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Résumé

La réduction du risque anthropique, et la préservation et la durabilité des ressources (eau, sol,
biodiversité) sont des enjeux sociétaux majeurs. Des groupes de Radiochimie de I'IN2P3 développent
des axes de recherches inscrits dans ces enjeux, centrés sur la problématique du devenir et des
impacts des actinides (An), d’autres radio-isotopes (RI) naturels ou artificiels, et d’autres métaux
lourds (ML) introduits par les activités anthropiques dans les écosystemes, et sur celle de leur
utilisation (pour les Rl) dans la résolution de questions environnementales. Les projets déclinent
I'un ou plusieurs des enjeux scientifiques suivants: (1) lever le verrou de la spéciation chimique
(formes chimiques) encore méconnue des An / Rl / ML dans I'environnement par des études a
I’échelle moléculaire; (2) lever le verrou de I’analyse des Rl en infra-traces dans les écosystemes et
(3) connaitre les relations entre diversité bactérienne dans les milieux et la spéciation des An/RI. Les
recherches fondamentales menées sur la chimie des An / Rl / ML et les développements
technologiques envisagés ont des implications dans des défis sociétaux: anticiper les impacts
environnementaux et éco-toxicologiques liés aux rejets et transferts des Rl et ML, et les réduire; et
utiliser les RI (du Krypton, Kr) pour tracer les activités nucléaires et dater des eaux de nappes et
glaces polaires.

Volet 1 - Les objectifs des études sur I'évaluation des impacts ont pour point d’origine une expertise
spécifique des radiochimistes : la spéciation chimique des RI/ML, laquelle contréle leurs transferts
et écotoxicité. Mais établir les relations de cause a effets entre spéciation, transferts et écotoxicité
reste un verrou scientifique et un challenge dans le cas de systémes aussi complexes que les
écosystémes, présentant de plus des « cocktails » de RI/ML a I'état de traces. Pour contribuer a lever
ce verrou, les objectifs sont:

(a) élucider la spéciation chimique des Rl et ML dans des systémes minéral/eau complexes : effet
des ligands organiques (projet IPNO : An dont Pa) et des acides organiques complexes du sol (projet
IPHC: U, Ln, Pb), spéciation du Po (projet Subatech) ;

(b) Analyser (mesure et spéciation) les Rl présents en ultra-traces dans les écosystémes et quantifier
les transferts (sol¢>eaux; sol-eaux->chaine trophique) couplé a I'analyse de spéciation pour
identifier les espéces mobiles ou bio-disponibles (projet Subatech, projet IPHC), y compris en utilisant
la notion d’échange isotopique importante pour le tritium (projet Subatech);




(c) cerner les effets éco-toxicologiques par des analyses de la biodiversité bactérienne (projet
CENBG), ou de données sur I'écophysiologie d’animaux (écologues de I'INEE en collaboration avec
IPHC) mises en regard de la spéciation et des transferts.

Pour la réduction des impacts, le verrou important est le développement de procédés propres,
sélectifs et intensifiés. Les objectifs font appel a I'expertise des radiochimistes sur la spéciation et/ou
les liquides ioniques (LI): (a) améliorer la sélectivité des procédés en validant le choix de systémes
ligand-LI-ML(Ln)-phases aqueuses par des études thermodynamiques et concevoir des procédés
innovants, propres (extraction liquide-liquide avec LI) et intensifiés (membranes LI-supportées) pour
la dépollution des eaux et la valorisation de déchets (projet IPHC) et (b) développer des procédés
innovants de phyto-remédiation bio-augmentée basée sur la spéciation des Rl pour la dépollution
de sols contaminés (projet Subatech).

L’approche mécanistique des radiochimistes de I'IN2P3 est attractive en chimie de I’environnement,
ou linterdisciplinarité est pertinente. Ces chercheurs sont fédérés a des chercheurs d’autres
disciplines autour d’études intégrées de sites naturels, ol ils apportent leur expertise et/ou qu’ils
coordonnent, ou ils interviennent dans des collaborations inter-équipes de chimistes avec des
expertises complémentaires, forts d’équipements performants et innovants dédiés a la spéciation et
aux transferts. lls ont accés aux sites de la Zone Atelier Territoires Uraniféres, dont le programme se
décline autour de trois axes thématiques centrés sur la radiochimie (caractérisation, comportement et
transfert des radionucléides, y compris par I'action de la composante microbiologique des milieux), la
biologie (effet des radiations sur les systémes vivants) et les sciences humaines et sociales.
L’organisation en ZA permet d’interagir aux interfaces entre ces thématiques de recherche et donc de
développer des projets réellement interdisciplinaires avec une approche systémique et intégrée
(principaux instituts représentés : INEE, IN2P3, INC, INSHS). Cette plate-forme qui fédere également
radiochimistes (CENBG, IPHC, SUBATECH) et autres équipes de I'IN2P3 (en particulier, du Réseau
Becquerel) est une opportunité unique d’ouverture a linterdisciplinarité et de développement
d’axes transverses ambitieux sur les RI.

Volet 2 —La mesure en ultra-traces des isotopes radioactifs ®'Kr (période 229 000 ans) et *°Kr (10,7
ans) est d’intérét pour des applications environnementales de datation et de tragage des activités
nucléaires civiles et militaires. Cette mesure est un challenge du fait du tres faible nombre d’atomes
a mesurer et des rapports d’abondance de ¥Kr/Kr et ®Kr/Kr extrémement petits. L’objectif des
études est le développement d’un ensemble d’instruments pour réaliser la mesure avec des
volumes restreints d’échantillons grace a I'analyse en ultra-haute sensibilité avec quelques milliers
d’atomes de 2'Kr et ®Kr (projet CENBG).

Les chercheurs du CENBG possédent une expertise dans I'analyse en ultra-traces de ®'Kr et *’Kr et des
compétences en matiére d’instrumentation dédiée qui permettront -par la construction d’un 2°™
spectrometre de masse pour l’enrichissement isotopique- de finaliser le développement d’un
ensemble instrumental unique (par sa ultra-haute sensibilité) dédié a la mesure radio-isotopique de
Kr, ce qui ouvrira de nombreuses perspectives d’application a des questions environnementales.



1. Contextes et enjeux scientifiques

En ce qui concerne le comportement et I'impact des An, Rl et ML dans I'’environnement, I'un des
principaux challenges scientifiques relevé au niveau international pendant la derniére décade est
I"identification des mécanismes chimiques qui controlent leur mobilité, leur biodisponibilité et leur
écotoxicité, avec des verrous scientifiques majeurs qui sont la spéciation des An, Rl et ML en
solution et aux interfaces (nano)minéral-solution, en particulier quant a l'effet des acides
organiques simples ou complexes qui sont omniprésents dans les milieux terrestres et aquatiques de
la surface, et les interactions entre An/RI/ML et les microorganismes. Ce manque de connaissances
mécanistiques empéche I'établissement de relations entre spéciation, mobilité (transferts aux eaux),
biodisponibilité (transferts aux plantes donc a la chaine trophique) et écotoxicité ou radio-toxicité
des An/RI/ML, limitant de fait le développement pour ces polluants des modeéles de spéciation
(modeles thermodynamiques des interactions eaux-roches) qui sont communément utilisés pour
prévoir les transferts des éléments dans la géosphére, et limitant également toute anticipation des
transferts de la géosphére a la biosphéere et des effets éco-toxicologiques. De méme, la spéciation
chimique des An, Rl et ML constitue un challenge scientifique majeur dont dépend I'élaboration de
procédés de remédiation innovants, tels que ceux basés sur la phytoremédiation bio-augmentée
(augmentée par les microorganismes) pour la dépollution des sols ou méme ceux basés sur
I’extraction liquide-liquide pour la dépollution des eaux.

On peut identifier différentes voies principales de recherche qui ont été empruntées ces derniéres
années par la communauté nationale et internationale des radiochimistes et des chimistes de
I’environnement pour relever ces challenges scientifiques.

1. Une des voies est celle de l'identification directe de la spéciation des An, Rl et ML dans des
systemes « modeéles » mais qui sont de plus en plus complexes et représentatifs des micro-
milieux naturels par I'inclusion des composantes aqueuse, minérale, colloidale (nanoparticules)
et organiques. Une partie des défis technologiques relatifs aux études de spéciation en solution
et aux interfaces minéral-solution ou interfaces liquide-liquide a été levé, i.e., identification in-
situ des espéces y compris aux interfaces et ceci pour des An/RI/ML a I’état de concentration
traces, par des études a I'échelle moléculaire utilisant des équipements de pointe innovants
(e.g., spectroscopies de fluorescence ou Infrarouge de surface, spectrométrie de masse a ultra
haute résolution et a source électrospray, ESI-FTMS...). Couplés a des études thermodynamiques
et cinétiques, ces études de spéciation directes ont permis d’alimenter en amont, en
connaissances et en données, les modeles prévisionnels de spéciation. Les radiochimistes de
I'IN2P3 ont apporté une contribution majeure au niveau international, permettant de réaliser
des avancées significatives dans le domaine de la chimie/la spéciation des RI (Younes et al.,
2014 ; Ansoborlo et al., 2012) -particulierement en présence de complexants inorganiques et
organiques en solution (e.g. Leguay et al., 2012 ; Sladkov, 2013 ; Mendes et al., 2013 ; Galindo
and Del Nero, 2013) et aux interfaces solution-minéral (e.g. Del Nero et al. 2010, 2011, 2013 ;
Galindo and Del Nero, 2014, 2015 ; Chen et al., 2014 ; Fleury et al., 2016)-, et de I'extraction
liquide/liquide (e.g. Tereshatov et al., 2016a ; 2016b).

2. Une autre voie de recherche est celle de la mesure et quantification des Rl dans les différents
compartiments existant au sein des écosystémes, qui associée a une caractérisation des milieux,
permet une approche in-natura des phénomeénes de transfert des radionucléides et offre
I'opportunité d’appréhender les relations existant entre spéciation et transferts (mobilité et
biodisponibilité). A cet égard, une contribution importante a été apportée au niveau national et
international par I'IN2P3 pour les Rl via les mesures ou les cartographies du réseau becquerel
(radioactivité dans I'environnement) et le développement de méthodes pour I'analyse de radio-
isotopes (mesure, spéciation) utilisant une technique spectrométrique de pointe (I’analyse par
ICPM-MS-HR permettant I'analyse des ultra-traces en solution et sur les solides et cartographie
2D -aprés ablation laser-). Cette contribution a permis notamment une avancée dans I'analyse
des radio-isotopes en infra-traces dans les matrices environnementales et une approche des
transferts par les échanges isotopiques (Péron et al., 2016 ; Thibault de Chavalon et al., 2016).




3. Les recherches récentes au niveau international s’orientent également vers I’étude des relations
existant entre diversité bactérienne dans les milieux naturels et spéciation et transferts des An /
RI / ML afin d’appréhender les actions et les rétroactions entre micro-organismes et ces
polluants dans les écosystémes : effets des microorganismes (métabolisation, transformations
des conditions physico-chimiques, bioaccumulation) sur un changement des formes chimiques
donc de la mobilité et de la biodisponibilité des polluants dans les écosystémes et effet des
polluants sur la biodiversité. A cet égard, une contribution importante a été apportée par les
radiochimistes de I'IN2P3, qui dans un concept de mixité disciplinaire, ont abordé la question
des actions / rétroactions entre microorganismes et RI, pour les environnements nucléarisés
(Simonoff et al., 2007 ; Chernyh et al., 2007 ; Poulain et al., 2008 ; Chapon et al. 2012 ;
Theodorakopoulos et al., 2015) ou des applications de bio-remédiation (Hazotte et al., 2016).

Enfin, face a la diversité et a la complexité des mécanismes gouvernant le devenir et I'impact des
An/Rl et ML dans les systémes naturels, un challenge que reléve actuellement la communauté
scientifique internationale est d’établir des synergies entre les différentes disciplines scientifiques
pour adopter une démarche multi- ou interdisciplinaire, systémique, et intégrée, en ne découplant
plus les compartiments ni les échelles dans les études de I’environnement.

En ce qui concerne le domaine de ['utilisation des Rl dans I'environnement pour la résolution de
guestions environnementales, un des challenges scientifiques et techniques est la mesure en ultra-
traces des isotopes radioactifs *'Kr (période 229 000 ans) et ®*Kr (10,7 ans) qui offre des
perspectives nouvelles pour de nombreuses applications environnementales : datation des eaux
souterraines et glaces polaires (dge : 50 000 a 800 000 ans) et histoire d’exposition des météorites au
rayonnement cosmique galactique a I'aide du ¥Kr; tracage des activités nucléaires civiles et militaires
ainsi que datation des eaux récentes (<50 ans) a l'aide du ®Kr. Une avancée décisive a été
récemment réalisé par des radiochimistes de I'IN2P3 dans le développement d’un ensemble
d’instruments pour lever les verrous que sont le tres faible nombre d’atomes a mesurer et des
rapports d’abondance de 8Kr/Kr et ®Kr/Kr extrémement petits (Lavielle et al., 2016 ; Gilabert et al,
2016).

Tous les projets des équipes de radiochimie I'IN2P3 concernant les An/RI/ML dans I'environnement
entendent continuer a apporter une contribution au plus haut niveau scientifique et technologique a
ces voies de recherche émergentes et déclinent I'un ou plusieurs des enjeux scientifiques suivants:

- Elucider la spéciation (nature, structure, stabilité des espéces) encore méconnue des An, d’autres
Rl et d’autres ML, par des études a I'échelle moléculaire, et ceci dans des systemes extrémement
complexes qui sont d’intérét pour I’environnement et contiennent les éléments en traces,

- Lever le verrou de I'analyse (mesure et spéciation) des Rl en infra-traces dans les écosystemes et
pouvoir quantifier les transferts (la mobilité, la biodisponibilité), y compris en utilisant la notion
d’échange isotopique,

- Connaitre les relations entre diversité bactérienne dans les milieux et la spéciation des An/RlI.

Les projets des équipes adressent les questions suivantes, encore non résolues :

Quelle est la spéciation des An (e.g. Pa, U et transuraniens), des autres Rl (e.g. Po) et autres ML

d’intéréts (e.qg. Ln, Pb), en particulier en présence des acides organiques naturels des sols et eaux,

qu’ils soient simples ou complexes ? Quelle sont les interactions entre microorganismes et Rl (e.g. U,

Cs) et en quoi modifient-ils la diversité bactérienne d’une part, et la spéciation donc la mobilité et la

biodisponibilité des Rl d’autre part ? Quelles sont les relations existant entre spéciation (e.g. U et

descendants, tritium, Ln, Pb), transferts et écotoxicité ?

Les équipes de radiochimie disposent de I'expertise nécessaire, reconnue au niveau international,
pour adresser ces questions et acquérir des connaissances fondamentales sur la chimie des Rl et ML,
développer des équipements performants et novateurs et /ou de développer des méthodes
d’analyses les utilisant, dans le but d’aboutir in fine a une évaluation plus fiable des impacts
environnementaux et éco-toxicologiques des An/RI/ML dans I'environnement, a I’élaboration de



procédés innovants menant a une réduction des impacts, et a Iutilisation des Rl pour la résolution de
guestions environnementales, ce qui représente de véritables enjeux sociétaux.

De plus, certaines équipes entendent relever le défi de développer des axes transverses ambitieux,
basée sur une approche intégrée de I'écosystéme construite en synergie entre différentes équipes de
I'IN2P3 et différentes disciplines scientifiques (impliquant des géochimistes, des écologues, des
biologistes) autour de la compréhension des relations existant entre la spéciation des Rl dans le sol,
leurs transferts et leurs effets écotoxiques pour répondre in fine a la question de l'impact
environnemental lié a la présence de cocktails de Rl et ML dans de nombreux sols des pays
développés. En particulier, les équipes disposent d’un outil unique, la Zone Atelier Territoires
Uraniféres, pour mener a bien cette approche fédératrice et interdisciplinaire sur des zones
d’anciennes exploitations miniéres d’uranium situées dans les massifs Armoricain et Central. De par
leur géologie, ces massifs sont des régions caractérisées par la présence de filons d’uranium a
I'origine d’un niveau plus élevé de la radioactivité naturelle, un phénomene naturel qui a depuis
toujours accompagné le développement de la vie. Certains de ces filons ont donné lieu a une
exploitation miniére au cours de la deuxiéme moitié du vingtieme siécle. A ce jour, peu d’études se
sont penchées sur la reconversion de ces sites et sur les effets de faibles doses chroniques de
radioactivité sur le vivant. Fédérée autour de laboratoires académiques, éloigné des polémiques du
développement de I'industrie du nucléaire, la Zone Atelier Territoires Uraniferes (ZATU) représente
une opportunité unique de développer une démarche pluri- et interdisciplinaire et de confronter des
expertises différentes sur les questions des impacts pour des environnements caractérisés par une
irradiation chronique d’origine naturelle ou naturelle renforcée.

2. Projet

Le projet de recherches des radiochimistes envisage la problématique de la présence / des rejets
anthropiques des An, des autres Rl et autres ML dans |’environnement sous ses différents
aspects correspondant a des enjeux sociétaux : prévision fiable de leur devenir et de leurs impacts
environnementaux et toxicologiques, diminution des impacts par le développement de procédés de
dépollution et de valorisation des déchets, utilisation des Rl a la résolution de questions
environnementales. Le projet est présenté suivant cette trame, et détaillé en « sous-projets ».

Description du projet

Volet 1 : Impacts

Les objectifs des études sur |'évaluation des impacts ont pour point d’origine une expertise
spécifique des radiochimistes : la spéciation chimique des RI/ML, laquelle contréle leurs transferts
et écotoxicité. Etablir les relations de cause a effets entre spéciation, transferts et écotoxicité reste
un verrou et un défi dans le cas de systémes aussi complexes que les écosystemes, présentant de
plus des « cocktails » de RI/ML a I’état de traces. Pour contribuer a lever ce verrou, les objectifs sont:
(a) élucider la spéciation chimique des Rl et ML dans des systémes minéral/eau complexes : effet
des ligands organiques (projet IPNO: An dont Pa) et acides organiques complexes du sol (projet IPHC
utilisant I'ESI-FTMS-HR: U, Ln, Pb), effet des microorganismes (projet CENBG : U, Cs); spéciation du Po
(projet Subatech) ;

(b) lever le verrou de I’analyse (mesure et spéciation) des Rl présents en infra-traces dans les
écosystemes (projet Subatech utilisant une technique, 'lCPM-MS-HR, permettant une analyse des
ultra-traces en solution et sur les solides et une cartographie 2D -aprés ablation laser-) et quantifier
les transferts (sol¢>eaux; sol-eaux->chaine trophique) couplé a I'analyse de spéciation pour
identifier les espéces mobiles ou bio-disponibles (projet Subatech utilisant des capteurs passifs,
projet IPHC), y compris en utilisant la notion d’échange isotopique importante pour le tritium (projet
Subatech);




(c) cerner les effets éco-toxicologiques par des analyses de la biodiversité bactérienne (projet
CENBG), ou de données sur I'écophysiologie d’animaux (écologues de I'INEE en collaboration avec
IPHC) mises en regard de la spéciation et des transferts.

Pour la réduction des impacts, le verrou important est le développement de procédés propres,
sélectifs et intensifiés. Les objectifs font appel a I'expertise des radiochimistes sur la spéciation et/ou
les liquides ioniques (LI): (a) améliorer la sélectivité des procédés en validant le choix de systémes
ligand-LI-ML(Ln)-phases aqueuses par des études thermodynamiques et concevoir des procédés
innovants, propres (extraction liquide-liquide avec LI) et intensifiés (membranes LI-supportées) pour
la dépollution des eaux et la valorisation de déchets (projet IPHC) et (b) développer des procédés
innovants de phyto-remédiation bio-augmentée basée sur la spéciation des Rl pour la dépollution de
sols contaminés (projet Subatech).

La figure résume comment les priorités scientifiques articulées en réponse aux défis sociétaux :

. Effets écotoxicologiques CENBG / écologues de I'INEE
Evaluation Biodiversité bactérienne / écophysiologi en collaboration avec IPHC
s R:cl?ati?onn Transferts des Rl etML Subatech, IPHC, en > Sites -ZATU
AT trazsferts co- Mesures, especes mobiles et biodisponibles  ERESIEIIELLEWEHNNVATE
ah s toxicologie ? Spéciation chimique des RI et ML
ML ] . , IPNO Subatech IPHC
I . g Solution, Interfaces, matiéres organiques
mpacts Réduction .
. e L N i L T [ e e e 2l Subatech en collaboration
Procedés spéciation des RI, biodisponibilité avec le LPGN
propres, — —
sHlesiis et Sélectivité: LI, Stabilité des complexes IPHC en collaboration avec
intensifiés ? Procédés intensifiés : membranes LI-supportées des chimiste (INC)

Evaluation des impacts : Sous-Projets « spéciation chimique »

1. Effet des ligands organiques sur la spéciation des actinides : IPNO

Les chercheurs de I'IPNO s’intéressent a I'interaction entre Pa(V), U(IV etVI) et les transuraniens avec
des ligands organiques susceptibles d’étre présents dans I’environnement ou des composés modeles
de structure plus simple de la matiere organique naturelle: il s’agit d’acides carboxyliques (formique,
acétique...), polycarboxyliques (oxalique, succinique...) et polyaminocarboxyliques (NTA, IDA, MIDA)
ou de dérivés d’acide hydroxamique. Différentes méthodes sont mises en oeuvre pour déterminer
les grandeurs thermodynamiques associées aux équilibres de complexation. Pour l'uranium, des
techniques de spectrophotométrie d’absorption UV-Vis, spectroscopie laser a résolution temporelle
(U(V1), d’électrophorese capillaire d’affinité sont utilisées. Les variations d’absorbance, d’intensité de
fluorescence et de mobilité électrophorétique en fonction des concentrations de ligands, permettent
d’accéder au nombre d’espéeces et de déterminer les constantes de stabilité associées en fonction de
la force ionique et de la température. Pour le protactinium et les actinides (lll), les éléments sont a
I’échelle des ultra-traces (concentration inférieure a 10 M), sous forme d’isotopes émetteurs
gamma : “**Pa, bientét **' ou **Am et **Cf (le protocole est actuellement en cours de
développement avec *’Eu). La technique principale est I'extraction liquide-liquide, complétée par de
la chromatographie d’échange d’ions. Dans le cadre d’une collaboration avec le CEA-DAM (BlIl), les
mesures sur les transuraniens sont réalisées par électrophorése capillaire couplée ICP-MS. Les
constantes de complexation sont déterminées a partir des variations du coefficient de distribution ou
de la mobilité électrophorétique en fonction de la concentration de ligands, pour différentes valeurs
de force ionique et de température. Les données collectées permettent de déduire les grandeurs
thermodynamiques dans les conditions standards et de les utiliser dans les modeéles de migration
des radioéléments dans I'environnement (eau et sol avec I'IRSN Cadarache et Fontenay-Aux-Roses).
Les études thermodynamiques sont complétées par des mesures par spectroscopie d’absorption des
rayons X sur les lignes MARS de SOLEIL et BM20 de I'ESRF et par des calculs DFT.



Remarque: les solutions meéres des différents radionucléides sont préparées a [I'IPNO
(reconditionnement, purifications diverses).

Productions scientifiques attendues : Thése Coralie Luchini (2018), Mingjian He (2019), publications
dans Inorg. Chem, ChemPhysChem, Conference Migration 2017.

2. Effet des acides organiques complexes sur la spéciation de U, Ln et autres ML : IPHC

Le groupe de I'lPHC adopte une approche moléculaire pour identifier les especes métallo-organiques
formées (en traces) dans des solutions ou aux interfaces minéral-solution, dans des systemes
contenant des métaux lourds d’intérét (U(VI), les lanthanides, Ln, considérés comme des
homologues chimiques des An(lll), et des métaux divalents tels que Pb, Zn, Cu qui sont omniprésents
dans les milieux naturels et influencent le comportement des Rl par des effets compétitifs), des
acides organiques naturels, et des minéraux des sols (oxydes métalliques ou argiles). Ce projet
constitue un défi technologique et scientifique étant donné la complexité dans la structure et la
diversité de certains acides organiques naturels, e.g., les acides humiques et fulviques (AH/AF), qui
sont des assemblages supramoléculaires de plusieurs milliers de constituants avec des
caractéristiques chimiques différentes (composition, aromaticité, hydrophobicité, acidité, groupes
fonctionnels). Pour relever ce défi, le groupe a complété sa plate-forme analytique en faisant
I"acquisition d’un spectromeétre de masse hybride a ultra haute résolution et a source électrospray
(ESI-FTMS) qui représente I'équipement de pointe pour 'identification des molécules et les études
de spéciation dans des solutions aqueuses complexes, grace a sa trés haute résolution, sa précision
en masse, son excellente sensibilité et la possibilité d’obtenir des spectres MS" (financement CPER
Réalise 2010-2013 pour l'achat et les études ESI-FTMS). Cet équipement a été appliqué a la
spéciation de U en solution, et surtout, a permis de fournir les premiéres descriptions moléculaires
publiées du fractionnement chimique des AF et AH des sols lors de leur sorption (rétention) aux
interfaces minéral-solution qui controle la mobilité des ML et leur sorption compétitive (thése de G.
Fleury, 2016, cofinancement région-CNRS). L’identification des espéces métallo-organiques (pour U
et Ln) qui se forment dans les eaux et sols contenant des AF/AH sera continuée dans le cadre d’une
thése (S. Georg) débutée fin 2016. Elle utilisera une approche originale de couplage des études
spectrométriques, spectroscopiques (SLRT, ATR-FTIR), et électrophorétiques des systémes, et
s’attachera aussi a déterminer les constantes thermodynamiques associées aux équilibres (ligands
« modeles »). Ces recherches permettent de développer un théme émergent: l'influence sur la
mobilité des métaux, et leur spéciation en solution et aux interfaces, des acides organiques
complexes tels que les AH et AF, omniprésents dans les sols et eaux mais dont les structures et
réactivités sont peu connues. Elles contribuent au plus haut niveau scientifique et technique a
I’élaboration de modeles des interactions métal-matiére organique-minéraux dans la géosphere.
Productions scientifiques attendues : these de G. Fleury (soutenue en 2016) et these de S. Georg
(débutée en 2016). Publications attendues: Fleury et al., 2016, Geochim. Cosmochim. Acta (in press);
Fleury G. et al., Effect of sorptive fractionation of a soil fulvic acid on the competitive sorption of
heavy metals (Cu, Zn, Cd, Pb) onto hematite and kaolinite surfaces (Submitted to Environ. Sci.
Technol.). Publications au cours de la thése démarrée en 2016.

3. Spéciation du polonium : Subatech

Le polonium-210 est a I'origine de I'une des principales composantes de la radioactivité naturelle
affectant les humains. Dans le cas d’exposition individuelle ou de contamination, la nature de
I'espece chimique présente est loin d’étre comprise. Bien que Pierre et Marie Curie aient découvert
le polonium il y a plus d'un siecle, ses propriétés physico-chimiques restent pour [|'essentiel
méconnues. La connaissance des propriétés physico-chimiques d’un élément passe nécessairement
par l'utilisation d’outils spectroscopiques permettant une « vision » des interactions au niveau
moléculaire (distances interatomiques, nombre et nature des groupes chimiques interagissant) et
I'identification des espéces. L'objectif de ce projet est de déterminer si la technique EXAFS le
permettrait en levant les deux verrous suivants : obtention d’une quantité de Po suffisante pour



permettre I'expérience (production au cyclotron ARRONAX) et manipulation du Po dans un
synchrotron (accés autorisé sur la ligne MARS du synchrotron soleil). L'interprétation des données
pourra bénéficier d’un travail de modélisation moléculaire, qui permettra (i) de déterminer les
géomeétries moléculaires envisageables pour les systémes étudiés (point de départ pour I'analyses du
spectre EXAFS) et (ii) de modéliser la région du seuil d’absorption du spectre (XANES). Notons que
ces calculs devront prendre en compte les effets relativistes scalaires et le couplage spin-orbite, et
sont donc loin d’étre routiniers. L’étude sera réalisée dans un premier temps avec I'espéce PoClg”
(dont I'existence a été prouvée de maniére indirecte expérimentalement et théoriquement), et sera
ensuite faite sur des échantillons correspondant a des conditions naturelles. La faible disponibilité du
polonium, les facilités offertes par le cyclotron et I'équipe pluridisciplinaire (physique nucléaire,
radiochimie, chimie théorique) démontrent le caractére unique de ce projet. Le consortium est
composé du GIP ARRONAX et du laboratoire SUBATECH (Laboratoire de Physique Atomique et des
Technologies Associées) issus de I'IN2P3 ainsi que des laboratoires CEISAM (Chimie Et
Interdisciplinarité : Synthese, Analyse, Modélisation, UMR6230) et I'ICN (Institut de Chimie de Nice,
UMR 7272) issus de I'INC.

Productions scientifiques attendues : publication a haut facteur d’impact concernant la 1° étude
spectroscopique du Po par spectroscopie d’absorption des rayons X (ligne MARS de SOLEIL) et par des
calculs DFT. Une 1°" publication concernant la modélisation du spectre UV-vis de complexes du Po(VI)
est en préparation.

ére

Evaluation des impacts : Sous-projets « spéciation chimique, transferts, écotoxicité »
(transverses et interdisciplinaires)

4. Spéciation chimique et transferts : Subatech

Le groupe de Radiochimie de Subatech développe depuis 2010 un programme scientifique qui
s’'intéresse a l'impact des radionucléides (naturels et anthropiques) sur I’environnement avec un
focus sur I'estuaire de la Loire et les termes sources situés en amont (centrales nucléaires, stockages
des résidus d’extraction de l'uranium). Le programme, intitulé POLLUSOLS, est porté au niveau
régional par I'Observatoire des Sciences de I'Univers de Nantes Atlantique (OSUNA). Il s’inscrit
également au niveau national dans la Zone Atelier Territoires Uraniféres (ZATU) avec deux sites
ateliers de stockage de résidus miniers situés dans le bassin versant de la Loire: La Commanderie
(Vendée) et Rophin (Puy de Déme). Il s’agit d’'un programme pluridisciplinaire impliquant physiciens,
chimistes, radiochimistes, géochimistes, biologistes et écologues dans lequel le groupe apporte son
expertise sur la mesure et la spéciation (forme chimique) des radionucléides. Le programme
s’articule autour de « sites ateliers » (I'estuaire de la Loire et les termes sources) et de plusieurs
projets associés aux questions suivantes :

Quels radionucléides dans I'estuaire ? Si de nombreuses données existent pour le tritium et le C-14
provenant des centrales nucléaires, I'état de I'art est bien moins documenté pour les actinides
artificiels (essais nucléaires, incidents) et naturels. Cette action a démarré en 2013 et se poursuit.
Quel est I'impact du tritium dans I'estuaire et le bassin versant? L'impact du tritium dépend de sa
forme chimique et notamment de son association de maniere non-échangeable a la matiere
organique. La spéciation, en sortie de centrale, est une action en cours et qui se finalisera par la
soutenance d’une these en janvier 2017. La question des formes chimiques du tritium dans des bio-
indicateurs est une question abordée dans le cadre d’une thése qui débutera en janvier 2017 en
collaboration avec le CEA/DAM.

Quel est limpact des anciennes mines d’uranium ? On s’intéresse ici a la question du
transport/transfert des radionucléides dans I'environnement et le lien avec leur forme chimique. Ce
travail est plus particulierement ciblé sur le site de Rophin avec un focus particulier pour I"'uranium
(projet URECOL) et le Polonium (collaboration avec I'Institut de chimie de Nice). Les indicateurs
d’intérét et étudiés par les écologues de la ZATU sont les plantes et les invertébrés.

Les expertises techniques mises en ceuvre concernent : (i) I'élaboration de méthodes simples/rapides
pour I'analyse de radionucléides dans des matrices environnementales; 'utilisation de la technique



d’ICP-MS-HR (vs les techniques de métrologie nucléaire) est particulierement étudiée pour U, Am,
Pu, Ra en solution ou sur solide (aprés ablation laser) (ii) le développement de capteurs passifs
(DET/DGT) in-situ pour contribuer a comprendre le lien entre spéciation des radionucléides ( et leur
transfert/biodisponibilité (projet Carnot UTOPIA) et (iii) le développement d’'une méthode pour la
détermination de la forme non-échangeable du tritium organiquement lié (forme qui contribue le
plus a I'impact pour la santé).

Productions scientifiques attendues : Trois théses qui débutent et deux théses en cours (soutenances
prévues en 2017), et publications associées.

5. Interactions entre micro-organismes et Rl : CENBG

L'équipe du CENBG (une des deux seules au CNRS sur cette thématique) étudie depuis plus d’une
dizaine d’années les communautés microbiennes présentes et susceptibles d’interagir avec les
radioéléments (en modifiant leur forme chimique et spéciation, donc leur mobilité et leurs capacités
de transfert) dans des sites liés au nucléaire. En particulier, I'’équipe a porté depuis 2008 deux
projets de I'ancien GdR TRASSE (PACEN) en collaboration avec I'IRSN et une équipe du CEA, sur cette
thématique, sur le site de Tchernobyl (Ukraine) ou elle est allée échantillonner des sols de stockage
de déchets contaminés de maniére inhomogéne par la radioactivité. Et enfin, depuis 2014, elle est
intégrée au groupe de laboratoires associés pour travailler sur les sites d’anciennes mines d’Uranium
francaises au sein de la Zone-Atelier «Territoires uraniferes dans I'arc Hercynien : Vie sous
rayonnement ionisant d’origine naturelle» labellisée par I'INEE. En 2015, ce projet a été soutenu par
I'IN2P3 aupres de la Ml du CNRS qui les a financées dans le cadre du soutien a la structuration de
I'interdisciplinarité (projet BioMi). Le projet ANR déposé en 2016 par un consortium de laboratoires
(IN2P3 et INEE) aux compétences complémentaires, dont le pré-projet avait été accepté, mais qui n’a
finalement pas été financé : « URECOL : Impact radiologique et écologique des anciennes mines
d’Uranium » visait, a proposer des scénarios des conséquences écologiques de la libération de
radionucléides dans les rivieres en termes of contamination, biodisponibilité, biodiversité et
fonctions écosystémiques. Pour cela, le CENBG proposait de réaliser un inventaire exhaustif des
micro-organismes présents dans des zones humides marquées (en aval) et non marquées (en amont)
dans I'enceinte du site AREVA de Rophin (63) et a proximité, par méthodes culturales (CENBG) et
moléculaires (LMGE), en relation avec la nature et la quantité des radionucléides présents, ainsi
gu’avec la composition minéralogique et physico-chimique de ces sols (Subatech, collaboration
BRGM). Cela permet d’étudier I'effet de la présence et de la nature des radionucléides sur les
populations bactériennes et fongiques ainsi que leur impact potentiel sur la spéciation des éléments
radioactifs (uranium, radium) détectés dans les différentes zones échantillonnées. Le deuxieme volet
du projet visait entre autres, a identifier les fonctions métaboliques des bactéries impliquées dans le
cycle du Carbone. Ce projet va étre redéposé a I’ANR en octobre 2016.

Productions scientifiques attendues : deux theses si le projet est soutenu par I’ANR, et publications
scientifiques dans ce domaine peu exploré.

6. Spéciation, biodisponibilité et les impacts éco-physiologiques des ML du sol : IPHC

Le projet porté par I'IPHC (débuté en 2016) a pour objectif de démontrer la pertinence, pour mieux
évaluer l'impact éco-toxicologique de micropolluants métalliques, radioactifs ou non, d’une
approche interdisciplinaire incluant : identification des especes métallo-organiques bio-disponibles
dans le sol (spéciation chimique), quantification des micropolluants accumulés le long de la chaine
trophique (plantes, invertébrés et mésange), et évaluation des effets écologiques et physiologiques
sur la mésange. Le groupe de I'lPHC apporte son expertise sur la spéciation chimique des métaux
dans les sols, et en particulier, sur I'effet des substances organiques du sol sur la spéciation, la
mobilité et la biodisponibilité potentielle des métaux. Cette méthodologie intégrée impliquant
sciences chimiques et écologie évolutive, est testée depuis 2016 sur deux sites urbains équipés
présentant une pollution diffuse en Cu, Zn, et Pb, et a pour vocation d’étre déployée ensuite sur le
site (Rophin) d’une ancienne mine d’uranium en France pour en évaluer les effets éco-



toxicologiques. Le projet s’inscrit dans le cadre de Zone Atelier Environnementale Urbaine et
implique des chimistes spécialisés dans la pollution atmosphérique et des chimistes spécialisés en
chimie analytique (INEE), et des écologues spécialisés en écophysiologie animale, et a obtenu en
2016 soutien financier de la MI, PEPS FaiDoRa « BIO-ECOMET »). Le projet s’inscrit également dans le
cadre de la ZATU pour les études des impacts des anciennes mines d’uranium (a « comparer » a celle
des milieux urbains) que I'lPHC a rejoint en 2016, ce qui a fait I'objet d’'une demande de soutien au
programme EC2CO de I'INSU (groupes IN2P3, INEE, INSU et INC impliqués). Il fait aussi partie du
programme européen Interreg « Cluster in Sustainability Research » (piloté par les Universités de
Bale et Fribourg). L'approche novatrice mettra en évidence les relations de cause a effet existant
entre présence dans un sol d’un «cocktail» de polluants a faibles doses, leur spéciation, leur bio-
disponibilité et les impacts écophysiologiques observés pour un modele aviaire (validation d’un bio-
indicateur).

Productions scientifiques attendues : développement d’une méthodologie intégrée pour évaluer les
impacts des ML et RI; validation d’un bioindicateur, thése débutant en 2017. Publications en prep.
Fleury et al., Coupled dynamics between the sorptive fractionation of fulvic acids and the behavior of
trace metals in soils: a macroscopic-to-molecular scale study.

Réduction des impacts

7. Procédés sélectifs, propres, innovants et intensifiés utilisant des LI : IPHC

Ce projet vise au développement de procédés utilisant des liquides ioniques pour la dépollution des
eaux polluées ou le retraitement des déchets (effluents industriels). Il s’agit, d'une part, de réaliser
un « tri » ionique poussé des métaux ce qui nécessite une forte exigence pour le traitement de facon
a minimiser les rejets métalliques (An, Ln, autres métaux lourds) et d’autre part, de mettre au point
des procédés a taux de concentration élevés pour le recyclage de métaux « stratégiques » (terres
rares). Les verrous associés a |'extraction en phase liquide, qui est un outil de choix, portent sur la
sélectivité du procédé car les eaux ou effluents sont complexes, contenant des ions métalliques a des
concentrations variées avec des propriétés physico-chimiques différentes. Sur la base des expertises
et savoir-faire des radiochimistes de I'lPHC, et de chimistes de I'IPHC dépendant de I'INC, en matiére
de reconnaissance et de procédés d’extraction liquide-liquide des espéces ioniques, I'objectif est de
concevoir et d’évaluer la performance d’un procédé d’extraction en phase liquide associant
molécules sélectives pour I'extraction, liquide ionique et matériau membranaire. L'approche portera
sur trois axes: (i) le design moléculaire de l'extractantet du LI adapté a lI'élément et la
compréhension des interactions intermoléculaires, (ii) I'analyse de la stabilité et de la cinétique de
complexation des métaux (iii) la mise au point d’un procédé d’intensification de I'extraction liquide-
liguide fonctionnant en continu, associé a la compréhension du transfert de matiéere entre les phases
et la modélisation du transport dans une optique de changement d’échelle. Ce projet s’inscrit dans le
GDR PROMETHEE (GDR 3749, Procédés Hydrométallurgiques pour la Gestion Intégrée des
Ressources Primaires et Secondaires® et dans le programme européen Interreg « Cluster in
Sustainability Research » (piloté par les Universités de Bale et Fribourg) et dans I'action COST
(European cooperation in science and technology) CM1206 « EXIL - Exchange on lonic Liquids ». En
2016, Il a obtenu un soutien du Programme de pré-maturation du CNRS.

Productions scientifiques attendues: Le design de nouveaux liquides ioniques, y compris LI
fonctionnalisés; études thermodynamiques complétées par des mesures par spectroscopie UV-vis et
spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS) (ligne MARS de SOLEIL et BM20 de I’ESRF);
faisabilité d’un procédé de membrane liquide ionique supporté pour la réalisation du tri ionique et
d’atteindre un niveau 3 de maturité technologique (projet de pré-maturation).

8. Procédés de dépollution des sols par phytoremediation bio-augmentée : Subatech

Dans le cas d’une contamination diffuse, la phytoextraction se révele étre une méthode
prometteuse. La combinaison de la bioaugmentation du sol et de la phytoextraction est susceptible



de réduire la durée des traitements en augmentant la fraction du radionucléide mobilisable /
biodisponible par la plante. La compréhension des mécanismes qui régissent les interactions Cs-sol-
plante-bactéries a notamment été étudiée pour le systéme Cs/illite/tréfle violet/ P. fluorescens.
L'étude du systéme « laboratoire » est aujourd’hui testé dans des conditions plus complexes dans le
cadre d’un programme avec les Japonais.

Productions scientifiques attendues : mise au point d’un procédé de phytoextraction bio-augmenté.
Publications: e.g. 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.

Volet 2 : Applications environnementales

9. La mesure en ultra-traces des isotopes radioactifs du Krypton : ®Kr et *Kr : CENBG

Le projet du CENBG vise au développement d’'un ensemble d’instruments pour réaliser la mesure des
isotopes radioactifs ®'Kr (période 229 000 ans) et ®Kr (10,7 ans) pour des applications
environnementales. Le ®!Kr est essentiellement produit par le rayonnement cosmique dans
I"atmosphere et est considéré aujourd’hui comme le meilleur chronomeétre pour la datation des eaux
souterraines anciennes et des glaces polaires (tranche d’age 50 000 a 800 000 ans) et pour retracer
I’histoire d’exposition des météorites au rayonnement cosmique galactique. Le ¥Kr (10,7 ans) est un
produit de fission qui permet le tracage des activités nucléaires civiles et militaires ainsi que la
datation des eaux récentes (<50 ans). L'objectif du projet est de pouvoir utiliser des volumes
restreints d’échantillons grace a I'analyse en ultra-haute sensibilité avec quelques milliers d’atomes
de ®Kr et ¥Kr. L’abondance de ®Kr est de I'ordre de 1200 atomes/litre d’eau ou /Kg de glace et celle
de ®Kr de I'ordre de 235 000 atomes pour 500 cm?® d’air. Leur mesure constitue un véritable
challenge, car outre le tres faible nombre d’atomes a mesurer, les rapports d’abondance initiaux de
BKr/Kr et de ¥Kr/Kr sont extrémement petits, respectivement de I'ordre de 5.2x10™ et 1.3x10™,
dynamique peu conciliable avec une sensibilité extréme. Cela suppose en effet de mesurer quelques
milliers d’atomes de ®'Kr et ®Kr en présence de 10'® 3 10" atomes d’isotopes stables de Kr. Une telle
qguantité d’atomes induit dans la source d’ions des effets de charges d’espace qui dégradent
considérablement les performances. Une étape préliminaire consiste donc a réaliser un
enrichissement isotopique afin de ramener les rapports d’abondance ¥'Kr/Kr et de ®Kr/Kr & quelques
10 avant I'analyse en ultra haute sensibilité. Dans le cadre du projet MUTIRAK, les chercheurs du
CENBG ont déja réalisé une ligne permettant I'extraction du Kr des échantillons d’eau (20 |) ou d’air
(600 cm’®) avec des rendements proches de 80%. Ils ont développé un spectrometre de masse a
double focalisation permettant un premier enrichissement isotopique de ®Kr et ®*Kr avec d’un
facteur de I'ordre de 10* ainsi qu’un instrument couplant une source d’ions a ionisation résonnante
par laser (UV) avec un séparateur de masse a temps de vol permettant I'analyse isotopique de
guelques milliers d’atomes de Kr (limite de détection 800 atomes).

Le principe de I'enrichissement développé au CENBG consiste a implanter les ions de Kr dans une
cible d’Al aprés séparation en masse 3 I'aide d’un secteur magnétique. Les isotopes de ®'Kr et ¥Kr
peuvent ensuite étre récupérés sélectivement par ablation de la zone d’implantation correspondante
a l'aide d’un laser. Un premier spectrometre de masse dédié a I'enrichissement est aujourd’hui
totalement opérationnel (Lavielle et al, J. Mass Spectrom. 2016, 51, 718-723) et permet un premier
enrichissement isotopique d’un facteur de 'ordre de 10°. L’utilisation de ce méme spectrométre
pour réaliser un deuxieme enrichissement successif n’est pas possible en raison de la mémoire
interne qui génére un niveau de Kr trop élevé, limitant ainsi I'efficacité de I’enrichissement
isotopique. Afin de mener le projet & son terme, les chercheurs du CENBG vont construire un 2°™
spectrometre de masse qui sera dédié a une deuxieme séquence d’enrichissement, derniére étape
avant I'analyse en ultra-haute sensibilité.

Productions scientifiques attendues : une publication décrira d’un point de vue technique le nouveau
spectrometre de masse et les performances obtenues; une publication présentera le protocole



complet d’analyse des échantillons d’air ou d’eau en incluant I’extraction et la purification du Kr,
I’enrichissement isotopique de 5 Kr et *’Kr et I'analyse finale de ces isotopes.

1. Genese et calendrier
Les étapes passées des sous-projets sont détaillées ci-apreés.

IPNO (sous-projet 1) : Les étapes passées pour le projet de I'IPNO sont les suivantes : 1999-2010 :
Chimie du protactinium, insertion dans les GdR PRACTIS, PARIS, réseau ACTINET; a partir de 2010 :
protactinium et autres actinides (U, Am, Cm, Cf) ; Mise en évidence d’une liaison mono-oxo dans un
composé de protactinium par spectroscopie d’absorption des rayons X en 2005 (1¥® mondiale),
confirmée dans un autre composé en 2010 ; mise en évidence de la disparition de la liaison mono-
oxo dans un complexe Pa/ligand organique trés stable en 2013. Le projet actuel est le regroupement
de l'activité de deux chercheurs, travaillant sur des éléments différents (Pa/Cf et U), avec des
techniques différentes, mais avec le méme objectif, i.e. la détermination de grandeurs
thermodynamiques relatives a des équilibres de formation de complexe Actinide/ligand organique
d’intérét environnemental. Ce rapprochement thématique, démarré en 2015 au travers de
I’encadrement d’une stagiaire, va se renforcer avec l'arrivée prochaine d’'un étudiant en these
(octobre 2016). D’autres laboratoires francais (CEA DEN Marcoule, CEA DAM Arpajon, Institut de
Chimie de Nice, IRSN Cadarache et Fontenay-aux-Roses Institut de Chimie Moléculaire de I'Université
de Bourgogne) et étrangers sont impliqués. Le dépot d’un projet ANR 2017, dont la coordination
serait assurée par Michel Meyer de I'lCMUB de Dijon est envisagé.

Une thése soutenue en 2012 ; publications cf. p 13-15.

SUBATECH (sous-projets 3-4-8): Le groupe de Radiochimie de Subatech développe depuis 2010 un
programme scientifique qui s’intéresse a I'impact des radionucléides (naturels et anthropiques) sur
I’environnement avec un focus sur l'estuaire de la Loire et les termes sources situés en amont
(centrales nucléaires, stockages des résidus d’extraction de l'uranium). Les étapes franchies et
événements marquants sont les suivants. 2010-2014 : Projet régional « Réseau de Suivi et de
Surveillance Environnemental » : positionnement des recherches de Subatech sur I'estuaire avec les
organismes de recherche ligériens (UMR, IFREMER, BRGM, IFSTTAR) ; 2012-2017 : Partenariat avec
EDF (R&D, CEIDRE) sur la question de la spéciation du tritium en sortie de centrale ; 2013-2016 :
financement Carnot Mines/BRGM pour démarrer le projet autour des mines ; 2015 : Création de la
Zone Atelier Territoires Uraniferes ; 2015-2020 : Projet régional POLLUSOLS qui regroupe I'ensemble
des actions ; 2016-2019 : Partenariat Subatech/CEA-DAM autour de I'impact du tritium ; 2015-2017 :
projet UTOPIA — financement Carnot Mines.

Publications cf. p 13-15.

IPHC (sous-projets 2-6-7) : Le groupe de Radiochimie développe depuis 2007, au sein de réseaux
interdisciplinaires, un programme centré sur la spéciation des An/ML dans I'environnement, en
continuité des recherches sur la spéciation des An aux interfaces minéral-solution. Les activités se
sont inscrites dans le cadre du CPER REALISE (REseau Alsaciens de Laboratoires spécialisés en
Ingénierie et Sciences de I'Environnement, 2007-2013) et s’inscrivent depuis dans le cadre des Zone
Atelier labellisées par I'INEE. Depuis 2015, les prospectives « Environnement » ont fédéré au sein de
I'IPHC les recherches de radiochimistes, de physiciens, de chimistes (Science Analytique) et
d’écologues (Ecologie, Physiologie et Ethologie) autour de I'impact des ML d’origine anthropique,
favorisant la visibilité de I'lPHC dans ce domaine au niveau national (GdR Prométhée, financements
MI Peps Faidora, programme prématuration du CNRS) et européen (programme Interreg). Les étapes
franchies sont: 2007-2013 : CPER REALISE, montages de projets interdisciplinaires financés par le
CPER; 2011-2012 : financement CPER du spectrometre de masse ESI-FTMS (535 k€), puis premiéres
publications au niveau international sur le fractionnement des AF/AH et les espéces métallo-
organiques sorbées avec cette technique; 2014: Insertion dans la ZAEU et recherches
(interdisciplinaires) autour de sites d’ingénierie écologique ou sites péri-urbains et forestiers ; 2015:



Axe transverse « Environnement » a I'IPHC; 2016 : Insertion dans la ZATU ; élaboration d’un projet
IPHC, Subatech, LPC Clermont, ChronoEnvironnement (demande de soutien a EC2CO, INSU). L’étape
a franchir, alors qu’une plate-forme analytique performante est développée et des consortiums
existent, est I'obtention de financements pour des théses et du fonctionnement pour valoriser.

Fin 2015 : exposé du projet « Environnement » au Conseil Scientifique de I'lPHC.

Theses : de Eric Halter (co-direction ENSMP) soutenue en 2013 et de Guillaume Fleury soutenue en
2016 ; publications cf. p13-15.

CENBG (sous-projet 5): Le groupe du CENBG développe depuis plus d’une dizaine d’année des
recherches sur la microbiologie d’environnements nucléaires (2003-2008 : sites d’études de stockage
de déchets MA et HALV au sein du GdR Forpro, du consortium Mont Terri, collaboration avec
ANDRA ; 2008-2012 : sites de Tchernobyl au sein du GdR TRASSE, collaboration avec IRSN, CEA). La
création de la zone-atelier ZATU (labellisée par INEE) et les accords avec AREVA pour accéder a des
sites contaminés en radioéléments a permis des 2014 le regroupement d’équipes multidisciplinaires
(IN2P3 et INEE principalement) pour travailler sur les problématiques liées aux anciens sites miniers
d’Uranium francais. L'étude préliminaire menée entre le 2e semestre 2014 et 2016 a conforté les
chercheurs du CENB dans la nécessité d’études plus vastes sur ces sites: le projet ANR URECOL a été
déposé en 2016 et présélectionné, mais pas financé. Les chercheurs du CENBG retravaillent le projet
pour le redéposer a I’ANR en 2017. Publications cf. p13-15.

CENBG (sous-projet 9) : Le projet est né de la nécessité de développer une méthode de datation des
eaux souterraines anciennes dans un environnement tel que le futur site Andra de stockage des
déchets nucléaires de Meuse/Haute Marne. La vitesse de circulation des eaux souterraines
encadrant la zone du stockage est en effet une donnée essentielle pour consolider les modéles de
sureté visant a modéliser la dissémination sur le long terme des déchets nucléaires dans
I’environnement. La mesure de ®Kr apparait dans ce cas comme la seule méthode expérimentale
possible pour la datation des eaux souterraines. Par la suite le CEA-DAM ainsi que I'Université de
Bordeaux ont montré un trés vif intérét pour le tracage des activités nucléaires militaires a partir de
la détection du *Kr dans des petits volumes d’air (0,5 I). Ce projet a bénéficié depuis 2012 d’un
financement global de 264,6 k€ (IN2P3/CEA_DAM+Univ. Bordeaux : 37,5k€/227,1k€). La faisabilité
est aujourd’hui démontrée mais le projet nécessite la construction d’un 2™ spectrométre de masse
dédié a I'enrichissement isotopique. Cela pourrait demander 18 a 30 mois. Financement Total (en k€
obtenus sauf 2017): 274,6 k€. Production scientifique : Le projet MUTIRAK a conduit a deux
publications en 2016 cf. p13-15.

Publications passées et représentatives des activités (sélection) :

Equipe du CENBG

E. Gilabert, B. Lavielle, B. Thomas, S. Topin, F. Pointurier, C. Moulin 2016. Ultratrace analysis of
krypton isotopes by resonant ionization spectroscopy-time of flight mass spectrometry (RIS-TOF), J.
Anal. Atom. Spectrom., 31, 994-1001.

B. Lavielle, B. Thomas, E. Gilabert, G. Canchel, D. Horlait, S. Topin, F. Pointurier, C. Moulin 2016.
Development toward a double focusing isotopic separator for noble gas isotope enrichment, J. Mass
Spectrom., 51, 718-723.

N. THEODORAKOPQULOQOS, V. CHAPON F. COPPIN, M. FLORIANI, T. VERCOUTER, C. SERGEANT, V.
CAMILLIERI, C. BERTHOMIEU, L. FEVRIER, 2015. Use of combined microscopic and spectroscopic
techniques to reveal interactions between uranium and Microbacterium sp. A9, a strain isolated from
the Chernobyl exclusion zone, Journal of Hazardous Material, 285, 285-293.

V. CHAPON, L. PIETTE, M.H. VESVRES, F. COPPIN, C. LE MARREC, R. CHRISTEN, N.
THEODORAKOPOQULOS, L. FEVRIER, S. LEVCHUK, A. MARTIN-GARIN, C. BERTHOMIEU, C. SERGEANT,
2012. Microbial diversity in contaminated soils along the T22 trench of the Chernobyl experimental
platform, Applied Geochemistry, 27 (7), 1375-83.



S. POULAIN, C. SERGEANT, M. SIMONOFF, C. LE MARREC, S. ALTMANN, 2008. Microbial
Investigations of Opalinus Clay, an Argillaceous Formation as a Potential Host Rock under Evaluation
for a Radioactive Waste Repository, Geomicrobiology Journal, 25(5), 240-249.

M. SIMONOFF, C. SERGEANT, S. POULAIN, M. PRAVIKOFF, Microorganisms and migration of
radionuclides in environment, Comptes- Rendus Chimie Paris, 10 (10-11), 1092-1107, 2007.

N.A. CHERNYH, S.N. GAVRILOV, VV. SOROKIN, K.E. GERMAN, C. SERGEANT, M. SIMONOFF, F. ROBB,
A.l. SLOBODKIN, Characterization of Technetium (VII) Reduction by cell suspensions of Thermophilic
Bacteria and Archae, Applied Microbiology and Biotechnology, 76(2), 467-72, 2007.

Equipe de I'IPHC

E. Tereshatov, M. Boltoeva and C. M. Folden Ill 2016. First Evidence of Metal Transfer into
Hydrophobic Deep Eutectic and Low-Transition-Temperature Mixtures: Indium Extraction from
Hydrochloric and Oxalic Acids, Green Chem., 4612-4622. DOI: 10.1039/C5GC03080C.

E.E. Tereshatov, M.Yu. Boltoeva, V. Mazan, M.F. Volia, and C.M. Folden Ill, 2016. Thallium Transfer
from Hydrochloric Acid Media into Pure lonic Liquids, J. Phys. Chem. B, 120 (9), 2311-2322.
DOI: 10.1021/acs.jpcb.5b08924.

Fleury G., Del Nero M., Barillon R. 2016. Effect of mineral surface properties (alumina, kaolinite) on
the sorptive fractionation mechanisms of soil fulvic acids: molecular-scale ESI-MS studies. Geochim.
Cosmochim. Acta, ISSN 0016-7037, in press.

Galindo C., Del Nero M. 2015. Chemical fractionation of a terrestrial humic acid upon sorption on
alumina by high resolution mass spectrometry. RSC Advances, ISSN 2046-2069, 5, 73058 — 73067.

Galindo C., Del Nero M. 2014. Molecular Level Description of the Sorptive Fractionation of a Fulvic
Acid on Aluminium Hydroxide using Electrospray lonisation Fourier Transform Mass Spectrometry.
Environ. Sci. Technol., ISSN 0013-936X, 48 (13), pp 7401-7408.

Galindo C., Del Nero M. 2013. Trace Level Uranyl Complexation with Phenylphosphonic Acid in
Aqueous Solution: Direct Speciation by High Resolution Mass Spectrometry. Inorganic Chemistry,
ISSN 0020-1669, 52, 4372-4383.

Del Nero M., Galindo C., Bucher G., Georg S., Mazan V., Barillon R. 2013. Speciation of oxalate at
corundum colloid-solution interfaces and its effect on colloid aggregation under conditions relevant
to freshwaters. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, ISSN 0927-7757,
418, 165-163.

Del Nero M., Galindo C., Barillon R., Madé B. 2011. TRLFS Evidence for Precipitation of Uranyl
Phosphate on the Surface of Alumina: Environmental Implications. Environmental Science and
Technology, ISSN 0013-936X, 45(9), 3982—-3988.

Del Nero M., Galindo C., Barillon R., Halter E., Madé B. 2010. Surface reactivity of a-Al,0; and
mechanisms of phosphate sorption: In situ ATR-FTIR spectroscopy and { potential studies. Journal of
Colloid and Interface Science, ISSN 0021-9797, 342(2), 437-444.

Equipe Subatech

Hazotte A.A., Péron O., Abdelouas A., Montavon G., Lebeau T. 2016. Microbial mobilization of cesium
from illite: The role of organic acids and siderophores, Chemical Geology, 428, 8-14.

O. Péron, C. Gégout, B. Reeves, G. Rousseau, G. Montavon, C. Landesman 2016. Anthropogenic
tritium in the Loire River estuary, France”, Journal of Sea Research (2016) DOI:
10.1016/j.seares.2016.04.003.

A. Thibault de Chanvalon, A. Mouret, J. Knoery; E. Geslin; O. Péron; E. Metzger, 2016. Manganese,
iron and phosphorus cycling in an estuarine mudflat sediment, Loire, France, Journal of Sea Research
(accepted).


https://doi.org/10.1039/c5gc03080c
http://dx.doi.org/10.1021/acs.jpcb.5b08924

Younes A., Montavon G., Alliot C., Mokili M., Haddad F., Deniaud D., Champion J., 2014. A new route
for polonium 210 production from alpha-particle irradiated bismuth-209 target", Radiochimica Acta,
102, 681-689.

Z. Chen, Q. Jin, Z. Guo, G. Montavon, W. Wu 2014. Surface complexation modeling of Eu(lll) and
phosphate on Na-bentonite: binary and ternary system. Chemical Engineering Journal, 256, 15, 61-
68.

E. Ansoborlo, P. Berard, C. Den Auwer, R. Leggett, F. Menetrier, A. Younes, G. Montavon, P. Moisy
2012. Review of chemical and radiotoxicological properties of polonium. Chem. Res. Toxicol., 25,
1551-1564.

Equipe IPNO

V. Sladkov 2013. Uranyl complexation with acetate studied by means of affinity capillary
electrophoresis. Journal of Chromatography A, 1289, 133-138.

M. Mendes et al., 2013. Thermodynamic study of the complexation of Protactinium(V) with
diethylenetriaminepentaacetic acid, Inorg. Chem. 52 7497.

S. Leguay et al., 2012. New insights in the formation of trivalent actinides complexes with DTPA,
Inorg. Chem. (2012) 51 12638.

2. Etatdel'art

La position du projet dans le contexte scientifique international est traité dans la partie « contexte et
enjeux scientifiques », p. 3 de ce rapport.

Partie du projet relative a la partie « Evaluation des impacts »

IPNO (sous-projet 1) : L'IPN d’Orsay est le seul laboratoire en France a étudier la chimie du Pa, et
possede une expertise dans la chimie des An reconnue depuis longtemps a |'échelle internationale
(publications passées et récentes dans des revues a fort facteur d’impact; premiére mondiale
concernant la mise en évidence d’une liaison mono-oxo dans un composé de Pa par spectroscopie
d’absorption des rayons X en 2005, confirmée dans un autre composé en 2010).

IPHC (sous-projets 2-6) : Les chercheurs de I'lPHC sont les premiers a avoir fourni une description a
I’échelle moléculaire du fractionnement des acides fulviques et humiques qui se produit au cours des
interactions matiére organiques—minéral-eau dans les sols, et a avoir montré que ce processus
gouverne les mobilités / sorption relatives des micropolluants métalliques. Les revues a fort facteur
d’impact dans lesquelles ces résultats sont publiés montrent tout lI'intérét de la communauté
internationale travaillant dans le domaine de la chimie / spéciation des métaux et de la matiére
organique pour ces résultats novateurs dans un axe de recherche émergent aux niveaux national et
international. L'équipe a une expertise reconnue, et un savoir-faire dans |'utilisation de technique de
pointe ESI-FTMS pour élucider le comportement de sorption des micropolluants dans les sols.
SUBATECH (sous-projets 3, 4, 8): Le programme de recherche « POLLUSOLS » développé a
SUBATECH et qui regroupe les différents sous-projets présentés dans le document a démarré en
2010. Il bénéficie des expertises du groupe de radiochimie sur I'étude de la spéciation des
radioéléments a I'échelle des ultra-traces en solution et aux interfaces en suivant une approche
originale qui combine expérience et théorie. Ce projet est rattaché a une problématique régionale
(contamination de I'estuaire de la Loire et impacts des activités « nucléaires » sur I'environnement
(réacteurs, anciennes mines d’uranium)) portée par I'Observatoire des Sciences de I’'Univers Nantes-
Atlantique (OSUNA ; SUBATECH est un laboratoire porteur). Ce programme est maintenant structuré
au niveau national via la ZATU qui regroupe deux sites ateliers dans le bassin versant de la Loire
(Subatech est membre depuis sa création en 2015).

CENBG (sous-projet 5): L’équipe du CENBG est I'une des deux seules au CNRS sur la thématique des
communautés microbiennes présentes et susceptibles d’interagir avec les radioéléments dans des
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sites liés au nucléaire, et posséde une expertise reconnue sur ces interactions qu’elle étudie depuis
plus d’'une dizaine d’années (travaux sur Tchernobyl au sein du GdR TRASSE ; sur les laboratoires
souterrains de stockage des déchets au sein des GNR de PACEN ; et sur les environnements d’anciens
sites miniers depuis 2015 dans le cadre de la ZATU).

ZATU : A ce jour, il n’existe pas de structure équivalente a la ZATU ni en France et ni au niveau
Européen. L'un des sites atelier retenus par la ZATU a été proposé dans le cadre de I'appel a projet
Européen CONCERT. En tant que Zone Atelier, la ZATU appartient aux LTER (Long Term Ecological
Research) Network au niveau Européen et international Network. Un risque est cependant identifié
pour la ZATU —et donc pour les projets qui y sont développés- qui porte sur la relation avec les
différents acteurs du domaine du nucléaire en France. La Zone Atelier se distingue des activités
proposées par le CEA et I'IRSN a 4 niveaux :

1. elle s’inscrit dans une perspective de recherche fondamentale pluridisciplinaire,

2. elle a pour objet de promouvoir une approche socio-écologique spécifique aux zones-ateliers,

3. elle s’inscrit dans le long terme a travers une instrumentation des sites (monitoring
environnemental),

4. elle veut associer I'ensemble des acteurs dans une démarche de science citoyenne affranchie de
I’historique de la mise en place de I'industrie nucléaire francaise.

Ainsi, I'objectif de la ZATU est de conduire une recherche de qualité et crédible pour I'ensemble des
parties prenantes (société, associations, autorités, exploitant, agence d’expertise de |’Etat) en
maintenant la ligne scientifique développée par le comité de pilotage sur avis du conseil scientifique.
Ce positionnement nécessite de maintenir un niveau d’indépendance vis-a-vis des acteurs
historiques.

Partie du projet relative a la partie « Réduction des impacts »

Le groupe de Radiochimie de I'IPHC est un de trois groupes en France (avec I'IPNL et le LEPMI) qui
mene les recherches sur le développement des systémes d’extraction des An et Rl en milieu liquide
ionique (projet 7), et a une expertise reconnue au niveau national et international. Le consortium
IPHC a débuté en 2016 des recherches sur I'extraction de métaux par un procédé de membrane
liguide ionique supporté. Au niveau national et international, plusieurs laboratoires travaillent sur la
thématique proche, parmi lesquels on peut mentionner : le groupe de S. Bouquillon et L. Dupontle
(Institut de Chimie Moléculaire de Reims, France), le groupe de K. Binnemans (Université de Leuven,
Belgique), le groupe B. Keppler (Université de Vienne, Autriche), le groupe de M. Dietz (Université du
Wisconsin, Etats-Unis).

Partie du projet relative au volet «Mesure en ultra-traces des isotopes radioactifs du Krypton : 'Kr
et ®°Kr (Volet 2)

Une deuxiéme approche pour I'analyse de ¥Kr et ®Kr dans des échantillons environnementaux se
développe depuis une dizaine d’années aux Etats-Unis, en Allemagne et en Chine. La technique mise
en ceuvre (ATTA) utilise la détection de la fluorescence des isotopes de Kr. Elle permet de s’affranchir
de I'étape d’enrichissement mais reste moins performante d’un point de vu sensibilité, nécessitant
I'utilisation d’échantillons de plusieurs centaines de litres d’eau ou de glace. De tels volumes d’eau
sont souvent peu compatibles avec les sites d’études envisagés en raison de la faible productivité des
forages de nappes souterraines profondes. Dans le cas des glaces, la résolution temporelle est
directement fonction de la hauteur de carotte nécessaire pour effectuer une mesure (environ 1 Kg
de glace pour 100 ans environ dans les zones la plus profonde). Les travaux des chercheurs du
CENBG ont permis le développement d’une ligne d’extraction du Kr de I'air et de I'eau, d’un
spectromeétre de masse a double focalisation dédié a I'enrichissement isotopique des isotopes ®'Kr et
®Kr (Lavielle et al, 2016), d’un instrument s’appuyant sur la technologie de Source & lonisation
Résonante par laser couplée a I’'analyse en masse par temps de vol avec une limite de détection de
I’ordre de 800 atomes de Kr (Gilabert et al, 2016), ce qui correspond a environ 0,5 | d’eau ou de glace
récente. Seul deux instruments au monde ont atteint ce niveau de sensibilité pour I’analyse
isotopique du Kr avec celui installé a I'Université de Manchester. L’objectif du CENBG (sous-projet 9)
est de pouvoir réaliser les datations avec moins de 20 litres d’eau ou avec 5 a 10 Kg de glace grace a
la sensibilité extréme des instruments développés.



3. Ressources et moyens
Ressources humaines :

IPHC
Evolution des ressources humaines dédiées au projet
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B Chercheurs ®ITA ® Non permanents

2014 2015 2016 2017

Rqg. : S. Georg qui débute une thése fin 2016 est une assistante ingénieure permanente du laboratoire.
Personnels permanents impliqués en 2016 (et 2017) : Mirella DEL NERO CR1: 1 (1) ; Maria Boltoeva
CR2: 0,3 (0,5); Rémi Barillon PR : 0,25 (0,25) ; Olivier Courson IR : 1 (1) ; Sylvia Georg Al : 0,2 (1) ;
Christophe Hoffmann Al : 0,2 (0,2) ; Valérie Mazan IE : 0,1 (0,3). These S. Georg démarrée en 2016.

CENBG
Evolution des ressources humaines dédiées au projet

4 1 B Chercheurs BMITA ® Non permanents
3 -
2 -

1 -

0 -
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Personnels permanents impliqués en 2016 (et 2017) : Bernard Lavielle DR2 : 0,6 (0,6); Claire Sergeant
CR1:0,7 (0,7) ; Eric Gilabert CR1: 0,4 (0,4); Gregory Canchel CR1 : 0,8 (0,8); Denis Horlait CR2 : 0,25
(0,25) ; Bertrand Thomas IR1: 0,4 (0,3); Marie-Héléne Vesvres IE2 : 0,8 (0,9; Nicolas Devert Al en
CDD: 0,5 (0,3 car fin de contrat septembre 2017).

SUBATECH
Evolution des ressources humaines dédiées au projet

4

M Chercheurs B ITA = Non permanents

2014 2015 2016 2017

Personnels permanents impliqués en 2016 (et 2017) : Chercheurs : C. Roux 0.75 (0) ; J. Champion 0,2
(0,2) ; Gilles Montavon 0,4 (0,4); R. Maurice 0,1 (0,1) ; O. Peron 0,7 (0,5). IT : C. Landesman 0,2 (0,4) ;




K. David 0,2 (0,6); A. Lepinay 0,2 (0,2). Trois théses qui débutent et deux théses en cours
(soutenances prévues en 2017).

IPNO
Evolution des ressources humaines dédiées au projet

Projet CAEN

ChercheurIN2ZP3

EEE Thésard

Personnels permanents impliqués depuis 2014 : Chercheurs : Claire Le Naour, Vladimir Sladkov.
These Coralie Luchini démarrée en 2015 ; thése Mingjian He démarrée en 2016.

Complément d’information : ZATU. En 2015, les personnes suivantes ont été impliquées dans les
activités de la ZATU (surligné : personnels impliqués directement par le projet décrit ici).

En 2016, un I'lPHC a rejoint la ZATU et un consortium a été créé impliquant 3 chercheurs et 3 IT de
I'IN2P3 (et 5 chercheurs et 3 IT d’autres Instituts du CNRS)

Nom Prénon Institution Grades ETP
Sergeant Claire CNRS CR1 0,3
Vesvres Marie-Héléne | CNRS IE2 0,8
Faussane Noelyn Université Bordeaux 0,4
Corona Christophe CNRS CR 0,1
Larrue Sébastien UBP/CNRS MCF 0,15
Douady Christophe Université Blaise Pascal Prof 0,33
Konecny Lara Université Blaise Pascal Al 0,1
Lefébure Tristan Université MCF 0,25
Malard Florian CNRS CR 0,25
Chardon Patrick CNRS/IN2P3 IR 15%
Bretesche Sophie Ecole des Mines MC 20%
Saliha Hadna Ecole des Mines PHD 1
Champion Julie Ecole des Mines MCF 0,1
David Karine CNRS IE 0,3
Landesman Catherine CNRS IR 0,15
Maurice Rémi CNRS CR 0,1
Montavon Gilles CNRS DR 0,3
Péron Olivier Université MCF 0,05
Roux Céline Autre PostDoc 1
Breton Vincent CNRS/IN2P3 DR 0,5
Castor Jean Université Professeur émérite 0,5
SARRAMIA David Université MC 0,2
Maigne Lydia Université MCF 0,05
Joly Baptiste CNRS/IN2P3 IR 0,15
Lampe Nathanaél Université PHD 1
Claret Francis BRGM Autre 0,15
Bornette Gudrun CNRS DR1 0,2
Masclaux Helene Université Franche-Comté MCU 0,1
Verneaux Valérie Université Franche-Comté MCU 0,1
Fritsch Clémentine Université Franche-Comté CR pas encore défini
Chalot Michel Université Franche-Comté Prof pas encore défini
Sime-Ngando | Télesphore CNRS / INEE DR 0,1
Biron David CNRS / INEE CR 0,1
Mallet Clarisse Université MCF 0,1




Ressources financieéres :

Equ. : équipement ; Fon. : fonctionnement, Pers. : personnel (56 k€/an comptés pour 1 these ; 28 pour %

bourse)
Année | Laboratoire Montants Détails Sources autres que IN2P3
(IN2P3 / autres)
2014 SUBATECH 0/94+33+10 (137) Pers., Fon., Equ. | Carnot, région, NEEDS, chaire SBADE
IPHC 4+28(32) /28+15 (43) Pers. Fon. Région(1/2these), Ml MAPS, EC2CO(INSU)
CENBG 4+5 (9)/ 11+34,5 (45,5) Pers. Fon. CEA-DAM, ZATU
IPNO 10,4/ 20 Fon., Equ. NEEDS, Projets SPATH, ACTISOL
Total 51,4 /245,55
2015 SUBATECH 4,5/105+45+10 (160) | Pers., Fon., Equ. | Carnot, région, NEEDS, MI, SBADE
IPHC 4+28/70+28+15(113) | Pers., Fon., Equ. | UdS / Région(1/2thése)/ ZA
CENBG 4,5+9(13,5) /10,6 Fon., Equ. ZATU, Consort. Int. Mont Terri
IPNO 2,4 /7+28 (35) Fon., Equ. Pers. | NEEDS, Projets PURAM, ACTISOL, % bourse
Total 52,4 /318,6 thése CEA/DAM
2016 | SUBATECH 4,5 / 77+56+10 (143) Pers., Fon. Carnot, région, NEEDS, MI, chaire SBADE
IPHC 4+18/18+21+10(49) Pers., Fon., Equ. | Région /ZA /Ml Faidora /CNRS / UdS /URC
CENBG 4,5+6(10,5) / 7+4(11) Fon., Equ. ZATU, Cl Mont Terri
IPNO 2 /6,2+28+56 (90,2) NEEDS / Projet ACTISOL/ bourses théses
Total 39/ 293,2

En ce qui concerne la ZATU, qui est la plate-forme fédérative principale des études menées dans
I’environnement par les radiochimistes, I'IN2P3 a alloué en 2016 une subvention de 3,5k€ et I'INEE
accorde une subvention annuelle de 25k€. Les différents projets de recherche apportent en 2016 un
budget complémentaire d’environ 150k€ (ANR, Collectivités territoriales, NEEDS).

Remarques : des équipements performants ont été acquis par I'IPHC en 2011-2013 (535 k€ financés
par le CPER REALISE et le CPER Détecteurs dans lesquels I'IPHC étaient impliqués) ; pour le CENBG
(sous-projet 9) : la partie tragage des activités nucléaires a bénéficié depuis 2012 d’un financement

global de 264,6 k€ (IN2P3/CEA_DAM=+Univ. Bordeaux : 37,5k€/227,1k€) et le financement total du
projet (hors 2017) est de 274,6 k€.

Ressources techniques : cf. textes description des sous-projets.

4. Réalisations techniques

Réalisations techniques envisagées (en interne pour le volet 1) :

(i) le développement de capteurs passifs (DET/DGT) in-situ pour contribuer a comprendre le
lien entre spéciation des radionucléides, transfert et toxicité sur des organismes
(Subatech) ;

(ii) la mise en place des techniques pour évaluer les formes chimiques du polonium ; avec

une expérience (inédite) de faisabilité prévue en 2017 par absorption-X au synchrotron
Soleil a partir d’'une quantité de Po produite a ARRONAX (Subatech) ;

(iii) I’adaptation de la technique de microscopie interférométrique CSI (Coherence Scanning
Interferometry) aux interfaces solide/liquide pour fournir des informations morpholo-
giques de l'interface a I’échelle nanométrique (IPHC, collaboration avec ICube, Strg) ;

(iv) un procédé de membrane liquide ionique supporté pour la réalisation du tri ionique
permettant d’atteindre un niveau 3 de maturité technologique (IPHC)
(v) La construction d’'un 2°™ spectromeétre de masse dédié a I'enrichissement, pour la

mesure des isotopes radioactifs *'Kr et *°Kr (CENBG).




Par ailleurs, le site Atelier de Rophin sera instrumenté de maniére a pouvoir acquérir des
informations relatives a la qualité des eaux (caractéristiques radiologiques et géochimiques,
installation de piézomeétres, ...) ainsi qu’a la qualité de I'air (radon, flux de rayonnement...). Cette
instrumentation en cours de déploiement de renforcer ce site notamment dans le cadre des appels a
projet européen CONCERT.

Besoins techniques

Des besoins techniques existent a I'IPNO pour continuer a mener a bien le projet 1 dans de bonnes
conditions (appareils d’analyse et boites a gants vieillissants, laboratoires en zone surveillée et
controlée a réhabiliter : extraction, chauffage, étanchéité...). Une aide technique est nécessaire a
I'IPNO étant donné qu’un seul agent est disponible pour réaliser des purifications radiochimiques et
conditionnement des actinides, opérations sans lesquelles le projet ne peut pas aboutir ; cet agent
étant par ailleurs amené a utiliser ses compétences pour la réalisation d’autres projets.

La partie de I'équipe du CENBG travaillant sur I'aspect microbiologique, pourtant quasi-unique au
CNRS, est trop réduite pour pouvoir participer a des projets collaboratifs importants ; le soutien en
ressources humaines proposé par 'AERES il y a déja 9 ans n’a pas encore été apporté alors que la
partie expérimentale de ces projets est extrémement lourde.

Les chercheurs du CENBG (sous-projet 9) proposent d’adapter un spectrométre de masse a secteur
magnétique de type VG54 déja disponible au laboratoire doté d’un excellent pouvoir de séparation
en s’appuyant sur les développements déja réalisés pour la premiére machine. La modélisation du
fonctionnement de l'instrument a 'aide du code SIMION afin d’optimiser sa gé¢ométrie ainsi que le
dessin des chambres et des divers composants (source, lentilles électroniques...) sera fait en interne
et la réalisation mécanique essentiellement sous-traitée. Un complément de financement est
recherché pour réaliser la construction du 2°me spectrometre de masse dédié a I'enrichissement et
ainsi mener 3 son terme le projet sur la mesure des isotopes radioactifs ®'Kr et ®*Kr pour des
applications environnementales. Le contrat de Nicolas Devers (CDD Al IN2P3) se termine en
septembre 2017. Ce départ pose un probléme important dans la mesure ou il va se produire lors de
la phase de construction de la machine. Il intervient également (50%) sur nos projets concernant le
volet « diffusion des gaz rares dans le combustible et les matériaux du nucléaire » projets dans
lesquels le groupe est fortement impliqué.

5. Auto-analyse SWOT (facultative)
Quelles sont les forces, faiblesses, opportunités et menaces qui pésent sur le projet.

Forces
- Un lien fort avec les enjeux sociétaux
- Une reconnaissance scientifique a I’échelle internationale

- ’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.



