contre 100-150 um pour le flux gravitationnel et le systéme PrepFast MC®), la surface de
contact est donc plus grande et la séparation favorisée. Ceci compense le temps de contact

plus court dii a la vitesse d’élution plus rapide.

Le flux gravitationnel est la méthode la plus lente (~¥2h-2h30 pour une séparation) mais elle
montre la séparation la plus nette car le temps de contact plus élevé permet de récupérer le
Sr dans une seule fraction (rendement de 91 %). Le systéme PrepFast MC® est plus rapide
(~1h30 pour une séparation) mais les nombreux rincages automatiques nécessaires pour
éviter les contaminations entre les fractions ralentissent le processus et générent une plus
grande quantité d’effluents. La qualité de la séparation est tres satisfaisante avec un
rendement de 84 %. Pour la boite a vide, le rendement est également élevé avec 87 % de
rendement et la méthode est la plus rapide (~45 min pour une séparation). Le profil d’élution
particulier de cet essai, avec du Sr dans la derniére fraction alors qu’il n’y en a pas dans |'avant-
derniere rappelle qu’il faut faire attention a la régulation de la vitesse qui est manuelle et qui
peut donc étre difficile a stabiliser. Il s’agit srement de la cause de ce profil particulier. Il faut
en effet une vitesse régulée pour respecter le temps nécessaire pour obtenir un équilibre

entre la phase mobile et la phase stationnaire.

Le Tableau 25 récapitule les paramétres principaux des différentes techniques de séparation.
Chacune possede ses avantages et inconvénients et leur utilisation va dépendre de la

problématique a étudier.
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Tableau 25 : Comparatif des différentes techniques de séparation

Technique de Manuel / Temps de Réutilisation Risque de contamination Colt du
séparation automatisé  séparation* de larésine inter-échantillons systéme
Flux Non si absence de
Manuel ~2-2h30 Possible +
gravitationnel réutilisation
PrepFast MC®  Automatisé ~1 h 30 Oui Possible (réutilisation et

résine, mémes tuyaux)

Boite a vide Manuel ~45 min Possible Possible (éclaboussures) -+

*Pour une séparation sur résine Sr® selon la méthode du LASE (Figure 52)

L’élution simple avec flux gravitationnel a pour avantage le peu de moyen nécessaire car il
suffit d’'un support et du matériel de base du laboratoire pour la séparation. De plus, il y a peu
de risque de contamination entre les échantillons car tout le matériel (excepté le support qui
n’est pas en contact avec I’échantillon) est utilisé une seule fois. Par contre, cette méthode
est longue et ne présente aucune possibilité d’automatisation. Il est toutefois possible
d’utiliser des pompes péristaltiques pour accélérer le processus mais il faut faire attention a
ne pas aller trop vite au risque de perdre la sélectivité. Comme pour les boites a vide, la

régulation de la vitesse peut étre délicate.

Le systéme PrepFast MC® présente des caractéristiques opposées car son principal avantage
est son automatisation et la possibilité de faire de nombreuses répétitions. En effet, il est
possible de programmer un grand nombre de séparations a la suite tant qu’il n’est pas
nécessaire de changer la résine (encore peu d’expériences sur la fréquence de changement)
ou de remplir les flacons d’éluants (contenance 5 L par éluant). Toutefois, deux désavantages
non négligeables sont a souligner : le risque de contamination inter-échantillons et la quantité
d’effluents produits. En effet, les nombreux tuyaux, vannes et la résine qui est réutilisée sont
une source de contamination. Il y a heureusement un grand nombre de ringages automatiques
de I'appareil entre les fractions et les échantillons et la possibilité de faire un blanc entre
chaque échantillon pour vérifier I'absence de contamination. Ces mesures ont pour défaut
d’augmenter les déchets liquides produits. A I'issue de cette étude, on peut conclure que le
systéme PrepFast MC® est & privilégier pour le développement de nouvelles méthodes et
notamment pour les tests de la sélectivité de nouvelles résines en milieu inactif. Toutefois,

certains laboratoires I'utilisent déja en routine pour la séparation d’échantillons d’urines et
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environnementaux (par exemple, des eaux de mer) 170 2431 Cela permet également de

diminuer le risque potentiel d’exposition aux radiations des opérateurs.

Enfin, la boite a vide constitue un compromis intéressant. C'est la méthode la plus rapide et
elle prend une place limitée sous sorbonne méme si les besoins en matériel sont un peu plus
importants que pour I"élution sous flux gravitationnel (par exemple, pompe a vide, raccords,
embouts de pipette pour la boite a vide). Les risques de contamination existent mais peuvent
étre facilement réduits par des précautions simples. En premier lieu, il est important de choisir
les embouts de pipette adaptés en sortie de colonne, ce qui permet d’éviter les éclaboussures.
Il est également préférable de placer le haut du flacon récepteur au plus proche du couvercle
de la boite a vide et d’ajouter un Parafilm® percé au-dessus du flacon. Un autre avantage de
la bofite a vide est de pouvoir mettre des colonnes en séries afin d’optimiser les manipulations

lors de la séparation.
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IV. Evaluation de nouvelles résines d’extraction chromatographique

La résine Sr® reconnue pour sa sélectivité est largement utilisée pour la séparation du Sr [125
2001 Dans le chapitre Ill, son efficacité couplée a la résine TRU® a permis de mettre au point
une méthode capable d’isoler le Sr dans des échantillons complexes. Il a également été
démontré que des effluents simples peuvent étre séparés sans prétraitement mais il faut tout
de méme évaporer I'échantillon au préalable pour qu’il soit dans le milieu adéquat, a savoir

en milieu acide nitrique 6 M.

La nouvelle résine TK100® proposée par Triskem [1°8] permet un dépét des échantillons dans
une large gamme de pH allant de 2 a 8, ce qui présente I'avantage d’éviter la mise a sec des
échantillons non acides initialement, typiquement des eaux naturelles et des effluents issus
d’installations nucléaires. Etant donné la littérature encore limitée sur cette résine 159 il a été
jugé opportun de tester ses potentialités d’utilisation pour la séparation du °°Sr dans les

déchets et effluents radioactifs.

Un autre probléme lié a la méthode basée sur la résine Sr® est I'utilisation de cocktails
scintillants pour la mesure nucléaire par scintillation liquide. En effet, comme précisé dans la
précédemment, ces derniers sont touchés par la directive REACH et sont donc amenés a étre
interdits au laboratoire ou, au minimum, soumis a autorisation. Une alternative est de
mesurer l'activité par scintillation plastique. Pour cela, il est possible d’utiliser une résine de
scintillation plastique sélective pour le °°Sr développée par Bagan et al. ¥, nommée la résine
PS-Sr qui a été présentée dans la section 1.6.4.3. Cette résine fournie dans le cadre d’une
collaboration avec I'équipe de Bagan a été testée et une méthode développée pour I'analyse

du 2°Sr dans le déchets et effluents radioactifs.

IV.1. Résine TK100®

Une méthode de séparation sur la résine TK100® pour la purification du 2°Sr a été établie en
se basant sur la littérature [158 2321 E|le 3 d’abord été testée sur des échantillons synthétiques

simples avant d’étre optimisée grace a la méthodologie des plans d’expériences (DoE).
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IV.1.1.Matériels et réactifs

Des solutions de sel anhydre Sr(NOs), (Merck) ont été réalisées dans I'acide nitrique 6 M
obtenu a partir de la dilution de I’acide nitrique concentré a 69 % pour analyse, acheté auprés
de Merck ou de Supelco. Ce dernier a également été utilisé pour préparer les éluants
nécessaires a la séparation. De I'acide chlorhydrique concentré a 37 % (VWR) a par ailleurs été
utilisé pour obtenir un éluant de concentration 2M. D’autres échantillons synthétiques ont
été préparés en vue des tests de la résine, pour lesquels le sel de nitrate Ca(NOs3),.4H,0 (Fisher
Chemical) a été ajouté. Un échantillon synthétique réalisé a partir de la solution multi-
élémentaire QC28 a également été purifié sur résine TK100®. L'eau utilisée pour les
expériences était de qualité ultra-pure provenant d'un systéme de purification Milli-Q

(Millipore, France).

La résine TK100® a été fournie par Triskem International (France) en vrac avec une
granulométrie de 100-150 um. Elle a d{ étre conditionnée en cartouche pour I'utilisation de
la boite a vide. Cette derniere a été préférée a la colonne par flux gravitationnel, plus lente, et

au systéme PrepFast MC® qui présentait un probléme technique lors de cette étude.

Comme précédemment, les concentrations en éléments stables dans les différentes fractions
ont été déterminées par ICP-AES selon le protocole présenté en section 11.1.2.1. Le logiciel

NemrodW® 11921 3 été utilisé pour 'approche par DoE.

IV.1.2. Expériences

En premier lieu, le protocole basé sur la littérature a été testé sur un échantillon contenant 2

mg de Sr dans I'acide nitrique 6 M (Figure 66).

La méthode de purification commence par un conditionnement de la résine dans l'acide
nitrique 6 M. Ensuite, 5 mL de I’échantillon, qui est ici une solution de nitrate de Sr (2 mg de
Sr stable) dans I'acide nitrique 6 M, sont déposés sur la colonne. Ensuite, la résine est lavée
avec 15 mL d’acide nitrique 8 M. Finalement, le Sr est élué avec 15 mL d’HCl 2 M. Les

différentes séparations ont été effectuées sur boite a vide.
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Conditionnement de la résine TK100®
avec 5 mL I"HNO3; 6 M

|

Dépot de I’échantillon contenant 2 mg de Sr stable
dans 5 mL ’'HNOs; 6 M

'

Lavage de la résine TK100®
avec 15 mL d’HNO; 8 M

I

Elution du Sr
avec HC12 M

Figure 66 : Protocole de séparation du °°Sr sur la résine TK100® [232]

Avec ce premier protocole, la quantité de Sr récupérée dans la fraction d’élution était tres

faible. Il a donc été décidé de tester deux protocoles alternatifs :

- La premiére alternative est de diminuer le volume de lavage avec seulement 10 mL de
HNOs3 8 M. En effet, selon la Figure 30, seul le Ba est éliminé entre 10 et 15 mL de
lavage et comme précisé précédemment, mis a part dans les bétons barytés, il est
rarement présent en forte quantité dans les déchets et effluents radioactifs.

- Laseconde consiste a diminuer la concentration en HNOs de la solution échantillon de
6 M a 0,01 M. Etant donné que le pH recommandé pour le dép6t se situe entre 2 et 8,
le milieu HNO3 6 M avait peut-étre un pH trop bas (pH < 1) et a détérioré la capacité

de la résine a fixer le Sr.

Malgré ces changements, les rendements en Sr sont restés toujours trés faibles. Il a donc
été décidé de faire un plan de criblage selon Plackett-Burman pour déterminer les
parameétres influents afin d’obtenir une récupération satisfaisante du Sr et en particulier

vérifier la sélectivité vis-a-vis du Ca (Tableau 26).

Trois facteurs ont été déterminés comme potentiellement influents : la concentration en
acide nitrique lors du dépot (Caepst), le volume de la fraction de lavage (Viavage) €t la

concentration en HNOs pour le lavage (Ciavage). Afin de vérifier la séparation en plus du
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rendement en Sr, 1 mg de Ca a été ajouté a I'échantillon. Deux réponses ont été prises en

compte dans I'approche par DoE : le rendement en Sr et le rendement en Ca.

Tableau 26 : Plan expérimental de Plackett-Burman pour identifier les paramétres
influencant le rendement en Sr (nsr) et le rendement en Ca (ns:) obtenus apres la séparation
sur résine TK100® (plan de criblage). Les incertitudes sur la réponse (déterminée a partir
d’analyses par ICP-AES) sont de 10 % a k=2

Facteur  Cagpst [M]  Viavage [ML]  Ciavage [M] Réponse
Niveaux (-1) (+1) (1) (+1) (1) (+1) no 6 nes (%]
1 8 1 3 o* 1*
Essai X1 X2 X3 Y1 Y2
1 6 15 4 36 0,1
2 0,01 15 8 37 0,1
3 6 10 8 56 0,1
4 0,01 10 4 49 0,2

Malgré les rendements en Sr relativement bas obtenus (maximum 56 %), les paramétres ont
été fixés a I'issue du plan de criblage a Caépst = 6 M, Viavage = 10 mL et Clavage = 8 M. Ainsi, le
protocole a ensuite pu étre testé sur un échantillon synthétique basé sur la solution multi-
élémentaire QC28 pour vérifier sa sélectivité et comparer les performances des différentes

résines étudiées durant ce projet (section 1V.3).

IV.1.3.Résultats et discussions

Le protocole basé sur la littérature (Figure 66) a été appliqué a un échantillon contenant 2 mg
de Sr dans HNOs 6 M. La séparation a été réalisée sur boite a vide mais des tests
complémentaires ont été faits par flux gravitationnel et avec le systéme PrepFast MC® pour
vérifier que le probléme de rendement n’était pas lié au systéme de séparation utilisé. En
effet, les rendements en Sr étaient compris entre 5 et 15 % dans la fraction d’élution. Le Sr a
été élué principalement avec les fractions de lavage. Suite a ces résultats, le fournisseur
Triskem a été contacté et il a été établi que le lot de résine TK100® utilisé (datant de 2019 et
utilisé en juin 2021) s’était slrement dégradé amenant un questionnement quant a la

pérennité de la résine.
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De nouveaux essais ont été effectués avec un nouveau lot de résine fabriquée en 2020 avec
un dépodt de I'échantillon en milieu HNOs 6M. Les résultats obtenus sont présentés sur la

Figure 67.
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Figure 67 : Séparation du Sr sur la résine TK100%® sur boite & vide selon le protocole basé sur
la littérature (Figure 66). Les incertitudes sur la réponse (déterminée a partir d’analyses par
ICP-AES) sont de 10 % a k=2.

Malgré I'obtention de meilleurs résultats en comparaison au précédent lot de résine, le
rendement obtenu en Sr n’est toujours pas satisfaisant (valeur maximale de 38 % déterminée
avec la boite a vide) alors que Triskem prévoit des rendements d’environ 75 %. A noter que le
reste du Sr est perdu avec la fraction de lavage : le Sr n’est toujours pas fixé totalement sur la

résine. La conformité de ce nouveau lot de résine a cependant été validée par Triskem.

Deux nouvelles alternatives au premier protocole ont été testées sur le méme échantillon

(Figure 68).
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Figure 68 : Séparation du Sr sur la résine TK100® par boite a vide selon deux alternatives au

protocole initial, avec 10 mL de volume de lavage (bleu) et avec un échantillon dans 0,01 M

HNO:s lors du dépét (rouge). Les incertitudes sur la réponse (déterminée a partir d’analyses
par ICP-AES) sont de 10 % a k=2.

Le rendement en Sr obtenu pour ces deux alternatives au protocole initial est respectivement
59 % avec le protocole utilisant 10 mL de volume de lavage et 40 % avec le protocole faisant
un dépo6t en HNO3 0,01 M. Le reste du Sr est en grande majorité perdu lors du lavage. En
conséquence, le rendement maximal de 59 % est obtenu avec le volume de lavage minimal de
10 mL. Le dépdt en milieu HNOs 0,01 M n’a pas une influence significative en comparaison au

premier protocole.

Il reste un parameétre du protocole qui n’a pas été testé : il s’agit de la concentration en HNO3
de la fraction de lavage qui était jusqu’ici de 8 M. Par ailleurs, la sélectivité de la résine TK100®
vis-a-vis du Ca n’a pas encore été étudiée. Ainsi, afin d’évaluer I'influence de ces paramétres
sur le rendement et la sélectivité, un plan de criblage selon Plackett-Burman, présenté dans
le Tableau 26, a été réalisé avec 3 facteurs (Cdepst, Viavage €t Ciavage) €t 2 réponses (rendements

en Sr et Ca dans la fraction d’élution).
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L’équation obtenue pour le rendement en Sr est la suivante :
Y1=44,50 + 1,50 X1 -8,00 X, + 2,00 X3
Equation 17

Ou Y1 est le rendement en Sr et les variables Xi sont les facteurs en unité codée (-1 ou +1)
présentés dans le Tableau 26. Le diagramme de Pareto relatif a ces résultats est illustré sur la

Figure 69.

0 25 50 75 100
J

91.10

Figure 69 : Graphique de Pareto des effets individuels pour le rendement en Sr [%]

Les résultats obtenus avec le plan de criblage confirment ce qui avait été observé avec les
précédents essais (Figure 68). Le volume de lavage est le parametre le plus influent.
Cependant, étant donné les coefficients (poids des paramétres) de I’'Equation 17 par rapport
au terme constant (44,50), le coefficient de X, (volume de lavage) n’est pas si important (8,00).
Ceci est d0i au fait que les rendements en Sr n’ont pas un grand domaine de variations (de 36

a 56 %) mais surtout ils ne sont pas tres élevés.

La présence du Ca n’a pas eu d’influence particuliere sur le protocole. Il n’a d’ailleurs presque
pas été récupéré dans les fractions d’élution (< 1 %). C'est pourquoi les résultats pour le
rendement en Ca n’ont pas été traités selon le plan d’expériences. Toutefois, ces résultats

démontrent la sélectivité de la résine pour la séparation du Sr par rapport au Ca.

Au vu des résultats obtenus avec le plan de criblage, il a été décidé de fixer les paramétres du

protocole : a savoir, un dép6t en HNO3z 6 M (5 mL), un lavage avec 10 mL d’'HNO3 8 M et une
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élution avec 15 mL HCI 2 M. Les parameétres relatifs a la fraction d’élution n’ont pas été étudiés

car le Sr est perdu pendant le lavage et c’est donc sur cette étape que I'étude a été centrée.

Le rendement maximum obtenu jusqu’ici est de 59 %, ce qui est inférieur au rendement
annoncé par le fournisseur a 75 %. La sélectivité a tout de méme été évaluée sur 27

contaminants de la solution multi-élémentaire QC28 (Figure 70).
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Figure 70 : Distribution de 27 contaminants et du Sr lors de la séparation sur la résine
TK100®. Les incertitudes sur les valeurs expérimentales sont de 10 % a k = 2
Méme si la méthode optimisée pour maximiser le rendement en Sr s’est montrée sélective
par rapport au Ca, les résultats sur I’échantillon multi-élémentaire mettent en évidence un
probleme de sélectivité avec la présence de Cu (17 % de la quantité initiale de 1 mg), de Fe
(32 %), de Li (10 %), de Na (29 %), de Pb (8 %), de Se (7 %) et de Ti (13 %) dans la fraction
relative au Sr. Leur séparation n’est pas particulierement mentionnée dans la littérature
disponible 158 159 | es éléments présents a plus de 5 % de leur quantité initiale ont donc été
listés précédemment mais on peut aussi remarquer qu’il reste des traces (rendements
compris entre 2 et 5 %) des autres éléments du QC28. Le rendement en Sr quant a lui a atteint
62 % en accord avec les résultats précédents. Pour améliorer la sélectivité de la méthode, il
faudrait probablement augmenter le volume de lavage mais cela impliquerait une perte du Sr
et donc un rendement trop bas pour envisager I'utilisation de la résine TK100® pour la
séparation du Sr. Les valeurs de rendements faibles en Sr sont en adéquation avec les

constatations de Gacnik et al. [*>° qui avaient aussi mis en évidence ce probléme.

Des options pourraient encore étre testées pour améliorer le protocole (par exemple,

changement d‘éluant ou ajout d’un complexant dans I’éluant) mais cela demanderait une
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étude approfondie et longue pour des résultats incertains et un gain minime en comparaison
aux performances trés satisfaisantes de la résine Sr®. L’autre probléme important que cette
étude a soulevé, est la stabilité de la résine. En effet, la dégradation observée de la résine
montre un potentiel probléme de pérennité et par conséquent de fiabilité mais Triskem est

en train d’étudier des options pour résoudre ce probléeme.

Alissue de ces travaux, la résine TK100® n’est pas considérée comme prometteuse pour notre
problématique de séparation du °°Sr dans les déchets et effluents radioactifs et n’a pas été

retenue par la suite.

IV.2. Résine PS-Sr

La résine PS-Sr dite scintillante constitue une alternative a la méthode basée sur la résine Sr®
qui permettrait I’élimination des cocktails scintillants en remplacant la scintillation liquide par
la scintillation plastique. De plus, la méthode de séparation est simplifiée en supprimant
I’étape d’élution finale. Dans cette étude, les performances de la résine ont d’abord été
évaluées avec une source pour déterminer I'efficacité de comptage et vérifier la recroissance
de I’%Y. La sélectivité a également été évaluée avec un échantillon synthétique basé sur la
solution multi-élémentaire QC28. Enfin, la méthode développée a été validée sur des

échantillons réels.

IV.2.1.Matériels et réactifs

Comme précédemment, les différents échantillons synthétiques ont été préparés avec le sel
anhydre Sr(NOs)2 (Merck), la solution multi-élémentaire QC28 (SPEX, Certiprep) et dopés avec
une dilution de la source fille de ®°Sr + °°Y (CERCA) ayant une activité de 32 Bqg/g. Ils étaient
préparés a partir de I'acide nitrique concentré a 69 % pour analyse (fourni par Merck ou
Supelco) dilué, qui a également servi pour les éluants de séparation. Le sel de LiNO3 (VWR) a
été utilisé pour préparer la solution d’éluant de LiNO3 6M nécessaire a la séparation sur résine
PS-Sr. Les produits utilisés étaient tous de qualité analytique. L'eau utilisée pour les

expériences était de qualité ultra-pure provenant d'un systéme de purification Milli-Q
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(Millipore, France). Les concentrations en éléments stables ont été déterminées par ICP-AES

selon la méthode décrite dans la section 11.1.2.1.

Les mesures nucléaires par scintillation plastique ont été faites sur le méme compteur que
pour la scintillation liquide, 'appareil AccuFLEX LSC-8000® (Hitachi), avec les mémes flacons

standards (20 mL) et le méme protocole de mesure.

Des mesures d’autoradiographie ont été réalisées avec |'appareil Betal MAGER™ DFINE

(Biospacelab).

La résine PS-Sr a été fabriquée par le groupe de J. Garcia de I'Université de Barcelone et
envoyée au LASE dans le cadre d’une collaboration. Elle a été conditionnée au préalable dans

des cartouches de 2 mL (soit 1,5 g de résine) pour étre utilisée avec une boite a vide.

IV.2.2. Expériences

La méthode basée sur la résine PS-Sr en vue de I'analyse du °°Sr a été adaptée des méthodes
publiées [94 161, 162] ot de |a méthode optimisée durant ce projet sur résine Sr® avec la résine

TRU® comme prétraitement (section 111.3.4).

Comme proposé dans la littérature 4 161,162 5 mg de Sr stable sont utilisés comme traceur
pour la détermination du rendement de séparation. L’échantillon auquel a été ajouté le Sr
stable est évaporé a sec et dissous dans I'acide nitrique 6 M. La solution est déposée dans le
réservoir placé en dessus des deux cartouches (résine TRU® et résine PS-Sr) placées en série
sur la boite a vide (Figure 71), préalablement conditionnées avec 5 mL d’acide nitrique 6 M. A
partir de ce point, toutes les fractions doivent étre collectées et réunies dans le méme flacon
de récupération (préalablement taré). L’élution de toutes les fractions doit, autant que
possible, étre réalisée a la vitesse d’environ 1 goutte/s. Apres I’élution de la fraction de dépot
a travers les deux cartouches, la cartouche de résine TRU® est retirée du systéme et mise de
c6té. Un nouveau réservoir est mis en place en dessus de la cartouche de résine PS-Sr et 15
mL d’HNO3 4 M y sont déposés pour le premier lavage. Une fois le premier lavage terminé, un
deuxieme lavage est mené avec 4 mL de solution de LiINO3 6 M. A noter que ce milieu a été
optimisé de maniére a limiter les phénomeénes de chimiluminescence et maximiser I'efficacité

de comptage °¥. Ensuite, le vide est augmenté a 0,6 Bar de sous-pression pendant 10 min au
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minimum pour sécher la résine PS-Sr. Un fois seche, la cartouche de résine PS-Sr est retirée
de la boite a vide et placée dans le flacon de scintillation standard. La géométrie de la
cartouche est adaptée au flacon et doit étre placée verticalement au centre du flacon de facon
stable. Le flacon est ensuite mis directement dans le compteur pour la mesure nucléaire du

90Sr qui est démarrée aprés 30 min de thermostatisation (Figure 71).

Le Sr est fixé sur la résine qui a été séchée:

Placement de la cartouche dans le flacon de
Apres évaporation et scintillation standard
récupération de 1’échantillon:

Prétraitement sur résine TRU®

Dépot et lavage sur résine PS-Sr

Mesure de I’activité par
scintillation plastique

Figure 71 : Synopsis de la séparation et de la mesure du °°Sr basées sur 'utilisation de la
résine dite scintillante PS-Sr
Le flacon contenant toutes les fractions de récupération réunies est ensuite utilisé pour
récolter une derniére fraction de lavage de la résine TRU® avec 5 mL d’eau. Une fois cette
étape terminée, la solution finale est pesée, homogénéisée par agitation et un volume connu
est prélevé pour faire la dilution nécessaire en amont de la mesure du Sr stable par ICP-AES.
Le rendement de séparation, c’est-a-dire la détermination de la quantité de Sr stable qui est
fixée sur la résine PS-Sr, est donc calculé de facon indirecte par la mesure du Sr contenu dans

les fractions de récupération réunies (pertes de Sr).

La derniére étape de cette méthode consiste a vérifier 'activité obtenue par mesure de I'°°Y

les jours suivant la séparation. La méthode est présentée sur la Figure 72.
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Figure 72 : Méthode pour la séparation sur résine PS-Sr pour mesurer I’activité du *°Sr

Les premiers échantillons synthétiques analysés étaient des solutions contenant une quantité
connue de source de °Sr+°°Y auxquels ont été ajoutés les 2 mg de Sr stable pour la
détermination du rendement. Le but de ces mesures était principalement de déterminer
I’efficacité de comptage mais elles ont également permis d’étudier I'influence de la masse de
Sr stable retenue sur la résine sur la mesure nucléaire. Ces essais ont également servi a la
vérification de la mesure de la recroissance de I’°°Y. Pour ces premiers échantillons, la
cartouche de résine TRU® n’a pas été mise en ceuvre car excepté I'°°Y qui est séparé sur résine

Sr® il n’y pas d’interférents dans ces échantillons synthétiques.
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La sélectivité de la méthode a été évaluée avec la purification d’un échantillon synthétique
contenant une quantité connue de la solution multi-élémentaire QC28. Cet échantillon a été
dopé avec une quantité connue de source afin de vérifier I'efficacité de la mesure en présence
de Pb fixé sur la colonne. Pour rappel, le Pb est fortement retenu sur la résine Sr® et peut
poser probléme dans le cas de la scintillation plastique puisqu’il sera encore présent sur la

résine lors de la mesure nucléaire.

Finalement, la méthode a été appliquée a 3 échantillons réels : un effluent peu contaminé
dopé avec une source (échantillon 1.C), un béton (échantillon 3.C) et un concentrat
(échantillon 4.C). Un récapitulatif des échantillons utilisés durant le projet est présenté dans

le Tableau A 2 et Tableau A 3.

IV.2.3.Résultats et discussions

IV.2.3.1. Efficacité de la mesure par scintillation plastique

Deux aliquotes d’un échantillon synthétique contenant une source de °°Sr ont été purifiées
respectivement sur résine Sr® en vue de leur mesure par scintillation liquide et sur résine PS-
Sr en vue de leur mesure par scintillation plastique. La comparaison des spectres obtenus par
mesures nucléaires est présentée sur la Figure 73. Les rendements obtenus étaient
respectivement de 86 % et 80 % pour les séparations sur résine Sr® et sur résine PS-Sr. Les

résultats ont donc été divisés par le rendement pour étre comparés directement.
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Figure 73 : Spectre de la mesure nucléaire du %°Sr séparé sur résine Sr® avec analyse par
scintillation liquide (vert) et sur résine PS-Sr par scintillation plastique (rouge), aJ=0et J + 10
aprés la séparation (recroissance de 1’°°Y)
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Dans le cas de la scintillation liquide, I’efficacité de comptage est déterminée a chaque mesure
a partir d’'une courbe de quenching établie au préalable. Pour la présente mesure, la valeur
de I'efficacité était de 0,98 avec un biais entre I'activité déterminée et I'activité théorique de

0,1 %, ce qui est tres satisfaisant.

Dans le cas de la mesure par scintillation plastique, Bagan et al. ®* ont appliqué une autre
stratégie : une efficacité moyenne est déterminée a partir d’essais multiples et appliquée pour
la mesure de tous les échantillons. Par exemple, pour les mesures d’eaux de mer, |'efficacité
est de 0,834 + 0,2 % selon leur protocole optimisé. Si le méme principe est appliqué pour la
présente expérience, |'efficacité de comptage calculée pour la mesure sur résine PS-Sr est de
0,90 soit 8 % en dessous de celle obtenue par scintillation liquide, ce qui reste trés acceptable

pour notre problématique.

Cette différence est difficile a observer sur la Figure 73 ou les courbes obtenues a J = 0 sont
trés similaires mais la courbe rouge est effectivement légerement plus basse. Ce premier
résultat s’avere tres encourageant car malgré des géométries et des milieux trés différents,
I'efficacité de comptage ne diminue pas drastiquement pour la mesure du °°Sr sur résine PS-

Sr.

Sur le graphique aJ + 7, la différence entre les deux courbes est plus aisée a observer. En effet,
%Y est plus affecté par le changement de géométrie et de milieu. Le signal de I’°°Y est donc
guenché, ce qui se manifeste par un décalage du signal vers des énergies plus basses. Par
conséquent, le recouvrement des signaux du 2°Sr et de I’°°Y est plus important mais cela ne
pose pas de probléme pour la vérification de la recroissance de I’°°Y. Ce point sera discuté par

la suite (section IV.2.3.2).

Vu les potentialités de la résine PS-Sr, I'efficacité de comptage a été déterminée en répétant
des séparations sur une source afin d’obtenir une valeur moyenne, ici sur 11 points (Figure
74). Lors des essais, il a été décidé de faire varier volontairement la masse de Sr stable fixée

sur la résine entre 2,7 mg et 4,24 mg pour vérifier la robustesse de la méthode.
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Figure 74 : Efficacité de comptage pour la mesure du °°Sr sur la résine PS-Sr déterminée
sur 11 points (rouge) représentés en fonction de la masse de Sr retenue en mg. Les données
expérimentales de Saez-Munoz et al. [1°% ont été ajoutées pour comparaison (noir)
L'efficacité moyenne obtenue est de 0,91 + 5 %. La valeur s’avére élevée et elle est en accord
avec ce qui a été déterminé sur le premier essai (0,90). A partir de la Figure 74, en observant
les points expérimentaux obtenus lors de cette étude, aucune tendance n’est mise en
évidence entre la masse de Sr stable retenue sur la résine et |'efficacité de comptage : cette
derniére peut étre considérée comme stable quelle que soit la masse de Sr retenue dans le
domaine expérimental considéré (entre 2,7 mg et 4,24 mg de Sr stable). En comparant les
résultats obtenus avec ceux de Saez-Munoz et al. 81, une corrélation avec les points
expérimentaux réalisés est observée (Figure 74). Cependant, au-dela de 5 mg, I’étude de Saez-
Munoz et al. a démontré une baisse de |'efficacité pour une augmentation de la masse de Sr.
Ce domaine d’investigation plus large montre que I'efficacité peut étre considérée constante
avec des masses de Sr entre 2,5 et 5 mg. A partir de ce constat et des résultats expérimentaux,
il est raisonnable de dire que pour une quantité de Sr stable initiale de 5 mg, des variations de

rendement entre 50 et 100 % n’ont pas d’impact significatif sur I'efficacité de comptage.

Un échantillon synthétique contenant la solution multi-élémentaire QC28 dopée avec une

source de 29Sr a été purifié selon le protocole établi pour la résine PS-Sr en incluant I’étape de
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prétraitement sur la résine TRU®. La distribution des 27 contaminants et du Sr est présentée

sur la Figure 75.

M Eliminé apres |'évaporation M Eliminé sur la résine TRU®
Eliminé lors du dépét sur la résine PS-Sr Eliminé lors du Lavage HNO; 4 M de la résine PS-Sr
Eliminé lors du Lavage LINO36 M de la résine PS-Sr WFixé sur la résine PS-Sr
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Figure 75 : Distribution de 27 contaminants et du Sr lors de la séparation sur la résine PS-Sr
en incluant la résine TRU® pour le prétraitement. Les incertitudes sur les valeurs
expérimentales sont de 10 % a k = 2
Comme attendu, le profil de séparation est similaire a celui de la séparation sur résine Sr®
avec la résine TRU® comme prétraitement (Figure 63). En effet, I'extractant (éther couronne)
est le méme pour la résine Sr® et la résine PS-Sr. Il n’y a toutefois logiquement pas de fraction
d’élution pour la résine PS-Sr. 'autre différence est la présence de Li, due au lavage avec la
solution de LiNO3 6 M. Il permet de remplacer le milieu HNOs 4 M qui provoque de la

chimioluminescence lors de la mesure nucléaire 94,

En accord avec la littérature (236! |e Pb reste fixé sur la colonne. Heureusement, le Pb stable
n’est pas présent en quantité significative dans les échantillons habituellement analysés au
laboratoire. La présence potentielle de ?°Pb (émetteur béta pur issu de la chaine de
désintégration de I'uranium 238) pourrait induire un biais de mesure pour le °°Sr, mais elle
pourrait étre mise en évidence par la mesure de la recroissance de I’°Y. Grace a Iutilisation
de la source de °°Sr dans I’échantillon, la mesure nucléaire en présence d’environ 0,97 mg de
Pb (97 % de la masse initiale selon la mesure ICP-AES) peut étre évaluée. La valeur de |'écart
normalisé (calculé entre la valeur de la source mesurée par scintillation plastique sur la résine
PS-Sr et la valeur de référence) est de 0,2, ce qui indique que le Pb stable présent aux teneurs

étudiées n’a pas d’influence significative sur la mesure du °°Sr. Une vigilance pourra étre
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portée a la mesure du Pb initial dans I'échantillon de maniere a s’assurer que la quantité de
Pb n’est pas trop élevée. Lors de cet essai, le rendement en Sr stable a atteint 84 %, ce qui est
tres satisfaisant. La présence initiale de nombreux interférents n’a donc pas affecté la

sélectivité et la performance de la résine PS-Sr.

IV.2.3.2. Mesure de I'0Y

Pour vérifier la séparation du °°Sr, la mesure de la recroissance de I’°°Y peut étre appliquée.
Cependant, lors des premiers essais réalisés, un taux de recroissance faible d’°°Y a été constaté

en comparaison a celui obtenu en scintillation liquide (environ -60 %).

En premier lieu, il a été suspecté un probléme de géométrie et d’accumulation du signal dans
une partie de la colonne qui aurait impacté I’°°Y plus sensible au quenching que le ®°Sr. C’est
pourquoi une mesure par autoradiographie digitale [2*4 de la colonne a été réalisée 3 J = 0 et

J + 7 avec I'appareil BetaMAGER™ DFINE (Figure 76).

Sr-90 +Y-90

Portiondela ¢ o0 5r-90/v-90 147
colonne
Section A 4 4
Section B 18 16
Section C 26 25
Section D 31 32
Section E 20 21

Figure 76 : Mesure par autoradiographie digitale de la cartouche de résine PS-Sr apres
séparation d’une source de °SraJ=0etJ+7
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Les images représentant |'activité le long de la cartouche alJ=0etalJ+ 7 (image 1 et 2 sur
Figure 76) ont été fractionnées en 5 sections (image 1’ et 2’ sur Figure 76). Le pourcentage

d’activité dans chaque section a été déterminé a partir du logiciel fourni avec I'appareil.

La premiére constatation est que la recroissance de I’°°Y est visible sur les images en les
comparantalJ=0etal+ 7 (images 2 et 2’ plus foncées que les images 1 et 1’). Ensuite, en
considérant les pourcentages d’activité par section, la répartition est semblable entre J =0 et
J +7. A noter également qu’il y a plus d’activité dans la moitié basse de la colonne mais cela

ne permet pas d’expliquer la perte d’efficacité lors de la mesure de I’°9Y.

Dans le cadre de la collaboration avec I’'Université de Barcelone, lors d’'un entretien qui a eu
lieu avec H. Bagan et A. Tarancon, ces derniers ont mentionné que le séchage de la colonne
peut influencer I'efficacité de la mesure et étre la cause de la perte d’efficacité sur la mesure

de I"29y.

—Résine PS-Sra J + 10, Séchage incomplet

501

—Résine PS-Sra J + 10

401

301

201
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Figure 77 : Effet du séchage de la résine PS-Sr sur le spectre de °°Sr + %Y

En effet, lors des premiers essais, I'attention portée au séchage n’était pas assez importante.
L’effet sur la mesure du °°Sr n’a pas été particuliérement mis en évidence. Par contre, en
observant la Figure 77, une baisse du signal est observée si le séchage de la résine est

incomplet (sans séchage a 0,6 bar de sous-pression pendant 10 min). Cela permet
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effectivement d’expliquer la perte d’efficacité lors de la mesure de I’°Y les jours suivant la

séparation car avec un séchage adapté, le probleme a été résolu.

Enfin, pour déterminer si la recroissance de I’°Y est un parametre fiable pour vérifier la
séparation du °°Sr dans cette méthode, elle a été suivie a partir d’une source de °Sr purifiée
sur la résine PS-Sr. Les résultats expérimentaux sont comparés a la courbe théorique de
recroissance sur la Figure 78. Comme les sighaux relatifs a I’°°Y et au °°Sr se recouvrent (Figure
77), il a été décidé de calculer I'activité totale a un temps donné apres la séparation divisée
par I'activité initiale en Sr. C’est le choix qui a été fait pour le procédé sur résine Sr® et la

méthode a fait ses preuves (section 11.3.4.2).
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Figure 78 : Comparaison des points expérimentaux (carrées rouges) de la recroissance de I”°°Y
sur la résine PS-Sr et de la courbe théorique calculée (courbe noir en pointillé)

Les valeurs expérimentales présentées sur la Figure 78 correspondent aux valeurs théoriques
calculées. Il est donc tout a fait acceptable de valider la séparation du °°Sr avec la mesure de

la recroissance de I’°°Y pour la méthode sur résine PS-Sr.
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1V.2.3.3. Essais sur échantillons réels

Afin de valider cette nouvelle méthode, elle a été appliquée a 3 échantillons réels : un effluent
simple (échantillon 1.C), un béton (échantillon 3.C) et un concentrat (échantillon 4.C). Pour
I'effluent simple, une seule colonne TRU® a été mise en ceuvre en amont de la résine PS-Sr
alors que pour les échantillons complexes 3.C et 4.C, deux résines TRU® ont été nécessaires
comme étape de prétraitement (voir section 111.3.4). Les résultats sont présentés dans le
Tableau 27.

Tableau 27 : Résultats de I'analyse du °°Sr dans des échantillons de déchets radioactifs

avec la méthode de séparation sur résine PS-Sr avec le prétraitement utilisant une ou deux
résines TRU®

Echantillon 1.C : Effluent

Méthode Rendement [%]  Activité [Bq/g] Recroissance J + 7
Référence - 32,6 1,87
résine PS-Sr 82+2% 32,4+1% 1,88+1%
En/ Biais 0,1 1%

Echantillons 3.C : Béton

Méthode Rendement [%]  Activité [Bq/g] Recroissance J + 7
Référence - 2111 1,87
résine PS-Sr 81+1% 1943+2 % 1,86+1%
En/ Biais 0,5 1%

Echantillon 4.C : Concentrat

Méthode Rendement [%]  Activité [Bq/g] Recroissance J + 8
Référence - 2290 1,94
résine PS-Sr 75+1% 2122 +3 % 193+1%
En/ Biais 0,5 1%

Les résultats obtenus montrent l'efficacité de la méthode avec des écarts normalisés
respectifs de 0,1 pour I'’échantillon 1.C et 0,5 pour les échantillons 3.C et 4.C. Par ailleurs, la
séparation a été vérifiée avec la mesure de la recroissance de I’°°Y 3 J + 7 pour les échantillons
1.C et 3.C et a J+8 pour I'échantillon 4.C avec des écarts de seulement 1 % par rapport aux

taux de recroissance attendus, ce qui valide les mesures obtenues.
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Malgré la complexité des échantillons 3.C et 4.C, la méthode basée sur la résine scintillante
PS-Sr et un prétraitement avec une ou deux résines TRU® a pu étre validée sur des échantillons
réels de déchets et effluents radioactifs. Ce protocole rapide d’'une demi-journée a permis
premierement I'élimination de I'étape d’élution et par conséquent de simplifier la méthode
mais surtout de supprimer I'utilisation des cocktails scintillants pour la mesure du °Sr. Le
protocole est donc compatible avec la directive REACH mais il s’agit avant tout d’un progrés
pour les opérateurs qui peuvent éviter 'utilisation d’'un produit dangereux pour la santé et
I'environnement. Finalement, il serait intéressant de confirmer les performances de cette

méthode avec la participation a un test d’aptitude inter-laboratoires.

IV.3. Comparaison des résines d’extraction

Le Tableau 28 présente un comparatif des méthodes de séparation sur résines d’extraction
chromatographiques développées dans le chapitre Il et dans le présent chapitre. D’'un point
de vue de la sélectivité, la méthode basée sur les résines TRU® et Sr® est la plus efficace en
isolant le Sr de tous les interférents considérés, alors que celle sans la résine TRU® n’élimine
pas totalement Ba (8 % restant) mais surtout ne sépare pas les transuraniens du Sr. Quant a
la méthode basée sur la résine TK100®, sa sélectivité est son point faible qui ne permet pas
d’envisager son utilisation en routine au LASE vu la diversité des matrices et d’interférents
rencontrés. Enfin, la méthode basée sur la résine PS-Sr est aussi sélective, mis a part pour le
Pb qui reste fixé sur la résine avec le Sr. Il faut donc étre vigilant vis-a-vis de la composition
des échantillons analysés. Etant donné que le laboratoire analyse des déchets nucléaires, la
présence de 21°Pb relativement au °°Sr est peu significative. La mesure de la recroissance de

I’%Y permet néanmoins de vérifier la validité de la mesure de la résine PS-Sr.

La méthode basée sur la résine PS-Sr présente un avantage certain sur les autres méthodes
car elle est compatible avec la directive REACH grace a la scintillation plastique et I’élimination
de I'utilisation de cocktails scintillants. De plus, méme sile rendement est Iégerement inférieur
a ceux obtenus avec les méthodes basées sur la résine Sr (84 % pour la résine PS-Sr, 94 % pour
la résine Sr® seule et 97 % pour la résine Sr® avec la résine TRU®), il reste trés élevé et donc
satisfaisant pour notre sujet. En ce qui concerne la résine TK100®, le rendement est tout de

méme significativement inférieur avec une valeur de 65 % et il est juste acceptable.
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D’un point de vue des déchets produits, la méthode basée sur la résine PS-Sr bénéficie déja
de l'avantage de ne pas utiliser de liquides scintillants qui sont des déchets tres
problématiques a traiter et a acheter a terme. Elle utilise aussi moins d’éluants que les
méthodes utilisant la résine Sr® (39 mL pour la résine PS-Sr, 55 mL pour la résine Sr® seule et
50 mL pour la résine Sr® avec la résine TRU®) et donc produit donc moins d’effluents. La résine

TK100® implique un volume encore légérement inférieur (34 mL) mais cela ne compense pas

les problemes de sélectivité et de rendement.

Tableau 28 : Comparatif des méthodes d’analyse du °°Sr sur résine d’extraction
chromatographique

Résine Sr® avec

Résine PS-Sr avec

Méthode Résine Sr® Résine TK100®
résine TRU® résine TRU®
Rendement en Sr
94 % 97 % 65 % 84 %
[%]*
Cu (17 %),
Eléments non
Ba (8 %), Fe (32 %), Li (10 %),
séparés du Sr - Pb (97 %)
transuraniens Na (29 %), Pb (8 %),
[%]*
Se (7 %), Ti (13 %)
Eliminations des oul oul
NON non testé
transuraniens (avec 1 ou 2 TRU®) (avec 1 ou 2 TRU®)
HNOs3 6 M, HNOz 6 M, 4 M et HNOz 6 M, 8 M et HNOz 6 M, 4 M et
Eluants utilisés
4Met0,02M 0,02 M HCl2 M LINO3 6 M
Volume total
d’éluant
55 50 35 39
(conditionnement
compris)
Effluent Effluent peu
Echantillons Effluent peu contaminé, béton, contaminé, béton,
validés contaminé concentrat (avec 2 concentrat (avec 2
x TRU®) x TRU®)
Scintillation Scintillation Scintillation Scintillation
Mesure nucléaire
liquide liquide liquide plastique
NON NON NON,
Compatible avec
(Cocktails (Cocktails (Cocktails oul
REACH
scintillants) scintillants) scintillants)

*Sur échantillon synthétique de la solution multi-élémentaire QC28
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En conclusion de ces travaux, la méthode basée sur la résine PS-Sr est une alternative
avantageuse pour "analyse de °°Sr dans les déchets et effluents radioactifs. L’adaptation de la
méthode sur résine Sr® avec la résine TRU® et la littérature disponible ont permis de
développer un protocole sélectif avec un rendement tres satisfaisant. Ce dernier a pu étre
validé sur des échantillons de déchets et effluents radioactifs mais il faut toutefois rester

attentif aux échantillons contenant du Pb qui n’est pas séparé.

En termes de détection, il a été démontré que la scintillation plastique avait une efficacité
élevée (0,90 contre 0,99 pour la scintillation liquide) et que la mesure de la recroissance de

%Y peut étre utilisée pour la vérification de la séparation.
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Conclusions et perspectives

L'objectif de ce travail était de développer des méthodes radiochimiques innovantes pour la
caractérisation du °°Sr dans les déchets et effluents radioactifs. L’étude a pu s’appuyer sur une
littérature importante sur le sujet et les deux méthodes de référence utilisées au LASE, la
premiéere basée sur des précipitations sélectives successives et la seconde sur I'utilisation
d’une résine d’extraction chromatographique, la résine Sr®. Afin d’évaluer les méthodes
étudiées durant ce projet, plusieurs paramétres ont été pris en compte : la sélectivité par
rapport au Sr, le rendement en Sr, 'utilisation de produits dangereux dans le protocole ou

encore le temps nécessaire a la séparation.

La premiere méthode étudiée a été la méthode par précipitations successives utilisant I'acide
nitrique pour la séparation du Sr et du Ca. A partir de la procédure du LASE et de la littérature
sur le sujet, le point critique de cette méthode a été identifié comme étant l'utilisation de
I'acide nitrigue fumant. En effet, ce produit est particulierement nocif et difficile a manipuler
pour les opérateurs. Etant donné que dans la littérature, il n’y avait pas de consensus clair sur
la concentration d’acide nitrique a utiliser, une piste d’amélioration avec une possible

élimination de I'acide nitrique fumant a été identifiée.

La méthodologie des plans d’expérience a été mise en ceuvre pour I'optimisation de |'étape
de précipitation du Sr dans l'acide nitrique. Un plan de criblage a permis d’identifier les
parametres influents (la concentration en acide nitrique et le volume total de la solution), et
un plan d’optimisation, d’obtenir des modeles décrivant le rendement en Sr et en Ca en
fonction de ces parameétres. Ainsi, les valeurs optimales ont été déterminées : elles ont permis
d’éliminer I'acide nitrique fumant au profit de I’acide nitrique concentré a 69 % sans perdre
les avantages de la méthode qui sont la rapidité, la sélectivité, le rendement de récupération

élevé et le besoin en matériel minime.

La spéciation a également été étudiée comme alternative pour I'optimisation du procédé. Une
meilleure compréhension des mécanismes en jeu lors de cette séparation a été obtenue avec
en particulier la confirmation de la formation d’adduits de HNOs en plus du sel simple de
nitrate de Sr dans le précipité. Ensuite, les difficultés a simuler la précipitation dues a la force
ionique élevée et a la dissociation particuliere de I'acide nitriqgue ont été contournées par

I'utilisation d’un modele hybride utilisant des données expérimentales et des données
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obtenues par ajustement grace a la routine MINUIT. Le modele obtenu pour la simulation de
la précipitation du Sr dans I’acide nitrique concentré a permis d’améliorer les performances

du modele obtenu par plan d’expériences.

Ces deux méthodes d’optimisation mises en ceuvre dans le cadre du projet, a savoir les plans
d’expérience et la spéciation avec |'utilisation d’une routine d’ajustement, s’averent donc
performantes vis-a-vis de I’analyse du °°Sr et leur utilisation peut étre étendue a I'optimisation
d’autres procédés ou au développement de nouvelles méthodes radiochimiques, par exemple
pour la mesure du 9Pd. En effet, la modélisation par spéciation peut servir a effectuer des

simulations en amont des expériences pour mettre au point de nouveaux processus.

Ensuite, le projet s’est concentré sur le développement de méthodes utilisant les résines
d’extraction chromatographique avec notamment la résine sélective pour le Sr, la résine Sr®.
Cette derniere était mise en ceuvre au LASE dans un protocole impliquant un prétraitement
avec des précipitations sélectives au préalable mais qui présentait des problémes de
rendement bas pour certains échantillons. Il a donc fallu étudier la source du probleme qui

s’est avéré étre le prétraitement.

La possibilité de ne pas utiliser de prétraitement en amont de la résine Sr® a été testée et a
donné des résultats satisfaisants uniquement pour des échantillons simples de type, effluents
peu contaminés. Pour les échantillons complexes du type béton et concentrat, une nouvelle
étape de prétraitement a été mise en place avant la séparation sur résine Sr®. Il s’agit d’une
séparation sur résine TRU® qui assure en particulier I’élimination des transuraniens. Pour des
échantillons fortement contaminés, notamment en 24Pu, une seconde résine TRU® est
nécessaire. Cette méthode a été validée et a pu étre testée sur différents systemes de

séparation.

En effet, au laboratoire, la méthode standard pour la séparation sur résine d’extraction
chromatographique repose sur l'implémentation de colonnes avec une élution par flux
gravitationnel. Etant donné I'évolution du domaine et la forte demande de caractérisations
d’échantillons, il est important d’envisager I'automatisation des procédés. Dans cette
perspective, différents systémes de séparation ont été testés et comparés: par flux
gravitationnel, avec I'appareil automatisé PrepFast MC® et avec la boite a vide. Le point positif

qui est ressorti, prouve que le transfert d’'une technique a une autre se fait facilement. La
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méthode par flux gravitationnel a I'avantage d’étre facile a mettre en place et comporte peu
de risque de contamination inter-échantillons. L’appareil PrepFast MC® a I'avantage d’étre
automatisé, mais il présente encore trop de risques de contaminations inter-échantillons d(is
notamment a la réutilisation des colonnes et il produit une quantité d’effluents plus
importante que les autres méthodes. Il est donc encore trop prématuré pour utiliser cet
appareil en milieu actif pour notre problématique, mais les études et améliorations doivent
continuer a étre réalisées dans la perspective de son utilisation pour des échantillons réels.
Pour le moment, la boite a vide, qui n’est pas un systéme automatisé, mais qui a I'avantage
d’accélérer le procédé en évitant les contaminations inter-échantillons, constitue un bon
compromis, et a été mis en place au laboratoire. A I'avenir, d’autres procédés radiochimiques

pourraient étre réalisés sur ce systéme.

Malgré les performances satisfaisantes de la résine Sr® pour I'analyse du °°Sr, la nouvelle
résine TK100® permettant le dépot des échantillons dans une gamme de pH large a été testée
afin de déterminer ses potentialités pour la purification de déchets et effluents radioactifs.
Apres optimisation de la méthode, des probléemes de sélectivité et des rendements bas en Sr
ont été observés. A I'heure actuelle, cette résine ne constitue donc pas une alternative
intéressante pour notre problématique et ne sera pas utilisée au laboratoire par la suite.
Cependant, si des améliorations ou de nouvelles études apportaient des nouvelles

perspectives d’utilisation, celles-ci seraient étudiées.

Un élément de la méthode basée sur résine Sr® avec la résine TRU® pour I'étape de
prétraitement reste problématique : I'utilisation de liquides scintillants pour la mesure du °°Sr
par scintillation liquide. En effet, ces derniers sont touchés par la directive REACH. Une
alternative testée durant ce projet réside dans l'utilisation de la résine PS-Sr qui permet une
mesure nucléaire par scintillation plastique et donc une élimination des liquides scintillants.
La méthode développée a pu étre validée sur des échantillons radioactifs complexes tels qu’un
béton et un concentrat. Les performances notamment en termes d’efficacité de comptage et
de sélectivité permettent d’envisager 'application des résines scintillantes pour I'analyse

d’autres radionucléides, comme le *°Tc.

En ce qui concerne la méthode sur résine PS-Sr, il reste une étape de validation a effectuer qui

est la participation a un exercice d’aptitude inter-laboratoires. La méthode par précipitations
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sélectives successives et la méthode avec la résine Sr® et la résine TRU® en prétraitement ont
été validées par des tests d’inter-comparaison (NPLet NKS). Cependant, chacune des
méthodes doit encore étre testée sur des échantillons contenant du HF. Il est nécessaire de le

faire afin de valider leur robustesse.

En conclusion, cette étude a permis d’optimiser les performances de deux méthodes
radiochimiques pour I’analyse du °°Sr en supprimant un composé particuliérement dangereusx,
en simplifiant les procédés et en apportant de nouvelles connaissances sur les mécanismes
mis en ceuvre. Une nouvelle procédure utilisant une résine scintillante a également été

développée pour la caractérisation des déchets et effluents radioactifs avec succes.

Le projet a étudié de maniére détaillée plusieurs méthodes de séparation mais la partie
détection a été moins approfondie. En perspective, il serait intéressant d’avoir une
comparaison des limites de détection des différentes méthodes de mesure pour le %Sr:
comptage proportionnel, scintillation liquide, scintillation plastique et ICP-MS. Pour ce projet,
la technique ICP-MS a été mise de c6té au profit de la scintillation plastique mais avec les
progres rapides dans le domaine, comme les ICP-MS avec triple quadrip6le permettant de
diminuer les interférences, il faudrait réévaluer, comme perspective, la potentialité de son

utilisation.
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Annexes

Annexe 1. Composition des solutions QC

Les solutions QC (SPEX, Certiprep) sont certifiées et utilisées pour les étalonnages des ICP ainsi
gue pour le contréle qualité de la mesure. Dans ce travail, elles ont également servi pour

réaliser des échantillons synthétiques.

Tableau A1 : Composition élémentaires des solutions QC (SPEX, Certiprep) avec pour chaque
éléments une concentration exact de ~1 mg/ml, excepté pour K et Si dans QC7 avec des
concentrations respectives de 10 mg/mlL et 5 mg/mL

Eléments | QC7 | QC21 | QC28
Ag X
Al X
As X
B X
Ba X
Be
Ca
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
K X
Li
Mg
Mn
Mo
Na X
Ni
Pb
Sb
Se
Si X
Sr
Ti
T
Y
Zn

X X X X X X X X X X X

X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X
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Annexe 2. Echantillons réels analysés
Tableau A 2 : Récapitulatif des différents échantillons analysés durant ce projet

Nom Echantillon1  Echantillon 2 Echantillon 3 Echantillon 4

Effluent peu

contaminé Effluent
Description Béton Concentrat
dopé avec contaminé
une source
Chapitre | :
Méthode par précipitations 1.A 2.A 3.A 4.A
sélectives successives
Chapitre Ill :
Méthode avec résine 1.B 2.B 3.B/3.B’ 4B
d’extraction Sr®
Chapitre Ill :
Méthode avec résine 1.C - 3.C 4.C

scintillante PS-Sr

Tableau A 3 : Composition radiologiques (radionucléides principaux) des différents
échantillons analysés durant ce projet

Nom Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 Echantillon 4

Effluent peu

Effluent
Description contaminé dopé o Béton Concentrat
contaminé
avec une source
14¢ X X X X
3H X X X X
%cCo X X X
137Cs X X X X
21Am X X X
sy X X X
>Fe X X
&N X X
Z8py /241 Am X X X
239/240|:)u X X X
241py X X
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