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Chimie des radionucléides et des métaux

lourds dans |I'environnement

Programme de recherches dans le domaine de la

radiochimie et de I'environnement a I'IN2P3

4PN

INSTITUT DE PHYSIQUE NUCLEAIRE
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gubog | “/@ENBG
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l. Introduction
Il. Objectifs scientifiques (général)
lll. Questions spécifiques et Verrous

IV. Description du programme
1. Structure du programme et stratégies

2. Descriptions détaillées des projets

V. Ressources et besoins, SWOT



IntrOdUCt|0n Rl produits naturellement Métaux lourds

Enjeux sociétaux - rejets anthropiques :
» Durabilité des ressources (eau, sol)
» Santé des écosystémes

RI produitsartificiellemen

Problématiques : ECOTOXICITE
- Impacts des rejets: Mesures

Prévisionnel

TRANSFERTS

Mesures

REMEDIATION

Procédés

Prévisionnel

An: U, Pa...

AutresRI: Po, Cs...
Autres ML: Ln,

- APPROCHE SPECIFIQUE DES
RADIOCHIMISTES : MESURES
ET SPECIATION
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- Applications environnementales des Rl
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La spéciation chimique St Minéraux
dissous) Rl ML (Ligands surface)
* La distribution du Rl / ML \\ /
= Sa mobilité (puis transport) Mat. Org., Bactéries
= Sa biodisponibilité et son écotoxicité
Especes moblles mimimimimimimimemi e Mobiles a immobiles
e vor Calo ﬂCO ] '/.
o- = sl V _ | Désorption
o £ ! vo,coyt >R Cpmplexatlon surface
O—C\\ 5 UO,0H" ! - «.\9 y\-
o £ 60 . . Q
2 Physisorption ‘ 33»-5’“5 PreC|p|tat|on surface
o7V© 2 \ After\Lee& Yun, 2013 .
:".‘_ 20 I:UOHOH] 4 i 1 .
[UO?[OH]
04 5 6 7 8 9 10 1
pH Insertion
Ecotoxiques Complexation agueuse
OH  COCH CH,OH ,
CH CI:H Anar Nanceau 0! al 2002
HOOC b e
A CH,—COOH
nooe cH CHOH
_c—
COOH OH CH, ” N ook o

[ T co-precipitate (Cu*}

L- Al"g J\
E OmP/ L-Thr -ciu—t

S +OH-Om Bioaccumulation £ Yowouter sphere

Hm»\/@

mlnﬂ-di\ydroxyqulnolne

* Blo-dlsponibles TR I T > Potentiel. non bio-disponibles



Objectifs scientifiques (général)

- Comprendre et prévoir: distribution, transferts, écotoxicité des RI/ML
- Elaborer des procédés innovants pour la remédiation et dépollution
- Développer des méthodes de datation et tracage

SPECIATION MESURES INTERDISCIPLINARITE

yto-extraction Effets ecotoxlcologlques\

& &

'f

b \
> Bacterles ) \/_disponibles / mobiles

Immobiles a mobiles

Massifs A N 4

filtrant < Minéraux WA5hY I , Solution

Hirants Espéces sorbées M / Espeéces dissoutes

E.xtr:f\ctlon Dist' 1-ML

lig. lig. (LI) | T .
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Raio-lsotopes du y

Diminution des impacts Evaluation des impacts Applications environnementales




Questions spécifiques - Verrous

- Spéciation des Rl - ML en solution et aux interfaces, effet
des ligands organiques simples ou complexes ?

- Influence des porganismes sur la spéciation des Rl
(spéciation € diversité bactérienne) ?

- Relations spéciation, transferts, effets éco-toxicologiques ?

- Sélectivité / efficacité des procédés d’extraction
(spéciation) ?

- Maesure des isotopes radioactifs du Krypton ?

©
—
o
N
)
S
Q
o
)
O
O
Q0
o
N~
N
o
o
N
<
)
©
)
S
9
=
fd
-
Q
O
7
[
0
-
o
@)




Structure du programme et Stratégies

: Effets ecotoxicologiques CENBG / écologues de I'INEE
Evaluation Biodiversité bactérienne / écophysi ' en collaboration avec IPHC

R?If‘tifm Transferts des Rl etML Subatech, IPHC, en
o X : dicnoni llaborati INSU, INC
transferts &co- Mesures, espéces mobiles et biodisponibles ERSSCIYSEIUSIELLE ’
toxicologie ? Spéciation chimique des Rl et ML
. " : IPNO Subatech IPHC
Solution, Interfaces, matiéres organiques
mpacts Réduction - - ] _
s A L e L e AU E  Subatech en collaboration
Procedes spéciation des RI, biodisponibilité avec le LPGN
propres, . e —
S e o Sélectivité: LI, Stabilité des complexes IPHC en collaboration avec
intensifiés ? Procédés intensifiés : membranes LI-supportées des chimiste (INC)

Abblicati RI La mesure en ultra-traces des isotopes ——
pplications radioactifs du Krypton : 31Kr et 8°Kr

Sites / Plate-forme (ZATU)

Echantillons sol, eau, MO... I |
__________________ -
-Spectroscopies - Spectrométries ICP-HR-MS, ESIFTMS, - Approcheintégrée
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-Spectrométrie ESI-FTMS méthodes chimiques, échange isotopique - Biodiversité
- Développements techniques - Réseau Becquerel




Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 1 : Evaluation des Impacts

IPNO — Spéciation chimique
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IPN complexation des actinides par des ligands organiques

INSTITUT DE PHYSIQUE NUCLEARE
RSAY

* Interactions Pa(V), U(IV etVI) et transuraniens avec des ligands organiques
 Composés modeles MO: acides carboxyliques, polycarboxyliques (oxalique, succinique)
et polyaminocarboxyliques (NTA, IDA, MIDA), dérivés d’acide hydroxamique

o Acide nitrilotriacétique Spectrophotométrie absorption UV-Vis
OH Spectroscopie laser résolue temps
H \ e Ar g ez
o Electrophorese capillaire d’affinité
NH
A u

-
H Ho—(w Equilibres de complexation

Grandeurs thermodynamiques associées

Ultra traces : 233Pa TU
(241 Am’ 243Am’ 249cf)

[ Extraction liquide-liquide ] Electrophorese capillaire
Chromatographie échange d’ions couplée ICP-MS

Acide iminodiacétique

' - Spectroscopie d’absorption rayons X
- Collaboration CEA-DAM (BIlI) . (lignes MARS, SOLEIL; BM20 ESRF)

- Thése C. Luchini (2018) ' - Calculs DFT
- Publications InorgChem,...
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Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 1 : Evaluation des Impacts

SUBATECH — Spéciation, transferts,
toxicité
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Aspect & Aspect
fondamental e Mines

» Démarche scientifique/collaborations

/O/ Production Po-209
ARRONAX

Etude de la chimie du
Po en solution

Identifier les especes
et leurs grandeurs
thermodynamiques associées
(stoechiométrie, constantes
thermo. en solution-séparation
de phases, électrochimie)

Interprétation des

Spectroscopie
d’absorption de
rayons X

spectres de rayons X
par la modélisation
moléculaire

Chimie Et Interdisciplinarité
Synthése, nalyse,
odélisation

Qe SOLEIL

SYNCHROTRON

1¢res données
spectroscopiquessur le
polonium(IV)

Le projet Polonium a Subatech

gubogech

Résultats

— Mise au point d’'une méthode de production du
polonium-210 a Arronax

— Caractérisation de la spéciation du polonium en
milieu HCl concentré (>1M)

— Calculs de modélisation moléculaire (UV-Vis):
— l'espéce PoCl2~ prédomine dans ce milieu

Valorisation

— These Ali Younes, 2013

— Dépdbt d’un brevet en 2016: agent complexant
spécifique du polonium

— Publication: A route for polonium 210 production
from alpha-particle irradiated bismuth-209
target », Younes A. et al., Radiochimica Acta,
102, 681-689 (2014)

Planning
— EXAFS prévu fin 2017
— Modélisation du spectre XANES courant 2017

Futur

— Meilleure compréhension du polonium dans
I'environnement



http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171
http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171
http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171
http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171
http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171
http://dx.doi.org/10.1515/ract-2013-2171

Regional project: Source term NEEDS Environment 4 =
RSZE OSUNA NPP‘efquentS Spectro project @~ €DF @
D PAYS DE LA LOIRE ~ S EeDF LSCE

enmvirsnnemant

Tritium anthropique dans l'estuaire de La Loire gulx,;@m
Vers les CNPE

{Orvault

Cougron

. 16

100 {-------mmo-- EU tritium indicator
F'_! 1 zone 1 zone 2 IN 25
g 80 T I:l HTOin sediment pore water - HToin sediment pore water 1 2 i ‘ I

c | 77 oBT OBT I IN1 1

o

'}"E 601 \XXX continental background 2012 5 8- N1I4
g @

L)

8 404 0 B118 1AB4

§ g 44 [ 5 JIT_‘LS

B2

z 20 ;/ I —W

= 7 Z ’ 7z T 77 T

: WERER (v v TR

1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0
TOC (%)

N14 N11 L3 B2 B118 B64 Ac4
Sampling stations

N25

12 0. Péron et al, “Anthropogenic tritium in the Loire River estuary, France”, Journal of Sea Research (2016)



Spéciation du tritium organigue dans I'environnement

® mesure
(%
- T T . ]
T [(ﬁ) — o X 09 X (H) ‘ )
( ) OBT liquid 0
LA R O
H/NE —oBT 1—-a
Systéeme modele: cellulose Matrice environnementale: %tneo. =30 %
160 grains de blé
4+ alpha cellulose Oy, = 30 %0 55
* microcrystalline cellulose a ' 0o =30 %
155
é_
T 150
)
145 -
9 100 110 120 130 140 150 160 0
(D/H)

TN
(TH),qg (BA.G™ H)

liquid

- Perspective 2017: these Subatech / CEA DAM



Suesiecn  Projet Mesure des actinides dans I'environnement a I'échelle
des ultra-trace »/Collaboration avec SMART

Na

planétes ot
environnement

* Contexte (

SRl
£ }

e A
Brennilis \,__)

{ E erre] \
a\ /’ \ oy > a
e ! . |
N = '@ [Bellevile
' Chinon ﬁ" \‘-\ N
h
o \ \ ~ \\
\ 3
| ™
\ t

© centrale nucléaire N TN

—

SMART

« Meéthodologie

[

(s
e

* Problématique a I’échelle des

traces/ultra traces

Working

distilled

acids
.\/\\ [
Using Teflon
consumables S —

' Workingina
controlled
atmosphere
during the

) evaporation

\/\\ step /\/
¥ ¢

Y

/'\\“
— ~

DGA Resin
(m=2g9)

Rinsing with
3M HNO,

Rinsing with
0.1M HNO4

/ Fraction

Eu/Am

Flow Rate
1.5 mL/min

First pass on resin

Leach solution in
3M HNO; medium

Second pass on resin

Evaporate to
dryness

Redissolving in
0.35M HNO,4

Evaporate to
dryness

HR-ICP-MS

e Résultats

— QUANTIFICATION AND DETECTION LIMITS OF
241Am (USING APEX-Q/ACM)

i EVAPOCLEAN’

Redissolving in
0.35M HNO;4

LOD (3o blank) |LOQ (100 blank)
ppq (fg/g) 0.10 0.34
mBg/ml 0.01 0.04
mBq/kgsediment 25




, 2’ Zone
. Atelier

gubqgech SPECIATION ET TRANSFERTS RADIONUCLEIDES &' Atelier
Site de Rophin

Caractérisation des eéchantillons — Identification des phases porteuses

Sédiments;

- Quartz
- Feldspaths (Albite,
Microcline, Anortite)

Extractions séquentielles

$

. ; O Ro IBURAR TR IS e s N
T N ) R = li.;é'c'.pitatigris Yy
Ab. LA “‘J‘WJ’LA : NH,OH, HCI

Réductibles 0,04M

@ ol

0o Sampling point 0
1 S

Sampling point 1

: . % Oxydables  HICACREENSE

ESGES

Diffracted intensity (a.u.)

Sampling point 2
alcul

ot

Sampling point 3

' Sampling point 5
(L S 01 RS

[ TS E N B I IR B!

10 20 30 40 50 60 70 80
Pasition (°28 CoKa)

S. Grangeon, BRGM



Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 1 : Evaluation des Impacts

CENBG : Interactions RI-microorganismes
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Transfert de RNs médiés par des porganismes “{GENBG
CENBG, Groupe Radioactivité et Environnement, Claire SERGEANT

Certaines souches bactériennes accumulent des métaux et des radionucléides et transforment
leur forme chimique, jouant ainsi un réle important dans leur transfert vers I’environnement.

Tres peu d’équipes sur cette thématique pluridisciplinaire en France, dont deux seulement
susceptibles d’étudier I'interaction bactérienne avec des RNs en laboratoire.

Plusieurs types de sites liés au nucléaire déja étudiés au CENBG:

* Des labos souterrains de recherche pour le stockage des déchets nucléaires MA et HAVL en
couches géologiques profondes ( sites et financements: ANDRA, Bure, France et Mont Terri,
Suisse) au sein des GNR de PACEN : FORPRO et PARIS

Recherche de souches autochtones et de souches apportées par l'activité humaine (étude
d’eau et de carottes d’argile) " == 2 D |
Etude des conditions limites de vie bactérienne g, & a-g
en rapport avec la problématique du stockage o B

» Accidentels: Tchernobyl au sein du GNR TRASSE (CNRS-IRSN) 2008-2012
Prélevements au sein de tranchées de sols contaminés pour inventaire
bactérien (approches culturales et moléculaires)

Souchothéque bactérienne élaborée a partir de sols contaminés en 13’Cs N
Etudes des mécanismes d’ interaction de certaines souches avec I'Uranium
(thése a Cadarache)




:tt)gl?er «;@ NBG
. Dangwl?gsr::;ﬁgnnement d’anciens sites miniers d’Uranium frangais
(cadre de |la Zone Atelier « Territoires Uraniféres dans I’Arc Hercynien: Vie sous rayonnement
ionisant d’origine naturelle » , CNRS-INEE avec partenaire AREVA)
Etude préliminaire interdisciplinaire en cours, avec le LPC Clermont, Subatech Nantes, le réseau
Becquerel, Chronoenvironnement Besancon et le LMGE Clermont, soutenue par la ZA et en
2015 par la Ml (proposition IN2P3): « Blodlver5|te microbienne environnementale a proximité

d’anciens sites miniers francais ».

Résultats intéressants et prometteurs:
—> Dépot conjoint d’un projet ANR (4 ans) en 2016: URECOL (Radiological and ecological
impact of former uranium mines) ; pré-projet accepté et bonne évaluation globale du projet.

=> Nouveau projet commun rédigé pour dépot le 27 octobre 2016.



Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 1 : Evaluation des Impacts

IPHC : Spéciation, transferts, écotoxicité
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Zone I o
Atelier Région
Alsace TR

IPHC

Institut Plunduscltplina:re
CURIEN

== Projet IPHC : spéciation de U(VI) dans les sols et les eaux

Objectif : Elucider la nature des espéeces uranyle en solution et aux interfaces minéral-solution
Théme émergent : Effet des substances humiques (AF / AH) des sols et eaux

Démarche: expériences / moléculaire

Valorisation - Extraction AF/AH sols et eaux
- Analyses AF/AH (ESI-FTMS) et sorption
Del Nero et al. 2011. Env. Sci. Tech., 45,3982. - Complexation et sorption U : AF/ AH /
Minéral—solution+ CComPplexationa f molécules modéles—minéraux (thése S. Georg)
ng/i;’j;\gll 5ezt 7a0I 2006. Ligands + U (trace) pmriicfgg?fisljgzazie' 285.0360
Minéral - solution Del Nero et al. 2013.. Coll. Surf, 418, 2501 3850207 | 385.0724

165. 100 200

Minéral - solution + 1 150
. . . 80 100
Ligands (in-)organiques ] 5

60—

+ Uranyl (trace) 385.1146

Interactions surface minérale —

40{ 385.0 385.1
U/ML — solution naturelle s 2
> Minéral — solution + 0
l AF/AH + ML (Pb, an) 150 200 ZSSWZ 300 350 400
Minéral — solution + Galindo & Del Nero 2014. Env. Sci. Tech. ,
AF / AH + Uranyl 48 , 7401; 2015. RSC Advances 5, 73058; Résultats
Flefgyésetdal.,GCA,_in press.I ‘culai - Fractionnement de sorption de AH/AF
H H I
Aucune,desquptlon escrl_ptlons moléculaires - Molécules organiques modeles
moléculaire ! fractionnement AF

—> lere Description moléculaire — Identité des
complexes U et grandeurs thermodynamiques

Perspectives : Comprendre et modéliser le cycle biogéochimique de U



aeir  Effet des substances humiques sur la spéciation et iPHC
e le transfert des ML dans des sols g
A Thése G. Fleury

Systemes modeles

/Composition minéralogique
(DRX) et chimique
Bilans masses et extraction
séquentielle des ML
Extraction SHs, Nature et
Acide fulvique distribution (ESI-FTMS)

v\ l

Expériences sorption : Mx-ML-AFs
Données moléculaires AFs (ESI-FTMS)
Données macro. ML (ICP-MS, zétamétrie)

Oxyde Fe/Al Argile Bilans massiques - sols

3,0 Séries COZ 0 C14H908(CO2)n A C6HIO(CO2)n 60
— m C12H1107(CO2)n . .
= 2,5 - ° A CBH503(C02)n 15 :Ei:;i%c(gé)zr;n 0 | Riche en chlorite / oxydes Fe
RS 20 A % A C7H903(CO2)n n .‘ . C12H170(CO2N e 10em
B 4V R . O C16H2109(CO2)n v -
g- N\ ..\ .<>\ . + C23H17010(CO2)n 10 - A‘ -\ Q.-xx‘§?fx -E o 10-15cm
» 1,5 A ENEERY o \ * X C21H17011(CO2)n ’ A N .aé X © ——15-20cm
g D | N \ U9 ec12H170(c02)n ~ _AAEIIIO =~ *°
o ' } e N A X ——20-25cm
o 1,0 - N \ N » .+ C24H15013(CO2)n
% AAA ° | —[—‘ © C16H2109(CO2)n 0,5 ich T ——25-30cm
) 4 N N R : ivité iche enillite/kaolinite
205 A -@@ XN Manque de sélectivité ! ne enfite/f@olinte = —

0,0 7—,_#._@_@*.% 0.0 — la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

5 10 15 20 25 30 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29
Nombre d’atomes C

Echange de ligandsde surface:
Molécules + acides, O/C élevé
Affinité : Ln, Cu, Pb > Zn, Cd

Nombre d’atomes C

Liaisons H (sites basaux):
Molécules O/C intermédiaires
Affinité: Zn, Cd > Ln, Cu, Pb

Compréhension des dynamiques couplées des ML et SH dans les systemes sols

Valorisation : Fleury G. et al. (2017) Effect of mineral surface properties on the sorptive fractionation mechanisms of soil fulvic acids: molecular-
scale ESI-MS studies. Geochim. Cosmochim. Acta, 1-17. 2 articles soumis a EST et Geoderma. Continuité: projet interdis. FaiDoRa



Transferts et spéciation de micropolluants métalliques (Cu, Zn, Pb) Strasbourg
dans les zones humides artificielles d’'Ostwald . |
IP“C 'c| JBE 2, Zone

o g Atelier
Un cours d’eau de qualité Création de filieres de traitement des eaux de ruissellement urbain
médiocre: 'Ostwaldergraben par temps de pluie, RUTP (ENGEES/EMS/Projet LUMIEAU)

e — Mare artificielle Massif filtrant

Eau Phragmites

« permanente » Australis
Eau

« temporaire »

Aération

L'Ostwaldergraben

Couche
drainante

Deversoir Couche de

PROJET INTERDISCIPLINAIRE ot wansition

Notre expertise : Remobilisation possible de Zn, Cu, Pb piégés dans le massif ?
-processus de sorption, biodisponibilité et spéciation des métaux

4 N 7 \ 4 N
Phases minérales a . :
I'origine de la Pr’c;ces:c:?us d?e Echelle moléculaire ?
AT _retention = Spéciation ?
rétention Biodisponibilité ?
\ J \ y \ J
Extractions Expériences

IRTF-RTA / ESI-MS

séquentielles (dé-)sorption

Thése M. Walasczek (ENGEES)— Un article en cours rédaction




Projet interdisciplinaire porté par I'lPHC — Ecosystémes : devenir et toxicité des micropolluants métalliques

' PEPS FaiDoRa - CHRONO .
IP"C @ Mission Interdisciplinarité LR BECQUEREL | ENVIRONNEMENT BIOGE@SCIENCES

e RS ¢ Demande de soutien EC2CO (INSU)
ff intrerreq
Prévisionnel
Spéciation du ML en solution & aux Dommages éco-physiologiques et u
interfaces (Radiochimie, IPHC) bio-indicateurs (DEPE, IPHC)

#%

Comprendre ' !! ’ Stiéss < ww
Sites montagnes a (péri) les transferts & impacts éco-toxicologiques " oxyda *% R
urbains : Pb, Cu, Zn o

Site uranifére (ZATU): U

. Zone
Z)\ Atelter Analyse Air Ecodynamique des ML Analyse des proies g g ,

NCE TERRITOIRES URANIFERES iUPE ES Mesurer les transferts (invertébrés) et tissus d’animal

T cible - bioaccumulation

\ (RePSeM, IPHC) W
Analyse géochimique —sol /
Mobilité - rétention - biodisponibilité Analyses des plantes ‘
(Radiochimie, IPHC) — Phytoaccumulation --’
(RePSeM, IPHC)

! | Diagnostique
des écosystemes

Relations spéciation, bio-disponibilité, et dommages éco-physiologiques



Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 1 : Réduction des Impacts

Subatech : Phytoextraction bio-augmentée

IPHC : Extraction liquide-liquide (LI)
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Hazotte A.A., Péron O., Abdelouas A., Montavon G., Lebeau T.

“Microbial mobilization of cesium from illite: the role of organic
acids and siderophores”, Chemical Geology, 428, 8-14 (2016)

Mobilisation du Cs de l'illite

* Jusqu’a 10 % de mobilisation du Cs d’une illite
par des acides organiques

* Jusqu’a 21 % de mobilisation du Cs d’une illite
par ajout de Pseudomonas fluorescens

- Jusqu'a 45 % de mobilisation du Cs d'une illite
par la pyoverdine (250 umol.L)

[ Pyoverdine ]

A.A. Hazotte, O. Péron, A. Abdelouas, P. Gaudin, T. Lebeau,
“Phytoextraction of cesium by red clover in hydroponics and soil systems”
(in prep.) sera soumis fin 2016 dans Journal of Hazardous Materials

Phytoextraction du Cs

* 75 % du Cs consommeé par le trefle violet en
hydroponie (Cs entierement biodisponible :
CsCl)

« Accumulation faible du Cs sorbé sur l'illite
(0,85 %)

* Accumulation faible du Cs en pot de sol
(0,4 %)
* Pyoverdine :
- Augmentation du facteur de
translocation (hydroponie)
- Phytotoxicité

Pyoverdine _

SOL




Liquides Ioniques pour la

récupération/séparation de métaux

Besoins croissants en matériaux

salar de Atacama, Chili

Gisements complexes a exploiter
Matiere premiere / exploitation de sites miniers : pollution

Matiere secondaire / « mines urbaines », recyclage: a explorer

Développement de procédés hydrométallurgiques plus
performants, plus sélectifs et respectueux de 1’environnement



Liquides Ioniques pour la

récupération/séparation de métaux

LIQUIDES IONIQUES : alternatives aux solvants classiques lors
des procédés de séparation de métaux

S
. . . . O\ /O
Liquid ionique (LI): sel avec Tf < 100°C FbG\ﬁé\N_R jS/N\{\
AuUC1,-/HCT1 // [CeCyim] [TF,N] \—/ F3C \\0 ()// CF3

t = 0; Au(III) dans H,0 t = 2 min; Au(III) dans LI

1-butyl-3-metylimidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide

Extraction liquide-Tliquide:
Ni, Tl, In, terres rares

Spéciation dans phases

Papaiconomou et al., Green chem. 14(2012)2050

Technologie d’extraction liquide ionique supportée avec

macrocycle
MespecTRUNM
Phass Phase - LABS.COM
d'alimentation récepirice
®
® - »
27 @\ ® 0 Cx
¢ ® . |
Fibres creuses
¢ 13-calix [4Jarene 7 microporeuses

bis-benzm-couronne-6 (CBCH)

oot 1ot s T e ) PrOJj@t prématuration du CNRS



Description du programme
Description détaillée des projets

Volet 2 : Applications environnementales

CENBG : Mesure en Ultra Traces des Isotopes
Radioactifs du Krypton : 8 Kr et 8°Kr
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“*{GENBG Applications environnementales

La Mesure en Ultra Traces des Isotopes RAdioactifs du Krypton : 31Kr et °Kr (MUTIRAK,

CENBG)
Chercheurs participants (2,2 ETP): IT participants (0,9 ETP):
e Bernard Lavielle (DR CNRS): responsable scientifique e Bertrand Thomas (IR1 CNRS): responsable
technique
¢ Eric Gilabert (CR1 CNRS) ¢ Nicolas Devert (Al CDD IN2P3)

e Gregory Canchel (CR1)
¢ Denis Horlait (CR2)

Financements (2012-2016) : 264,6 k€ HT (Région Aquitaine, CEA-DAM, Univ. Bordeaux, IN2P3)

OBIJECTIFS :

Le krypton possede 6 isotopes stables (78, 80, 82, 83, 84, 86) et 2 isotopes radioactifs de longue période.

Les isotopes radioactifs permettent de mettre en ceuvre différentes applications touchant des domaines variés:

Le 81Kr (période 229 000 ans) est essentiellement produit sur Terre par linteraction du rayonnement cosmique
avec les isotopes stables du Kr présent dans |'atmosphére.

-Datation des eaux souterraines et des glaces polaires (gamme d’ages de 50 000 a 800 000 ans)

-Histoire des petits corps solides du systéme solaire (météorites, Astéroides) par la production du Kr induite
par interaction avec le rayonnement cosmique galactique

Le 85Kr (10,7 ans) produit de fission essentiellement issu du nucléaire civil et militaire
-Datation des eaux souterraines récentes (< 50 ans)

-Détection de 85Kr dans I'environnement comme traceur de I’activité nucléaire civile et militaire

29




Principe et développements techniques

s eger \ ABONDANCES ; -
Isotopes trés difficiles a mesurer en NPl NS
raison de leur tres faible abondance atmosphére 81Kr/Kr = 5.2 1013 | 85Kr/Kr = 1.3 101
, . 1 litre d’air 16 000 atomes 470 000 atomes
3 etapes sont mises en ceuvre
1 litre d’eau récente 1 200 atomes 35 000 atomes
1 - Extraction et purification o 7oK * Les ions Kr* peuvent étre

récupérés sélectivement par
| ablation laser de la zone
d’'implantation
correspondante.

Développement d’une ligne dédiée a I'extraction du Kr
de l'air et de lI'eau

e 2 séquences sont
nécessaires pour obtenir un
facteur d’enrichissement
suffisant pour permettre une
analyse en ultra haute
sensibilité

2 - Enrichissement isotopique 81Kr et 85Kr

Développement d’'un spectroméetre de masse a double
focalisation (secteur électrostatique + secteur
magnétique).

3 - Analyse isotopique du Kr -

Exemple:
Spectre du Kr mesuré
dans une météorite
(Boguslavka)
=~ 6500 atomes de 8Kr
produits par le
rayonnement cosmique.

Développement du Spectrométre FAKIR : sl W Ny

(Facility for Analysis of Kr Isotope Ratios)
35

® couplage source résonante par laser UV pulsé
® analyse en masse par temps de vol

Intensity (mV)

/I I I U S O ] IS SO U I -

33l ]

80k e L ez
Limite de détection ~ 800 atomes - Seulement 2 " A B O

spectrometres au monde a ce niveau de sensibilité 1510 1515 1520 1525 1530 1535 15.40
time of flight (us)

Perspectives : toutes les étapes sont validées mais il y a nécessité d’utiliser un deuxieme spectrometre de masse
pour finaliser I'enrichissement isotopique. Un soutien est demandé a I'IN2P3 en complément d’autres financements
en cours de négociation (CEA-DAM) pour le développement de cet instrument . 30
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RESSOURCES

IPNO : C. Le Naour, V. Sladkov

SUBATECH: C. Roux, J. Champion, G.
Montavon , R. Maurice, O. Peron, C.
Landesman

H 2016 . .
CENBG : B. Lavielle, C. Sergeant, E. Gilabert,

G. Canchel, D. Horlait , B. Thomas, M.-H.
Vesvres

w2017

IPHC : M. Del Nero, M. Boltoeva, R. Barillon,
O. Courson, S. Georg, C. Hoffmann, V. Mazan

Chercheurs IT Non-permanents

- Des équipements performants : ICP-HR-MS, ESI-FTMS, FAKIR, Techniques
Spectroscopiques...

- Acces a : Synchroton, Cyclotron, Sites Observatoires (ZATU) : plate-forme
instrumentée et fédérant biologistes, chimistes, géographes, écologues,
géologues, médecins, physiciens, sociologues ...
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BESOINS

- Renforcement des ressources humaines

- Fonctionnement

- Maintenance ou remplacement d’équipements vieillissants

- Réalisations techniques envisagées :

- développement de capteurs passifs (DET/DGT) in-situ pour comprendre le lien

entre spéciation des radionucléides et toxicité sur des organismes (Subatech) ;

- techniques pour évaluer les formes chimiques du Po; expérience (inédite) de

faisabilité prévue en 2017 par absorption-X au synchrotron Soleil a partir d’'une

quantité de Po produite a ARRONAX (Subatech) ;

- adaptation de la technique de microscopie interférométrique CSI (Coherence

Scanning Interferometry) aux interfaces solide/liquide pour fournir des

informations morphologiques de l'interface a |'’échelle nanométrique (IPHC,

collaboration avec ICube, Strg) ;

- procédé de membrane LI supporté pour la réalisation du tri ioniqgue permettant

d’atteindre un niveau 3 de maturité technologique (IPHC);

- La construction d’un 2™ spectrométre de masse dédié a l'enrichissement,
pour la mesure des isotopes radioactifs 81Kr et 8°Kr (CENBG).



SWOT

Forces

- Un lien fort avec les enjeux sociétaux

- Une reconnaissance scientifique a I'échelle internationale

- l’insertion dans des programmes nationaux / régionaux interdisciplinaires
- Des équipements analytiques performants et innovants

Faiblesses
- Une forte dépendance aux appels a projets spécifiques

Opportunités
- Créer un projet académique visible en lien avec plusieurs acteurs du CNRS (INEE,
INSU, INC et IN2P3) a I'échelle européenne

Menaces

Travail en sous — effectif

Perte des savoir-faire en chimie des actinides

Risque pour la ZATU portant sur la relation avec les différents acteurs du domaine
du nucléaire en France.
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MERCI DE VOTRE ATTENTION !
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