© PARISSUD 11 IRSH it

UNIVERSITE PARIS XI — ORSAY
U.F.R. DE SCIENCES

Quantification et spéciation du technétium
dans des échantillons a I’échelle des faibles
concentrations . Apports du couplage de
I'électrophorese capillaire / ICP-MS

THESE DE DOCTORAT
Spécialité : RADIOCHIMIE

Présentée et soutenue publiquement par
Laétitia Magdaléna KASPRZAK
Le 13 juillet 2007

devant le jury ci-dessous :

MadameBARCY Geneviéve, professeur, Université de Nice ppReeur
MonsieurMOISY Philippe, CEA Rapporteur
MonsieurMOSTAFAVI Mehran, professeur, Université Paris Xl Exaateur
MonsieurVICHOT Laurent, CEA Examinateur
MonsieurSIMONI Eric, professeur, Université de Paris Xl Riést de jury

MonsieurFATTAHI Massoud, Ecole des Mines de Nantes Directethese






Résumé

Etant donnés les trés faibles niveaux’8rt (radioisotope artificiel de longue période) dans
I'environnement (18 M & 10" M), sa détermination nécessite sa concentraticsaetéparation du
reste de la matrice de I'échantillon avant la mes’autre part, les études de s(reté nucléaire
requiérent une maitrise des propriétés oxydoréidestret chimiques de cet isotope en vue de
modéliser son comportement géochimique dans I'enmement. Pour satisfaire ces criteres, une
technique de mesure a la fois séparative et tréstde doit donc étre employée.

La faisabilit¢ de la mesure d&Tc par le couplage de deux méthodes connues,
I'Electrophorése Capillaire (EC) avec Inductivelpupled Plasma —Mass Spectrometry (ICP-MS), a
été démontrée. La droite d’étalonnage du technétbtenue par le systeme EC/ICP-MS avec un
nébuliseur PFA-50 a permis de déterminer une lingtelétection de I'ordre de 2:411.

Outre la détection et la mesure G&c, le couplage EC/ICP-MS présente I'énorme avantag
de s’affranchir des éléments interférents commenddybdéne et le ruthénium. En effet, grace au
temps de migration spécifique a chaque anion tipessible d'isoler a la m/z = 99 un signal qui est
attribuable uniquement #Tc. Les résultats obtenus par cette méthode oréitrgucomparés a une
technique radiochimique classique, I'extractionT@¢VIl) par une résine TEVA suivie de la mesure
par ICP-MS.

Dans le cadre du stockage en profondeur des déphekaires, I'étude de la spéciation de
Tc(VIl) par EC/ICP-MS sur des sols argileux en dtods réductrices (ajout de sulfure de fer et
atmosphére inerte) a montré que le technétium ¥fait complétement réduit par les suspensions
sulfurées.

MOTS CLEFS: Technétium, environnement, spéciation, couplagecti&phorese capillaire/
Inductively Coupled Plasma —Mass Spectrometry [(EZP-MS).

Quantification and speciation of technetium-99 inamples at low levels :
contributions of capillary electrophoresis / ICP-MSsystem

Given the low levels ofTc (long half-lived artificial radionuclide) in thenvironnement
(10® M to 10" M), its determination currently necessitates aricement and separation from the
sample matrix prior to instrumental measuremener@tore, nuclear safety monitoring requires the
knowledge of the redox and chemical propertieshisf €lement in order to predict its behaviour and
transfer in the environment. So, a separative ang sensitive measurement technique must thus be
employed.

We have developed a new environmental measuremetttoch applied to the quantification
and speciation of**Tc in sample at environmental concentrations. Iddeee have combined a
Capillary Electrophoresis (CE) with an Inductiv€lpupled Plasma Mass Spectrometer (ICP-MS).
The limit of detection of**Tc is about 2.1& M by CE/ICP-MS system equipped with a
PFA-50 nebuliser.

In addition to the detection and measurement dfrtettum, we can separate onlif&c(VI1)
of its intefering radionuclides like molybdeniumdaruthenium by CE/ICP-MS. Indeed, due do the
different migration time of each anions, it's ptssito determinate a signal at m/z= 99 which ig/onl
given to ®Tc. Results obtained by this method have been crmedpto an usual radiochemical
technique, extraction of Tc(VIl) by a TEVA resinliwed by ICP-MS measurement.

Within the framework of storage of spent fuel, ##sdon the speciation of Tc(VIl) by
CE / ICP-MS iron-sulphide soils in anoxidic comglits have shown that technetium VIl is reduced
by sulphured suspensions.

KEY WORDS : Technetium, environment, speciation, capillarycetgphoresis/Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry (CE / ICP-MS) couplysgesn.






REMERCIEMENTS






Ce travail a été effectué au Laboratoire de Mesure de la Radioactivité de [Environnement
(LMRE) du Service de Traitement des Echantillons et de la Métrologie de ["Environnement (STEME) de
CInstitut de Radioprotection et de Sireté Nucléaire (IRSN) d Orsay ainsi qu’au laboratoire de physique
SUBatomique et des TECHnologies associées (SUBATECH) de ["Ecole des Mines de Nantes (EMN).

Je souhaite tout d’abord remercier les chefs de laboratoires, Monsieur GRAMBOW pour SUBATECH et
Monsieur BOUISSET pour UIRSN, pour m’avoir accueillie au sein de leurs laboratoires. Je tiens également
a remercier le directeur de SUBATECH, Monsieur Jacques MARTINO, pour sa disponibilité et ses conseils

lors de mes passages a Nantes.

Je remercie Monsieur Massoud FATTAHI pour avoir dirigé et pris la responsabilité de cette thése et pour
m’avoir laissée [ibre de mes actions et décisions tout au long de ce travail, ainsi que mes responsables IRSN,
Michelle AGARANDE, Cédric AUBERT et Catherine COSSONNET pour leur apport scientifique tout au

long de ces 3 années.

Je remercie également Monsieur le Professeur Eric SIMONT qui a accepté de présider le jury de thése, ainsi
qu'a Madame le Professeur BARCI et Monsieur MOISY qui m’ont fait ['honneur d’étre les rapporteurs de

ce travail.

Je remercie chaleureusement Monsieur MOSTAFAVI ainsi que Monsieur VICHOT pour [attention qu'ils

ont bien voulu préter a cette étude en participant au jury de these.

Je tiens aussi a remercier [équipe du DASE/ SRCE/ LMSG du CEA BIII et plus particuliérement Nicolas
BAGLAN, Arnaud DELORME et Chrystel AMBARD pour m’avoir accueillie au sein de leur laboratoire
en vue dexpérimentations pour les anions avec leur interface. Merci a eux pour [avancée qu'ils m’ont
permise dans mon sujet grice a [interface mise au point par Arnaud DELORME. Merci pour votre

collaboration et votre aide si précieuse !

Merci a toute [équipe du DEI/STEME/LETS de CIRSN FAR, et plus particuliérement a Denise
STAMMOSE pour sa convivialité et son accueil chaleureux au sein de son laboratoire en vue de [étude sur
les échantillons d’eaux_ de Ichernobyl. Merci plus particulier a Christophe ARDOIS et Sylvain LEMIUS

pour leur aide a Lacquisition des résultats.



J'adresse mes remerciements a tout le personnel du groupe RADIOCHIMIE de SUBATECH ainsi que du
LMRE pour leur sympathie, leur convivialité et leur disponibilité qui ont facilité mon intégration au sein
des deux laboratoires. Je remercierai plus particulierement les techniciens ICP-MS de Nantes qui ont du
supporter mes délires de couplage (Blanche, Valérie) ainsi que Benoit DELESTRE pour m’avoir initiée d
cette technique. Je n'oublie pas non plus le LMRE avec Cédric LECORRE qui a du supporter mes planning
de salle blanche! Merci a vous pour votre bonne humeur et votre gentillesse. Merci aussi a Céline BAILLY
(et mes félicitations pour le bébé!) pour son aide et ses précieux conseils pour la vie au laboratoire et

Cutilisation d une boite a gants.

Merci tout particulier a Monsieur GUILLOUX du service mécanique de SUBATECH pour son aide
précieuse en vue de la construction de [interface dans divers métaux, Merci pour sa patience et sa

gentillesse lors des modifications de plans.

Je remercie énormément les autres thésards présents de 2003 a 2006 a SUBATECH (anciens et nouveaux)
qui ont contribué a mon épanouissement personnel tout au long de ces trois années.

Petites notes personnelles pour Nathalie MACE et Tomo SUZUK] qui ont partagé le fameux bureau des
visiteurs C114... Que de souvenirs. ... De rigolades. .. .et de travail bien sur !

Nathalie. .. Alors notre laboratoire a la Réunion ? Ca avance ce projet ? Ou tu as tout laissé tomber ? Bon
courage a toi aussi pour la suite | Et n’oublie pas que le béton. .. c’est ta passion | ©

Tomo.. Que dire... Tout d’abord mes félicitations pour le magnifique petit Matéi... Ensuite... Je pense que
Je t'ai déja tout dit en 3 ans... Merci pour tes conseils et ta positive attitude | Merci pour tes soupes
Japonaises. ... Et merci d’avoir été la quand j'en avais besoin....Soeur de galere durant ces 3 ans mais seeur
que j'aurai voulu avoir aussi... Toi-méme tu sais | © I[ n’y a qu'une seule chose a dire : Pourvu que ca

dure | Et courage a toi aussi pour la suite !

Merci a Eskander ALHAIJII pour son soutien lors de notre derniére année... Je te [avais dit que [on y
arriverait | Merci pour ton écoute avec mes problémes existentiels | Et aussi félicitations a toi pour ta petite
fille toute mignonne ! Et merci pour m’avoir fait découvrir la bentonite... Courage pour la suite ! Garde la

positive attitude !

Merci a Nicolas VONGSOUTHI pour avoir égayé mon quotidien subatechien. Et je n'oublierai pas tes
expressions typiques :« le cerveau vagabonde dans le cosmos », « ses pieds partent en galére »... Courage d
toi pour cette derniére année. ASIAT power méme si je n’en faisais pas réellement partie | N oublie jamais

que la force est en toi comme quand tu fais du Chang Quan !



Merci aussi a Xiaolan LIU pour ses conseils en électrophorése capillaire et sa formation a la vie en Chine.

D'ailleurs, tu m’y emmenes quand tu veux ! Courage d toi pour ta derniére année !

Merci a Frédéric POINEAU pour ses révélations sur le technétium !

Merci aussi @ Mickaél LEMERCIER, en thése au LMRE pour m'avoir supportée lors de ma derniére
année... Le bureau va retrouver tout son calme... Quelle joie pour toi!l!© Courage pour ta derniére
année... et n'oublie pas... la thése ca se vit 24 sur 24 et 7 jours sur 7 ! toi-méme tu sais.. Je sais « c'est

bon » !

Courage a tous les autres thésards que j'ai eu le temps de croiser Claire, John a SUBATECH et aux autres
que j'oublie.
Claire (LG), merci a toi pour ces moments passés en mode « pause » au laboratoire. .. pour nos délires de

gueux; .. (eh ouij'ai osé | ©)et tout le reste !

Dans mes derniers remerciements et non les moindres, je tiens aussi a remercier ma famille pour son soutien
tout au long de ces trois années et plus particuliérement mes parents Richard et Marie-Madeleine. Ca n'’a
pas été facile tous les jours. Mais vous avez toujours été la. I[n’y a qu'une flamme qui brulera toujours dans
mon ceeur, c'est votre image que j'associerai d jamais d mes racines du 62. Bonne retraite d vous...et
préparez le barbecue pour ['été prochain sur notre terrasse !!!! © Merci aussi @ mon frére Jean-Philippe qui
a essayé de me suivre parfois dans mes divagations scientifiques sur le technétium... Tchernobyl... on la

monte quand notre entreprise ? ©

Petite note spéciale dans mes remerciements pour deux artistes qui m'ont permis de m'évader parfois et qui
m’ont fait connaitre depuis fin 2002 des gens formidables qui constituent ZE FRESH CREW... De
Nantes a Paris en passant par Nice, Berck, Lille ou encore Montréal. Merci a vous pour cette belle aventure
que je vis et qui je [espére durera le plus longtemps possible. Merci donc a GAGE ainsi que CORNEILLE,
ces deux_comperes de toujours. Merci pour vos shows, votre musique, votre gentillesse et votre disponibilité.
Merci tout simplement pour ce que vous m'apportez juste en écoutant vos CDS. Des moments inoubliables

gravés a jamais. .. J'emporte pour la vie... vos sons au ceeur. ..

Merci aussi d mes amies/amis qui se reconnaitront et qui ont du aussi me supporter parfois dés que [on
dérivait sur le sujet « travail ». Merci pour votre écoute et vos conseils précieux, Pensées plus particuliéres a

mes amies depuis des lustres, Nadege et Séverine.



Nadége... Ca remonte a loin n’est ce pas? Dis donc ou sont passés nos 12/13 ans !!!122? et merci a
Madame Raviart, professeur de Sciences Physiques au lycée, pour [envie qu'elle m’a donnée de continuer
dans les Sciences... OK ?

Séverine... Tu as choisi Uexil au pays du pudding, des giteaux en gelée... Mais on ne t'oublie pas pour

autant | Et je re-débarquerai bientdt au pays d " Harry Potter | ©

Merci d tous ceux et toutes celles que j’oublie et qui ont contribué de prés ou de loin a cette aventure.

Je dédie ce travail a mes grands parents et plus particuliérement a mon défunt grand pére. Merci a vous
pour cette richesse de coeur que vous m'apportez. Eh oui papi, sans toi la mine aurait été sans lumiéres et ta

petite fille tient a te montrer sa fierté.

RIP Papi

Laétitia Magdalena KASPRZAK



« Science sans conscience n'est que ruine de ['dme » (Rabelais, 1532)






TABLE DES MATIERES

CHAPITRE I|: CHIMIE DU TECHNETIUM, TECHNETIUM  DANS

L'ENVIRONNEMENT ET TECHNIQUES D'ANALYSE......ccooiiiiiiee e
[-1. LE TECHNETIUM ..ttttiieetittieteee e s aittteeeeessattteeeeessustteeae s s sstbeeeeeeeaasbeeeeeeesantbeeeeeeesabeeeaeesansbbeeaeeesanbbeeeeaenanns 9
o 1= Yoo 1U Y= 4 (= PP PPPPR 9
I o (] 01 PP 9
R R @ o 1 PR 10
[-1-4. Utilisation médicale et iNAUSTHEIIE..............oooiiiiiiii e 12
[-1-5. Chimie du tECNNETIUML......coiiiiiiii e e e e e e e e e e aaeeeeeeeeannans 13
ST o) d [ (= TP UUUTURRT 20
I-2. ANALOGUES CHIMIQUES DU TECHNETIUM  ..iuuiitniitiitiiieit et e easitesttasst s ssanessasssnsesnsstasssnsstnsssnseaessneren 21
e I I ¢ 1< o110 T o DO P PP PUPTT TR 21
R = 1 0 oY/ o To [T o 1= PSSR 22
e T I 011 1= 0T o PRSP PRRR 26
[-3. TECHNETIUM DANS L "ENVIRONNEMENT ...uttttiteeiiuttteeteesaauttseeeeesastsseeessassseeeessannsseeeeessnsssseessssannnsneeeens 29
I-3-1. Sources de la présence de technétium dagedironnement..............ccccccvvviiiiiiiieeiereereeee e 29
[-3-2. TEChNELIUM dANS [€S CAUX......iiuvriiiiee ittt e e st e e e e s s nbb e e e e e s snbaeeaeeans 30
[-3-3. TeChN&tium dansS €S SALS.........uuiiiiiiiiiiiiie e e e e 34
I-4. TECHNIQUES D’ ANALYSE APPLICABLES AU TECHNETIUM  1uuuiuuiiiniiiiiciiiieiieiteiieeaesteesansssnsssnsssnesanes 39
[-4-1. Scintillation IQUIAE DELAL.........oe i a e e e e 39
[-4-2. MESUIE PAr ICP-IMS... .. e e e e e e et et ettt a e e e e e e aaaaaees 40
[-4-3. Mesure par Electrophorése Capillaire.............cooiiiuiiiiieiiiiiiiii e e s siaaaee s 43
[-4-4. Mesure par couplage EC/ICP-MS....... .ot ee e 46
CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODOLOGIES DEVELOPPEES................. 53
[I-1. ELECTROPHORESE CAPILLAIRE (EC) EQUIPEE D'UN DETECTEUR UV VISIBLE .....ccvvvvvieeiiiiiieee e 55
L R R = (o o 1= PRSP 55
LR o EY (U =T ] ¢= L o] o RO 57
o T V1= d T o (o] o o (=TSRSS 59
[I-2. SPECTROMETRE DE M ASSE ACOUPLAGE PLASMA INDUCTIF (ICP-MS) ...t 61
[1-2-1. Principe de fONCHONNEMENT........ooi i ittt e e e e e e e e aaaeaeeas 62
[I-2-2. Le systeme d’introduction de 'échantillon...............eeviviiiiiiiiee e 63
1B e TR = (o] (o L= T ] = T 3 - SR 64
[1-2-4. L'INterface de ICP-MS ... ..ottt e e e st e e e s nnneeeees 64
[1-2-5. LS IENLIIES .....eeeieeieeee ettt e e e ettt e e e et e e e e e nnba e e e e e e e neneeas 64
[1-2-6. Le SYStEME A’ ANAIYSE......uuueiiiiiiiiiiiii et e e e e e e e e e e s e e s e e e e aeeaes 64
|y A o =3 (o (U | ST PPRPT PRSP 65
[1-2-8. Modes d’acquisition &S dONNEES...........uuviiieiiiiiiiie et e e e e s e e e e e s snraeeeeeeanns 66
[1-2-9. Réglage de I'appareil et Criteres de PEMDANCE...........ccvvviieeeiiiiiiie et e e e ceiree e sareeee e 66
11-3. SCINTILLATION LIQUIDE BETA  tituitttietiitttttttetnsttesnessattsnesasssssssssesasssestetaasstiestessssesssessasssnsees 67
1 I = (o] o1 OO PPPPPPPPPPRPP 67
1R B 1 EY (U 0= ] ¢= L1 o] o S 68
[1-3-3. MiSE €N 02UVIE BT FTESUIALS.........uuiiiiiiiiiiiiiiiii e eee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e areeeeeeas 69
[1-4. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE ...tttiiiieiiiitieieeeesititeeeeesssitbseeeeesaaateeeeesatbbeeeeessanbbaeeeeesssbeeeeeessnnreneeessas 69
L R = o o 1 SRR 69
e [ 1S 101 4 =T 1 =1 (T o SRR 70



[1-4-3. MiSE €N CGBUVIE BT TESUIALS......uuiiiiii et e e e e s e e e s eeaaaaes 70

11-5. SEPARATION SELECTIVE DU TECHNETIUM PAR CHROMATOGRAPH |E D’EXTRACTION ....cvvvveeiivvennennnns 71
LS R = o1 o T PR 71
[1-5-2. RESINE ULIIISEE.......evniiiiieie et e e e e e et e e e e e et e e e s enaa e e s eebaa e e e eeranaans 71
| TG TR = 10 (o ToT0 ][R 72

11-6. PROTOCOLE UTILISE POUR L 'ETUDE SUR DES SOLS ARGILEUX ....uuuuiiiiitiiiieeieriieeeeeesiiseeesssiseeseessnns 74
1S B o Ta Lo [1 i o] S o] o [=T = Lo (=Y SRS 74
[1-6-3. ProtOCOIE ULIISE. ... ..ottt ettt e e et e e e e e e e e et e e e e e a s e e s en e eaas 75

CHAPITRE lll : ETUDE DU TECHNETIUM PAR ICP-MS ET EC-UV......cccee...... 77

L R [ = 1 80
11-1-1. Mesures des blanCs de raCHifS ..ottt e e e e e e e e e e e aeeas 81
HI-do2. F0 oot e e 81
|1 R T Y] o =1 (1 85
HI-1-4. INterfErenCes A 1A MASSE 90, .. . .. ittt e e e e e e e e e e e e et e e e e 86
|1 R Y I 4 ¢ 11 (=3 [0 0 (=] (=Tt 1 o] o 92

[11-2. ELECTROPHORESE CAPILLAIRE ..itutituittiietietnetinietettnessaeeta st esasastsesasststtessntsstsesnessnsssneesnsssnnees 94
[11-2-1. Etude du rhénium par EC ... e e e e et e e e et e e e 94
[11-2-2. Etude du ruthénium Par EC........coiuiiit it et et e e e e et e e et e e e e et e aeaeaas 95
[1I-2-3. Etude du mélange Mo(VI), Re(VII) et Tc(VI) via 'EC/UV-visible ... 97

CHAPITRE IV : APPORTS DU COUPLAGE EC/ICP-MS POUR LA

QUANTIFICATION DE  PTC(VID ... e e 101
IV-1. DEVELOPPEMENT DE L INTERFACE ..1uuuitiiieeieetiieeettttiieaeeeeeeeeseeeseesaassssssann e sesaeesessssssstarsanaaeseeeesd 041
IV-2. ETUDE PRELIMINAIRE AVEC LE RHENIUM  11uuuiiiiieeeieieieieetttitiieaeeeeeeeeeeeeeeeeessassssasannasaeeaessesessssssssanes 107
IV-3. ETUDE AVEC LE TECHNETIUM 11tuuuiiieieeeiiiieeeeettttataaeieeeeeeeeeeeeeeeasssstasnnnaaseseaesesssssrsrsrannsaeseeenees 109

AV T I @] o] 110 0T ESY= U1 To] a1 W13 o |3 - | SRR 109
IV-3-2. LiMite A AELECHON ©FPTC ...vvveeeee ettt ettt et e et ettt et et e e et et e e e e er et et eneereeeeeeaas 113
IV-4. ETUDE DES ELEMENTS INTERFERENTS ....uiitiiiiiieeii ettt ee et e et e e et e e et e e e et e e eaaa e s et e e eataeeanesssnaaeenns 116
IV-4-1. SEparation TC(VIH)/RE(VI)....cuuiiieie ittt ettt e e et e e e st e e e e s entba e e e e e e ssraeeeeeeas 116
IV-4-2. Séparation TC(VH)/MO(VI) ...uuiiieeiiiiiie ettt et e e e e et e e e e e e ntree e e e e e ennes 117
IV-4-3. Séparation TC(VH)/RU(I ...uereieeiiiiiie et stee e e e e e e et e e e e e s ntbae e e e e e nnnes 118

IV-5. COMPARAISON DU SYSTEME COUPLE EC/ICP-MS VIS-A-VIS D' UNE TECHNIQUE CLASSIQUE .......... 120
IV-5-1. Extraction de Tc(VII) par la résine TEVA swie d'une mesure par ICP-MS..............ccccvveee 120
IV-5-2. Etude d'un ME&lIange TC/MQ........cccoiiiiiiiiiiieieeee et e e se e r e e e e e e e aa e e e e e e s e e e aneanns 123
IV-5-3. DISCUSSION 0ES FESUITALS. .....uvvuriiieiiiee e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeebbabaraaaaes 124



CHAPITRE V : APPLICATION DU COUPLAGE EC/ICP-MS A LA SPECIATION
DU TECHNETIUM EN PRESENCE D'ARGILITE ET DE PYRITE ( matrice

ENVIFONNEMENTAIR) ... ...t e e e e e e e e e e e e e e eaeas

V-1. CONDITIONS OPERATOIRES .....ttttttietiutteetteeaatteeeeaessasssseeessaasseeeessasssseeaessassseeeeessnsssseeessannsseeeess 132
V-2. ETUDE PAR SCINTILLATION LIQUIDE A FORTE CONCENTRATIO N EN TECHNETIUM ...cccevviiiiieeeennnnne. 133
V-2-1. Etude sur 2 cas extrémes : absence de Ferésence maximale de 10 ¢*L......c...cccvevee.e.. 133
V-2-1. Influence de la concentration en FeS dans leuspensions argileuses a1M en Tc(VI) ..... 135
V-3. ETUDES DE SPECIATION PAR ELECTROPHORESE CAPILLAIRE A FORTE CONCENTRATION EN
V-3-1. Caractérisation de I'argilite étudiée par BOV ...........cooooviiiieiiiiiiiiiee e 136
V-3-2. Détection du technétium dans les argilitesrFEC/UV...........coeeiiiiiiiiiieeiiiiiiee e 137
V-4. ETUDES DE SPECIATION PAR EC/ICP-MS A FAIBLE CONCENTRATION EN TECHNETIUM ...ccceeeeennnnn. 139
V-4-1. Détection du technétium dans les argilitesrfEC/ICP-MS..........cccccoviviiiieei e siieee 139
V-4-2. Confirmation des hypothéses par spectrosedpV/-visible............ococeiiiiiiniinic e 141
CON CLUSION . .. e e e e e e e e e e e e e e eaas 143

BIBLIOGRAPHIE. .. .. e e e e LAT






LISTE DES FIGURES

CHAPITRE I :

Figure 1-1. Schéma de désintégration du technétium. Donnéesusces : tables des
radionucléides du CEAMOR? taples des radionucléides de Lunds”™3 ... .......... 11
Figure 1-2. Courbes de rendements de fissidfRY %2 ..., 11

Figure I-3. Diagramme Eh-pH du technétium en solution aqueus& 298 KM% . 14
Figure I-4. Diagramme Eh-pH du rhénium en solution aqueuse 98 K [FAN991 . 21
Figure I-5. Diagramme Eh-pH du ruthénium en solution aqueuse 298 K HAN-901 28
Figure I-6. Spectres UV des formes oxydées du ruthéniuff*s®2..........................28

Figure 1-7. Courbes de rétention de différents éléments dansNOs, 296 K[HOR ®l . 42

CHAPITRE Il :
Figure II-1. Schéma du systeme d’électrophorese capillaire, kde la séparation....... 55

Figure [1-2. Représentation schématique du flux électro-osmotige 9% .. ... .. 56
Figure 1I-3. Schéma représentant l'inversion du flux électro-amotique grace a
Iutilisation d’un inverseur de flux MO0 56

Figure 11-4. Vérification de la loi d’Ohm, électrolyte sulfate10 mM dont OFM 0,5 mM,

PH = 5,5, T 2298 K. oot B
Figure 11-5. Schéma de principe d’'un ICP-MS quadripolaire (QuadiCP-MS)............ 62
Figure 11-6. Pics de'n (6-a en fonction du temps; 6-b en fonction de fm) aprés
optimisation du signal, Axiom SC, option S, PFAS0. ... e, 67
Figure 11-7. Spectre UV-visible d’'une solution de TCQ.........ccovvviiiiiiiiiiiiiie e, 71
Figure [1-8. Schéma du protocolé® 8l e 73
Figure 11-9. Photo de la boite a gants utilisée............ccceevvieiiiiii i (4



CHAPITRE 11 :
Figure 1ll-1. Spectres ICP-MS de l'eau ultra pure, de HN@ UP et de HNQ

L 1 I8 80
Figure 111-2 . Comparaison du spectre du blanc (HN@UP, 0,45 M) (a) avec celui d’'une
solution contenant 5 NG.LY de 2 TC (D)....vvvve oo 81

Figure 111-3 . Effet mémoire dans HNQ UP (0,45 M) d’'une solution d€*Tc & 800 ng.L*
et d’une solution de®™®Mo & 1 gL ... .o e 82

Figure Ill-4 . Courbe d'étalonnage de®*Tc, neb = 0,78 L.min', Axiom SC, Option S,

Figure 11I-5. Spectre d'une solution de®*Mo & 0,5 pg.L* (a) et d'un mélange de
®Tc/®Mo avec des concentrations respectives de 0,49 pg.et de 4,85 ng.[* (b),
NED = 0,77 LMl .o oottt et e e 84
Figure 111-6 . Rapport des intensités 99/98 et 239/238{U'H/*®U) en fonction du débit
de nébulisation (mL.mir%), solution de Mo & 0,5 pg.L*, nébulisation optimale &
0,75 MMM e e, 86
Figure 11l1-7 . Evolution des intensités aux masses 99 et 98 podes solutions de
concentrations croissantes effMo, neb = 0,8 mL.mifi*..................cccceeevennnn....87
Figure 111-8 . Evolution des intensités a la masse 99 pour desgions de concentrations
& 100 ng.L* en**Tc seul et un mélange a 100 ngten®Tc et 2 pg.L* en®*Mo........... 88
Figure 111-9 . Evolution des intensités aux masses 99 et 98 podes solutions de
concentrations croissantes ef’Ru et évolution du rapport des intensités 99/98......... 89
Figure 11I-10 . Evolution des intensités a la masse 99 pour dedgions de concentrations
& 100 ng.L* en**Tc seul et un mélange & 100 ngten®Tc et 200 ng.L* en**Ru (a), et
300 ng.L* en®*Tc seul et un mélange a 300 ngten®Tc et 200 ng.I* en®Ru (b).......90

Figure Ill-11 . Courbe d'étalonnage de I'ion perrhénate Re®, électrolyte sulfate 10 mM,

OFM 5 mM, pH =5,5, 30 kV, UV-visible @ 214 NM.......oooiiiiiiiiii i i e 94
Figure 1lI-12 . Spectres UV des formes oxydées du ruthénium.......................c..nn. 95

Figure 1l-13. Séparation des anions molybdate (10 M), perrhénate (10° M) et
pertechnétate (10* M) par EC/UV-visible & 20 kV, 278 K, 250 nm. Elecgblyte : 10 mM
SOZ,0,5 MM OFM ANION-BT, PH = 5,5, ..eieceiieeceeeeeeeeeeeee et eee e 97

Vi



CHAPITRE IV :

Figure IV-1. Schéma de l'interface EC/ICP-MS..............ccciiiiiiie i a0 104
Figure 1V-2. Schéma du montage expérimental EC/ICP-MS..............cccoe i, 105
Figure IV-3. Histogramme des rapports des m/z 98/95 et 99/98 yroune solution de
HNO3 UP & 0,45 M contenant 200 ngLen™ ..., 106
Figure 1V-4. Droite d’étalonnage de Re@ par EC/ICP-MS. Electrolyte : 10 mM SO,
0,5 MM OFM ANION-BT, PH = 5,5, e eeeeanaees 107

Figure 1V-5. Effets de la pression d’injection de I'échantillonsur la sensibilité du signal
par EC/ICP-MS. Echantillon : 15,9 pg.L* en **Tc, pression d'injection durant 5 s.
Electrolyte : 10 mM SO, 0,5 mM OFM Anion-BT, pH = 5,5.......cvveiiiiieiiieennnn 109
Figure 1V-6. Effets de la pression lors de la séparation a 15Vksur la séparation
électrophorétique par EC/ICP-MS : (a) 0,1 p.s.i.,if) 0,2 p.s.i., (c) 0,5 p.s.i., (d) 0,7 p.s.i.,
(e) 1 p.s.i.. Echantillon : 15,9 pg.t* en **Tc. Electrolyte : 10 mM SQ?, 0,5 mM OFM
ANION-BT, PH = 5, 5. et 111
Figure 1V-7. Séparation de I'anion perrhénate par EC/ICP-MS a 0° M (15 kV + 0,2
p.s.i.) et controle du débit du liquide de compensian (signal de **° In) a15 kV.
Electrolyte : 10 mM SO, 0,5 mM OFM Anion-BT, PH = 5,5......coveveeieeeeeeeeeeeeeeeeeen 112
Figure IV-8. Séparation des différents étalons de pertechnétaté) 4,7 ug.L?, (b) 15,9
ug.L?, (c) 32 pg.I?, (d) 56 pg.L* (15 kV + 0,2 p.s.i.). Electrolyte : 10 mM S¢¥, 0,5 mM

OFM ANION-BT, PH = 5,5, e 13
Figure 1V-9. Droite d'étalonnage de I'anion pertechnétate par E/ICP-MS a 15 kV +
0,2 p.s.i. Electrolyte : 10 mM SG@, 0,5 mM OFM Anion-BT, pH =55.......cc...ccc..... 114

Figure 1V-10. Séparation et mesure des ions pertechnétate (2,8’1LM) et des ions
perrhénate (2,5.10 M) par EC/ICP-MS a 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte: 10 mM SO,
0,5 MM OFM ANION-BT, PH = 5,5, . ittt srreee s e e e e e e e e e e e eeeanananes 115
Figure 1V-11. Séparation et mesure des ions pertechnétate et diems molybdate par
EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte : 10 mMSQ,*, 0,5 mM OFM Anion-BT,

Figure IV-12. Séparation des ions pertechnétate (10 pg') et des ions Ru(lll)
(20 pg.LY) par EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte 10 mM SO, 0,5 mM OFM
ANION-BT, PH = 5, 5. e 117
Figure IV-13. Séparation du pertechnétate (30 pgt) et ruthénium (20 pg.Lh) par
EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte : 10 mMSQO,*, 0,5 mM OFM Anion-BT,

vii



Figure IV-14. Spectres ICP-MS du blanc de procédure et de la smion de *°Tc a
L0 NG L e 021109
Figure 1V-15. Spectres ICP-MS d'une solution erf’Tc & 10 ng.L* et de solutions er*Tc

410 ng.L'et 40,5 ng.L* aprés passage sur résine TEVA .......ccvvvveeeeeeeeiieeenn120
CHAPITRE V.

Figure V-1 a. Obtention des suspensions argileuses dopées ertegium................. 129
Figure V-1 b. Obtention des eaux argileuses dopées en technétium................... 129

Figure V-2. Influence de la concentration en FeS dans les sussions argileuses.
MESUIES PaI S .. e e e e e e e e e e 131
Figure V-3. Electrophérogramme d’une argilite, électrolyte chomate 10 mM, 15 kV.132
Figure V-4. Electrophérogramme d'une eau argileuse, électrolgt sulfate + OFM,

Figure V-5. Electrophérogrammes d’une solution d’eau argileusedopée en Tc(VII)

(marron) et de la méme eau avec ajout dosé en Tc(Y[bleu), électrolyte sulfate + OFM,

Figure V-6. Electrophérogrammes d’une solution d’eau argileusesulfurée dopée en
Tc(VIl) (bleu), d'une suspension argileuse non sulffée (rose) et d’'une suspension
argileuse sulfurée (vert), électrolyte sulfate + OM, 15 KV.......cccooiiiiiiiiiiiie e 134
Figure V-7. Détection de®*Tc(VII) par EC/ICP-MS dans : (a) solution caractéristique de
Tc(VIl), (b) eau argileuse sans FeS, (c) suspensprargileuses avec FeS, électrolyte
sulfate + OFM, 15 KV.....ooiiii i e e e e e rei e e e e en 2. 136
Figure V-8. Spectres UV-visible des différentes solutions argiises dopées au
technétium et spectre UV-visible d’une solution deTc(VI) & 10* M , bandes

caractéristiques de Tc en solution A= 244 nm; &= 62200 L.moth.cm® et

A= 287 nm;e= 23600 L.molt.cm™ B2 138
ANNEXES :

Figure Al-1. Vue schématique du site du laboratoire de stockag#e I'Est de la France
D ] e e e e, 163
Figure All-1. Focalisation en direction dans un secteur magnétig.......................165
Figure All-2. Focalisation en direction dans un secteur électrieg.........................166

viii



Figure All-3. Dispersion en énergie, en haut dans le secteur @hique et en bas dans le
Y=o (U | 0 =T [ =T (o 0= PP K o ¥ 4

Figure All-4. Combinaison des deux secteurs, électrique et magdiggtie, de maniére a
obtenir la double focalisation...............ooiiiiiiiii i e 16T






LISTE DES TABLEAUX

CHAPITRE I :

Tableau I-1. Données sur les isotopes stables du rhénidfHfAc-98 ML88l .21
Tableau |-2. Données sur les isotopes stables du molybd&fgAC-%8 :MiL-88l .23
Tableau 1-3. Composition de plusieurs aciers austénitique§*U2e.......................... 23
Tableau I-4. Principales espéces de Mo(VI) existant dans difféntes solutions aqueuses
USRI 25
Tableau I-5. Données sur les isotopes stables du ruthénidhfAc8 MILs8l .. 27

Tableau I-6. Coefficients de distribution Kd eau-matiére en sysension (Bqg.kg" de solide

sec par Ba. Lt dieau 70 L8 B R Ty 31

Tableau I-7. Facteurs de concentration dans les végétaux (Bg-kgle végétal frais par

Ba. L deau M S Oy e, 33
Tableau 1-8. Coefficients de distribution Kd eau-sol (Bg.kg de sol sec par Bq.L* d’eau
A ] e e e e s 35

CHAPITRE IlI :
Tableau lll-1 . Sensibilité pour différents isotopes, Axiom SC, fition S, PFA 5Q........ 81

Tableau Ill-2. Interférences possibles & la masse 8852 . ........................84

Tableau 1lI-3. Solutions méres monoélémentaires PlasmaCal desffdients éléments

utilisés pour les gammes d’étalonNNage ..........ouvveiieiieiie e e e e 91
Tableau IlI-4. Limites de détection pour différents isotopes pau’Axiom SC, Option S,
et le VG Elemental équipés d'un PFAS0. ...t e 00092

CHAPITRE IV :

Tableau IV-1. Temps de migration de Tc(VII) aux différentes presions lors de la

séparation électrophorétique a 15 KkV.........coooiiiiiiiiiiii 0. 110
Tableau IV-2. Rendements d’extraction en Tc(VIl) par la résine EVA.................. 121

Tableau IV-3. Intensités aux difféerentes masses pour un blanc dprocédure, une

solution de molybdéne (2 pg.L) et un mélange Tc/Mo (0,01 pgt/ 2 pg.LY)........... 122

Tableau IV-4. Facteurs de décontamination pour un mélange Tc/Mo
(0,00 G- 2 G L) e 123

Xi



CHAPITRE V :

Tableau V-1. Rendements obtenus par SL pour les fortes conceations (2.10° M) en

technétium et répétabilité des MeSUIeS ..........vvii i e 130

Xii



INTRODUCTION GENERALE






Depuis une vingtaine d’années, les études de gméciant connu un regain d’'intérét
dans divers domaines comme la biologie, l'indusitid’environnement. La connaissance des
eléments et de leur composition isotopique danahantillon n’'est pas suffisante pour
évaluer leur impact sur I'environnement et donc Iswmme. En effet, la forme chimique
adoptée par un élément gouverne ses propriétéscpkgtimiques et donc son comportement
dans la géosphere, son aptitude a migrer et seittaxtn particulier, du fait de leur toxicité et
surtout de leur radiotoxicité, l'impact des élénsentadioactifs (produit de fission,
transuraniens, produits d’activation) sur I'envinement est devenu une préoccupation

internationale.

La production de produits de fission est un de®ltres de l'utilisation de I'énergie
nucléaire. Parmi eux, le technétium 99 a été rgrtquantité non négligeable lors des essais
nucléaires atmosphériques et lors d'utilisation icedd. | est également présent dans le
combustible irradié®*Tc peut ainsi représenter une préoccupation majgams 'optique du
stockage a long terme des déchets nucléaires.f&n lefau constitue le moyen de transport
privilégié d’'un contaminant a partir d’'un sol p@iud’un entreposage ou d’un stockage vers le
milieu naturel. De ce fait, la compréhension du portement du technétium dans les milieux
naturels constitue un véritable challenge di @tapexité de sa chimie liée a la diversité des

especes pouvant coexister en solution.

*Tc est un radioisotope artificiel émettebirpur (5 ma= 293 keV) de longue période
(2,13.16 ans) produit dans les réacteurs nucléaires, paiminent formé par la
désintégration dé&°Mo avec un rendement de I'ordre de 6 %. Etant deres trés faibles
niveaux enTc dans I'environnement (fOmol.L* & 10" mol.L"), sa détermination
nécessite sa concentration et sa séparation del desta matrice de I'échantillon avant la
mesure. Pour cela, une technique de mesure aslaéparative et tres sensible doit donc étre
employée. Les techniques analytiques actuellemaptoyées comme la scintillation liquide
requiérent un traitement chimique avant la mesuréewr limite de détection n’est pas
suffisamment basse (1 mBd.gn**Tc, soit 1,6.10 mol.L™) pour mesurer le technétium dans
'environnement. Les limites de détection obtenpes spectrométrie de masse a source
plasma ou « Inductively Coupled Plasma — Mass $peeter » (ICP-MS) sont meilleures
(0,05 mBq.g en®*Tc, soit 8,0.13" mol.L™Y) que celles obtenues par scintillation liquide.

Cependant, dans le cas de la mesure du technéiutme les interférences dues a la



matrice de I'échantillon, a la masse/charge 9%aut prendre en compte les recouvrements
isobariques fRu et **Mo) et les interférences liées a la formation diyds {*Mo'H,
®Ru*H). Ainsi, une étude ayant pour objectif la déteration du technétium dans des
échantillons environnementaux par l'utilisation dongée d'une technique de séparation
chimique et d’'un détecteur de haute sensibilitéeangtiée par le Laboratoire de Mesure de la
Radioactivité de I'Environnement de l'Institut deadRoprotection et de Sureté Nucléaire
d’'Orsay en collaboration avec le Laboratoire de gumpye SUBAtomique et des

TECHnNologies associées de I'Ecole des Mines dedsant

L'électrophorése capillaire (EC) est une des temqies séparatives la plus adaptée aux
études de spéciation. Ses principaux avantages lsordspect de la forme originale de
I'échantillon en termes de spéciation, un fort pmude résolution, la possibilité d’'utiliser de
tres faibles quantités d’échantillon et, un coGfatectionnement restreint. Cependant, du fait
de leur limite de détection trop élevée (de I'ordee10® mol.L"), les détecteurs classiques de
'EC basés sur I'absorption dans I'UV, ne permdtimas d’étudier la spéciation aux niveaux
des teneurs effTc rencontrées dans I'environnement. La spectrdenéie masse a source
plasma (ICP-MS) présente des avantages complémenitail’'EC. En effet, par ICP-MS,
chaque isotope donne une réponse distincte etntited de détections sont nettement plus
basses. Le couplage de ces deux techniques pewdire’autile car a la discrimination
temporelle de I'EC, il associe la discrimination emasse de I'lCP-MS. Néanmoins, il
nécessite 'emploi d’une interface afin de fermercircuit électrique assurant la séparation
dans le capillaire de 'EC et de rendre compatildssdébits d’introduction des échantillons

des deux instruments.

Apres I'étude bibliographique et la description deshniques utilisées, les performances
analytiques vis-a-vis du technétium seront déteéesnd’'une part par ICP-MS, d'autre part
par EC.

Le développement d’une interface permettra de evupk deux techniques. Ce nouveau
systeme sera caractérisé analytiquement pour l@utnépuis pour le technétium. Les deux
criteres de performance, séparation et limite deeatién, seront étudiés en présence
d’éléments interférents.

Afin d’évaluer I'apport du systeme EC/ICP-MS, l&sultats obtenus par celui-ci seront

compareés a ceux obtenus aprés séparation radiaghersuivie d’'une mesure par ICP-MS.



Finalement, une premiere étude sur l'argilite deeBudlémontrera le potentiel du couplage
EC/ICP-MS en tant qu’instrument de spéciation dthtétium a I'état de trace dans une

matrice environnementale (argilite de Bures).
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Dans ce chapitre, la synthése des données exstaateernant le technétium est
réalisée. Nous nous sommes principalement int&sessa chimie en solution afin de mettre
en évidence les différentes especes présenteslemmailieux étudiés. Les propriétés du
rhénium, du molybdéne et du ruthénium, analoguamighes du technétium présents
également dans I'environnement et pouvant interfénes de la quantification de Tc, sont
décrites. Les sources, la mobilité et la biodispihité de Tc dans I'environnement sont
présentées. Les performances des difféerentes tpa®i analytiques permettant la

détermination de Tc dans les matrices environnegensont commentées.

I-1. Le technétium
I-1-1. Découverte

Dans sa classification périodique, Mendeleiev, I8y, avait prévu l'existence d’un
élément de numéro atomique 43. Rapporté en 1928quaackN°P2° il a été découvert en
1937 et identifié par Carlo Perrier et Emilio GiBegré en lItalie comme produit issu d’'une
cible de molybdéne bombardée par des deutérons uwtamyclotron!PER=37 i PER3 conny
d’abord sous le nom d’ekamanganese, puis de masudn 1946, il est appelé de maniére
définitive «technétium » pour rappeler qu’il es premier élément inconnu préparé

artificiellement (le nonmtechnétosignifiant « artificiel » en grec).

[-1-2. Isotopes

Le technétium est le radioélément le plus |égerladelassification périodique et
compte une quarantaine d’isotopes de masses cammigre A = 85 et A = 117°c et
LT e)SA9 On discerne 7 isotopes métastables dont la dieége est supérieure a 4 min :
9Bmre, 9mre, BMre, %™re, 9'Mre, P™rc et '%™c. Tous les isotopes connus du technétium
sont radioactifs. La plupart de ces isotopes ontp#giodes radioactives comprises entre 130
ms (°Tc) et 90 j {"™Tc) et ne sont donc pas significatifs pour les ésusur le stockage des
déchets nucléaires.
Seuls trois de ces isotopes ont des périodes kiea suffisamment longues pour étre
considérés dans les études sur les déctets(2,6 x 16 a), **Tc (4,2 x 16 a) et®Tc (2,14 x
10° a) P92 | es deux premiers isotopes sont préparés paadimtion d’'une source de

molybdene respectivement par des deutérons ourdeEmp.



Etant donnée la longue période de l'isotdpke, il y a tout intérét & étudier ce radioisotope

pour évaluer son impact sur I'environnement et dand’homme.

I-1-3. Origines

La seule production naturelle de technétium comégelte d’une réaction nucléaire

A AG-93]. ficai 4
(réacteur naturdf I: fission spontanée d&Unat- $SMo).

%Tc est un isotope abondant qui peut étre obtermn sEux modes de production :

la fission de®*U conduisant & la chaine isobarique de masse bret & la
décroissance radioactive d&io (Figure I-1). Cette voie constitue la source
majeure de production de Tc. Elle conduit & I'okitem de °*Tc en quantité
équivalente a 6 % des produits de fission. Sa mtimhuest essentiellement liée au
séjour du combustible nucléaire en réacteur. Llsadisdissymétrique des éléments
lourds commé=3U, U et?*%Pu, engendre des produits de fission qui réporaent
la distribution représentée figure I-2.

I'irradiation de cibles de Mo par un faisceau datreans :

Mo [ [, ~ Mo D - ®7.Tc (17— %Tc DM — 2Ru

ou de particules chargées, protons’Mo+p-*Tc+ ) rou deutérons
(®*Mo+d-*Tc+n). A l'exception des réactions par particules ckesy
lisotope °Tc est toujours formé & partir du précurséivo via I'isotope
métasable®™Tc. La décroissance dé™Tc s'accompagne d’une émissigrpure

d’énergie 140,5 keV, tandis qd&c est émetteup” pur de faible énergie avec un

maximum & 293,7 keV versRu, stable (Figure I-1).

Une autre voie possible de production d&c est la production médicale d&"Tc par le

systeme des vaches a technétium principalement’pdilisation hospitaliere ¢f. § 1-1-4).
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11



I-1-4. Utilisation médicale et industrielle

9Tc est l'isotope le plus abondant ave®Tc.

L'isotope **™Tc présente quant & lui un intérét tout particuiempoint de vue médical.
Lors de la production de ce radionucléide dansamérateur, le molybdéne est adsorbé sous
forme de molybdate sur une colonne d’alumine,@4) conditionnée par l'acide nitrique.

Dans ces conditions, le molybdate est sous fornadigdmeres, tel que I'heptamolybdate

Mo.0,,%, trés fortement adsorbés a la surface des grains :
7Mo0,” +8H,0" = Mo0,0,,” +12H,0. La réaction de transmutation de Mo se produit

sur la colonne d’alumine par décroissance radieactisaMoO,” - “7.TcO,” +1p™. Le

pertechnétate formé reste sous forme monomererétigpération sélective du technétium au
degré d’oxydation (VIl) se fait par une solutiongégrum physiologique (NaCl a 0,9 %).

Les caractéristiques physiques (période : 6 heuwgmnnement gamma) et biologiques
(localisation rapide et sélective dans I'organisfaéle période biologique) d8™Tc justifie

son choix devant nombreux autres radionucléidesoBee période (activité élevée injectée
d’environ 10 mCi, soit 3,7.£0Bq, sans risque d’une irradiation excessive diepgtet sa
détection aisée (énergie de 142,7 keV parfaiteradaptée aux gamma cameéras) permettent
des applications multiples en médecine nucléaseus forme d’'ion pertechnétate pour
imagerie médicale (cerveau et thyroide), sousnfrde produits radiopharmaceutiques (de
nombreux complexes de technétium existant actuebemomme traceurs) a l'origine de 85

[REU-83] | "utilisation de

% des analyses cliniques par scintigraphie (osinoms, cceur, etc
générateurs le rend disponible dans tous les sarvite médecine nucléairBien que
'Imagerie par Résonance Magnétiqgue (IRM) et legagbns constituent d’excellentes
techniques pour I'étude morphologique des organks, scintigraphie (avec la
tomoscintigraphie) conserve un intérét majeur,ecétichnique permettant de réaliser des
études fonctionnelleg vivo. En particulier, le métabolisme cellulaire, la péabilité des
membranes, la viabilité cellulaire peuvent étreléds chez 'homme a l'aide de traceurs
technétigd”'®4,

Les produits radiopharmaceutiques, ou le technétstnpentavalent ou tétravalent, sont
généralement préparés en associant au technétipravhient un réducteur et une molécule
complexante. Selon I'état (colloidal ou complex@uss lequel il est véhiculé dans
'organisme, il se fixe sélectivement sur un orgahpermet de le visualiser par scintigraphie.
Ces nombreux composés peuvent étre répartis en cet@gories : les précipités ou des

colloides sur lesquels le technétium est adsorbg lk@isons trés fortes avec son support, et
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les complexes (par exemple : Tc-Fe-acide ascorpifjaesn-DTPA, Tc-Sn-polyphosphate,
Tc-albumine et Tc-acides aminés). La littératuracemnant la préparation et I'utilisation de
ces composés radiopharmaceutiques abonde maissteuctures et les états d’oxydation du
technétium sont souvent mal définis. L'importaneecé nucléide?™c, a contribué pour
une grande part, au développement de la chimiechnétium au cours de ces vingt dernieres
années. Il faut cependant souligner dBfBTc n’étant accessible qu'a I'échelle des traces
compte tenu de sa période (1 et 100 mCi corresporild 0 mole et & 18° moles), les
études chimiques macroscopiques sont réaliséeaide Ide®Tc, émetteur” de longue
période. Les études cinétiqgues et thermodynamigeesent étre effectuées a l'aide de

I'’émetteury *>™Tc de période plus longue (61 jours).

Le radionucléide™Tc est utilisé en tant que catalyseur, inhibitearodrrosion et produit

antifouling (anti-salissure biologique des surfagggosées a I'eau de mer).

I-1-5. Chimie du technétium

La configuration électronique de Tc, élément (médal transition du groupe VIIB (et
période 5 de la classification périodique) est &at fondamental [Kr] £8<. Les sept
électrons de valence rendent possible I'obtentemegrés d’oxydation compris entre (0) et
(+VI1). La valence (—I) est, elle aussi, observée.
L’appartenance au groupe 7 avec le rhénium et legarzese, fait de ces derniers (et en
particulier le rhénium) des analogues trés utilisés

Le diagramme potentiel-pH (Figure I-3) montre gau@otentiel élevé, le technétium existe au

degré d’oxydation (+VI1) sous la forme d'ions oxygs TcQ (anion pertechnétate) et ceci

est vrai pour 'ensemble des métaux du groupe VIIB.
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Figure I-3. Diagramme Eh-pH du technétium en solution aqueusi 298 K01,

Les degrés d’oxydation (+VII), (+1V), (0), (+1l)tea un degré moindre (+1) sont stables en
présence d'eau et en l'absence de complexants. foets autres degrés se rencontrent

essentiellement dans les complexes du métal.

I-1-5-1. Degré d’oxydation (VII)
[-1-5-1-1. Formes de Tc(VII)

En solution non réductrice, le technétium a I'éaixydation (VII), le plus stable
chimiguement, se trouve sous la forrd&nion pertechnétate TcQ (Figure I-3). En
'absence de réducteurs, cet anion existe dangjpeabent toutes les solutions des acides
minéraux usuels et des bases couraft&d%’ La teinte des solutions concentrées de
technétium heptavalent, sous sa forme acide, egero
En phase aqueuse et a potentiel élevé, I'ion,TreSte prédominant sur toute I'échelle de pH
(0 & 14). En milieu trés acide pH < 1, 'acide pehinétique HTc@Qest prédominarf©” "8
RAR-99 | a valeur du pKa, de cet acide fort est voisireDV-®"). La valeur de la constante

de dissociation de l'acide pertechnétigues)(Keste tres controversée et a fait I'objet de
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nombreuses expérimentations. Les valeurs deida@g= - pKa répertoriées sont trés
généralement déterminées par échange ionique oexpaction. Elles sont comprises entre
0,602 KAW=3l ot _ 00,3905 8%, Certaines mesures par potentiométrie ont coriddionner
une valeur de pKa = - 8 qui semble trés exced8Rr&’.. Différentes valeurs de pKa ont été
publiées, 0,20"5%% et 0,60!°ER88 respectivement en milieu nitrate et en milieu gits,
0,033 MBI et 0,602 en milieu chlorure.Le domaine de stabilité de Iion
pertechnétate recouvre tres largement celui da.l'ea

Les sels alcalins du pertechnétate se dissocitnt Béquilibre suivant :

MTcO, @ =« M" +TcO,

La solubilité de MTcQ@ est inversement proportionnelle a la taille den’M. Les constantes
de dissociation correspondantes mesurées a 291 d6letion aqueuse, et remises en cause
par la suitd®*R% g'élevent a 0,122 molLpour KTcQ (aq) et & 0,231 molLpour CsTcQ

(aq) [SHV-63]
CsTcQ (aq) ont été déterminées égales a 11,299 mbkkp9os KE°Y78 01054 mol.kg
[SCH83l ot 0,0139 mol.kg E-*3! 4 293 K.

Les formes Tg0; (S) ou (g) et T£S; (S) sont mentionnées dans la littérat(ipg 83 : RAR99

. Les solubilités respectives dans I'eau de NaT(0), de KTcQ@ (aq) et de

L'état d’oxydation (+VII) est extrémement stabldngipalement sous la forme Tg@ans
divers milieux. Cette stabilité persiste égalensents irradiatiot= %,

I-1-5-1-2. Réduction chimique de Tc(VII)

De nombreuses especes chimiques réductrices penndé réduire le technétium du
degré d’oxydation (VII) aux degrés inférieurs : (YIV), (1), (Il) et (0). Les especes réduites
résultantes dépendent du réducteur mis en jeu atilieu dans lequel la réaction s’effectue.
La cinétique de réduction chimique, souvent lepéait Etre accélérée par chauffage.

Par exemple, Tc(0) est produit par réduction d&/Mgpar NaBH,PEY#, Tc(1V) est obtenu,
selon le milieu, sous forme de complexes ou d’ogygkis ou moins hydratés avec les
réducteurs suivants : 'hydroxylamiff€-®", I'hydrazine NHNH, SF"83] g [OWU-771 71(0)
[GUE-73 a ; GUE-73 b,] Fé+ [BEN—98]’ PL?-'— [KOL—80], U4+ [KOL—84], Ti3+ [DEU—83]’ NO3_, 82052— et SQZ_. Ces
réactifs rendent possibles des séparations en ‘amalgse ou de synthése, notamment de
produits radiopharmaceutiques.

Les ions Tc@ sont stables en milieu nitrique mais instablesngheu acide halogéné

concentré dans lequel ils sont réduits en Tc(V3 i Tc(lV). En milieu acide chlorhydrique
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concentré, les ions pertechnétate sont réduitsndes conditions opératoires, en Tc(V) avec
formation d’oxochlorocomplexes TcOg|UE#65 1 JEZST SPITL THO-80: RAVEH, T o) [COT79:

THO80l 5 en Te(1V), par des étapes intermédiaires avendton finale de chlorocomplexes
TeClZ KAN-69; VIN-T4] o Ty [KOY-68 5 KAW-T6]

I-1-5-1-3. Potentiel rédox du couple Tc(VII)/Tc(1V)

Les deux especes Tc(VIl) et Tc(lV) étant prédomieardans I'environnement, nous
étudierons uniquement le potentiel de ce couple.
La valeur du potentiel standard du couple Tc(VKJV) est une constante de base
importante au niveau des calculs thermodynamiquetispensables pour prédire le
comportement du technétium dans I'environnementrreit Cette valeur de potentiel est
essentielle en vue d’estimer la spéciation de léebt@ént dans I'environnement et de modéliser
le transport du technétium des sites de stockagiEcdets nucléaires vers la biosphére et vers
la géosphere.
La valeur du potentiel standard E° de I'électrod®/TcO, (s) est égale a 0,738 + 0,003
V/ENH [CAR39]
L’équilibre rédox et le potentiel E de la solutisont représentés en milieu acide par les

éguations suivantes :
TcO, +4H" +3€ = TcO,(s)+2H,0

E =E° +0,0197x log,,[TcO;] - 0,078% pH

I-1-5-2. Degré d’oxydation (1V)

Tc(lV) est stable en I'absence d’agent oxydanprélsente, selon le pH de la solution,
une large variété de formes chimiques, solublesasu: T¢*, TcO*, Tc(OH)?" , Tc(OH)',
TcO(OH), TcO(OH), [TcO(OHY]2, TcOs . X HO, Tc(OH), TcO® et TcQ* ARSI gt
TcO(OH); BUR97
L’ion aquo simple Tt .x H,O n’a jamais été observé en raison de sa trés fengance a
I'hydrolyse. Cependant, les complexes de la formgSTN)? [SCHT3 i RARSOl ot TcCL? sont
décrits et sont & l'origine du développement dehodigs d’analyse du technétidt " |
L’hydrolyse de Tc®', a des pH > 2, conduit successivement a I'obtante TcO(OH),
TcO(OH), et au produit de dimérisatigiTcO(OH),]. L'espéce Tc® semble prédominer

aux pH inférieurs a 1,5 en milieu acide non comatex
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La forme TcQ® est proposée dans les milieux alcalins, sans auprgLveRA75 i RARE3]
Les réactions d’hydrolyse favorisées par l'augntomadu pH entrainent la formation
d’hydroxocation (TCO(OH) [GOR-69 ; GUE-73a ; GUE-73b ; BRA-75 ; SUN—’79}-I-C(OH)22+ [OWU-77] et
Tc(OH)' P77 d'hydroxyde (Tc(OHfYY"™) d'oxyde hydraté (TcO(OH)COR®9 -
GUE-73a; GUE-73b ; BRATS ; SUN-®lat de formes polymériques colloidales.

L’état d’oxydation (IV) du technétium est ainsi I dans les conditions réductrices et les
especes solubles prédominent seulement aux plddidss.

En présence d’oxygéne, les formes solubles de Jadkydent facilement en Ted"'5®")
selon :

2TcO™ +§O2 +3H,0 - 2TcO,” +6H"

2TcO(OHY +go2 +H,0 - 2TcO,” +4H*

La présence d’ions chlorure dans la sphére de twiioh des atomes de technétium de la
surface semble accélérer la dissolution, cet effisparaissant en solution acide. Ce
phénomene peut étre attribué a la stabilisationcparplexation de Tc(IV) en présence de
chlorures qui induit un ralentissement de I'oxydaten Tc@ 527,

De plus, la présence d’oxygene dissout augmentdtéase de dissolution de Teds) :
'étape limitante de la dissolution semble étre wéaction chimique avec I'oxygene a la
surface de I'oxyd&"=87],

Le schéma de dissolution envisageé est le suivant :

TcOo O & _ (tev), Tevy) o Ha9 TcO,”

Des complexes chlorés de Tc(IV) sont stables sotse de TcGf KANEO : VINTA ot de
TcCle [KOY-68 1 KAW-76]

Néanmoins, I'ion TcGF s’hydrolyse en milieu acide peu concentré avec &vion selon un

phénoméne d’aquation de Tg®,0), TcCl(H.0)(aq), TcCk(H,0);" et de TcQ hydraté
[KOY-68 ; KAN-69 ; KAW-76 ; IAN-81]

Il est important de souligner que les ions de TE(t¥ sont pas stables sous irradiatyost

s’oxydent en ions heptavalents TEH %3

[-1-5-3. Degré d’oxydation (VI)
Dans des conditions réductrices, la plupart deslest indiquent qu’en milieu

complexant, Tc@ capte un électron pour former I'anion tétraoxotethte TcQ” .

17



L’état d’oxydation (VI) peut exister en milieu aeidous deux formes protonées instables :
HTcO, et HTcO, FAR#

Les équilibres de dissociation de ces acides s‘@aricomme suff®" " :

H,TcO, = H* +HTcO,” (- 0,5< pK;<1,0)

HTcO,” = H" +TcO,” (pK2=8,7%0,5

En solution aqueuse, Tc(VI) est trés instable etdsente une forte tendance a la dismutation
en Tc(VII) et Tc(VI) puis Tc(IV) (rapide) en milieuglin RAR®3!:

2TcO,” « TcO, +TcO,”

3TcO,” +H, < 2TcO,” +TcO,” +20H"

K=22

Et en milieu acide, il se dismute selon des réastto¥s complexe§'-’7: PEV-78}

2Tc(VI) = Tc(VIl) +Tc(V)

2Tc(V) = Tc(VI) +Tc(IV)

Ces réactions sont controversées car les espedemueb n'ont pas forcément été
caractérisées et la plupart des ces affirmationforsea partir de déductions probables par
rapport au diagramme de phases.

L'oxyde TcO; est également connu et son existence est avantémtasolide, liquide et

gazeux[RARD-gg ; DAR-96]

I-1-5-4. Degré d’oxydation (V)

Les diverses formes possibles de Tc(V) en fonctienl’acidité sont des especes
monomeéres cationiques T¢TcO™, TcO,", TcO(OHY*, TcO(OH)', des espéces monomeres
anioniques Tc@, TcO,>, des espéces neutres TcO(@QHYcO(OH) et des espéces
polyméres.

L’ion simple TS* est trop instable pour ne pas étre hydrolyséret\@able en solution non
complexante méme trés acide, mais son complexeCNxSest couramment utilisé a des
fins analytiqueéCROS? ; SCH-73 ; RAR—QSIB]

Les entités Tc® et TcQ' sont engagées dans de nombreux complexes, maisjaroais été
observées, ni postulées en I'absence de compleRaRts.

Les autres espéces quant a elles, ont été proposgere intermédiaires réactionnels sans

avoir été mises en évidence.
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En milieu inorganique, le Tc(V) est soumis au mgmaeessus de dismutation que Tc(VI) par
l'intervention de réactions chimiques couplées. ébelant, elles sont plus lentes, ce qui lui
permet d’'avoir un temps de vie plus long.

Des études polarographiques de la réduction deIlcévt Tc(IV) montrent que Tc(V) est
stable dans des conditions de milieu trés forterakeatin®V? 7.

En milieu complexant, Tc(V) est stabilisé par lanfation de complexes. Par exemple, les
complexes chlorés de Tc(V) sont relativement stablemilieu acide chlorhydrique concentré

sous forme de Tcoél- [JEZ-67 ; SPI-71 ; RAJ-81; THO-S%t de TCOQ]- [COT-79 ; THO-80]

I-1-5-5. Les autres degrés d’oxydation

Des solutions de technétium trivalent ont été mime par voie €électrochimique dans
l'acide chlorhydrique, sulfurigue ou dans les mike complexants (pyrophosphate,
polyphosphate). Les différentes especes proposédsctinétium a I'état d’oxydation (lll)
sont : TE*, TcO', Tc(OHY* [CRAT® i RARE3l 100 (OH), Tc(OH) et TeOs M7 La forme
thermodynamiquemet stable ne serait pas Ta@ceptible de se dismuter en Tc(O) et 7¢O
mais plutot T&" [#E-871,

Les complexes chlorés peu stables de Tc(Ill) soemtimnnées sous forme de Tc(OHYTI
[RAR-83] ot de Tc(HO)(OH)Cls Y87 ou de Tc(OH)G PV,
Les complexes carbonatés de Tc(lll) sont quanixarelativement stables et ne dismutent

pas méme a pH = 12 (la dismutation se produit jgesrpH= 3 en milieu non complexant)
[PAQ-85]

Le technétium a I'état d’oxydation (ll) existe, présence de complexant, sous forme
de T¢" stable en solution vers pH = 1, mais il se disrpater des pH supérieurs selon
I'équilibre RARS3] .

3Tc* < 2Tc* +Tc(0)

Le technétium a I'état d’oxydation (1) est inst&lhais est stabilisé en solution par des

liaisons avec des ligands acceptg(reCO, CN ...), par exemple dans les complexes comme
TC(CN)GS— [SCH-83 ; HOU-95a ; HOU-95b]

Le technétium a I'état d’oxydation (0) existe sdosne métallique stable Tc(0) ou

engagé dans des composés carbonyle coma(€ D .
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La chimie de Tc(-l) est quant a elle celle desamétcarbonyle. Dans cette famille de
complexes obtenus a partir des métaux de transitetome métallique, placé au centre du
complexe est a un degré d’oxydation faiblementtgpsul ou faiblement négatif. Le ligand

carbonyle stabilise ainsi les faibles états d’oxia

I-1-6. Toxicité

Pour®Tc, la toxicité chimique est supérieure & la tagicadiologique.
La période effective (temps au bout duquel la raditi radionucléide incorporé a disparu du
corps humain) dé°Tc avoisine les 3 jours. La Dose Par Unité d’Incogtion (DPUI) par
inhalation est égale & 4:3bSv contre 6,4.1¢ Sv par ingestion. Le facteur d’'ingestion est
guant a lui égal a 0,5.
La distribution corporelle d&*Tc par contamination interne se fait essentiellentems la
globalité du corps (distribution uniforme ou homogget les organes cibles sont la thyroide,
les glandes salivaires, le foie et le tractus gasiiestinal. L'ingestion peut entrainer des

altérations fonctionnelles et histologiques dehirdide. La dose létale 50 est de 13 mg/kg
[CEA-03]

I-2. Analogues chimiques du technétium

[-2-1. Le rhénium

I-2-1-1. Généralités

Le rhénium (du latirRhenussignifiant « le Rhin ») est I'élément naturel cuiété
découvert le plus tard. C'est en 1925 que Waltedddok, Ida Tacke et Otto Berg l'ont
découvert en Allemagne dans le minerai de platindaas la colombite. Ills en ont aussi
trouvé dans la gadolinite par spectroscopie demaybet dans la molybdénite. En 1928, ils

en ont extrait 1 g a partir de 660 kg de molybdgnit

I-2-1-2. Propriétés physico-chimiques et nucléaires
Le rhénium est I'élément de numéro atomique 75eeindsse atomique 186,21. C’est

un métal de transition du groupe VIIB et de f3%période dont la structure électronique est
définie par [Xe] 4f'5dP6<”. Le rhénium comprend 2 isotopes stables (Tabl€du |
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Les degrés d'oxydation du rhénium varient de (+Ij+&Il). Le rhénium est utilisé pour
améliorer la résistance thermique du filament degsf électriques, dans la production de
thermocouples et comme catalyseur dans l'indushiiique.

Il a pour particularité de n’étre ni attaqué pacitde chlorhydrique, ni par I'acide sulfurique
mais se dissout dans l'acide nitrique.

Tableau I-1. Données sur les isotopes stables du rhénilfHyAc-8 - MIL88l

Isotope Abondance _
Masse atomique
stable naturelle (%)

Re 37,40 184,952951

YiRe 62,60 186,955744

[-2-1-3. Chimie du rhénium
Le diagramme potentiel-pH (Figure 1-4) montre gaegotentiel élevé, le rhénium existe au

degré d’oxydation (+VIl) sous la forme d'ions oxygs Re (anion perrhénate).

=2 =1 a 1 2 3 = S &6 7 8 =] 10 11 12 13 14 15 16
T T T . T T T T 7 T T T

L6 +4-1,6

-1,8| L X . N : X : gy N 1 I A PR -1,8
—-2—1-{}123456789=D1||2131415PH1S

Figure 1-4. Diagramme Eh-pH du rhénium en solution aqueuse 498 K [HAN-91,
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Tout comme le technétium, le forme la plus stablsa@ution est I'anion perrhénate RO
Les degrés d’oxydation (+VII), (+VI), (+1V), (+llIet & un degré moindre (0) sont stables en
présence d’eau et en I'absence de complexants forts

[-2-2. Le molybdene

[-2-2-1. Généralités

En 1781, C. W. Scheele produit a partir de la tdénite minérale, Ma$S I'oxyde
d’'un nouvel élément distinct du graphite mais dbpensait, de premier abord, qu’ils étaient
identiques. Le molybdéne métal a été isolé 3 onsApdus tard par P. J. Hjelm en chauffant
'oxyde avec du charbon actif. Le nom est dérivéntht grec du plombmolybdos due a la
confusion entre les minéraux mous et noirs utiles@secriture glumbagoou « plomb noir »
pour le graphite}™ S
Avec une abondance d’environ 1,5 piydans la croGte terrestf@'S° |e molybdéne est un
meétal rare dont la concentration dans le mineraifable. Le plus important filon de
molybdene est le sulfite de molybdene, Mo&§u'on trouve au Colorado (USA). Mp®st
séparé par flottation puis carbonisé pour obteraOM
Le remplacement du tungsténe par le molybdéne ldanasciers augmente leur ténacité ainsi

gue leur résistance a la traction.

I-2-2-2. Propriétés physico-chimiques et nucléaires

Le molybdéene est I'élément de numéro atomiquet 42 enasse atomique 95,94. C’est
un métal de transition du groupe VIB et de {4°®ériode dont la structure électronique est
définie par [Kr] 4d5s". Les degrés d’oxydation s'étendent de (1) & (+\é degré (+VI)
étant le degré le plus stable en solution aqudiesenolybdene comprend 7 isotopes stables
(Tableau 1-2).
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Tableau |-2. Données sur les isotopes stables du molybd&{{BAC-%8 : MIL-88]

Isotope Abondance _

stable naturelle (%) Masse atomique

%MO 14,84 91,906809

ggMO 9,25 93,905085

Mo 15,92 94,905841

Mo 16,68 95,904678

>2Mo 9,55 96,906020

ngO 24,13 97,905407

%Mo 9,63 99,907477

Le molybdene est une impureté présente dans lesgde zircaloy-4 et dans le combustible
dont la teneur dépend de la qualité de fabricgB00 pg.g° de molybdéne ont été inventoriés
dans l'oxyde d'uraniund®>N%) e molybdéne est présent dans les aciers atigtées,
utilisés pour les gaines et les tubes de génémtiuvapeur. La composition de ces aciers est
présentée dans le tableau I-3. La présence de ehdams I'acier accroit sa résistance a la

corrosion, et I'ajout de molybdéne améliore lastsice au fluage.

Tableau |-3. Composition de plusieurs aciers austénitique§ Ve,

Désignation C% Cr% Ni % Divers

304 0,06 18 - 20 8-11 -

316 0,10 16 - 18 10-14 Mo 2-3%
316 stabilisé 0,10 16 - 18 10-14 Mo 2-3% +Ti

[-2-2-3. Chimie du molybdene

Le molybdéne sous forme métallique pure peutdissous en milieu HCI dilué mais
pas en milieu B50O,. L'acide nitrique dilué ou concentré et I'eau régaassivent le métal. En
présence d'alcalins, il se forme rapidement le ams#pMoQ?. Le molybdéne hexavalent est
le degré d’oxydation le plus stable en milieu aquéNpus nous limiterons donc a I'étude du

degré d'oxydation (+VI) du molybdéne. Les diffémmtespéces de molybdéne qui peuvent
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exister en solution aqueuse en fonction du pH etadeoncentration en molybdéne sont
regroupées dans le tableau I-4.

Pour les solutions dont le pH est supérieur a &elde espéce de molybdéne existante est
I'anion tétraédrique Mog3". Lorsque ces solutions sont trés fortement aéielifi on assiste a
deux phénomeénes liés a la concentration en Mo(&ftlsde milieu. Lorsque la concentration
en Mo(VI1) est supérieure & 1M, on assiste & la polymérisation de M&OLorsqu’elle est
inférieure & 13 M, on assiste & la formation d’espéces hydroxoanres.
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Tableau I-4. Principales espéces de Mo(VI) existant dans difféntes solutions aqueuses
[LAN-92]

Mo (V1) ) pH ou \
1 Milieu - Especes
mol.L" molarité
toutes > 6 MoO3”
05-3M MoO, (OH)"
<10* Non complexant HCIQ
3-10M MoO3"
H,Mo,0%"
3-10M
H,Mo,0%
Mo,05,
HMo,03,
> 10* Non complexant HCIQ H,Mo,03,
1<pH<6 Mo O3,
MoO, (OH),
MoO, (OH),
MoO, (OH)"
. . MoO, (OH)"
<10 Sulfurique 2-1,1
Pas de formation de dimeére
Mo(OH),(SO,)5
> 10* Sulfurique 5-8M e
Pas de dimérisation
6 M MoO,Cl,
<10* Chlorhydrique
12M MoO,CI%
> 10" Fluorhydrique [H]>5M MoO,F;
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[-2-3. Le ruthénium

I-2-3-1. Généralités

Le ruthénium, du latiiRutheniaqui signifie « Russie », a été identifié et isete1844
par Karl Karlovich Klaus. Il a montré que I'oxyde duthénium contenait un nouveau métal
et en a extrait 6 g de la partie insoluble daresu’e2gale du platine brut.
Jons Jacob Berzelius et Gottfried Osann l'avaieasgue découvert en 1827, quand ils ont
examiné les résidus de la dissolution du plating des montagnes de I'Oural dans I'eau
régale. Berzélius n'a pas trouvé de nouveau méa @sann pensait en avoir trouve trois et
a nommeé l'un d’entre eux ruthénium.
Il est possible également que le chimiste polodaidrzej Sniadecki I'ait isolé en 1807 (il
'avait nommeévestium a partir de minerai de platine, mais ses travaexfurent jamais
confirmés et il renonga aux droits sur sa décoavert
Avec le rhodium, le palladium, 'osmium, l'iridiungt le platine, le ruthénium fait partie du
« groupe des platine ». Il se rencontre la plugartemps a I'état natif (sous forme de métal)
ou en alliage avec du platine. Le minéral de rutir@rie plus important est la laurite (R)S
Des traces de ruthénium sont observées dans uaeleéninerais de nickel et de cuivre.
La production mondiale s’éléve a environ 12 torpeasan et il est souvent un sous-produit de
'extraction des métaux précieux de la « mine datipé » (iridium, rhodium, platine et

palladium).

I-2-3-2. Propriétés physico-chimiques et nucléaires

Le ruthénium est I'élément de numéro atomique 44leeimasse atomique 101,07.
C’est un métal de transition du groupe VIIIB et ke 5°Me période dont la structure
électronique est définie par [Kr] Z85". Le ruthénium comprend 7 isotopes stables (Takleau
5). Les degrés d’oxydation du ruthénium varien{@ea (+VIII).
Le ruthénium est utilisé en temps que supraconduche catalyseur. Il renforce également la
résistance du titane a la corrosion. En alliag@eiimet de rendre résistants le platine et le
palladium et d’en faire par exemple des électradesncore des plumes pour stylos.
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Tableau I-5. Données sur les isotopes stables du ruthénidff#c-98 - MIL-88]

Isotope Abondance _
stable naturelle (%) Masse atomique
2Ru 5,54 95,907599
wRU 1,87 97,905287
®RU 12,76 98,905939
10RY 12,60 99,904219
IRy 17,06 100,905582
’Ru 31,55 101,904348
Ru 18,62 103,905424

I-2-3-3. Chimie du ruthénium

Le ruthénium est inaltérable a l'air a températmghiante mais il s'oxyde vers 1073
K. Il est pratiquement inattaquable par les acidgespmpris I'eau régale. Le chlorate de
potassium est la seule exception et entraine uydation explosive.
Le diagramme potentiel-pH (Figure 1-5) montre cau@otentiel élevé, le ruthénium existe aux

degrés d’oxydation (+VIII) et (+VII) respectivemesus la forme Ruet d’ions oxygénés

RuQ, (anion perruthénate).
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Figure I-5. Diagramme Eh-pH du ruthénium en solution aqueuse 298 K HAN-0

Les degrés d'oxydation (+1V), (+lll), (0) sont steb en présence d’eau et en I'absence de

complexants forts.
Les formes anioniques RyOou encore Rugd sont quant & elles peu stables en solution

aqueuse.
Pour préciser le caractére acide du tétroxyde th&mium en solution, plusieurs séries de
travaux ont été entreprises. Le spectre de ce eteaniété déja mesuré dans des solutions
d’acide perchlorique, de 300 a 600 mu (Figure I-6).

ST gy s

A0
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Figure I-6. Spectres UV des formes oxydées du ruthéniuff*s-2.
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I-3. Technétium dans I'environnement
I-3-1. Sources de la présence de technétium danerivironnement

Dans le milieu terrestre, seuls les minerais diyima@ne et d’'uranium contiennent des
traces infimes de Tc dues a I'action du rayonneresinique sur le molybdene et a la fission
de l'uranium™©~%3. Cependant, de faibles quantités ont été isoléesrtir de pechblende
africaine et sont attribuées a la fission spontate¥e"U dans le minerai. Le technétium est
ainsi généralement considéré comme n’existant phtsirellement sur Terre, mais il est
présent dans les systemes ou s’élabore la mabérme les étoiles.

Les principales sources de technétium dans I'enwgment proviennent des activités
humaines comme les essais nucléaires atmosphéfifliesians la biosphére), les rejets des
centrales nucléaires (incluant le retraitement aimlwustible), les retombées de I'accident de
Tchernobyl et les rejets des applications médic@85 c) 574881 °°1¢ fait ainsi partie des
radionucléides a vie longue dont la gestion posgetiement probleme.

Le radionucléide®™Tc est présent en quantité pondérable essentieilenans les
combustibles irradiés ayant séjourné dans un réaotecléaird"=87 ' UE®8 | 5 quantité de
%Tc s'éléve a environ 1 kg/tU, le combustible iréagiris comme référence étant un oxyde
d’uranium enrichi a 3,5 % en isotope 235, irradi&@a000 Mégawatts.jour par tonne dans un
réacteur & eau sous pression et refroidi troid-4rs’.

La majeure contribution & sa présence dans I'enmement est issue d&rc libéré
durant le cycle du combustible nucléaire et notaninwea les rejets autorisés d’effluents
liquides et I'émission de composés volatils daatmospheré™"™ "8 (environ 1 MBq par an
dont 25 % vers I'atmosphére, rejeté par un RéactdEmu Pressurisée de 900 M¥WR-3.
Les sources majeures &8¢ en milieu marin sont pour la Manche, les refis’'usine de
AREVA//NC La Hague et pour la mer d’Irlande ceux Betish Nuclear Fuels (BNFL) a
Sellafield. Au niveau mondial, plus de 1 000 TBq 8kc auraient été rejetés jusqu’en 1984
dans le milieu naturel par les usines de retraiteérdes combustibles uskSY %, Les rejets
liquides de l'usine de La Hague en mer ont été aximum de 25 TBq en 1985 et ont décru
depuis 1990. lls ont été de moins de 1 TBq paraur fa période 1996-1999. En revanche,
les rejets de l'usine de Sellafield ont varié da plus de 100 TBq par an de 1978 a 1999.
L’autorisation de rejet de cette installation estaD TBq par an depuis 2000 et différentes
options sont étudiées pour réduire ces rejets jasgains de 10 TBq par an a partir de 2006.
Par ailleurs, le technétium fait partie des radadéides étudiés dans le domaine de la gestion
des déchets radioactifs. Il est, par exemple, ptéseaison de 810 g.tdans un combustible
UOX déchargé a 33 GW JL{-EC02,
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Une contribution mineure dans I'environnement jovdes applications en médecine
nucléaire de cet élément rejeté aprés avoir seimétabolisme des patiefitd-7® : PESBE: LIE-
%1 Méme si cette contribution reste faible devartecdes combustibles irradiés, elle peut
tout de méme s’avérer significative localement,gp@mple dans des stations d’épuration qui
traitent les eaux usées d'installations hospitediéou d'autres institutions utilisant ce
radionucléide.

Les contributions des essais nucléaires (envithd 170 TBd"°5°%), des sites de
stockage des déchets radioactifs et de la fissiturelle spontanée de l'uranium sont

considérées comme négligeables comparées a cslf@é@=dentes sources citées.

Toutes ces sources indiquant la présence de téatméans I'environnement nous

amenent a I'étudier dans le milieu aquatique estds.

I-3-2. Technétium dans les eaux

Les mesures déja effectuées dans I'environnementetnent essentiellement le
milieu marin (crevettes, huitré€°°) avec des concentrations variables selon la katidin
des prélévements. Dans les eaux océaniques vekgdess, une concentration de 5 mBg.m
en *Tc est mesurable due aux retombées des essaiginesf®" %!, En mer d'Irlande, du
fait des rejets de I'usine de Sellafield, des coiregions de 10 Bg.fhau sud & 1 850 Bq:th
a proximité du site sont rapporté&8Fot i MAC02l En Manche, les concentrations sont de
I'ordre de 0,1 Bq.ii prés de La Hagu&\™°Y,

I-3-2-1. Mobilité et biodisponibilité en milieu aquatique continental (eaux douces)

Le technétium se disperse de facon conservativeibau aquatique. Il est un bon
traceur de I'ealfAR 97,

Dans les eaux naturelles, le technétium est ntaj@ment associé a la phase dissoute,
sous forme d’'anion pertechnétate, JctB®!. Cest sa forme chimique la plus stable et
aussi celle qui est prévisible & la suite d'untreiermal d’usine de retraitemetit"®" Le
coefficient de partage eaux-matiéres solides daonttoum est faible en milieu aéré car les

particules organiques et inorganiques sont essientient électronégative's\" ¢!,
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En ce qui concerne les sédiments, 7@ fixe tres peu sur les matieres en suspension,
sauf peut étre sur les matiéres organiques. Uadidix plus importante peut se produire dans
le sédiment, en milieu acide ou réducteur, aing gous l'influence de micro-organismes,

avec une cinétique tres lente (1 - 10 jouc$)ableau I-6).

Tableau I-6. Coefficients de distribution Kd eau-matiére en sysension (Bg.kg" de solide

sec par BqL—l d’eau [WIL-79 ; LIE-87 ; BIR-97] )

Conditions Types de sédiments Kd
Sédiments aérobies 7310 2,8.10
pH neutre (aprés 10 jours) 1,0:103,0.10

Oxydantes Sédiments organiques 4,3101,3.16
Sédiments sableux 1,010
Sédiments argileux 4,010
pH neutre (apres 10 jours) 1,030

réductice Sédiments organiques 1,4109,2.16
Sédiments sableux 3,010
Sédiments argileux 5,0.10

TcO, est plus adsorbé quand le pH diminue et lorsquéalx de matiere organique
augmente, conditions dans lesquelles les sédinpe@sentent davantage de charges positives
de surface. L’assemblage avec les molécules ongesigst stablE€™ 8. Le pertechnétate
précipite en milieu fortement réducteur et ses &gmeduites insolubles sont (TcQH,0),
TcO(OH), ou des co-précipités formés avec des ions sulfes bactéries anaérobies
précipitent enzymatiquement Tg@ans leur cellul&-°*"!. Un cas de bio-sorptidn sity, au
fond d'un lac, a été rappoif&~°°!

Le technétium est biodisponible pour les étreamis aquatiques. La grande majorité
des études concerne cependant les espéces etolstémes marins. Les milieux d’eau
douce sont encore trés peu étudiés. De plus, keapekations sont difficiles notamment de
par la diversité des espéces et des milieux (s&limoncernés. Toutefois, I'absorption et
I'élimination par les végétaux mettent en jeu laxfe TcQ'. A sa fixation externe passive sur
les parois cellulaires®R°¥ s'ajoute son pompage actif par les végétdtik®®. Les
mécanismes de bio-accumulation les mieux connugernant la lentille d’eau, qui se

contamine par voie foliair€”™". Une fois dans la plante, le technétium est imiisgbsous
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forme réduite puis complexée. La réduction est h@npméne énergétique associé a la
photosynthese et 'accumulation suit une cinétidui@remier ordre.
En revanche, les formes réduites du technétiumone gas mobilisables par les végétaux

aquatiquesSHE1

. L’oxydation au voisinage de la rhizosphéere esissmfluence sur la
spéciation du technétium éventuellement immobdizsgs les sédiments.

Chez les animaux aquatiques, quel que soit leanivigophique, le technétium
s’accumule dans les tissus mous chez les mollusquens le tractus digestif pour les
poissons. Leur niveau de contamination est plusortapt par voie directe que par voie

trophique, conformément a la prédominance de,Ts@uble/®-A82 : BLAE6]

I-3-2-2. Mobilité et biodisponibilité en milieu aquatique marin

Dans I'eau de mer, le technétium se trouve atl'®t®, . Le technétium réduit se re-
oxyde immédiatement a I'état Tc(VIl) en eau de admee“ S84,
Les usines de retraitement (La Hague dans la MaetcBellafield en mer d’Irlande) rejettent
le technétium a I'état de TgOirés soluble qui se comporte comme un élémentecoatsf.
C’est un traceur des masses d'eau qui, du faitadrsgue période, est transporté sur de
longues distances en Manche, Mer d’'Irlande, MeMNadud pour se disperser en Arctique
jusqu'en mer de Kara a l'est et vers le Groenlantodest [PAH9% i KERS9 1 SMI01] 1
nombreuses études mettent & profit ces rejetsétadier la dispersion d&Tc en Atlantique

nord_eS{MCC—OZ ; LIN-03 ; KER—O4].

Pour les sédiments, les valeurs de Kd sont géméeait trés faibles (< 1 Bg.Rgle
solide sec par Bg:t.d’eau). Néanmoins, des valeurs de Kd de I'ordré.d€ sont observées
expérimentalement sur des sédiments trés réductéars’.

Les bactéries et la matiére organique jouent umirbportant dans la sorption du technétium
par les sédiments : un sédiment réducteur plac®edition stérile ne fixe pas le technétium
MASBL | e rdle des micro-organismes dans la réduction tethnétium a été étudié
expérimentalement avec des souches bactérienrestere:-0-8 : 1-9%1 TcO, est réduit en
formes insolubles mais aussi en formes solubf{&€%. Tc(IV) forme ainsi des complexes
avec les oxydes de fer et d’aluminium, la matiérganique et les sulfurdg=N89 : WIL-00]
Apres réduction, le technétium est piégé entrgitasis seédimentaires. La matiére organique

est la phase de fixation majeure en milieu réductes ions sulfure jouant un réle secondaire.
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La géochimie du technétium est complexe et dépesdntiellement de la concentration en

matiére organiqui§E03  KEH4]

Parmi les végétaux et notamment les algues, slEdedgues brunes (en particulier les
fucales) fixent le technétiufifAS81: APR83:TOP-84]) o5 activités dues aux retombées des essais
nucléaires sont de l'ordre de 1 Bqgkgec dans les fucalds®=®. En Manche, des
concentrations maximales de 3 700 Bdf.lsgc ont été mesurées a Goury en 1985 En
mer d'Irlande des concentrations de 213 kBd.kgc ont été observées prés de Sellafield en
1995[MCC-97].

Les facteurs de concentration FC (Bqtlde végétal frais par Bqg'Ld’eau), de I'ordre de 10

a 10 ont été déterminés, avec des différences intesifiées pour les trois espéces de fucus
les plus communes sur les cotes européeffie€® (Tableau I-7). La fixation d&Tc varie

en fonction de la saisofi*™°. De ce fait, les longues séries temporelles dimesl des
concentrations effTc dans les fucales sont des outils précieux pour :

- déterminer I'extension et la vitesse de propagatiea masses d’eau depuis les

points de rejets,

- établir des relations entre les quantités rejettdss activités mesurées en divers

95 ; MAS-95 ; DAH-97

points des cotes européenfi let

- prédire un impact en fonction de scénarii de ré)éet§%*l,

Tableau I-7. Facteurs de concentration dans les végétaux (Bg-kgle végétal frais par
Bg.L™ d’eau™AS9),

Types d’algues brunes FC
Fucus serratus (in situ) 1,5.10
Fucus vesiculosus (in situ) 1,75.16
Fucus spiralis (in situ) 6,1.1d

L’accumulation et la rétention du technétium oré étudiées expérimentalement au
cours des années 1970-1980 chez plusieurs vartgFganismes marins comme les
annélides, mollusques, crustacés, pois&Gis? : MAS81: APRE3 BEA82]

Les facteurs de concentration pour I'organismeeergont généralement faibles (FC < 10).
Cependant, des valeurs plus élevées (10 & 100)obsetvées pour certains polychetés™

81 et pour des mollusques, particulierement I'ormE&{j82 | BLA82 i MASBEl pag facteurs de
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concentration trés élevés (FC > 1 000) sont rappgubur les homardg 81 : MASBL ; SWI-8s]
ainsi que pour les langoustingd™. Les autres crustacés décapodes (crabes, crvattes
présentent pas les mémes capacités a concenteehledtium.

La glande verte et 'hépatopancréas des homardsle®mrganes qui accumulent le plus le
technétium, avec des facteurs de concentration gsmgspectivement entre 25 000 et 65 000
et entre 7 500 et 16 0dYS®7 ' MAS8I pans 'hépatopancréddc est essentiellement présent
dans le cytosol des cellules ou il est associé sapdetéines moléculaires de faible poids
moléculairgPUR24: G021 | 5 yoie de contamination, par I'eau ou par larmiture, affecte la
cinétique d’excrétion. En effet, I'épuration estiplrapide aprés une contamination par I'eau
(environ 51 jours) que par la nourriture (envirddBJjours). La mue et la maturité sexuelle

jouent un role primordial sur le métabolisme dihteiium!=*!'8® : SMI-98; OLS-03]

Tc présente une bio-accumulation dans les algueseb, les membranes
cellulaires et autres organismes aquatidted’ ' *AT%1 | es études en milieu aquatique sont

plus nombreuses qu’en milieu terrestre et monwaetle technétium est trés biodisponible.

I-3-3. Technétium dans les sols

A I'heure actuelle la plupart des études recensgesle technétium dans les sols
concernent son comportement dans les milieux natoamment grace a des calculs de Kd.
Ces études sont principalement menées sous I'éigid&NDRA dans le cadre du stockage
en profondeulcf. Annexe |) Elles sont entre autres réalisées pour évaluaridg@ation du
technétium dans les argilites.

I-3-3-1. Mobilité et biodisponibilité

A l'exception de quelques zones geéographiquestdesi les concentrations en
technétium mesurées dans les divers compartimentsiltbu continental sont négligeables.
A Tchernobyl, dans les zones les plus touchéed gasident (zone des 30 km autour du
réacteur), les concentrations mesurées varieng értret 14,1 Bg.kde sol sed’“H%, Les
mesures relatives aux échantillons de sol sonhpewreused’ 0.

Les propriétés intrinséques du technétium et lesditions d’oxydoréduction du
milieu sont les principaux facteurs qui controleatmobilité dans le sol. En regle générale, le

technétium se trouve sous forme d’anion pertecltamé@iest la forme la plus mobile, car sa
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sorption sur la phase solide du sol est a la fiitsld et réversibl&EC") De ce fait, pour des
conditions normales de sol (aéré et neutre a bakide coefficient de distribution Kd du
technétium est proche dd<gY02: SHE=0]

Quand les conditions deviennent réductrices (aneixH < 4), le technétium est susceptible
d’étre reduit en des formes insolubles et/ou prtspsous forme de sulfure ou d’oxyde de
technétium (Tcg TcS;, TcO,, nHO ...) moins mobiles et moins biodisponibles. Par
exemple, dans les sols de riziere, le technétiumecsimule en surface sous une forme
extrémement peu remobilisablE'®®*®. Dans certains cas, il peut y avoir fixation tetal
irréversible ou tres lentement réversible, de ocemés réduites aux sites de liaison des acides
humiqued“*™""!. Dans le cas des sols trés acides (pH < 4), tadeaechnétium fixée par des
argiles ou complexée avec la matiére organique atteindre 60 %'°5°® contre moins de

10 %!°°Yldans les autres cas.

La sorption du technétium est corrélée principal@naeix teneurs en carbone organique, en

oxydes de fer et d’aluminium et en argiles des §8i8" (Tableau I-8).

Tableau I-8. Coefficients de distribution Kd eau-sol (Bq.kg' de sol sec par Bq.Ll* d’eau
[IAEA-94]

Types de sols Kd
Sol sableux et/ou acide 1,4.10l
Sol argileux 1,0.101
Sol limoneux ou texture moyenne 1,2.1d
Sol organique (> 30 % de M.O.) 1,5.10

Les formes réduites du technétium forment des cexesl avec la matiére organideie™®” a
moins que celle-ci ne réduise directement I'aniertathnétaté”S "8 Les complexes formés
avec la matiere organique des sols sont trés stafheparticulier avec les acides humiques
[HEN-88 : STABE] | o technétium est ainsi majoritairement présemsdes horizons organiques
du sol. En revanche, la présence de complexantidblesl tels que les acides organiques
favorise sa mobilitd"°> %, D’autre part, les micro-organismes anaérobiesyaticulier les
bactéries ferri-réductrices et sulfato-réductricesjuisent le technétium et contribuent a

é[LLO-98 ; LLO-00

diminuer sa mobilit DEN-03] | es horizons riches en matiéres organiques

constituent donc des zones d’accumulation de téchmé
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La sorption du technétium sur des oxydes de fetatdiminium peut étre forte. En revanche,
les minéraux argileux dont la charge surfacique gisbalement négative ne fixent pas
directement le technétium car celui-ci, sous foem®nique, subit un phénoméne d’exclusion
[KAP-98] " C'est aussi la raison pour laquelle il est géleénant plus mobile dans les sols
calcaires que dans les sols acitfé§®?. Par contre, I'enrobage (plus communément appelé
« coating ») de minéraux argileux, comme la katdirdu l'illite, par des oxydes de fer et

d’aluminium augmente la sorption du technétiumladraction argileuse.

Sa forte disponibilité dans les sols lorsqu’il astétat d’ion pertechnétate fait que
'absorption du technétium par les plantes (fesjlléges,...) est importante, tres largement
supérieure a celle d’autres éléments non indispéesale seuil de toxicité du technétium
pour le végétal, généralement compris entre 5@@tng.kg" sol sec, est fortement variable
selon les espece§™® Cette toxicité pourrait découler d'un dysfonctiement
métaboliqgue lors de la synthése d'acides aminédré&®oucomme la cystéine ou Tc
remplacerait le soufre 82786 KRI99 | :ahsorption racinaire, ainsi que la translocatiers
les parties aériennes dépendent de mécanismeardpart membranaires pour lesquels les

ions sulfate, molybdate, phosphate et nitrate somtpétiteurd 98],

Toutes ces données vont nous permettre de comprédomportement du technétium dans

des sols et plus particulierement sur une argilite.

[-3-3-2. Cas particulier de I'argilite de Bures

Il est utile de définir la notion d’argilite, engylée par TANDRA pour la couche
ciblée du Callovo-Oxfordien & Bures se situantedf22 et 552 metres de profondeur.
Cette couche ne comprend en fait qu’environ 50 %moh&raux argileux.
L’argilite est une roche détritique (qualificatié dout sédiment provenant de la désagrégation
de roches). Elle est formée de particules minéradssies de laltération de roches
préexistantes. Comme il s’agit d'un matériau iss ld terre, on les appelle aussi
« terrigénes ». Ces particules sont transportéed'qz, la glace, le vent, des courants de
gravité et se déposent lorsque la vitesse de ltadgtransport diminue ou lors de la fonte des

glaces.
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Les trois principaux constituants de l'argilite sdes argiles, les carbonates et le quartz.
L’analyse minéralogique de quelques échantillorssgilite de Bures a permis de dégager les
proportions suivante§™°% :

- 30 a 60 % dargiles, essentiellement des interBésillite-smectite (50 a 90 % de
la fraction argileuse, selon les résultats de Idradition aux rayons X). La
proportion de smectite est plus importante dampsittie supérieure,

- du quartz en proportions légerement inférieuresllacde I'argile,

- 20 a 40 % de carbonates, essentiellement du gaCO

- moins de 5 % de minéraux divers tels que la pyrite.

Et plus précisément par rapport a la référenceogéple de 'ANDRA, la composition
minéralogique de I'argilite est (proportions poralés) :

- muscovite 12,5 %,

- illite 22,5 %,

- montmorillonite Cu 15 %,

- daphnite (chlorite Fe) 1,5 %,

- kaolinite 0,5 %,

- quartz 25 %,

- calcite 17 %,

- dolomite 3 %,

- feldspath-K 2 % et

- pyrite 1 %.

Des études dans le cadre du projet de stockage AN@R montré I'évolution de la valeur
du Kd de Tc dans des argilites en fonction de teceatration initiale en technétium (IV).

[-3-3-3. Etudes de spéciation

Des études ont été menées par Metesl. A5 sur la spéciation de Tc(IV) en
présence de matiere organique par EXAFS/XANES. &ades ont montré que Tc(VII) est
réduit en Tc(lV) dans des systemes naturels rédigteontenant des substances humiques
[GER02] 'Une grande fraction de Tc(IV) s'est révélée &me forme colloidale associée a la
matiere organique grace a un meécanisme d'interactichydrophobe ». Les études
précédentes ont montré qu’en présence de petitEcuabe@s organiques, différents spectres de

Tc(IV) indiquent une disparition des formes collis de Tc(IV).
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D’autres études ont montré que la présence d’inlisre pouvait immobiliser Tc@ dissous
par la formation de BS;. Le fer peut également retenir Tc selon les étapagntes’™ %

- réduction de Tc(VII) mobile en Tc(IV) immobile,

- sorption des especes réduites sur les surfacegesy

- précipitation de Tc avec les oxydes de fer en sarfa
Les expériences avec les minéraux ferriques ou dueer a plusieurs degrés d’oxydation,
comme la magnétite et le sulfure de fer ont montre la précipitation et la sorption de Tc est
possible soit en conditions aérobiques soit enitiond anaréobiques”-%6: KUN-9€1,
Les travaux de Vinsovat al.!’"™N! ont montré que le principal mécanisme observé fmur
technétium sur une bentonite est la sorption. Ceanmiéme a été confirmé par polarographie a
pulse différencié (DPP). La réduction de Tc(VII)Ee(lV) est suivie du changement de degré
d’oxydation de Tc(IV) en Tc(lll) et de la réductiéinale de Tc(lll) en Tc(0).

De nombreuses études sont donc en cours pour codrpries mécanismes d'intéraction du
technétium avec la matiere et pour déterminerdasds qui se créent. L’étude avec le fer est
importante dans le cadre du stockage des déchetgraondeur et nécessite plus de

connaissances afin de déterminer le comportemetaatiumétium dans les sols.
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I-4. Techniques d’analyse applicables au technétium

Les principales techniques analytiques utilisémsr flanalyse du technétium sont la
scintillation liquide ou encore I'ICP-MS pour lesdles il est nécessaire deffectuer une
séparation dé°Tc de I'échantillon avant la mesure. En effet, emtillation liquide, les
spectres correspondants a d’autres émetteurs bét@mt recouvrir le spectre du technétium.
D’autre part, dans le cas de la mesure par ICPIsl®résence de molybdene et / ou de
ruthénium interfére au rapport masse sur charge) @gal a 99.
L’électrophorése capillaire est une autre technigjus réecemment utilisée pour I'étude de la

spéciation de Tc dans un échantillon.

I-4-1. Scintillation liquide béta
Les radionucléides ayant le méme spectre énergétimpta que®*Tc sont les
principaux obstacles pour une détermination desaur par les méthodes radiamétriques. Un

traitement radiochimique de I'échantillon avant oresest donc nécessaire.

I-4-1-1. Traitement chimique de I'échantillon avantmesure

] . L 99 : . . .
Il est nécessaire, avant de séparéc des autres radionucléides, de procéder a

I'élimination de la matrice organique.
La plupart des protocoles chimiques comportent danis grandes étapes :
- minéralisation de la matrice organique dans délkasulfurique concentré,

- élimination des radionucléides émettear®t 3 présents a des concentrations
trop importantes%°U, ??®Th, #Ra, %%o et'®Ru, '°"Ag, ...) et susceptibles

d'interférer avec la mesure ac,

- fabrication d’'une source pour la mesfre

[-4-1-2. Mesure

Pour la mesure, la solution aqueuse contenantclenétium est mélangée avec un
liquide organique scintillant miscible a I'eau. Lékectrons émis lors de la désintégration
interagissent avec les molécules scintillantes gmaat a 'émission de photons lumineux.
Ceux-ci sont détectés par la photocathode du phdtimiicateur qui les convertit en
électrons. Ces derniers sont ensuite multipliés dephotomultiplicateur.
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La quantification d€°Tc dans un échantillon environnemental peut &absée en ajoutant le
traceur °™Tc & I'échantillon. A lissue des étapes radiocljuds, deux comptages sont
réalisés, le premier immédiatement et le seconésdrdécroissance significative du traceur
(environ 2 semaines) afin de déterminer le rendémen

Pour 10 g déchantillon et une durée de 2 h de tagep la limite de détection de cette
technique est de 1,7 Bq:kgn?°Tc W99,

La scintillation liquide est une technique rapicdaptée & la mesure dérc a de fortes
concentrations. Dans notre cas, elle pourrait @itssée dans I'étude sur I'argilite de Bures
pour laquelle des concentrations en Tc de I'ord® M seront considérées. Pour des
concentrations inférieures, il faut utiliser unehteique de mesure plus sensible comme I'lCP-

MS.

[-4-2. Mesure par ICP-MS
La présence d’éléments ou de molécules interfér@eid masse étudiée est le principal
obstacle pour une détermination par spectromégiandsse d'un radionucléide présent a

I'’état de traces. Un traitement de I'échantillom@ivmesure est dans ce cas nécessaire.

I-4-2-1. Traitement chimique de I'échantillon avantmesure

Pour®®Tc, la présence d&Mo radioactif et d€°Ru naturel peut interférer la mesure a
m/z = 99 par ICP-MS. De plus, en présence dunendgaquantité de Mo stable dans
I'échantillon, les isotope¥Mo et *® Mo peuvent également interférer la mesure par 1C-M
de®*Tc. Une chimie séparative est donc nécessairegiiéahent a la mesure. En général, les
rendements en Tc aux différentes étapes sont dé@&sngrace a l'utilisation d’un traceur,
9MT¢ ou®MTe.

L’extraction sélective de Tc(VIl) a l'aide d’une siée chromatographique est la

méthode séparative la plus couramment utilisée.

La séparation du molybdene, du ruthénium dans oloéien contenant Tc est difficile
étant donné leur chimie proche. Fisleerml.F'5*? ont séparé le rhénium, analogue chimique
du technétium, du molybdene dans une solution &olén NaOH au moyen d’'une colonne
échangeuse d’anion basique. Le molybdéne n’esfip@set est donc récupéré en pied de
colonne et dans les solutions de ringage. Le rinér@st fixé sur la résine puis élué par une
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solution de HCI & 7-8 M. Melochet al. ME-5* préconisaient I'oxalate de potassium pour
I'élimination du molybdene suivi de I'élution duéhium par I'acide perchlorique.

Des réactions d’échange anionique dans des systpmesphatést'*8 ont aussi été
utilisées pour séparer le rhénium du molybdéneodtiret al "'?®% ont étudié la fixation de
Re(VII) sur la résine DOWEX 1-X8 en milieu NEHCN/HCI et ont montré que les écarts
entre les coefficients de distribution de Re(VIE(VII) et Mo(VI) étaient suffisants pour
réaliser une séparation effective. Le mode opématbéveloppé est le suivant, Re(VIl) n'est
pas fixé avec une solution de MFCN 0,5 M / HCI 0,5 M tandis que Tc(VIl) et Mo(Vdpnt
fortement fixés sur la colonne. Mo(VI) est ensudteé par une solution de NNO3; 2,5 M.
Finalement Tc(VII) est élué par une solution de HMOM (rendement de I'ordre de 60 %).
Ishida et al. "% ont développé une méthode similaire utilisant wodonne DEAE
(diethylaminoethyl) cellulose en milieu thiocyanaRe(VIl) est élué de la colonne par une
solution de NHCNS 0,02 M (pH = 3) puis Mo(VI) est élué par un&uson de NHCNS 0,1

M (pH = 5).

Une extraction quantitative du ruthénium tétraaxymhr le tétrachlorure de carbone
peut &tre obtenue & partir de solutions aqueupes=4ME4%2 Foti et al. 0™ ont réalisé
une séparation par échange anionique suivie d'utteaction du technétium dans le

[GOL69 pour détermineP®Tc dans de I'eau

cyclohexanone. La méthode de Golchetrtal
douce inclut une extraction finale dans 5 % de TI@#Asooctylamine) xylene. Holnet al.
[HOL-84] pnt extrait®®Tc d’une solution d’acide sulfurique dans le trigygthosphate. Qingjiang
et al [?™N*% ont développé une méthode pour concertier & partir de 200 & 400 L d’eau de
mer par échange anionique. D’autres décontamimatien Ru ont été réalisées par
évaporations successives de Rypar acide sulfurique a 0,05 M a 373 K, suivi diitaction
de Tc(VIl) dans 5 % de triisooctylamine-xyléne &s ddegrés d’oxydation controlés. Le
rendement en”Tc est de I'ordre de 70 % et le facteur de décoimation pour Ru est
compris entre 2.10et 3.16.

Plus récemment, la résine TEVA a été développée Hmwitz et al. HOR9),
L’extractant d'une résine TEVA est une amine quage aliphatique, trialkyl,
methylammonium nitrate (ou chloride). Tagaeti al. 'A% ont utilisé cette résine pour
séparer le technétium du ruthéniliti™®" et du molybdéné”%3. Ces études ont montré

gu’'avec la résine TEVA, dans un échantillon aqudax200 mL, Ru et Mo pouvaient étre
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sépares de Tc. La fixation de Tc(VII) se fait parl'dcide nitrique a 0,1 M et son élution par

le méme acide a 12 M (Figure 1-7).
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Fiqure 1-7. Courbes de rétention de différents éléments dansND3, 296 K ORI,

[-4-2-2. Mesure

L'ICP-MS est une technique intéressante en termedirdite de détection pour
I'analyse de’®Tc et a fait 'objet de nombreuses étud&¥ot i TAG93 i NIC-931) o principe de
fonctionnement de I'ICP-MS est la dispersion dehantillon a analyser dans un courant
gazeux (argon) et son injection au cceur d'un plaantees haute température (7 000 K).
L’énergie transférée du plasma a I'échantillon @n& tour & tour une dissociation, une
atomisation et une ionisation de ce dernier. Unégdu plasma contenant les ions est ainsi
extraite vers le spectrométre de masse pour urected# grace a un filtre de masse
(quadripolaire ou secteur magnétique) qui trandestions d’'un rapport masse sur charge
sélectionné & un détecteur. Le nombre de coupgistrée pour un isotope défini est ainsi
directement fonction de la concentration de ceidedans I'échantillon.

L'ICP-MS quadripolaire est le seul & avoir étéiséilpour I'analyse d&Tc. Maset al.MAS02
ont déterminé une limite de détection égale a 47d.0™ dans les conditions automatiques

d’optimisation de l'appareil. En effet, le logiciedle I'NlCP-MS permet de faire une
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optimisation automatique du signal. Cependant,acs#surs ont comparé cette optimisation a
leurs propres réglages en optimisant différentampatres comme les valeurs des lentilles, la
position de la torche, la valeur de la nébulisatitmont alors abaissé la limite de détection
jusqua 0,2.19 g.L'%.

Cependant, la possibilité de déterminer des radiéides a vie longue a I'état de traces, pour
des concentrations proches dé*46.g", dans les matrices de I'environnement par ICP-MS a
secteur magnétique haute résolution (ICP-MS HR§ja thit I'objet de nombreuses études
[KIM-91 ; STU-98 : PAR99] Cet intérét croissant est suscité par les récééloppements de
machines de plus en plus performantes en termdisnde de détection. Quelle que soit la
géométrie que présente ces spectrometres a dadabshtion, ils ont tous en commun un
bruit de fond trés bas (< 0,2 cps & la masse”$23%) et en basse résolution une sensibilité
importante, au moins dix fois supérieure a celles mhachines équipées de quadripdles. Ces
caractéristiques font de ces spectrometres dels s adaptés a la détection d’ultra-traces
de radionucléides a vie longlf&" 91 : CRA-96]

L'utilisation d’'un ICP-MS HR pour la détection déTc dans des échantillons
environnementaux par rapport a la scintillatiomiése permet d’abaisser la limite de détection
d’un facteur compris entre 2 et 15. Cependant, ceramscintillation liquide, il est également
nécessaire d'isoler I'élément a étudier des interfés éventuels a la masse étudiée. Toutefois,
une autre technique analytique, I'électrophorégdllaae, associant une séparation anionique
ou cationique a une mesure par détection UV visigdanet de s’affranchir d’une chimie

séparative pas toujours quantitative et souverguera mettre en ceuvre.

I-4-3. Mesure par Electrophorése Capillaire

L’électrophorése capillaire (EC) est une techniguacipalement employée dans le
domaine biologique pour I'analyse des macromolécatanme les protéines, les peptides et
les acides nucléiques. Depuis plusieurs annéégnine d’applications de I'EC s’est étendu
a I'analyse quantitative et la spéciation des iapsganiques métalliques et de leurs différents

glHU-99 5 PAC-99 1 KAN-99] et une technique séparative qui utilise le@pe de

complexe
mobilité des ions sous I'effet d’'un champ électagklle permet de séparer le technétium de
ses analogues chimiques et principaux interférmmsontrés avec les autres techniques de
mesure.

Il existe plusieurs techniques d’EC, EC micellakE€; sur gel et EC de zone. L’électrophorese

capillaire de zone (ECZ) est une technique analgtignoderne qui permet des analyses
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rapides et efficaces de composés ioniques. Catteitpie possede plusieurs avantages et
spécialement pour I'analyse d’ions inorganiques mam@e aux techniques classiques comme
la chromatographie ionique, la spectroscopie d'giiEm atomique ou encore la
chromatographie liquide. En effet, les temps dgsalsont trés courts et les volumes
d’échantillons trés faibles (quelques nanolitres).

Plusieurs modes de détection peuvent étre assadiégectrophorese capillaire comme les
détections spectrométriques UV ou fluorimétriquieeate ou indirecte, et plus rarement la
détection conductimétrique.

Il est en général nécessaire d'utiliser une dé&ecipectrométrique indirecte en raison de la
transparence des ions inorganiques dans le domidwe (exceptés quelques anions
inorganiques comme les ions nitrate ou les ionsbre). De méme, le sens du flux électro-
osmotique doit étre le méme que celui de la m@bdlectrophorétique des ions analysés afin
de minimiser leur temps de migration. Cette appecahalytique est similaire pour I'analyse
des cations ou des anions. Le technétium est peleghnent présent sous la forme anion
pertechnétate, il va donc falloir développer une¢hode de séparation par EC pour cet anion.
Pour cela, il existe principalement deux méthotlesnéthode dite « directe » et la méthode
dite « indirecte ».

Lors d'une détection photométrique indirecte, lenstduant principal du tampon
électrophorétique doit étre un composé cationidusoidoant en UV et ayant une mobilité
électrophorétigue semblable a celle des cationsnalyser afin dobtenir des pics
électrophorétiqgues symeétriques, une tres bonnelutéso et donc un pouvoir séparatif
important.

La plupart des séparations d’anions inorganiqued sfalisées en présence d'un tampon
électrophorétigue comprenant un agent chromophoreine inverseur de flux électro-
osmotique. En effet, contrairement a la séparades cations, le flux électro-osmotique doit
étre diminué ou inversé lors de la séparation dama afin de réduire le temps d’analyse. Le
chromate de potassium est I'agent chromophoretis @nployd®°"°Y. e modificateur ou
linverseur de flux électro-osmotique est un tensioactif deetymmonium quaternaire la
diéthylénetriamindP'©-91 : HAR92L (TTAB CIA-Pak OFM Anion BT), ou encore I'hydroxgd
d’hexamethoniunf %93,

La spéciation d'un élément ou encore la déternonaties différentes formes physico-
chimiques anioniques ou cationiques sous lesquéisament est engagé est étudiée par
ECZ. La sélectivité de la séparation repose sur ianesation différentiée des différentes

especes, permise par une valeur optimisée du phkhampon électrophorétique. Ainsi la
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spéciation de I'arsenil’©R92 : ALB92l o qu séléniunt* 2% ont été étudiées en séparant
plusieurs de leurs formes organiques et/ou inogyees.

Des études ont déja été menées par EC sur la iddldet I'ion perrhénate et la complexation
du rhénium avec des ligands sélectionnées pat ", la complexation du rhénium avec
HEDP[CON-% ; KOU-03]l

Dans le cadre de la séparation des déchets raifioaspides de haute activité a vie longue,
un mélange Mo(VI)/Re(VII)/Ru(lll) et N@ a été étudié en solution aqueuse par ECZ équipé
d'un détecteur UV en mode direEPY% La valeur de la mobilité électrophorétique de
Ru(lll) dans une solution de NaHG®,1 M a été déterminée égale a 6,5.10°V's* a
298 K. Les conditions analytiques optimales de &hmde développée sont obtenues avec un
électrolyte contenant 100 mM de carbonate, 0,3 MMB, un pH de 9,8 et un potentiel de
10 kV. Sous ces conditions, une relation linéaingree 'absorbance mesurée (pour une
longueur d’onde de 230 nm) et la concentrationedgeces etudiées est observée. Les limites
de détection ont été déterminées égales a £IM@our NQ, 5,2.10° M pour Mo(VI)
(contre 6,5.18 M par Padarauskast al.["P°%) 7 4.10° M pour Re(VIl) et 1,0.18 M pour
Ru(lll). Ces études avec le rhénium sont extrapetalaux études avec Tc(VII) car les
caractéristiques électrocinétiques de Tc(VII) ef\R& sont suffisamment similairdS™V64,

Pour le technétium, les investigations ont pringpeent porté sur la détermination des
constantes de dissociation B&Tc pour ses propriétés radiopharmaceutidi®s® et sur la
spéciation de Tc(lV) dans des solutions chlorées.

Ainsi dans une étude sur la spéciation du techmétitcQ, et TcCk> ont pu étre séparés en
milieu chloro-sulfatéd”'“°Y. Avec un électrolyte sulfate & 10 mM, pH = 4,2ietpotentiel de
20 kV, la mobilité électrophorétique de T&£@ été déterminée égale a 8,13 Mrfs*v™
contre 3,5.19 cn?s™V* par Krijgeret al.<?"%¢!,

TcCls® et TcCh(H,0) ont aussi pu étre séparés sans étre ni hydrohyggslymérisés. Avec
un électrolyte a 1 M en HCI/NaCl (pH = 1), les niiés électrophorétiques ont été
déterminées égales a 5,471V s pour TcCH et 2,13.10 cnfV’s? pour TcCH(H.0)

a 298 KM%,

L’électrophorése capillaire semble donc étre unkrigjue adaptée pour séparer le technétium
de ses principaux interférents. Cependant les wébex classiques utilisés comme les
détecteurs UV-visible ne permettent pas d’atteindes limites de détection suffisantes
(> 10° M) pour étudier le technétium dans des échansiltia I'environnement.

L'utilisation de 'EC permet de s’affranchir d'urraitement chimique lourd mais les

détecteurs actuellement associés présentent desmpances moins bonnes que I'lCP-MS en
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terme de sensibilité. Il parait indispensable dapter I'efficacité de séparation par EC a la
sensibilité de détection de I'ICP-MS. Le couplage/IEP-MS apparait prometteur pour la

mesure du technétium aux concentrations environnties.

I-4-4. Mesure par couplage EC/ICP-MS
A ce jour il n’existe pas d’appareillage commelis@acouplant 'EC a I'lCP-MS.
De par les spécificités de ces 2 techniques, Ieplage de 'EC avec I'ICP-MS requiert
'emploi d’'une interface.
L’ interface EC/ICP-MS que nous allons développat cemplir les conditions suivantes :
- fournir une connexion et un courant électrique Istapour une séparation
électrophorétique reproductible car le maintiencdpillaire sous tension lorsque
I'une de ses extrémités est insérée dans le nébulievient difficile ;
- compenser le débit du flux électroosmotique (ouoenEOF : ElectroOsmotic
Flow) a I'intérieur du capillaire de 'EC pour Idapter au débit d’injection du
nébuliseur ICP-MS utilisé. Il est a noter que lebitede 'EOF dépend des
dimensions du capillaire ainsi que de la tensigrligpée ;
- empécher un effet d’aspiration entre le nébuligtue capillaire de I'EC. En effet,
une haute résolution requiert un flux non laminaire
Actuellement, peu d’interfaces sont commercialiséése interface est donc a développer
pour la mesure du technétium dans I'environnemesg.études menées précédemment par le
CEA/DASE montrent la faisabilité du systeme poanélyse des actinides et des lanthanides

[PEL03] Nous nous inspirerons donc des ces travaux.

I-4-4-1. Technologie du couplage EC/ICP-MS

[-4-4-1-1. Mise sous tension du capillaire
Durant les derniéres années, plusieurs dévelopgendénterfaces pour le couplage
de 'EC avec I'ICP-MS ont été décrits.
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Les interfaces ont été concues afin d’assurer tapadibilité entre les deux techniques. Les
deux approches principales pour réaliser le systaplé sont :

- soit la connexion directe du capillaire de 'ECratbuliseur de I''CP-M$CHR99:

CHA-99]'
- soit la connexion avec I'apport d'un liquide de qumnsation. Celui-ci permet

d’augmenter le débit d'injection & I'entrée du néeur de I'CP-MSECHA

SIL-00 ; LIU-95 ; COS-00 ; LI-01 ; VAN- 99 ; BEN-O1LU-95 ; SUT-98 ; TAY-98 ; PRA-99 ; DAY—O(?] En général

ce liquide est soit de I'acide nitrique (1 a 2 %it $€lectrolyte. Un étalon interne

(119 [SCHA-99] 89y [CAS-02:LIOL) agt ajouté & ces liquides afin de vérifier |dite

du signal par ICP-MS lors de I'analyse via le systecouplé.
Dans les deux cas, une perte du signal ICP-MStiestdue du fait respectivement d’'un débit
d’injection trop faible (0,1 pL.mif) ou d’une dilution de I'échantillon.
La connexion avec apport d’'un liquide de compensadist la méthode actuellement retenue
par la plupart des équipes. Elle permet de compefesefaible débit en sortie de
I'électrophorese et d’obtenir ainsi un débit totaimpatible avec le fonctionnement de
I'ensemble des nébuliseurs (1 & 2 mL.thpour des nébuliseurs classiques, quelques dizaines

de pL.min' pour des micronébuliseurs).

[-4-4-1-2. Introduction dans le plasma

Un autre parametre important est le faible voluneel’dchantillon injecté dans le
capillaire (10 a 100 nL) associé a un faible déiais le capillaire. Le transport de I'analyte
dans le plasma doit ainsi étre maximal si I'on \ateeindre des limites de détection basses.
Afin d’ajuster au mieux les débits des deux techeg] une variété de nébuliseurs a été
utilisée pour les interfaces : un nébuliseur miormentrique standard MCNAY%® des

nébuliseurs « cross flow §A-98 : L-01]

, un nébuliseur a injection directe (ou encore DIN
Direct Injection Nebulizer)™V®8 un nébuliseur ultra soniqu€™®® des nébuliseurs

concentriques en verre type Meinh&t™!.

Avec le nébuliseur concentrique Meinhard|assique en ICP-MS, I'aérosol est produit par le
gaz qui sort du nébuliseur avec une grande vitdssesqu'il est utilisé en couplage avec

I'électrophorese capillaire, une dégradation deésolution des pics est observée, liée a
I'aspiration générée par ce nébuliseur. La positiorcapillaire dans le nébuliseur et le débit
du gaz de nébulisation ont une grande importancecsiphénomené-E95: LU-95: MIC-97]

L’aspiration a aussi pour conséquence l'entréer @lans le capillaire durant l'injection de
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I'échantillon, entrainant la rupture du courantéigue. Aussi le gaz de nébulisation doit étre
coupé durant I'injectiod-"°*). Une contre-pression, appliquée a la sortie dilla@p de
I'EC, permet d'annuler cet inconvénieht®® ™98 Avec ces modifications, les limites de
détection obtenues sont de I'ordre du pg4co7.

Avec un nébuliseur a flux croisé)'aérosol est produit par arrivée du flux du gaz d
nébulisation perpendiculairement au capillaire tadduction de I'échantillon. Les débits de
liquide conventionnels sont de l'ordre de 1 & 3 mib* et I'efficacité du transport de
'aérosol dans le plasma similaire a celle du niébulr concentrique. En couplage avec I'EC,
il exerce également une aspiration qui peut éineidée en modifiant le débit de gaine liquide
[MAJ—98].

Compte tenu du faible volume d'échantillon injea@ EC, le faible rendement de
nébulisation inhérent aux nébuliseurs pneumatiqdea 2 %) est un facteur limitant de

sensibilité.

Les nébuliseurs pneumatiques microconcentriques, NKLOO et MicroMist, sont prévus
pour fonctionner & des débits d'introduction d’éufiton trés faibles (10-150 pL.mifh). Du

fait de la plus grand efficacité du transport decliantillon dans le plasma (20 a 30 % de
'échantillon atteignent le plasma), ils permettafiitteindre des limites de détection
équivalentes a celles obtenue avec un nébulisewreotriqu€”™ . Ces micronébuliseurs
induisent également une dégradation de la résaldiectrophorétique apportée par le flux
laminaire. L’application d’'une contre-pression aimi@ la résolution sans diminuer la
sensibilit¢ ™8 D'autre part, le MCN-100 du fait de sa configioat est facilement
obstrué par des sels contenus dans I'électrolytesgterformances varient au cours du temps

et d’un nébuliseur a I'autrd®A99:CAS99]

Le MicroMist a permis d’atteindre aprés
optimisation des parametres d’aspiration (positlancapillaire dans le nébuliseur, débit du
gaz de nébulisation et de la gaine conductrice)idetes de détection de I'ordre de quelques

dizaines de mg.t pour la spéciation de métalloid&s>Y.

Avec un nébuliseur ultrasonique (USN: UltraSonic Nebuliser), la résolution
électrophorétigue n’est pas dégradée puisqu’il geedre pas d’aspiration. Malgré une
efficacité de transport dans le plasma proche de%Qour les faibles débits il n'a pas été
observé d’amélioration en sensibilité par rappartngbuliseur concentriqgue du fait d’'une

augmentation simultanée du bruit de f&eP®.
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Le nébuliseur a injection directe (DIN)de faible volume mort, compatible avec de faibles
débits d’introduction d’échantillon (25-200 pL.ifina donné d’excellents résultats en
couplage avec I'EC. Aucune aspiration n’est obseméle transport dans le plasma est de
100 %. Les limites de détection obtenues sont igées au pg.t V%) Cependant, ce

nébuliseur, trés onéreux, est facilement obstrgémbptimisation est complexe.

Selon le nébuliseur utilisé, le couplage entre I'&'ICP-MS doit donc étre optimisé pour
limiter ou éliminer :

- I'éventuel flux laminaire (en jouant sur la positidu capillaire dans le nébuliseur,
les débits de gaz de nébulisation et de la gaindwirice ou encore en appliquant
une contre pression),

- le volume mort (inexistant en détection UV située Ie capillaire) apporté par le
systeme de nébulisation.

Des améliorations ont été proposées pour le MCN-&A0utilisant des chambres de

nébulisation d’un volume mort réduit, spécifiguemeassinées pour le couplage EC/ICP-MS
[PRA-99]

I-4-4-2. Principales applications du couplage EC/IE-MS

L’EC/ICP-MS est souvent utilisé pour les analys#s spéciation. En effet, la
spéciation nécessite 'emploi de techniques saglises pour séparer les différentes formes
chimiques d’'un élément et les détecter spécifiquenmeavantage de 'EC est qu’elle permet
d’'y accéder, sans étape de dérivation ni prétraterimportant de I'’échantillon, ce qui limite
le risque d’erreur. L'utilisation de I'lCP-MS comna@tecteur permet une analyse élémentaire
sensible et spécifique, indispensable dans ce d@meompte tenu de la complexité des
matrices.

L’arsenic et le sélénium sont les deux élémentdesquels ont été réalisées la plupart des
études. Les limites de détection obtenues sontvaiables selon le nébuliseur utilisé. Ainsi
pour les espéces arseniées, elles sont de l'ordré0da 20 pg.t avec un nébuliseur

6MIC98] Elles peuvent étre abaissées d’'un facteur 10 bvédicroMist

Meinhard modifi
[VAN-99I ot d'un facteur 100 & 1 000 avec le DI Pour les espéces du sélénium,
'amélioration apportée par la détection ICP-MSresite puisque les limites de détection sont
selon I'espéce séléniée de 200 a 1 000 figh détection UV directt”C°" ou de 270 a

375 pg.* en détection UV indirect&"%.
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Le nombre d’études concernant les autres métauplestimité et il est difficile de pouvoir
comparer les performances des différents couplages.

Les formes inorganiques et organigues du mercuteétgnanalysées par EC/ICP-MS sous
forme de leurs complexes avec la cystéine. Lestdsnde détection obtenues avec un
Meinhard modifié*"° ou un MCN 100“€5°% sont améliorées d'un facteur 3 & 6 selon
I'espéce par rapport a une détection UV.

La spéciation du platine et de I'iode a aussi &1dié via 'EC/ICP-MGM!C-98: MIC-99]

L'EC/ICP-MS est aussi utilisé pour lanalyse des orbbléculed98: TAY-98:

BAK-99 ; LU-96]

Le couplage EC/ICP-MS est aussi utilisé pour I'étaig lanthanides et des actinides
avec un PFA-50°F-%% mais pas encore pour I'étude du technétium et renowins sa
spéciation dans des échantillons environnementauxgénéral, un gain en limite de détection
par rapport a la scintillation liquide est obtenimsa qu'une bonne reproductibilité des
mesures.

Le couplage de I'électrophorése capillaire et eR-MS semble étre une technique adaptée a

la quantification du technétium aux bas niveaux Ettude de sa spéciation.
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Cette étude bibliographique montre l'intérét de miifier le technétium dan
'environnement et plus particulierement dans leaif d’appréhender son comportems
dans le cadre du stockage des déchets radioactgsofondeur. L’'anion pertechnétate Tc(
est la forme la plus stable chimiqguement, cetteéespest donc prédominante da
I'environnement.

Pour quantifier le technétium a I'état de traces,techniques actuellement utilisées impo
une séparation radiochimique avant mesure pouerism® radioélément. En effet, dans
échantillons environnementaux, des interférentsnsenVio et Ru sont présents en quan
non négligeable.

Toutefois, en I'absence de ces interférents, I'Il@®-est la technique qui permet d’obtenir

2Nt

O
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sent
les
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meilleure limite de détection en Tc. Par ailledrglisation d’une technigue séparative des

anions comme I'EC évite la mise en ceuvre de loymsgocoles radiochimiques. Lé
performances intrinseques de ces 2 techniques rédigma et détection) laissent entrev

l'intérét qu’'apportera leur couplage. Le couplag&/IEP-MS a pour objectif non seuleme
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nt

de quantifier le technétium mais aussi d’aboutiparalléle a sa spéciation dans des matiices

environnementales.
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Dans ce chapitre, nous présentons les principe®rigionnement des différentes
techniques de mesure utilisées dans ce travaduet décrivons les protocoles appliqués pour

la mesure des échantillons.

lI-1. Electrophorése Capillaire (EC) équipée d’'un @tecteur UV visible

lI-1-1. Principe

L’Electrophorése Capillaire (EC) est une technigé@parative qui utilise les propriétés
de mobilité des ions sous l'effet d’'un champ élgaie, en fonction de leur charge et de leur
taille. Les ions migrent ainsi en fonction de lewglocité v qui est liee a la mobilité

électrophorétique, (cm2.V1.sh par :

V= He.E
ou
E est le champ électrique (Volt)
et e est proportionnelle au rapport de la force éleatiqur la force de frottement.
Une patrticularité de 'EC est l'utilisation d’'un m#aire en silice de trés faible diameétre
(compris entre 50 et 100 um) et de longueur infééea 1 m qui ne permet pas de
déplacement de liquide par convection.
Les extrémités du capillaire plongent dans unetsolw’électrolyte, a laquelle des tensions
de valeurs élevées (jusqua 30 kV) peuvent étrdicages sans provoquer de forte

augmentation de chalewf(figure 11-1).

Capillaire

Détecteur UV
|1\ électrode de Platine - | |

échantillon électrolyte électrolyte

Figure lI-1. Schéma du systeme d’électrophorése capillaire, kde la séparation.

55



La séparation des ions est donc rapide et efficages I'effet du champ électrique et lorsque
le pH de I'électrolyte est supérieur & 3, les sidanol présents a la surface interne du
capillaire s’ionisent et créent une couche négatindis qu’'une couche d’'ions e forme au

sein de I'électrolyte provoquant le déplacemenié@lectrolyte vers la cathode, ce phénomene

illustré figure 11-2 est appelé le flux électro-ostigue.

PP
5, o I S
2 A A R T 2 Cathode

o 111 ,_
(+) 5,5;—9 "‘I‘*%AH &

u

® Si Flux électro-osmotique

Fiqure 1I-2. Représentation schématique du flux électro-osmotige <K%,

Le déplacement des ions est la résultante de xestlde leur mobilité propre. Pour I'analyse
des anions, ce flux impose un débit opposé a legration. Pour contrer ce phénomene, un
modificateur de flux osmotique (OFM : Osmotic Fldwodifier), tensioactif cationique, est
additionné en quantité suffisante, a I'électrolytair créer une polarité positive en surface et

engendrer un flux électro-osmotique inversé. Larkgl-3 illustre ce phénomene.

Figure 1I-3. Schéma représentant linversion du flux électro-amotique grace a

I'utilisation d’un inverseur de flux KOX00I
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[1-1-2. Instrumentation

L’appareil d’'EC utilisé est le modéle P/ACE SysteMBPQ de la société Beckman-
Coulter’. Il est composé de deux compartiments reliés @ntrepar une colonne capillaire de
silice fondue recouverte extérieurement de polymépelyimide) pour faciliter la
manipulation en assurant souplesse et solidite.

Un systeme de refroidissement du capillaire peaedimiter la dérive de la ligne de base. La
détection est effectuée par absorption UV (détegisas de I'extrémité du capillaire).
L’échantillon & analyser est injecté dans le capél Afin de forcer la migration des ions et
leur séparation, une différence de potentiel (dbipl0 a 30 kV est appliquée a l'aide de deux
électrodes de platine entre les deux flacons di@ligte.

Un pouvoir de résolution élevé permet de sépareredpéces de taille et de charge voisines.
L’'analyse par EC impose un ordre de migration bagé la mobilit¢é des ions dans
I'électrolyte. Il ne peut donc pas se produire @iférences de la part des molécules neutres
ou moins mobiles puisgu’elles sont toutes détedtare apres 'autre selon leur taille et leur
charge.

Les flacons utilisés le plus couramment sont ceu2,8 mL en verre.

[I-1-2-1. Mode d’injection

Le mode d’injection utilisé est le « mode hydrodymgue ». Il utilise I'application
d’'une différence de pression entre le flacon dihgn et le flacon réceptacle situés a chaque
extrémité du capillaire.

Le volume injecté s’exprime selon I'équation suitean

v = AP.d.M.t
128n.L

OUAP représente la différence de pression en Pa,
d la valeur du diametre interne du capillaire en m,
t le temps d’injection en s,

n la viscosité de I'électrolyte et du tampon en Pa.s

et L la longueur totale du capillaire en m.
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Dans ce travail, une pression de 0,5 p.s.i. (Pdarwk per Square Inch et 1 p.s.i. est égal a
6894,76 Pa.s) est appliquée pendant 5 s sur mmfacontenant les échantillons.

En supposant que I'électrolyte est principalememisttué d’eau, sa masse volumique est de
I'ordre de 1 g.criet sa viscosité est égale & 1,002 mPa.s.

Le diametre interne du capillaire utilisé est delifb et sa longueur totale est de 60 cm. La
longueur entre le réservoir injecteur et le détacest de 50 cm. Le volume injecté est donc
de I'ordre de 27L.

Pour la détection des espéces, le polymeére recatulgacapillaire est retiré au niveau du

détecteur.

[I-1-2-2. Modes de détection UV

Deux types de détecteurs peuvent étre utilisédetecteur UV visible ou la barette de
diode. Avec le détecteur UV, I'absorption UV esdligée a une longueur d’onde donnée pour
avoir le maximum de sensibilité (214 nm ou 254 nourpune lampe de mercure). La
détection UV-visible au moyen d’'une barrette deddigpermet quant a elle de balayer
'ensemble du spectre UV-visible. Elle sera plusiracnment utilisée en mode direct afin
d’éviter une éventuelle coloration du capillaireraveau de la fenétre de détection entrainant

une perte de sensibilité.

Il existe deux modes de détection UV selon les ¢tgs chromophores des ions, le
mode indirect ou le mode direct.
Le mode indirect est utilisé pour des espéces qui n'absorbent gasdangueur d’'onde de
travail (par exemple les ions chlorure n'absorljgag a 254 nm) ; il consiste a employer un
électrolyte (ions chromate par exemple) qui génere absorbance continue en vue de
détecter les « ombres » créées lors du passadedaecespece séparée.
Le mode directest celui utilisé pour des ions qui possédent unrabphore. L'électrolyte
(ions sulfate par exemple) ne doit donc pas absorbe
La détection des composés peut étre améliorée eanfosur les facteurs suivants, la
composition de I'électrolyte, les dimensions duiltaipe, la ddp appliquée aux extrémités du
capillaire, la durée d’'injection, le mode de détattJV et la température de I'enceinte.
L’acquisition des données se fait en obtenant wetephérogramme de I'absorbance en

fonction du temps de migration.
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lI-1-3. Méthodologie
lI-1-3-1. Composition des électrolytes et des sohg

La composition chimique des électrolytes utiligd$ un paramétre prépondérant car
elle a un impact direct sur la séparation des édMsneonstitutifs de I'échantillon. Par
exemple, l'utilisation d’une solution tampon doatdKa est proche du pH de I'électrolyte est
absolument indispensable afin de stabiliser le amurlectrique. En effet, du fait de
'application d’'un champ électrique et de la migratexcessivement rapide des protons qui
en résulte, un gradient de pH apparait le longanillaire lors des séparations. Ce gradient
crée une hétérogénéité du champ électrique enmtatmee forte instabilité du courant qui
conduit principalement a une mauvaise répétabilité.

Lors de cette étude, deux principaux électrolytasété utilisés :

- en mode indirect : I'électrolyte chromate,

- en mode direct : I'électrolyte sulfate contenantQfM.
L’électrolyte chromate est constitué de 5 mM deooiate, 0,5 mM d’OFM anion BT de
Waters, et d’eau ultrapure. Le pH de I'électrolgst ajusté a 8.
L’électrolyte sulfate est constitué de 0,5 mM d’ORMion BT de Waters, 10 mM de sulfate
et d’eau ultrapure. Les solutions de sulfate soggparées a partir d'un sel de sodium de
sulfate anhydre 99 % de Sigma-Aldrich. Le pH ddeté&olyte est ajusté a 5,5 avec une
solution de NaOH (0,1 M ou 1 M) et/ou une solutttenHSO, (0,1 M ou 1 M).
Avant utilisation, les électrolytes sont filtre &5 pum par filtres Minisart et dégazés 10 min
dans une cuve a ultra sons pour supprimer lessbdléer susceptibles de diminuer le courant
et donc d’altérer la séparation.

Toutes les solutions sont préparées avec de I'ta@pure (18,2 ).

[I-1-3-2. Traitement du capillaire avant mesure

Le pKa des groupements silanol, principaux comastits de la surface des capillaires
en silice fondue, est égal a 538" Le phénomeéne de déprotonation des groupements
silanol s'amorce dés pH = 1% et conduit & 'augmentation du flux électroosmoéq
jusqu’a sa stabilisation a pH > 8-9. La cinétiqeela réaction de déprotonation des silanols

est rapide.
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Un nouveau capillaire est conditionné par rincagé @.s.i. successivement par :

- une solution de NaOH 1,0 M (5 min),

- une solution de NaOH 0,1 M (5 min),

- eau ultrapure (10 min),

- électrolyte (15 min).
Ensuite entre chaque séparation, le capillairerézgtnéré par un ringage avec I'électrolyte
durant 5 min. Ce conditionnement et ces régénésmtassurent des temps de migration
répétables de mesure en mesure.

Pour un échantillon donné, la mesure est répétéis.3

[I-1-3-3. Loi d’Ohm (test de linéarité)

La relation entre la tension imposéeux bornes du capillaire et I'intensité du courant
électriquei est régie par l'intermédiaire de la résistancetétpeR de I'électrolyte par la loi
d’Ohm :

V=Rxi(V)
Cette relation est linéaire Bi est une constante, c'est-a-dire lorsque la teriyvérau sein du
capillaire ne varie pas. Celle-ci est maintenuestanmte grace a un fluide thermorégulateur
enveloppant le capillaire. Cependant, la puissatisgipée par unité de longueur [far ce
fluide connait une limite supérieure au-dela deuddle@ on observe un échauffement du
capillaire et donc une diminution d® Cette variation d® entraine une non-linéarité de la
loi d’'Ohm qui se traduit par une mauvaise répéitabides mesures. Les séparations étant
effectuées sous la tension maximale permise placti@lyte, il faut toujours s’assurer de la
linéarité de la loi d’'Ohm & la tension choisie Ecant le graphiquie= f(V) (figure 11-4).
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Figure 11-4. Vérification de la loi d’Ohm, électrolyte sulfate10 mM dont OFM 0,5 mM,
pH=5,5 T =298 K.

lI-2. Spectrométre de Masse a Couplage Plasma Indiiic(ICP-MS)

Le principe de fonctionnement de I'ICP-MS est |spdirsion de I'échantillon a
analyser et son injection au cceur d’'un plasma guame tour a tour une dissociation, une
atomisation et une ionisation de ce dernier. Unégedu plasma contenant les ions est ainsi
extraite vers le spectrométre de masse pour urectd grace a un filtre de masse
(quadripolaire ou secteur magnétique) qui trandemtions d’'un rapport masse sur charge
sélectionné a un détecteur.

Le spectrométre de masse a plasma induit utilise MRE est un Thermo Optek
Axiom SC (Single Collector) Haute Résolution a sactmagnétique équipé d’'un PFA 50 pL
(PFA-50) comme systéme d’introduction de I'échémtilen amont de deux chambres de
nébulisation (une chambre cyclonique montée e séec une chambre a bille d'impact). |l
fonctionne en mode basse résolution (R = 300). Rsumesures, I'ICP-MS opeéere a 1250 W
avec un débit d’argon de 15,0 L.ifiet un débit de gaz auxiliaire de 0,79 L.thin
L’'ICP-MS disponible au laboratoire SUBATECH est Thermo Optek Elemental PQ muni
d’'un quadripble et d’'une pompe péristaltique pdatrbduction de I'échantillon. Le systeme
d’introduction est un nébuliseur Meinhart 1000 pintrou un PFA-50.
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[I-2-1. Principe de fonctionnement

La technique de 'lCP-MS (Inductively Coupled Rtes Mass Spectrometry) associe
une source plasma horizontale et un spectrometrenalese, quadripolaire ou a secteur
magneétique, par l'intermédiaire d'une interface ulule étage permettant de récupérer les
ions formés entre 6 000 K et 8 000 K a la pressimmosphérique et de les amener dans un
spectromeétre de masse sous vide’(ir) & température ambiante.
Le schéma de principe de I'lCP-MS quadripolairepeésenté sur la figure 11-5.

SYSTEME

D'ACQUISITION D'ACQUISITION
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5 : I_J I_H__ @

® o
e [ | >

> |5 In N iGN

I
[ I ((3)
N )
' CHENG O Ralir
| | |
I I
| I

U]

SEPARATION ET DETECTION DES IONS FOCALISATION DU FAISCEAU D'IONS INTRODUCTION DE
L'ECHANTILLON

Figure II-5. Schéma de principe d’'un ICP-MS quadripolaire (QuadiCP-MS).

Un spectrometre de masse est constitué des éléswgments :.un systeme d’introduction

de I'échantillon, une source d’ionspermettant la fabrication d’atomes ou de molécules
ionisés, un séparateur d’ions qui peut étre un quadripdle, un champ magnétidae,
combinaison d'un champ électrique et magnétiquesnéh un détecteur pour compter les
ions.

En amont de la chaine analytique, divers systemesne le nébuliseur (2) et la chambre de
nébulisation (3) produisent un aérosol de I'échianti(1) a analyser. Cet aérosol est injecté
dans un plasma, généralement d’argon, entretens da@ torche (4) par des champs de
radiofréequences. L’énergie du plasma est transfégee l'’échantillon provoquant
successivement I'évaporation du solvant, la disdmei en atomes et l'ionisation de ces
derniers.

Le centre du plasma, ou sont concentrés les ion®cantillon a analyser, est extrait dans
une région a pression réduite. Cette extractiorrégdisée a travers l'orifice, d'un diametre
proche de 1 mm, d’'un cone appelé échantillonneup€tcé au sommet (Sampler cone). Ce
cbne en contact avec le plasma chaud est en pencenefroidi par une circulation d’eau.
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Une portion du plasma échantillonné passe ensureevars |'orifice d’'un second céne appelé
écréteur (6) (skimmer cone). Comme précédemmertdhe est percé a son sommet et le
diamétre de l'orifice est inférieur a 1 mm. Le fldX%ons est a nouveau soumis a une chute de
pression.

Situé en aval des deux cones, un ensemble ddderdiectrostatiques (7) arréte les photons
qui pourraient pénétrer dans I'analyseur, extestibns positifs et les dirige vers le filtre de
masse quadripolaire (8). Ce dernier transmet saretes ions ayant un rapport masse sur
charge déeterminé. On parle de ségrégation masdiguaetecteur d’'ions (9), le plus souvent
un multiplicateur d’électrons, permet le comptages dons transmis. Le nombre d’ions
enregistrés a partir d'un isotope donné, est direent fonction de la concentration de
I'élément présent dans I'échantillon.

L’essentiel des résultats a été obtenu avec unMGPa secteur magnétique dont l'unique
différence se situe au niveau du systéme d’analgseme cela est explicité au paragraphe
11-2-6-2.

[I-2-2. Le systeme d’introduction de I'échantillon

Le principe de fonctionnement du nébuliseur cstesa produire une vaporisation de
fines gouttelettes en disloquant la solution éddantpar un flux de gaz a grande vitesse.
L’effet Venturi (phénomene de contre pression existors du passage a grande vitesse du jet
de gaz vecteur par l'orifice du nébuliseur) produne aspiration naturelle de la solution, mais
la stabilité a long terme est améliorée en réguagbit a 'aide d’'une pompe péristaltique.
La vitesse d’aspiration peut alors étre contrOléelg choix de la vitesse de la pompe et par le
diamétre de la tubulure.

Le role de la chambre de nébulisation est d'asgjue seules les plus fines gouttelettes
(inférieures a 10 um) atteignent le plasma, luiseowant ainsi un chargement uniforme sans
pour autant le refroidir de fagon significative el résulte un rendement faible avec environ
1 % de la solution vaporisée transmise au niveda tt@che ou est généré le plasma.

Une enveloppe de refroidissement par circulaticad’réfrigérée englobe la quasi-totalité de
la chambre pour abaisser d’'une part la charge eretaugmenter la sensibilité et la stabilité
de I'instrument par une meilleure introduction.

La solution inutilisée se condense, puis le condieast pompé vers I'extérieur par la pompe
péristaltique.
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[I-2-3. La torche a plasma

Le plasma a couplage inductif est une flamme eéwwut'une bobine. Le courant
alternatif dans cette bobine engendre un champ étiagie longitudinal qui fait tourner
circulairement les ions du plasma. L’interactiom @&gtimale si les fréquences ainsi que les
impédances du générateur et du plasma sont adapitéss résulte un échauffement du
plasma qui peut atteindre 9 000 K d’ou une ionisatproche de 100 %. L'utilisation de
'argon comme gaz vecteur (dont le potentiel d'sation est de 15,7 eV) favorise les

rendements d’ionisation des ions simplement chargés

lI-2-4. L'interface de I''CP-MS

La fonction de l'interface est de transférer unadthlon du plasma vers une région
basse pression, ou les lentilles de focalisatiaveet fonctionner.
L’'entrée et la sortie des ions dans linterface tsoontrolées par les cbnes décrits au
paragraphe 11-2-1.
La région a l'arriere du cone d’échantillonnage ésicuée par une pompe rotative a simple
étage produisant une pression proche de 2 mbar.
Dans certains cas, l'interface est soumise a up eitcore plus poussé grace a I'addition
d’'une pompe supplémentaire permettant 'augmemat I'efficacité d’extraction des ions.
Ce dispositif est connu sous le nom de I'OptidhpBur les spectrométres de la société
Thermo Optek.

lI-2-5. Les lentilles

Les especes chargées présentes dans la régiogredarpointe du cbne écréteur sont
séparées des especes neutres, sont focaliséesgmiiglirigées par le systeme d’optique
ionique dans l'ouverture d’entrée du quadripbledousecteur magnétique. Ce systeme est
formé de lentilles électrostatiqgues empilées syigément par rapport a I'axe du systeme et

a l'unité d’alimentation.
lI-2-6. Le systeme d’'analyse

Il existe deux types de systeme d’analyse, le qpaldire et le secteur magnétique.

[I-2-6-1. L’analyseur quadripolaire

Le quadripble est composé de quatre barres cyljnds en métal paralleles et

équidistantes par rapport a un axe central. Lesebawpposées sont reliées a un méme
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potentiel. Une paire est reliée a un potentiel tiEdautre a un potentiel positif de méme
amplitude et déphasé @k

Le flux d’ions est introduit le long de I'axe cealta une des extrémités du quadripble avec
des vitesses déterminées par leur masse et lelgi€nespectives.

L’application d’un potentiel choisi donne une tg@re a un ion de rapport masse sur charge
(m/z) défini, permettant a cet ion de traverseguedripdle. Les autres ions sont déviés et

définitivement perdus.

[I-2-6-2. L’analyseur de masse a secteur magnétique

Cet analyseur est la combinaison d'un analyseurh@amp magnétique et d'un
analyseur a champ électrostatique (double focali®at Ce principe est décrit dans
I’ Annexe II.

Il permet d’obtenir des résolutions élevées éliminainsi de nombreux problemes
d’interférence. Quand le secteur électrique estéplvant le secteur magnétique, on parle
d’'une géométrie Nier Johnson ou d’'une géométri@rward ». Elle permet d'effectuer un
premier tri des ions par leur énergie puis par feasse. Dans la configuration opposée, Nier

Johnson inverse, le champ magnétique est placé Evelmamp électrostatique.

lI-2-7. Le détecteur

Les ions transmis en sortie du systeme d’analyse¢ détectés par un ensemble
multiplicateur d’électrons (channeltron). Toute tmade heurtant la surface interne du
détecteur provoque I'émission d’électrons qui saldrs accélérés par ce champ vers
l'intérieur du tube pour venir & nouveau frappep&oi et provoquer I'émission d’'un plus
grand nombre d’électrons secondaires. Le signalsaitie est détecté sur une plaque
collectrice a la sortie du tube.
Dans les systemes plus récents a double focalisddosystéme de détection est double. Il
comprend une cage de Faraday permettant la déted#is ions les plus abondants, et un
multiplicateur d’électrons pour les ions mineurs. détection est réalisée sur I'un ou l'autre

suivant I'abondance des ions (cage de Faraday ynmaiiconcentration des ions supérieure a
2 pg.h.
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[I-2-8. Modes d’acquisition des données
L’acquisition peut s’effectuer selon 3 modes :

- le mode « scan xbalayage rapidedans lequel le spectre de masse entier ou une
portion sélectionnée de celui-ci est balayé semabnditions définies,

- le mode « peak jumping »(saut de pic)dans lequel les éléments sont mesurés
pendant des temps d’intégration choisis, en sawgéquentiellement d’'une masse
(isotope donné) a une autre,

- le mode « single ion (ion seul)dans lequel un seul élément (tous ses isotopes) es

mesureé.

L’ option « time resolved »peut également étre utilisée pour suivre en terdeksl'évolution
du taux de comptage de différentes masses préséleées. Dans le cadre de cette étude, le
mode peak jumping avec l'option time resolved a été utilisé pour obtenir un

« électrophérogramme » du nombre de coups a urngerdasnée en fonction du temps.

[I-2-9. Réglage de I'appareil et criteres de perfamance

Le spectrometre a secteur magnétique est placéllerbanche de classe 1000. Dans
un local de classe 1000, la concentration de €aiparticules de diamétre inférieur ou égal a
0,5 um ne dépasse pas 35300 particules par métee cu
Avant toute mesure d’échantillon, il est nécessdiibptimiser le signal de I'instrument.
Il convient de laisser chauffer le plasma pendamviren une heure afin qu'il atteigne une
température stable. Le vide doit également atteidés valeurs stables.
Une solution multi-élémentaire & 200 ng.tontenant les isotoped®y, 2°Bi, 1*<Cs, *3n,
8sr,%%Co et’Be est utilisée pour, successivement, I'optimisatio signal, la calibration en
masse de I'appareil et la stabilité a court terb@position de la torche, celle des lentilles et
le débit de nébulisation sont successivement régiggu’a obtenir un signal de grande
intensité et stable pour I'un des isotopes de liatisn.
Le signal est optimisé a I'aide d’'un étalon inte(is®tope stable de préférence) dont la masse
est la plus proche possible des masses a détdotmns cette étude, la solution
multiélémentaire est utilisée et I'optimisation signal se fait en se placant a la masse 115
correspondant au pic d&In (cf. figure 11-6).
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Figure 11-6. Pics de*3n (6-a en fonction du temps ; 6-b en fonction de fm) aprés
optimisation du signal, Axiom SC, option S, PFA 50.

Une fois le signal a la masse 115 optimisé, noalisans I'étalonnage en masse des différents
éléments présents dans la solution multiélémentginsuite nous effectuons une stabilité a
court terme (11 acquisitions en 15 minutes) afinndes assurer de la sensibilité, de la
stabilité et de la répétabilité du signal a todess masses. L’'écart-type relatif sur le signal
acquis a chaque masse ne doit pas dépasser 2 %.

A la fin de ces réglages, le systeme est rincé B\©; 0,5 M et est prét pour les analyses a
mener. Dans cette étude, hormis spécification|upgst des solutions analysées par ICP-MS

sont en milieu HN@O,5 M. Pour un échantillon donné, la mesure esitéep5 fois.

[I-3. Scintillation liquide béta
[I-3-1. Principe

Le radionucléide est mélangé au liquide scintillaransformant les électrons émis
lors de la désintégration en photons lumineux. @gusont réceptionnés sur une
photocathode. Les photons sont convertis en eéletrgouis multipliés via le
photomultiplicateur. Le comptage des électrons aé én coincidence, c’est-a-dire que
lorsque des impulsions électriques se produisentiisanément ou dans un intervalle de
temps de 0 a 18 ns, elles sont considérées consuesigi’'une émission radioactive. Ceci
permet d’éliminer en grande partie le bruit de fgrdvenant notamment du mouvement
propre du photomultiplicateur pour lequel les ingiuhs électriques ne sont pas simultanées

(décalage de temps supérieurs a 18 ns). Le cideusommation additionne les impulsions
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détectées en coincidence dans chaque PM. Les immuBlectriques sont ensuite amplifiées
afin de donner un signal permettant d’étre analysé.

Les particulegy” ont un tres faible parcours dans la matiére. Aftnpouvoir les détecter, il
faut les mettre en contact avec un « produit » ptant d’amplifier les événements produits
lors de ce parcours. La source radioactive esédillans un liquide possédant des propriétés
de fluorescence. Il est a noter que cette méthame¢ pgalement servir a détecter des

émissionsy, y, X et des neutrons.

[1-3-2. Instrumentation

[I-3-2-1. Nature chimique du scintillateur

Le scintillateur est un liguide composé d’'un salyad’'un soluté primaire et d’'un
soluté secondaire. Le solvant S est un composéatiaque tel que le toluene, le xylene, ...
possédant un grand nombre d’électrahsdélocalisés. Ce sont ces électrons qui lors du
transfert d’énergie émettent des photons. Ces cséspo’ont pas de bons rendements de
fluorescence ce qui en fait des scintillateurs wéais (la longue d’onde du photon émis dans
le solvant est située dans l'ultra-violet, a 270 nRour cette raison, des solutés de molécules
fluorescentes sont additionnés au solvant (270 jnsgue dans la partie visible du spectre
(entre 450 et 500 nm).

L’ensemble des photons émis a la suite du passame gbarticulef” dans le scintillant

constitue la scintillation.

[I-3-2-2. L’affaiblissement lumineux ou « Quenching

L’affaiblissement lumineux entraine une sous-edimnade I'activité d’'un échantillon
mesure, c’est-a-dire une variation du rendemerdoteptage pour des conditions de mesure
similaires. Il peut étre provoqué par certains cos@s chimiques présents dans I'échantillon.
Il existe différents types dguenching

- Quenching chimique : il est di aux composés quasagit sur les transferts d’énergie
entre les molécules de scintillant et les moléctilesescentes. lls captent I'énergie et
la restituent non pas sous forme fluorescence swais forme de chaleur.

- Quenching de couleur : la solution a mesurer peuatenir des especes colorées qui

constituent une sorte de filtre absorbant poumplestons, entre leur point d’émission
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et la photocathode. La coloration de I'échantiliut €également provenir des produits
de dégradation du liquide scintillant.

- Quenching d’ionisation : ce type de quenching smvilorsque la densité locale
d’especes excitées est forte. En effet, les espexeigees en concentration élevée
localement ont une probabilité plus grande a réagire elles et donc a revenir a un
état stable sans émission radiative. Ce phénomagmemte avec des particules

présentant des transferts d’énergie linéique (TiElportants (particules).

Le rendement de scintillation est donc dépendaniTEU de la particule étudiées et
I'énergie absorbée par le scintillant n’est dons peoportionnelle au nombre moyen de
photons détectés par les PM.

L’influence du quenchingsur le spectre d’'un échantillon par rapport au mém
échantillon non quenché se traduit par un déplanedhe spectre vers les basses énergies
et par une diminution de la surface intégrée detspel’indicateur de quenchiong, dans
notre cas, est le tSIE (Transformed Spectral Irafeke External Standard).

Le compteur a scintillation liquide utilisé est TIRI-CARB 3170 TR/SL commercialisé

par Packard.

[1-3-3. Mise en ceuvre et résultats
Cet appareillage est utilisé pour veérifier et seiVévolution temporelle des activités en Tc
présentes dans les solutions étudiées. Lors de éeftle, nous nous sommes intéresseés aux

activités en Tc en solution aqueuse dans un systamn@argile en présence ou non de FeS.

lI-4. Spectroscopie UV-visible
lI-4-1. Principe

Le principe de la spectroscopie UV-visible repsse la mesure de I'absorption par
une ou plusieurs especes chimiques d'un faiscemin&ux en fonction de la longueur
d’'onde. Chaque espece présente une ou plusieudedaabsorption de longueur d’onde
caractéristique. Le spectre de I'absorbance entifonale la longueur d’onde, donne peu

d’'informations sur la structure des composés.
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L’absorbanceA des especes chimiques en solution dans le proghet & visible est reliée a

la concentration des espéces suivant la loi de-Bambert :

A =&.l.C =log(l/lo)

ou ¢ est le coefficient d’extinction molaire en L.ritatm™,

| est I'épaisseur de la cuve en cm,

C est la concentration en mot-let

lo et | sont les intensités lumineuses avant et apresassage du faisceau a travers

I’échantillon.

[I-4-2. Instrumentation

Le spectrophotometre UV-visible utilisé est unr&dizu 2101PC a double faisceau
qui opere entre 190 et 800 nm (du proche ultravialetrés proche infrarouge). Il nécessite
I'enregistrement préalable d’'une ligne de base deesolvant. Les cuves utilisées sont en
guartz de trajet optique de 1 cm.
Les éléments optiques, les sources lumineuses ®esepsont hermétiquement isolés de
'atmosphére par des fenétres en quartz pour leteger de la poussiere. La lumiere émise
par la source (lampe au deutérium ou halogéneag#éiéthie par deux miroirs et est projetée
sur le monochromateur. Les positions des sourcamauses sont réglées automatiquement
assurant l'arrivéee d’'un maximum d’intensité sur rfenochromateur. Puis, le faisceau
lumineux traversant le monochromateur est divisédenx par un demi-miroir avec une
fréquence modulée par un « chopper » créant ucefais de référence et un faisceau de
mesure. Apres le passage au travers des cellule&f@ence et de mesure, chaque faisceau
lumineux est détecté par le photomultiplicateur.dpectre de I'absorbance en fonction de la

longueur d’onde est ainsi obtenu.

lI-4-3. Mise en ceuvre et résultats

Cet appareillage est utilisé pour vérifier et sail/évolution temporelle des espéces
présentes dans les solutions étudiées par d’aigitbsiques. Lors de cette étude, nous nous
sommes intéressés aux solutions de Re@O,, MoO,*, & I'évolution dans le temps des
spectres de solutions de ruthénium et au suivadidparition ou de la formation de Tc(VII)

en milieu argileux.
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Les bandes caractéristiquBs'>° de Tc(VII) en solution sontf. figure 11-7) :
A = 244 nmg = 62200 L.mot.cm’,
et\ =287 nm g = 23600 L.maof.cm™.
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Figure 1I-7. Spectre UV-visible d’une solution de Tc@.

lI-5. Séparation sélective du technétium par chromigraphie d’extraction

[I-5-1. Principe

La chromatographie d’extraction fait intervenireuphase solide, inorganique ou
organique, et une phase liquide. Les phases solit@ganiques sont en général des
complexes dont le contre-ion est facilement échalplge avec un ion de rappog/r?
(g = charge de l'ion et son rayon) similaire et présent dans la phaseusgudEn ce qui
concerne les phases solides organiques, ellexgomEosées d’'un support polymérique inerte
(styrene/divinylbenzene ou polyacrylate) sur leqeeht fixés par liaison covalente des
groupements fonctionnels ionisables. Les ions mebide charge opposée assurent
I'électroneutralité du systéeme et sont échangeablex les ions présents dans la phase

mobile.

[I-5-2. Résine utilisée
Pour notre étude, la résine TEVA est utilisée. Blieté développée par Horwit al.
[HOR-95] ot est commercialisée par la société Eichrom. driagextractant est une amine

quaternaire, Aliquét 336, imprégnée sur un support Amberchfdr8G-71. Les colonnes
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utilisées sont conditionnées avec I'équivalent dml2 de résine (diametre externe 1 cm,

diametre interne 0,8 cm, hauteur 3,7 cm).

11-5-3. Protocole
Le protocole utilisé est celui de la procédure TAW{E Eichrom Technologie§'“8.
%TcOy est extrait des échantillons en utilisant la éSiEVA avant mesure par ICP-MS. Le

protocole est décrit sur la figure 11-8.

[I-5-3-1. Préparations

L’ajout de 10 mL de kD, a I'échantillon permet d’accélérer la réactionxydation de Tc en
Tc(VIl). Le chauffage apres ajout permet de firedisoxydation de Tc, d’oxyder certaines
des especes organiques présentes en solutiordétrdae I'excés d’eau oxygénée.

La colonne est conditionnée avec 5 mL de HNIQL M, conditions qui correspondent au

milieu de fixation de Tc(VII).

[1-5-3-2. Fixation sur la colonne

L’échantillon est percolé sur la colonne. Puis [@onne est rincée avec 25 mL de
HNO30,01 M.
Pour les échantillons contenant des concentraétevges ef**Th et/ou en uranium naturel,
trois rincages sont réalisés :

- 5mL de HNQ 0,01 M,

- 25 mL de HF 0,5 M/ HN@0,02 M afin d’éluef**Th résiduel de la colonne,

- 5mLde HNQO,1 M.

[1-5-3-3. Elution de Tc

L’élution de Tc se fait par 20 mL de HNQ@2 M. Le volume de solution obtenu est évapore
jusqu’a obtenir environ 0,5 mL. Pour la mesure IG®-MS, nous ajoutons 3 mL de HNO

0,5 M ultrapur.
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[I-6. Protocole utilisé pour I'étude sur des sols @ileux

Les batchs en boite a gants ont été utilisés aitudier la spéciation de Tc sur des
sols argileux de Bures et notamment sur des a&gilEST 212 de 'TANDRA en milieu
fortement réducteur. L’évolution des solutions f@s sols est réalisée en fonction de

plusieurs parameétres (concentration, températititekh,...).

[I-6-1. Conditions opératoires

L’argilite est fournie par 'ANDRA. La quantité gisnible a été stockée rapidement sous
atmosphére contrélée en absence d’oxygeéene. Len#diat d’hydratation de cette argilite était
d’environ 10 %. La quantité d’eau présente dangilite a été controlée constante dans le
temps.

Les expériences sous atmosphere contrélée sorgéesmldans une boite a gants MBRAUN
150B-G (figure 11-9). La concentration d’oxygend eentrdlée par un analyseur d’oxygene
sensible au ppm. Elle possede également un systérperificateur de gaz a double colonne.
La mesure du pH des solutions, I'ajout de Tc(Vtl)'&gitation du systeme eau-argilite sont

effectués a I'intérieur de la boite a gants. Le gféisé est de I'azote pur.

Figure 11-9. Photo de la boite a gants utilisée.
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[1-6-3. Protocole utilisé

L’'option choisie est la préparation d’'une solutiéquilibrée de l'argilite E212 dans des
conditions définies qui servira comme matériel épait pour les expériences de sorption.
Les solutions sont préparées de deux maniéres :

- Eaux argileuses :mélange direct d’'une quantité de solide (avectapounon de

FeS) avec de I'eau ultra pure pour atteindre upgapnm(séche)/V donné, mise en
équilibre de 3 jours puis filtration de la solutiar®,22 um.

- Suspensions_argileusesmélange direct d'une quantité de solide (avectapou

non de FeS) avec de I'eau ultra pure pour atteindreapport m(seche)/V donné,
mise en équilibre de 3 jours (durée pour laquede $uspensions argilite/eau
peuvent étre considérées comme homogeénes).
Une fois ces solutions préparées, une quantité af¥ll) est ajoutée et son évolution en
solution dans le temps est suivie par spectro U¥, EC/ICP-MS ou encore scintillation

liquide béta suivant les teneurs en solution.
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CHAPITRE 11l :
ETUDES DU TECHNETIUM
PAR ICP-MS ET EC/UV
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Des méthodes radiamétriques traditionnelles tejles la scintillation liquide requiérent
un traitement chimique avant la mesure et n'ont gmdimite de détections suffisamment
basses pour mesurer le technétium dans I'enviroanem

Le spectrométre de masse a source plasma (ICP-bif)la détection est basée sur les
propriétés physiques des atomes a semblé étreilleune solution pour I'étude d’éléments a
'état de traces. En effet, la limite de détectiobservée est suffisamment basse pour
correspondre aux critéres environnementaux : envifB® mol.L™ pour le technétiurf*AS-!
et la résolution en masse offre la possibilité ‘@franchir des problemes de co-migration.
Mais la quantification dé®Tc par ICP-MS peut étre perturbée par le recouvnetisebarique
de**Ru et les interférences induites par la matricéé&bdantillon, incluant celles associées a
la formation d’hydrures’®o'H, *Ru*H).

Parmi les diverses techniques séparatives, I'éphbbrese capillaire (EC) semble étre la
plus adaptée aux études de spéciation. Cependantlétecteurs conventionnels basés sur
'absorption UV qui lui sont associés sont totalem@adaptés aux études de spéciation des
éléments & I'état de traces, du fait de leur lirdgedétection élevée (fonol.L™).

Dans ce chapitre sont développés les résultatauabigour la détection du technétium par
ICP-MS seul et ceux obtenus pour sa spéciatiorEgatJV. Une étude sur les interférents

potentiels a été menée avec les deux techniqued'afitimiser la détection du technétium.

l-1. ICP-MS

Pour tous les résultats, les conditions d’introuctle I'échantillon sont toujours les
mémes : nébuliseur PFA-50 permettant un débit mthiction de [I'échantillon de
50 pL.min?, suivi d’'une chambre cyclonique en série avecalzenbre & bille d’impact pour
'ICP-MS a secteur magnétique et d’'une chambre ll@ biimpact seule pour I'ICP-MS
guadripolaire. Excepté pour les limites de détectioutes les études ont été menées avec

I’Axiom SC a secteur magnétique.
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[11-1-1. Mesures des blancs de réactifs
La figure llI-1 illustre les niveaux aux différestenasses par ICP-MS dans I'eau UP,
dans HNQ UP a 0,45 M et dans HN@PTIMA a 0,45 M.

5000 BMo
8000
o Eau UP
B00 HNO3 0,45 M UP
H00 HNO3 0,45 MOPTIMA
4000 ‘
g1l |ﬁ \ %Mo
\ 99
2000 | Mo 10314
| ,l;'l II-II '.fW|
0 — : : : : —— — : : —_

M % % El 9% % 100 L] 102

Figure llI-1. Spectres ICP-MS de I'eau ultra pure, de HN@QUP et de HNQ OPTIMA.

Nous remarquons qu'a m/z = 99, les niveaux dan8 Edutions sont semblables. Cependant,
a m/z = 98, le niveau dans l'acide OPTIMA augmatiten facteur 2 par rapport aux deux
autres solutions.

Dans I'ensemble des expérimentations, I'acidequigriultra pur a systématiquement éte utilisé

pour nos dilutions.

11-1-2. *°Tc

l1I-1-2-1. Sensibilité

Nous comparons le signal obtenu a la masse 99l'éahantillon blanc (HNG@ UP pur
0,45 M), & celui d'une solution HNQUP 0,45 M surchargée éiTc a 5 ng.[* équivalent &
3,1 Bq.L* (Figure 111-2).
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Figure 111-2 . Comparaison du spectre du blanc (HN@UP, 0,45 M) (a) avec celui d’'une
solution contenant 5 ng.L* de**Tc (b).

Nous constatons que le bruit de fond est tresdgil100 cps) donc des concentrations trés
faibles (> 2 ng.[*) en®*Tc sont aisément détectées par I'’Axiom SC.

A partir d’une solution dé°*Tc & 0,5 pg.L}, nous déterminons la valeur du signal obtenu & la
masse 99. La sensibilité 8frc indiquée en coups par seconde (cps)/ppb estam@mmux

sensibilités déMo, °In et de>%U dans le tableau I1I-1.

Tableau lll-1 . Sensibilité pour différents isotopes, Axiom SC, fition S, PFA 50.

Sensibilité (cps/ppb)

T o = =T

0,46.16 1,2.16 2.10 2.25.16

Les valeurs obtenues correspondent a lintensitésignal (cps) pour une concentration
donnée en I'élément considéré. Les sensibilitégrles pour les différents éléments avec
'Axiom SC, dans les conditions précédemment désritnous permettent d’étudier des

éléments a I'état de traces.
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[1l-1-2-2. Effet mémoire

Avant d’optimiser les séquences d’analyses futdee§c par ICP-MS, il est utile de

connaitre le temps de rincage nécessaire parsHN@5 M) UP pour un retour au signal

résiduel.
8000 - 99 N 1 =
\ —e %Tc 2800 ng.L* (502 mBq.d)
7000 \ _._%Moalugﬂ
6000
o
2 5000 ‘K\\\ \
>
o
£ 4000
2
2 3000 -
[¢]
=
2000
1000
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0:00 112 2:24 3:36 4:48 6:00 7:12 8:24 9:36  10:48

Temps (min)

Figure 111-3 . Effet mémoire dans HNQ UP (0,45 M) d’une solution d€*Tc & 800 ng.L*

et d’une solution de®®Mo a 1 pg.L™.

La figure 11I-3 illustre I'évolution du signal a laasse 99 et a la masse 98 pendant le rincage
avec HNQ (0,45 M) UP. Au bout de 4 minutes, le signal ravia la valeur du signal résiduel
(environ 2 000 cps). Cette valeur de temps de geest retenue pour les séquences d’'analyse

futures.

l1I-1-2-3. Etalonnage

Une gamme étalon de 1 ng.ld 15 ng.[* en *°*Tc est préparée. Ces différentes
solutions sont mesurées en mode e-scan (valeuoramet du pic et non intégrale du pic)
(figure 111-4).
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Figure 1ll-4 . Courbe d'étalonnage de®Tc, neb = 0,78 L.min*, Axiom SC, Option S,
PFA- 50.

La limite de détection efiTc déterminée est de 0,08 pg.équivalent a 0,05 mBgly
Cette valeur est d'au moins un ordre de grandeusr fpible que celle obtenue en scintillation
liquide (1 mBq.g), technique radiamétrique couramment utilisée daudétection de cet

isotope

[11-1-2-4. Sensibilité en abondance

La sensibilité en abondance mesure la capacigpectrometre de masse a détecter un
pic adjacent a la masse supérieure (m+1) a un lpodant. La détection de ce pic peu
abondant ne doit pas étre génée par la présence ttaine provenant du pic adjacent.

Nous avons donc prépaué mélange dé®Tc/ ®®Mo de concentrations respectives égales a
4,85 ng.I" et 40,49 pg.i.

Les figures IlI-5(a) et IlI-5(b) illustrent les iensités des pics aux masses 98 et 99
respectivement pour une solution ¥&o & 0,5 pg.l' et pour le mélang€Mo/**Tc de

concentrations respectives égales a 4,85 hgtla 0,49 pg.t.
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Figure 1l-5. Spectre d'une solution de®®Mo & 0,5 pg.L* (a) et d'un mélange de

Tc/®®Mo avec des concentrations respectives de 0,49 ug.et de 4,85 ng.r* (b),
neb = 0,77 L.mir",

Nous remarquons que le signal & la masse 99 esttédénéme si I'élémeritMo est présent

dans le mélange en quantité 100 fois plus impaetgoe®Tc. Il n’y a donc pas de probléme

de sensibilité en abondance di a la présence dgbdwmie dans la solution pour des

concentrations inférieures & 0,5 p§.en°Mo.

[11-1-3. Isobares

Les sources potentielles d'interférences a la (masse/charge) égal a 99 sont

indiguées dans le tableau I11-2.

Tableau l1I-2. Interférences possibles a la masse 3§92,

Recombinaisons lons
Oxyde Dimere Hydrure Isobares doublement
Ar o chargés
BKr'®0 (11,5 %) *°Ti*°Ti (5,5 %) | ®Mo'H (23,8 %) | *Co™Ar | ®Ni*'Cl | “Ru (12,7 %) 198pt (7,2 %)
818180 (49,5 %) PRu™H (1,9 %) | (100 %) | (3,6 %) %9 (10,0 %)
57Zn'0, (4,1 %) Scu*Ar | *zn*Cl
*ly1%0, (99,8 %) (69,1 %)| (48,6 %)
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Les interférences les plus plausibles avec I'Axi@@G—Option S ne sont a priori pas
différentes de celles identifiées par Mas en 200@ pn systéme quadripolaif&*S?2. ce
sont les hydrures®™o'H et ®Ru*H et la recombinaisor®Co*™Ar (la solution multi-
élémentaire utilisée pour optimiser la détection déments contiefCo & 200 ng.L), ou
encore™Ru dont I'abondance naturelle est de 12,7 %.

Le molybdéne et le ruthénium ont donc été étudidsde déterminer s'ils interféraient dans

la réponse a la masse 99.

[11-1-4. Interférences a la masse 99
1I-1-4-1. Mo

Le molybdéne posséde plusieurs isotopes a I'égtrel. Mo est présent a
24,13 %.

[11-1-4-1-1. Influence du débit de nébulisation

Nous étudions I'évolution du rapport 99/98 en fot de la nébulisation pour une
solution de®®Mo & 0,5 ug.L* afin de déterminer les conditions de nébulisatiour lesquelles
le signal résiduel a la masse / charge 99 estugtén
Sur la figure 111-6, nous comparons I'évolution dapport 239/238 qui a déja fait I'objet de
publications pour I'hydrure®3U'H A9 avec celle du rapport 99/98 (I'uranium étant

souvent pris comme référence pour I'optimisatiorsigmal via 'lCP-MS).
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Figure 111-6 . Rapport des intensités 99/98 et 239/238{U'H/*®U) en fonction du débit
de nébulisation (mL.min%), solution de Mo & 0,5 pg.L*, nébulisation optimale &
0,75 mL.min™.

Entre 0,75 mL.mitt et 0,82 mL.mifl, les deux courbes suivent la méme évolution. Le
rapport 99/98 ne dépasse pas 5.&0le rapport 239/238 est inférieur & 4,510

Nous pouvons donc conclure que le signal résidukl enasse 99 est atténué pour des
nébulisations allant de 0,75 & 0,82 mL.thoar dans cet intervalle, les rapports sont faibtes
stables. Cet intervalle de valeurs de nébulisat@ra choisi pour les études ultérieures afin de

minimiser le signal résiduel a m/z = 99.

l1I-1-4-1-2. Influence de la concentration ¥Mo

Dans l'intervalle de débit de nébulisation opting@8 mL.min'), nous examinons
linfluence de la concentration efiMo (figure 111-7). La concentration effMo varie de O
(HNO; 0,45 M) & 2 pg.l’. Une gamme étalon en molybdéne a été mesurée gesur
concentrations variant de 0,01 uga.0,5 pg.r*.
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Figure 11l1-7 . Evolution des intensités aux masses 99 et 98 podes solutions de

concentrations croissantes effMo, neb = 0,8 mL.min*.

Nous observons que le signal a la masse 99 esmprasconstant quand la concentration en
%Mo augmente. Ce signal ne semble donc pas étreudié émpureté amenée par la solution
de Mo, ni & une espéce polyatomique qui serait foruees le plasma a partir 8o
comme l'espéce “®Mo'H. Cependant pour une concentration &Mo égale a
2 ng.L? le signal & la masse 99 augmente. Ceci poutraitd® & un probléme de sensibilité

en abondance et non a une formation d’hydrures.

[1I-1-4-1-3. Comparaison du signal a la masse 9%dmme solution de technétium et dans un
mélange®Mo / *°Tc

Afin de confirmer la nécessité de séparer Mo eadant la détection d&Tc par ICP-
MS, nous allons comparer le signal obtenu pour élange®Mo / **Tc & celui obtenu pour
une solution d&%Tc seul (figure I11-8).
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Figure 111-8 . Evolution des intensités a la masse 99 pour deslgions de concentrations
& 100 ng.L* en**Tc seul et un mélange a 100 ngten®Tc et 2 pg.L* en**Mo.

Nous observons que le signal & la masse 99 augrdemtdacteur 1,5 (il passe de 5,520
8,2.16 cps) en présence d&lo en solution. Pour des concentrations égalequd.2* en
%Mo, concentrations proches de celles rencontrées Benvironnement, nous rencontrons
un probléme de sensibilité en abondance pour lairer’*Tc. Nous remarquons une bonne

stabilité du signal lors des répétitions des mesaiasi qu’'une bonne répétabilité.

Un traitement de I'échantillon avant la mesurel@®-MS est donc nécessaire en présence de

%Mo en solution pour la mesure dac.

11-1-4-2. °°Ru

Le ruthénium posséde plusieurs isotopes & I'étairela®Ru est présent & 12,7 %.

l11-1-4-2-1. Influence de la concentration ¥Ru

Nous examinons linfluence de la concentration &Ru (figure 111-9). La

concentration ef’Ru varie de 0,1 & 3,9 ng'L
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Figure 111-9 . Evolution des intensités aux masses 99 et 98 podes solutions de

concentrations croissantes ef’Ru et évolution du rapport des intensités 99/98.

Nous observons que le signal & la masse 99 augnuemted la concentration efiRu
augmente. D’autre part, le rapport 99/98 (de I'erde 320) augmente en fonction du rapport
des isotopes naturelsRuP®Ru (de I'ordre de 6,9). Il y a donc une interféemainime & la
masse 99 qui peut correspondre a la formatioi®Be'H (< 2 %). Lincertitude prise en

compte sur les mesures (de I'ordre de 2 %) miniroeteffet.

[1I-1-4-2-2. Comparaison des signaux a la massda@® une solution de technétium et dans
un mélange®Ru /*°Tc

Pour vérifier linterférence Ru lors de la détestide **Tc par ICP-MS, nous
comparons le signal obtenu pour un mélaftgel / °°Tc a celui obtenu pour une solution de
%Tc seul (figure 111-10).
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Figure 111-10 . Evolution des intensités a la masse 99 pour dedgions de concentrations
& 100 ng.L* en **Tc seul et un mélange a 100 ngten®Tc et 200 ng.L* en*Ru (a), et
300 ng.L* en®*Tc seul et un mélange a 300 ngten®Tc et 200 ng.L™* en®Ru (b).

Nous observons que le signal dans une solutiorenant Ru augmente par rapport a celui

obtenu pour une solution de Tc seul et ceci estoual que soit le rapport Tc/Ru (0,5 ou 1,5).
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[11-1-5. Limite de détection

La limite de détectionLD) est la plus petite concentration détectable. &fpend de
'importance du bruit de fond et de sa disperskie fait intervenir le rapport signal sur bruit
du blanc, c’est-a-dire les fluctuations du signabtanc.

Elle correspond a la valeur en concentration donpee I'équation de la droite étalon
considérée (o@ est le coefficient directeur étl'ordonnée a I'origine), pour une ordonnée

valant trois fois I'écart-typeSD) du blanc utilisé.

LD =((3xSD)-b)/a

Les solutions meres monoélémentaires utilisées lgsugammes étalon sont regroupées dans

le tableau I1-3.

Tableau 1lI-3. Solutions méres monoélémentaires PlasmaCal desffdients éléments
utilisés pour les gammes d’étalonnage.

Eléments Milieu Concentration (pug.mL™)
Indium HNOs; 1 M
Molybdéne H.O
1 000
Ruthénium HCI3 M
Rhénium H.O

Les limites de détection obtenues avec I'Axiom S0eeVG elemental pour les différents

eléments étudiés sont regroupées dans le tablledu I
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Tableau lllI-4. Limites de détection pour différents isotopes pau’Axiom SC, Option S,
et le VG Elemental équipés d’'un PFA 50.

LD ICP-MS HR LD ICP-QMS
Eléments Isotopes Axiom SC VG Elemental
(ng.L™) (ng.L™)
115 20
Indium
117
95 10
Molybdéene
98 1,9
98 0,26
Ruthénium 99 0,42
101 0,78
185
Rhénium
187 0,6 8,2
Technétium 99 0,08 10

Nous avons une amélioration d’'un facteur 125 peautirhite de détection lorsque nous
utilisons un ICP-MS a secteur magnétique a la ptiice ICP-MS quadripolaire pour la
détection dé°Tc contre un facteur 15 pour la détection du rhéniu

Par ailleurs, a partir de la gamme étalon en MosddhO; UP (0,45 M), nous avons
déterminé une concentration de 5 rnbeln **Mo dans HNQ(0,45 M) Supra Pur.

La limite de détection observée via I'ICP-MS pow technétium (0,08 ngl) est
suffisamment basse pour correspondre aux critén@gsoeanementaux. Mais la quantification
de %°*Tc par ICP-MS peut étre perturbée par le recouvnénmobarique de”Ru et les
interférences induites par la matrice de I'’échbmjlincluant celles associées a la formation
d’hydrures ®Mo'H, ®Ru'H). L’étude de cet élément via une technique darsdion s'avére

donc nécessaire.
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[1I-2. Electrophorese Capillaire

L'EC, technique de séparation, a été utilisée péterminer la limite de détection en
rhénium, technétium et molybdéne par des gammeslors en Re®, TcO,, MoO,”, et

pour séparer un mélange REDCO,; /MoO;. .

Le capillaire utilisé a pour dimensions : 60 cmbxpim.

[1I-2-1. Etude du rhénium par EC

L’ion perrhénate Reet I'ion pertechnétate TcQont des comportements chimiques
semblables. La bande d’absorption maximale du udmémorrespond a la longueur d’onde de

227 nm. Puisque le rhénium sous la forme ReBsorbe dans I'UV-visible, nous utilisons la
méthode de détection « directeck. Chapitre 11-1-2-2).

Afin de pouvoir assimiler une aire d’'un pic a ur@centration, nous réalisons une gamme
étalon en rhénium (VII). Pour faire les solutiors cette gamme, un sel de perrhénate de
sodium (NaReg) est utilisé. Son poids moléculaire est de 278,b%l". Une solution mére

a 10> M en Re(VII) est préparée a partir du sel.

Les solutions de la gamme de concentration allarg.@0* M & 10° M sont faites & partir de
la solution mere par dilution dans de I'eau ultrapu

Nous nous plagcons a la longueur d'onde de 214 nor (e détection UV-visible de
I'électrophorese capillaire. Le potentiel applicerdtre les deux électrodes est de 30 kV. Le
courant est un parametre a vérifier tout au longpds@paration. En effet, il doit rester stable.
De plus, la puissance dégagée par un courant etens®n élevés peut altérer le capillaire.
Pour une durée inférieure a 10 minutes, il esttarrgqu’il n’y a pas ou peu d’échauffement du
capillaire.

La température est fixée a 298 K.

Les mesures pour la gamme étalon en rhénium ontigi&es par EC équipée d’'un détecteur
UV-visible.

La courbe d’étalonnage est présentée sur la fidutd.

La réponse est linéaire pour des concentratiomsitatle 1d M & 10° M. La linéarité pour
une gamme de concentration donnée, assure laédalita séparation de I'anion au sein du

capillaire.
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Figure Ill-11 . Courbe d'étalonnage de l'ion perrhénate Re®, électrolyte sulfate 10 mM,
OFM 5 mM, pH = 5,5, 30 kV, UV- visible a 214 nm.

La limite de détection en Re(VIl) par électropheréapillaire est de 1,5.20. Celle-ci reste

faible pour I'étude d’éléments a I'état de traces.

L’étude sur un des analogues du technétium laisgsager que la séparation du technétium
avec ses interférents via I'EC est possible. Uneeatude a été menée sur le ruthénium (autre

interférent potentiel).

[1I-2-2. Etude du ruthénium par EC

Le ruthénium est un autre élément abondant sueT#ry a donc nécessité de I'étudier afin

de le séparer du technétium.
[1I-2-2-1. Choix de I'électrolyte / formes stablds Ru

Nous avons étudié les formes de ruthénium en solupiar UV-visible afin de réaliser

les analyses par EC/UV-visible sur une forme stdbl&u.

La figure 111-12 illustre les spectres des formegdees du ruthénium obtenues suivant les
conditions (NaOH, kD, ou eau UP) et les solutions ou poudres initiaReQk, KRuQ,
KzRUO4).
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Figure 11I-12 . Spectres UV des formes oxydées du ruthénium.

Ces formes ne sont pas stables en fonction du telbapplupart des formes obtenues sont
cationiques. L’évolution des formes de ruthéniunmt ét@ suivies par UV-visible sur une

journée. Et des pics négatifs observés par EC i présence de formes cationiques.

A partir de RuCl 3, en milieu HO, suivi de chauffage, nous obtenons Ru(VIIl). En euili
NaOH, nous obtenons une espéce (Ru(VIll)) qui éalu cours du temps. En milieu aqueux,
nous avons un mélange entre Ru(VIIl) et Ru(VI). Eetenous observons les 2 principaux
pics de ces especed.figure I-6 du chapitre I).

A partir de KRuO 4, en milieu NaOH, nous avons Ru(VIl).

A partir de K ;RuQg4, en milieu NaOH, nous observons Ru(VI).

Il nous reste a déterminer si ces espéeces obsepagedV sont stables dans I'électrolyte

sulfate et si elles sont détectables par EC/UWiasi
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[11-2-2-2. Détection des formes de ruthénium via/BZ-visible

Le ruthénium a une chimie compliquée. Il se polyseeassez facilement suivant les
conditions du milieu.Le ruthénium oxydé (Ru(VII), Ru(VIl) et Ru(VI)) ainsi que les
formesréduites (Ru(lV), Ru(lll)) ne sontpas stables dans I'électrolyte sulfatePar les
spectres UV-visible des différentes especes deémidin dans I'électrolyte sulfate, nous
avons constaté que la forme change dans le mitienans d’'une heure.

Aucun pic de ruthénium oxydé ou réduit n’a pour l'instané détecté par EC/UV sous
forme anionique. Nous n‘avons pas trouvé de forme stable de rutheni un électrolyte
adapté. Par exemple, I'électrolyte carbonate paudétection du Ru(lll)nitrosyl nitrate ne

permet pas de détecter une espéce anionique dimsolu

Etant donné que cet élément n'est pas détectahle fmrme anionique par EC, nous

étudierons par la suite son impact éventuel loikgst présent en solution.

[1I-2-3. Etude du mélange Mo(VI), Re(VIl) et Tc(VIl) via I'EC/UV-visible

[11-2-3-1. Limites de détection

La détection des anions molybdate M&Q perrhénate ReDet pertechnétate TGO

est dans un premier temps réalisée dans des s@utionoélémentaires par EC-UV-visible a
250 nm (longueur d’onde correspondant a un com@antre les maximums d’absorption
des différents éléments). Ainsi, les droites d@tahge ont été tracées pour Mo(VI), Re(VII)
puis Tc(VII).
Les limites de détection respectives pour une dlasme a 250 nm sont:

- 2.10° M en Mo(VI),

- 4.10° M en Re(VII) et

- 1.10° M en Te(VII).

Les limites de détection obtenues via 'EC pour di#f&rents anions sont donc de I'ordre de

10° M. Il est intéressant d'étudier la séparation e® 2 éléments dans un mélange.

[1I-2-3-2. Séparation Mo(VI)/Re(VI)/Tc(VII)
Pour un mélange Mo(VI)/Re(VII)/Tc(VII), la séparmai électrophorétique des anions

est possible grace aux différentes mobilités édptinrétiques des especes considérées dans
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I'électrolyte utilisé, déterminées par un rappaitlé sur charge de I'aniorcf; chapitre 11-1-
1).
Comme le rhénium et le molybdene sont des analoghesiques du technétium, ces 3
éléments ont des mobilités proches entrainantoai pime séparation difficile.
Les conditions optimales pour la séparation sanslavantes :

- pH=5,5

- injection hydrodynamique de I'échantillon durarg & 0,5 p.s.i.,

- tension de 20 kV.
La figure 1lI-13 est I'électrophérogramme obtenuupan mélange de Mo(VI), Re(VIl),
Tc(VII) respectivement & 10M, 10° M et 10 M en électrolyte sulfate (10 mM SO+
0,5 mM OFM) par EC/UV-visible.
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Figure 1l-13. Séparation des anions molybdate (10 M), perrhénate (10° M) et
pertechnétate (10* M) par EC/UV-visible & 20 kV, 278 K, 250 nm. Elegblyte : 10 mM
SO,0,5 mM OFM Anion-BT, pH = 5,5.

Les temps de migration obtenus pour ces 3 aniongleetrolyte sulfate, sont les suivants :
- MOO42_ . tmigration: 3,1 min’
- Rte_ : tmigration: 4,3 min’

-TcOy  : thigration= 5,8 min.
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Les séparations ont été répétées 3 fois et I'dgpet-sur les valeurs des temps de migration
est inférieur & 5 % pour les 3 anions étudiés.

En électrolytesulfate, ces anions sont stables et les écarts de mghilé@iennent suffisants
pour séparer Mo(VI), Re(VII) et Tc(VIIl) dans un ragge.

Ces anions sont bien séparés et détectés par E@8ible a des concentrations voisines de

103 M dans nos conditions.
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Les limites de détection obtenues par ICP-MS sostllenres que celles obtenues |
scintillation liquide (de I'ordre de 1§ M pour **Tc). Mais la quantification dé&Tc par
ICP-MS peut étre perturbée par le recouvrementaisge de®*Ru et les interférence
induites par la matrice de I'échantillon, incluargles associées a la formation d’hydru
(*®*Mo'H, ®RU'H).

D'autre part, étant données les trés faibles carat@ms en’*Tc dans I'environnement, le

limites de détection de I'EC/UV-visible pour Tc (tlerdre de 1F M) sont trop élevées.

bar

S

res

S

Néanmoins, cette technique permet de séparer lmmdgum de ses interférents potentiels

présents dans I'environnement et nuisant aux megaespectrométrie de masse.

Afin de séparer le technétium de ses élémentsfénézits et, d’améliorer les limites (

détection, nous allons étudier les potentialitéscduplage de I'électrophorese capillaire

'ICP-MS a la place du détecteur UV-visible.
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CHAPITRE IV :
APPORTS DU COUPLAGE EC/ICP-MS
POUR LA QUANTIFICATION DE **Tc(VII)
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La limite de détection en Tc par I'EC est de®M dans des conditions expérimentales
optimales avec un détecteur UV-visible.
Par le couplage EC/ICP-MS, la limite de détectionrpait étre abaissée d‘un facteur 1000,
voire supérieur, grace a la détection par spectimenéde masse. Ceci permettrait
d’entreprendre des études de spéciation environmaiee étude des constantes de dissolution
ou des facteurs de solubilité de certains élémedmactifs, détection pour de trés faibles
concentrations dans I'environnement (eau, solsgtegr, ...).
Les principales contraintes liées au couplage emecEC et un ICP-MS sont :
- lincompatibilité entre le débit de sortie de I'HBe I'ordre de 0,1 pL.mif) et le
débit d'injection & l'entrée du nébuliseur ICP-M#lisé (50 pL.min' pour un
PFA-50),
- Iimpossibilité de maintenir le capillaire sous $&n lorsque l'une de ses
extrémités est insérée dans le nébuliseur.
Nous avons donc développé une interface pour celage afin d'étudier la quantification du

technétium en absence ou en présence d'interférents

IV-1. Développement de l'interface

Le nébuliseur de P'ICP-MS fonctionne en aspiratioaturelle. L'interface est
constituée de deux arrivées de liquide de compiensdtl débit et est reliée a la masse de
I'électrophorese capillaire et a celle de I'lCP-Nfsgure 1V-1).
Le liguide de compensation doit étre un bon coreluctlu courant électrique. Cependant,
I'ajout d’'un sel de fond du type NaCl n’est pas s&ilié car ce dernier encrasse le nébuliseur
et les cones de I'ICP-MS. Dans les publicationsliées ¢f. chapitre 1-4-4), les liquides de
compensation utilisés sont principalement constitdi@ne solution d’acide nitrique (0,22 a
0,45 M) additionné d’un étalon interne (In, Y, Bet étalon permet également de suivre en
temps réel la stabilité du signal. La compositiom ldquide de compensation n'a pas
d’incidence sur la séparation des espéces caluligodi intervient en sortie de I'électrophorese
capillaire. Ainsi, des solutions de HN@ 0,45 M contenant 200 ng'len In et de HN@a
0,45 M ont été choisies respectivement pour ledigjule compensation provenant du pousse-
seringue et pour celui par aspiration naturellenterface est donc portée a la masse grace
aux propriétés conductrices des liquides de congtiems(Figure 1V-2).
Afin d'éviter le reflux du liquide de compensatidans le capillaire, le débit du liquide de
compensation par pousse-seringue est choisi inféaieelui nécessaire pour atteindre le débit

requis par le nébuliseur PFA-50 (< 3 mt.koit < 50 uL.mift). L'arrivée du liquide de

103



compensation par aspiration naturelle, générédepaébuliseur, fait office de régulateur de
pression interne et de débit au sein du systeme.

L'extrémité du capillaire de l'interface est digg@swu plus pres du nébuliseur afin de limiter
les phénomenes de diffusion des composés dansxlddlliquide de compensation.
L’optimisation des propriétés mécaniques (natureogicentration en acide) des liquides de
l'interface et I'application d’'une faible pressimégative a la sortie du capillaire évitent un
éventuel effet de succion entre le nébuliseur eajgllaire.

D’autre part, il est nécessaire d’optimiser le tébarrivée de liquide de compensation par
pousse-seringue afin de minimiser l'effet de sutcovenant du nébuliseur et pour
permettre une bonne résolution temporelle desgeckEC/ICP-MS. En effet, la succion des
nébuliseurs par aspiration naturelle crée un sffietla résolution de la séparation par EC en
induisant un flux laminaire au sein du capillaire.

La figure V-1 montre un schéma de l'interface EXIHMS développée.

Liguide de compensation
(aspiration naturelle)

Vis en téflon Joint l

| . Vis en téflon

Nébuliseur

—

ICP-MS

—

Echantillon P__ .
L
EC — b
A

e
Vis en téflon— AL}

Joints Toriques

Liguide de compensation
(pousse-seringue)

Figure IV-1. Schéma de l'interface EC/ICP-MS.
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La figure V-2 montre un schéma du couplage EC/NI®-

Capillaire sortant
de I'EC

i
) 4 7

«———— HNO, (0,45 M)

HNO, (0,45 M) +1%3n
par pousse-seringue Connexion aux masses
de l'interface

ST7

Figure IV-2. Schéma du montage expérimental EC/ICP-MS.

Deux interfaces ont été fabriquéesur étudier l'influence du matériau composite, une en
acier inox 304ne contenant théoriquement pas de molybdéne (c@mrant & I'inox 316) et
une en nickel.

Le but essentiel de cette étude est d’évaluer Bichplu bruit de fond aux masses 98 et 99 et
eventuellement de caractériser ces signaux.

La figure IV-3 regroupe les rapports des m/z 98&599/98 obtenus suivant linterface
utilisée et comparés aux rapports des isotopeseataffMo/>Mo et *Ruf°Ru).
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Figure 1V-3. Histogramme des rapports des m/z 98/95 et 99/98 yroune solution de
HNO3 UP & 0,45 M contenant 200 ng.t en**3n.

Pour le rapport 98/95, nous remarquons que lesorepg@es bruits de fond en ce qui concerne
les signaux obtenus sans interface et avec I'eterfacier inox 304 correspondent aux
rapports des nature?8o/**Mo. Un rapport important est mesuré avec l'intezfan nickel.
Cette interface apporte donc un important signalz= 98 d & une recombinais§iAr>®Ni
dans le plasma. Ce signal peut fortement pertuabguantification du technétium a m/z= 99.
Pour le rapport 99/98, quelle que soit I'interfaneus n’observons pas de pics significatifs.
Ces interfaces ne semblent donc pas relarguerti@rium naturel.

L’interface en acier inox 304 nous semble donc latius adaptée a la mesure du technétium
par EC/ICP-MS.

IV-2. Etude préliminaire avec le rhénium

Afin de tester l'interface EC/ICP-MS et de validees performances, celle-ci est
étudiée en premier lieu avec I'analogue chimiquaetinnétium, le rhénium. Le rhénium a
deux isotopes naturef€Re (37,4 %) et®’Re (62,6 %).
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L’'optimisation du signal en amont de la séparatgm fait par la solution d’indium a
200 ng.L*. Le débit de nébulisation est de 0,78 mL.iat le débit du liquide de
compensation par pousse-seringue est de 2,7 hisdit 45 pL.mif).

Comme lors de la détection par EC/UV-visible, uotutson de perrhénate de sodium est
injectée dans le capillaire par le mode d’injectigarodynamique.

Afin de déterminer la limite de détection de l'iperrhénate par EC/ICP-MS, une gamme
étalon en rhénium a été utilisée avec des solutimsl.10 M & 5.10" M. La droite

d’étalonnage obtenue sous ces conditions optinesleeprésentée sur la figure IV-4.

Les limites de détection obtenue pour le rhéniumgiaICP-MS sont de :
- 2,6.10° M pour®®ReQy et
- 1,4.10° M pour®ReQy.
L’écart-type sur les mesures, déterminée par dépgtitions des séparations pour I'anion

perrhénate étudié, est de 5 %.
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Figure 1V-4. Droite d’étalonnage de Re@ par EC/ICP-MS. Electrolyte : 10 mM SO,
0,5 mM OFM Anion-BT, pH =5,5.

Des gains d'un facteur 1 106Re) & 5 800'°Re) pour les limites de détection sont obtenus

pour le rhénium pour le systeme couplé EC/ICP-MSa@aport au systeme CE/UV-visible.
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Cette étude préliminaire avec le rhénium montraikabilité de I'utilisation du couplage pour
la détection dé°Tc par EC/ICP-MS.

IV-3. Etude avec le technétium

Afin de quantifier le technétium dans des échlamd# environnementaux, il est
nécessaire d’optimiser le signal obtenu en Tc @iaduplage EC/ICP-MS & m/z = 99. Nous
avons donc étudié l'influence de deux parametreerdgils, la pression d’injection de
I'échantillon (relative a la quantité d’échantillomectée) et la pression que I'on ajoute aux

15 kV lors de la séparation.

IV-3-1. Optimisation du signal
IV-3-1-1. Effets de la pression d’injection

Pour les techniques de chromatographie actudkesype d’injection et le temps
d’injection sont deux parametres critiques qui guentrainer un biais dans les résultats au
niveau de la séparation et des temps de migration.
Le diametre interne des capillaires étant trésldai@S pm) (basse tolérance pour le
chargement de I'’échantillon pouvant conduire a seteration des sitesf( chapitre 11-1-1)),
de longs temps d'injection de I'échantillon peuvetégrader la résolution des pics de
I'électrophérogramme.
Pour montrer ces effets (biais et mauvaise réswiuties pics) et déterminer la pression
d’injection optimale de I'échantillon, une soluti@montenant I'anion pertechnétate Lc®
15,9 pg.L* est injectée dans le capillaire & différentes poessd’injection comprises entre
0,2 p.s.i. et 0,7 p.s.i. pendant 5 s (en mode yadramique) et a un potentiel constant (15 kV
+ 0,2 p.s.i.).
Le temps de migration d&TcO, obtenu est égal & 7,4 min avec une dispersiomiéni& a
6 %.
La pression d'injection de I'échantillon est relatia la masse d’échantillon injectée dans le
capillaire. La figure IV-5 montre I'effet de ce panétre sur la sensibilité¢ de I'lCP-MS a
m/z =99.
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Figure 1V-5. Effets de la pression d’injection de I'échantillonsur la sensibilité du signal
par EC/ICP-MS. Echantillon : 15,9 pg.L* en **Tc, pression d'injection durant 5 s.
Electrolyte : 10 mM SO, 0,5 mM OFM Anion-BT, pH = 5,5.

Il 'y a pas, dans ces conditions, de relation direé entre la sensibilité et la quantité
d’échantillon.

L’intervalle des pressions étudié ne montre pa®ffds induits cités auparavant c'est-a-dire
biais dans les résultats au niveau des temps datioig et de la séparation.

La valeur de 0,5 p.s.i. (équivalente & 333,8°1@) pour la pression d'injection de
I'échantillon est retenue pour les études suivacdezlle correspond au meilleur compromis
entre la sensibilité et la quantité d’échantillofectée pour la détection du technétium via
EC/ICP-MS.

D’autres paramétres et notamment la pression diaasdparation a 'EC sont a prendre en

considération pour une bonne reproductibilité dssiltats.

IV-3-1-2. Effets de la pression durant la séparefid EC

Pendant la séparation électrophorétique, une ipregggative minimalisée appliquée
a la fin du capillaire, évite la formation de midvalles qui entraine I'arrét du courant et donc
de la migration des espéces au sein du capillihiest nécessaire d’étudier I'impact éventuel
de cette pression appliquée en fin de capillairdeeta minimiser afin de ne pas perturber le

systeme.
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L’anion pertechnétate TcCest donc détecté & la concentration fixée de 1§,8%avec une
pression d’injection de I'échantillon de 0,5 p.®t. un potentiel constant de 15 kV pour
différentes pressions durant la séparation élekatn@tique dans un intervalle de 0,1 p.s.i. a
1 p.s.i. (figure 1V-6).

Les temps de migration de I'esp&f&cO, en fonction des pressions d'injection durant la

séparation électrophorétique a 15 kV sont répé&datans le tableau IV-1.

Tableau IV-1. Temps de migration de Tc(VII) aux différentes presions lors de la

séparation électrophorétique a 15 kV.

Pressions (p.s.i.) Temps de migration t, (min.)
0,1 8,3
0,2 6,7
0,5 5,0
0,7 4,1
1 3,9

A 0,1 p.s.i., le courant n’est pas constant ausderla séparation (12 min.) et une purge de
linterface avec HN@ (& 0,45 M) est requise afin d’enlever les bulles se créent a
I'intérieur de l'interface. Cette opération déstimbint le systéme, cette pression ne convient
pas pour notre étude.

La valeur de 0,2 p.s.i. pendant la séparation BV1B’entraine pas d’arrét du courant et donc
de formations de bulles. La séparation électroplturé de I'ion pertechnétate se fait au sein
du capillaire sans perturbation majeure pour lepterde migration de I'espéce étudiée
(<10 min.).

Les temps de migration obtenus pour les autresurgalde pressions sont inférieurs. Mais de
trop fortes pressions durant la séparation perturdeesysteme et entrainent un flux laminaire
au sein du capillaire (effet de succion).

La condition optimale de séparation de l'anion @ehhétate TcQ par EC/ICP-MS sans
perturbation du systeme et du courant est d'utilisee valeur de 0,2 p.s.i. pour la pression
lors de la séparation a 15 kV.

Une fois les parameétres d’injection et de pressms de la séparation optimisés, nous

pouvons étudier une gamme étalon en technétium.
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Figure 1V-6. Effets de la pression lors de la séparation a 15Vksur la séparation
électrophorétique par EC/ICP-MS : (a) 0,1 p.s.i.,if) 0,2 p.s.i., (¢) 0,5 p.s.i., (d) 0,7 p.s.i.,
(e) 1 p.s.i.. Echantillon : 15,9 pg.t* en **Tc. Electrolyte : 10 mM SQ?, 0,5 mM OFM
Anion-BT, pH =5,5.
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IV-3-2. Limite de détection en®*Tc

IV-3-2-1. Stabilité du signal via le couplage ECAHIS

La stabilité du signal obtenu par le systeme co&@aCP-MS est vérifiée par suivi de la

constance du courant électrique et de la nébuisaturant la séparation électrophorétique

d'une solution pérrhénate.
La figure IV-7 montre la qualité de la nébulisatian travers du signal obtenu pddrin.

Celui-ci est stable et indépendant de la séparatiéctrophorétique et de la séparation du

perrhénate par EC/ICP-MS.
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Figure 1V-7. Séparation de I'anion perrhénate par EC/ICP-MS a 0° M (15 kV + 0,2

p.s.i.) et contréle du débit du liquide de compensian (signal de **° In) a 15 kV.

Electrolyte : 10 mM SO,*, 0,5 mM OFM Anion-BT, pH = 5,5.

La stabilité du courant électrique observée dulargéparation de l'ion perrhénate a 15 kV

indique

que linterface permet des séparations tréelorétiques

fournissant un contact électrique stable et continu
Une étude sur une gamme étalon en technétium et ére envisagée en minimisant les

erreurs sur les mesures.
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IV-3-2-2. Séparation de I'anion pertechnétate pafi€EP-MS
Pour déterminer la limite de détection de l'aniogrtpchnétate par EC/ICP-MS, nous
avons introduit une solution de pertechnétate danesapillaire de I'EC en utilisant une

gamme étalon en technétium allant de 4,7 804 56.1¢ M (Figure 1V-8).
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35000 1

30000 1

25000 A

20000 -

15000

Intensité a m/z = 99 (cps)

10000 -

5000 -

Temps(min)
Figure 1V-8. Séparation des différents étalons de pertechnétatéa) 4,7 pg.L*, (b) 15,9
ug.L?, (c) 32 pg.I?, (d) 56 pg.L* (15 kV + 0,2 p.s.i.). Electrolyte : 10 mM S¢F, 0,5 mM
OFM Anion-BT, pH = 5,5.

Sur la figure 1V-8, les temps de migration ont BbEmalisés au temps de migration obtenu
pour une solution de pertechnétate & 4,7 fig.L

La droite d’étalonnage de l'anion pertechnétate R&/ICP-MS, dans les conditions
optimales de séparation (0,5 p.s.i. pour l'injecti® I'échantillon pendant 5 s), est donnée en

figure IV-9.
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Figure 1V-9. Droite d'étalonnage de I'anion pertechnétate par E/ICP-MS a 15 kV +
0,2 p.s.i. Electrolyte : 10 mM S@, 0,5 mM OFM Anion-BT, pH = 5,5.

La limite de détection pour le technétium par EGHEIS est de 1,5 pgléquivalent a
1,5.10° M.

Les mesures ont été doublées et I'écart-type surdkeurs est inférieur a 10 %.

Nous obtenons un gain d’'un facteur 700 sur lestdisnide détection en Tc entre les systémes
EC/ICP-MS et EC/UV-visible.
TcO, peut donc étre facilement détecté et quantifieEE@HCP-MS pour des concentrations

supérieures a 1,5.FM.
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IV-4. Etude des éléments interférents
Afin de montrer la potentialité en terme de sépanatle notre systeme couplé pour la

détection du technétium, nous avons étudié le tahm en présence de ses principaux

interférents.

IV-4-1. Séparation Tc(VII)/Re(VI)
A partir d’'un mélange contenant des ions pertectiaéd 2,8.10 M et des ions

perrhénate & 2,5.70M, nous avons séparé Tc(VIl) et Re(Vl). Les tenuss migration

respectifs sont de 8,3 min et de 9,5 min (FigurdlOY. Les mesures ont été triplées et I'écart-

type sur les valeurs est inférieur a 5 %.
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Fiqure IV-10. Séparation et mesure des ions pertechnétate (2,81M) et des ions
perrhénate (2,5.10 M) par EC/ICP-MS a 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte: 10 mM SO,
0,5 mM OFM Anion-BT, pH =5,5.

Le technétium a pu étre séparé de I'un de ses gumedochimiques a une concentration de
l'ordre de 10’ M, soit un gain de 100 par rapport au systéme EG/dible. Dans ce cas
précis, la discrimination en masse de I'ICP-MS @yrarmis de toute fagon la séparation des

2 éléments.
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Nous allons maintenant étudier les principaux fatents a la mesure du technétium: le

molybdéne et le ruthénium.

IV-4-2. Séparation Tc(VII)/Mo(VI)

Le molybdéne est un élément plus abondant quecleétium dans I'environnement.
Il peut donc se retrouver en proportion non néglige dans les échantillons analysés pour la
détermination du technétium. Il peut aussi étrargelé par l'interface utilisée lors du
couplage EC\ICP-MS ou étre présent a I'état deer@ians les acides utilisés. La présence de
molybdene peut donc causer un probleme de setsibilidonc nuire a la quantification du
technétium dans I'échantillon. Il est donc impottde pouvoir le séparer du technétium.
Un mélange de Mo & 50 pgtlet de Tc & 10 pgta été mesuré par EC/ICP-MS (figure 1V-
11).

95

99

0 i ‘2 é ;1 ‘5 ‘6 ‘7 8 9 10
Temps de migration (min.)
Figure IV-11. Séparation et mesure des ions pertechnétate 10 ug. et des ions
molybdate 50 pg.L* par EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte 10 mM SO, 0,5

mM OFM Anion-BT,
pH = 5,5.

Similairement aux analyses par EC/UV-visible autd® concentrationf. chapitre 1lI-2-3),

les mobilités des ions molybdate et des ions plentigate sont suffisamment différentes dans
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I'électrolyte sulfate pour séparer ces 2 especesci st donc veérifié aux faibles
concentrations par EC/ICP-MS.

La discrimination en masse de I'ICP-MS suffit aa@&p les 2 isotopes naturels du molybdéne
(**Mo et ®*Mo) de **Tc. Par ailleurs, les performances de I'EC permetégalement de
séparer temporellement les ions molybdate des pengchnetate quelle que soit l'isotopie.
Donc, le molybéne présent en solution n’interfeneas la mesure du technétium dans un
mélange Mo/Tc lors de l'utilisation du systeme déup

Ainsi, la séparation d€Tc avec’®Mo dans un mélange devrait étre effective par ER/MS.

IV-4-3. Séparation Tc(VII)/Ru(lll)

Le ruthénium est également un interférent posdine des mesures du technétium
dans les échantillons environnementaux.
Afin d'étudier I'impact de la présence 8&u naturel & m/z = 99, nous avons analysé deux
mélanges de Tc/Ru dans un rapport 0,5 et dansppontal,5. Ces mesures sont comparées a
la mesure d'une solution de Tc seul.

Les figures 1V-12 et IV-13 montrent les séparatiobtenues par 'EC/ICP-MS.
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Figure 1V-12. Séparation des ions pertechnétate (10 pgl) et des ions Ru(lll)
(20 pg.LY) par EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte 10 mM SO, 0,5 mM OFM
Anion-BT, pH =5,5.
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Séparation du pertechnétate (30 pg.t) et ruthénium (20 pg.LY) par

EC/ICP-MS & 15 kV + 0,2 p.s.i.. Electrolyte : 10 mMSQ,*, 0,5 mM OFM Anion-BT,

pH =5,5.

Dans les rapports de concentration [Tc]/[Ru] =€&,5Tc]/[Ru] = 1,5, nous remarquons que le

signal du technétium dans un mélange Tc/Ru n'estrgarféré par la présence de ruthénium

en solution.

En effet, il n'existe pas de forme stable de ruilnéndans I'électrolyte sulfatec, chapitre

[1I-2-2). Le ruthénium ne migre donc pas au seincdpillaire de 'EC et dans un mélange
“RuPTc, seul Tc@ est finalement détecté par EC/ICP-MS.

Donc quelle que soit la concentration en ruthénamsolution, 'EC/ICP-MS permettra de

séparer le technétium du ruthénium et donc de dmtifier.
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IV-5. Comparaison du systeme couplé EC/ICP-MS vis-ais d’'une technique classique
L'objectif principal de cette étude est de valides résultats et démontrer les
avantages du couplage EC/ICP-MS par rapport a ecenigue classique d’extraction du

technétium et notamment via la résine TEVA.

IV-5-1. Extraction de Tc(VII) par la résine TEVA suivie d'une mesure par ICP-MS

Les problemes d'interférences précédemment citgseehnent une mesure directe du
technétium a la m/z = 99 par ICP-MS. Il faut domtrare le technétium de I'échantillon en
essayant de lisoler chimiquement des autres eéltsmenerférents (principalement du
molybdéne et du ruthénium) présents dans des éibbramenvironnementaux.
Pour cela, nous utilisons la résine TEVA (2mL dellD0-150 pm)contenant une amine
guaternaire qui va permettre de fixer les ionsqobmétate (Tcg). Ce paragraphe deécrit
I'extraction de Tc(VIl) dans des eaux simulant éegix environnementales et sa mesure par
ICP-MS.
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Afin de déterminer le signal a m/z = 99 lors dextraction de Tc(VII) par la résine

TEVA, le spectre du blanc de procédure est réalisgréalable.

IV-5-1-1. Mesure par ICP-MS du blanc de procédure
La figure 1V-14 illustre les niveaux aux différestenasses dans le blanc de procédure
(HNO; UP 0,45 M) et dans une solution de concentratiomae, 10 ng.t,, en**Tc.

120000 === Blanc de procédure
Solution & 10 ng.L* en *Tc

100000 ——
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0000

40000

20000
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Figure IV-14. Spectres ICP-MS du blanc de procédure et de la smion de *°Tc a
10 ng.L™.
Nous remarquons que les signaux a m/z = 95 et n®8 sont supérieurs dans le blanc de

procédure & ceux de la solution %€fic, mais sans perturber le signal & m/z = 99. Issage
par la résine entraine donc une augmentation delséy la masse 98 qui pourrait dans

d’autres conditions (concentrations plus faiblpgyturber le signal a la masse 99.

IV-5-1-2. Extraction de Tc

La figure IV-15 illustre les niveaux aux différeatmasses dans une solution’&rc &
10 ng.L* mesurée directement par ICP-MS, et dans deuxisotut'élution aprés fixation sur
la résine TEVA de solutions éATc & 0,5 ng.[*et & 10 ng.L.
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Figure 1V-15. Spectres ICP-MS d'une solution erf’Tc & 10 ng.L* et de solutions er*Tc
a 10 ng.L* et 40,5 ng.L™* aprés passage sur résine TEVA.

Par comparaison des signaux obtenus a m/z = 99leewolutions de concentration égale a
10 ng.L?, I'extraction en Tc par la résine TEVA semble ditative.
Nous remarquons cependant que le signal obtenz & 88 pour des solutions & 0,5 ngn

%Tc peuvent étre interférés par le signal du blanprdcédure.

IV-5-1-3. Rendements d'extraction
Afin de connaitre les limites de cette méthode dp@, il est intéressant de connaitre
les rendements d’extraction via la résine TEVA pbeVIl).

Le rendement d’extractioR en Tc(VII) est défini comme étant :
R (%) = ((Tc]finale X V fina1)! M1c initiar ) / 100
Ou[Tc]sinale €St la concentration en technétium mesurée paMSP
Viinar COrrespond au volume de I'échantillon mesure,

Mrciniial COrrespond a la masse initiale introduite en tetihimeéavant extraction.

Le tableau IV-2 regroupe les rendements d’extraati® Tc(VIl) par une résine TEVA

pour des solutions contenant 0,4 rifet 8,5 ng.L* en Tc initial.
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Tableau 1V-2. Rendements d’extraction en Tc(VIl) par la résine EVA.

Concentration Masse Concentration| Volume
_ - o _ _ Rendement
Echantillon initiale initiale finale final
1 15 1 3 (%)
(ng.L™) (10 9) (ng.L™) (10°L)
1 0,40 4 000 1,20 3 93 +11
2 0,40 3500 0,80 3 70 +20
3 8,40 85 000 30,30 3 107 £ 10
4 8,80 89 000 26,40 3 89+7

Les rendements chimiques de séparatiof”&a obtenus par la résine TEVA sont du méme

ordre de grandeur quelle que soit la concentratibiale en Tc.

IV-5-2. Etude d’'un mélange Tc/Mo

Nous cherchons a séparer le technétium du molgbpegsent dans un meélange via la
résine TEVA. Pour cela nous étudions la capaciti@a désine a extraire Tc(VIl) par rapport a
Mo dans le mélange initial Tc(VII)/Mo(VI).
Le tableau IV-3 regroupe les intensités obtenues diffiérentes masses pour un blanc de

procédure, une solution de molybdéene et un mélangdo.

Tableau IV-3. Intensités aux difféerentes masses pour un blanc dprocédure, une
solution de molybdéne (2 pg.L) et un mélange Tc/Mo (0,01 pg.tt/ 2 pg.Lh).

m/z (coups)
Echantillon 95 98 99 100
Blanc de procédure 1 700 000 2 400 000 8 540 982 000
Solution de Mo 2 900 000 000 4 700 000 000 94 100 2 000 000 000
Solution de Tc/Mo 3 000 000 000 4 900 000 000 766 000 2 000 000 000

La présence de molybdene a l'issue du passaga sésihe TEVA (forte concentration dans
la solution initiale, 2 pg.t), génére un signal si important & m/z = 98 qusideal induit &
m/z = 99 est significatif par rapport au blanc decgdure ¢f. figure IV-15). L'ajout de
technétium en faible proportion par rapport au hdgne dans la solution initiale (facteur
1/200 en concentration) engendre une augmentatiosighal a m/z = 99 et ceci prouve
gu'une partie du technétium est extrait. Toutelisontribution de Mo ne permet pas une

mesure directe de la concentration en Tc.

122




Bien que de faibles concentrations en technétinnprésence de molybdéne soient bien
extraites par la résine TEVA, il faut cependanted@éiner les rendements de séparation
Tc/Mo pour quantifier Tc.

Nous allons pour cela calculer le facteur de déuwaitation FD en molybdene qui
correspond a I'élimination du molybdene présentsdachantillon initial lors des étapes du
protocole d’extraction de Tc(VIl) via la résine TBY(cf. chapitre Il figure II-8).

Ce facteur correspond a la relation suivante :

_ (IMo//|Tc)finale
°* ([[I\I>I/Io]]/[[TTc]]) initiale

Le tableau V-4 regroupe les facteurs de décontatioin pour deux essais de séparation
Tc/Mo.

Tableau IV-4. Facteurs de décontamination pour un mélange Tc/Mo
(0,01 pg.LY 0,05 pg.L™h.
Intensité a Intensité a
Echantillons [(TC]"I"_tl?')e [I\(/Io] 'ITE'la)'e m/z = 98 m/z = 99 FD
HY. HY- (coups) (coups)
1 0,009 0,06 1720 000 480 000 0,5
2 0,009 0,05 2 090 000 650 000 0,5

Nous n’avons qu’un facteur de décontamination &epdur le molybdéne dans un mélange
Tc/Mo. La séparation n’est donc pas quantitativa la résine TEVA. La différence
d’intensité entre 2 essais correspond a la saburatiu détecteur de I'ICP-MS par le

molybdene présent en trop forte quantité dansligisno finale.

IV-5-3. Discussion des résultats

Les résultats précédents montrent des séparatienodire de 50 % entre le
molybdene et le technétium via la résine TEVA. kghnhique classique d’extraction de
Tc(VIl) semble perfectible.
Néanmoins il est a noter I'apport essentiel duéyst couplé sur les séparations Tc/Mo. En
effet, les temps de migration différents des despeees considérées nous affranchissent de

tout probléeme de sensibilité en abondance a la reekutechnétium.
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D’autre part, ces séparations s’effectuent en maed0 minutes via 'EC/ICP-MS contre

2

jours via la technique classique ici présentéevisiul protocole d’extraction plus mesure

ICP-MS). Outre la rapidité de la mesure, il estoden la facilité de mise en ceuvre de
mesure via EC/ICP-MS.

la

La mesure par scintillation liquide a la suite @xtraction de Tc(VII) par la résine TEVA est

plus couramment utilisée que la mesure par ICP-M&te derniere nous affranchit des

problémes d'interférences avec le molybdéne natnaé$ non ave&Mo.

Nous avons mis au point et optimisé le couplagd®@&MS avec une interface acier

inox 304 pour la quantification du technétium dales solutions simulant des solutig
environnementales.La limite de détection déterminée pour le technétiom par
EC/ICP-MS est de 1,5.19 M.

Des mélanges d&Mo/**Tc et *°RuP°Tc ont été mesurés par EC/ICP-MS afin
connaitre l'influence de Mo et de Ru sur la mesl@®Tc par EC/ICP-MS.

Nous avons constatfue le molybdéne naturel ne perturbe pas la mesurge **Tc
par EC/ICP-MS. Pour des concentrations en Mo < 0,5 pgit, il n'y a pas de formatiof
d’hydrures de®®Mo & m/z = 99. Les espéces MgOet TcQ  sont alors séparées par
systéme couplé. Et il en serait de méme pour uamgéf*Tc/*Mo.

Il n'existe pas de forme stable de ruthénium dasedtrolyte sulfate. Le ruthénium
migre donc pas au sein du capillaire de 'EC etsdan mélangé°RuP®Tc, seul TcQ@ est
détecté par EC/ICP-MSLe ruthénium naturel n'interfere donc pas la mesure du

technétium a m/z =99.
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Contrairement aux techniques radiochimiques classigpar exemple I'extraction de

Tc(VII) par une résine TEVA suivie de la mesure pamtillation liquide, nous pouvons

séparer le technétium de ses interférents chimigaeEC/ICP-MS.

Le systéme couplé mis au point pour la quantificati de **Tc a démontré de
performances intéressantes en terme de limites ddection et permet également

s'affranchir des éventuels éléments interférent®pents en solution.

12
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CHAPITRE V:
APPLICATION DU COUPLAGE EC/ICP-MS
A LA SPECIATION DU TECHNETIUM EN
PRESENCE D’'ARGILITE ET DE PYRITE

(matrice environnementale)
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L’ANDRA prévoit d'utiliser les argiles comme barrés ouvragées pour le stockage
des déchets de hautes activités et de longuesdpéri€elles-ci ont pour role de diminuer la
vitesse de migration des radioéléments dans I'enwigment.

La forme chimique, soluble ou colloidale d’'un radémnent joue un réle tres important sur
son comportement d’'une part et sur son impact temsilieux naturels d’autre part. Il est

dont important de bien déterminer les espéces meEsedans ces milieux pour mieux

modéliser leurs comportements. La difficulté dereedans le fait que la concentration des
radioéléments dans les milieux naturels restefaibe et le pH de ces milieux est proche des
pH neutres. Il est donc nécessaire d’adapter déisoaes de spéciation a I'échelle de traces
pour pouvoir analyser les radioéléments dans dadsoonditions de mesures. Au laboratoire
Subatech, un effort important est fait dans ce sns savoir faire est déja acquis. Nous

conjuguons plusieurs méthodes de spéciation pceunnorépondre aux besoins.

Trois techniques séparatives ont été mises en ceweax, essentiellement chimiques,
impliquant I'extraction par solvant et la chromatmghie sur résine. La troisieme, physico-
chimique, est basée sur le principe de I'électrogdm capillaire.

L’extraction liquide-liquide est une technique qonsiste a transférer sélectivement un
élément présent initialement dans une solutions were autre solution, non-miscible a la
premiere. Le principe de cette technique reposdasdifférence d’affinité de I'élément pour
les deux phases. En général, la premiére solubaree phase aqueuse, la seconde une phase
organique composée d'un diluant et d’'une molécuigaetante. Les résines échangeuses
d’ions sont utilisées pour estimer la charge deg@ss en solution, facteur primordial pour la
mise en ceuvre des techniques d’électrophorésdatapilA cette fin, deux types de résine a
caractére anionique ou cationique sont employées fractions éluées étant comptées dans

les mémes conditions que précédemment.

Le développement de l'interface EC /ICP-MS nous penet de faire une approche plus

directe de la spéciation de Tc en milieux réductest

L’objectif principal de ce travail est d’étudier péciation du technétium en présence de
minéraux comme la pyrite (présent dans les sitestalekage) et de déterminer le réle des

argilites dans cette réduction.
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Nous proposons une étude systématique de la rédutti technétium VIl dans les systémes
pyrite /argilite du site de Bures (stockage en gmdeur des déchets de haute activité et vie
longue). Dans ce travail, I'accent est mis surubiét cinétique et catalytigue des réactions

d’oxydo-réduction du technétium.

V-1. Conditions opératoires

Dans ce travail, le comportement de Tc(VII) a dté&li& dans une argilite avec ou sans
sulfure de fer en atmosphere inerte (sopeMNboite a gants). L’ajout de FeS dans l'argdite
pour but d’identifier le role réducteur des élénsgmiesents en concentrations suffisantes dans
le milieu étudié. Nous avons utilisé indépendamméifférentes techniques suivant les
concentrations considérées : I'EC, I'UV, la sciatibn liquide et le couplage EC/ICP-MS
afin de comprendre les mécanismes rentrant enojeude la sorption de Tc(VII) sur les

argiles et ainsi d’en étudier la spéciation.

Pour toutes les expériences (sauf pour les meswess EC/ICP-MS), les conditions
sont les suivantes :

- 5g.Lten argilite,

- Avec ou sans FeS : 10 g'L

- 30 mL eau UP,

- Mise en équilibre de 3 jours des solutions aingtobes avec agitation,

- Avec (figure V-1 b) ou sans filtration (figure V&) a 0,20 um (respectivement eau

argileuse ou suspensions argileuses),

- Ajout de Tc(VII) & 3 000 Bg.mt(2.10° M).
Les batchs ainsi obtenus ont été analysés paiillstian liquide, EC et spectroscopie UV-
visible.
Les figures V-1 a et V-1 b indiquent les étapewissipour obtenir soit des eaux argileuses

Soit des suspensions argileuses.
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Figure V-1 a. Obtention des suspensions argileuses dopées erteagium.
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Figure V-1 b. Obtention des eaux argileuses dopées en technétium

V-2. Etude par scintillation liquide a forte concertration en technétium
La scintillation liquide est la méthode la plus @muament utilisée pour les études de

sorption du technétium sur des argiles.

V-2-1. Etude sur 2 cas extrémes : absence de FeSppésence maximale de 10 gt

Nous avons étudié les 2 cas les plus simplesdafidéterminer I'influence du FeS en
solution.
Deux séries de batchs ont donc été étudiées :

- en absence de FeS ,

- en présence de FeS.(10 gL
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Le tableau V-1 regroupe les rendements (le rendemmorrespond au rapport
[Tc(VIDaq] final / [Tc(VII)] initiale ) obtenus pour les eaux argileuses et suspensions

argileuses en présence ou en absence de FeS paordentrations efiTc de 2.1G M.

Tableau V-1. Rendements obtenus par SL pour les fortes conceations (2.10° M) en

technétium et répétabilité des mesures.

Echantillon Nature Concentration FeS (g.L") JRendement (%)
1 Eau argileuse 100
2 93
. . O
3 Suspension argileuse 93
4 91
Eau argileuse 86
10

Suspension argileuse

5
6
7
8

Les expériences pour les suspensions argileusasténépétées 3 fois. Il est a noter la bonne
reproductibilité.

Nous remarquons qu’en absence de FeS, le technésuimtégralement récupéré en solution
dans les eaux argileuses contre 92 % dans lesrmigps argileuses.

En présence de FeS, le technétium est récupératauhale 86 % en solution aqueuse dans
les eaux argileuses contre 0 % dans les susperaigiteuses.

La scintillation liquide ne donnant pas d’indicatisur la spéciation, nous pouvons établir une
premiere interprétation de ces résultats qui senéirmée par 'UV ou 'EC/UV.

Dans un premier temps, en présence de FeS, ilnegassibilité de précipitation de TgO
(14 %) dans les eaux argileuses. La cinétique tle cEaction est lente.

Tc(VIl) semble donc étre réduit et précipité etalasorbé dans les suspensions argileuses en
présence de FeS. La réduction de Tc(VII) par latgwst accélérée en présence des argilites.

L’argilite joue un réle catalytique dans la rédoatde Tc(VII).
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V-2-1. Influence de la concentration en FeS danssesuspensions argileuses a1 en
Te(VIN)

Afin de déterminer l'influence de FeS sur la réduttou I'absorption de Tc(VII) par
les argiles, nous avons étudié une gamme de coatienten FeS allant de 1 & 10 ¢.L
La figure V-2 montre I'évolution des rendementsfenction des concentrations en FeS. Ces

mesures ont été réalisées par scintillation liquide

0,3

0,25

0,2

0,15

Rendement (%)

0,1

0,05 *

0 2 4 6 8 10 12
Concentration en FeS (g/L)

Figure V-2. Influence de la concentration en FeS dans les sussions argileuses.
Mesures par SL.

Il'y a une sensible évolution de la vitesse de c¢tdo du Tc(VII) en fonction de la
concentration en FeS. Un rapport d'un facteur 5aesioter dans les rendements lors du
passage d’'une concentration en FeS de 1 & 18 g&volution des rendements ne semble
donc pas linéaire en fonction de la concentratiansroeci peut s’expliquer par le fait que les
cinétiques de réduction sont lentes et qu'une étuate’évolution des rendements dans le
temps aurait certainement pu expliguer ces difféggsen

133



V-3. Etudes de spéciation par électrophorése cagille a forte concentration en
technétium

L’EC/UV est une des méthodes utilisée pour étudisrdifférentes espéces présentes
en solution. Dans un premier temps, elle nous migedle caractériser I'argilite étudiée. Dans
un second temps, elle a été utilisée afin de détemi’évolution de la concentration du

Tc(VIl) dans le systéme eau/argilite.

V-3-1. Caractérisation de l'argilite étudiée par EGUV

Afin de connaitre les principaux éléments présdatss I'argilite qui sont susceptibles
de réagir avec le technétium, nous avons cara¢téaigjilite par EC/UV.
Nous avons utilisé I'électrolyte chromate a 10 mivh de détecter les éléments tels que ClI
NOs; et SQ” : ces espéces n'ayant pas de spectres d'absorption
La figure V-3 illustre I'électrophérogramme obtemn électrolyte chromate pour une

séparation a 15 kV en EC/UV et pour une argilite dopée en technétium.
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Figure V-3. Electrophérogramme d’une argilite, électrolyte chomate 10 mM, 15 kV.

Le pic & 3 min. correspond & un pic de,5@®t celui & 3,1 min. & un pic de NOLes pics

suivants n‘ont pu étre identifiés mais pourraiemrrespondre respectivement a des

phosphates et des carbonates.
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V-3-2. Détection du technétium dans les argilitesgy EC/UV

La détection du technétium dans les différentdsitisos s’est faite en utilisant
I'électrolyte sulfate + OFM dans les conditionsioaires.
Nous avons cherché a détecter Tc(VII) restant &rtisn a la suite de contact avec des eaux
argileuses ou des suspensions argileuses.
La figure V-4 illustre I'électrophérogramme obtepaur une eau argileuse non dopée au

technétium.

Figure V-4. Electrophérogramme d'une eau argileuse, électrolgt sulfate + OFM,
pH=5,5, 15 kV.

Les pics précédemment détectés dans largilite d\éectrolyte chromate ne sont plus
détectables lorsque I'on utilise I'électrolyte suéf. Il n'y aura donc pas de problemes
d’identification des pics lors de la détection de(Mil) dans les eaux ou suspensions
argileuses dopées au technétium. Le courant ddestarant la séparation et la ligne de base
est assez correcte.

La figure V-5 illustre quant a elle les électroptgiammes issus d’une eau argileuse dopée en
Tc(VIl) & 10° M et de la méme solution dans laquelle on a réjalu Tc(VIl) afin de

déterminer le pic correspondant au technétium.

135



0.0007 0007

UV - 254nm Curren t UV - 254nm
argio00+Tc argioo0+Te argioo0dopee
Area

0.00064 —Migration Tim F0.0006

0.00054 0.0005

0.00047 [0.0004

o
3
¢
0.00037 e [0.0003
o
2
&

0.0002 F0.0002
2 \ <
2 ES

®
3
° 3
8 I
0.00014 - ~ 0.0001
\ o g
\ 2 &
E \ 2 £
AN \| oo

| e fh,r'aM.M*W-\\wW |

-0.0002 £-0.0002

-0.0003 F-0.0003

T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
Minutes

Figure V-5. Electrophérogrammes d’une solution d’eau argileusedopée en Tc(VII)
(marron) et de la méme eau avec ajout dosé en Tc(Y[bleu), électrolyte sulfate + OFM,
15 kV, pH = 5,5.

Nous détectons le Tc(VIl) dans les eaux argileusesec un temps de migration de 5,6
min.

La figure V-6 illustre les électrophérogrammes abte pour des suspensions argileuses
sulfurées ou non et pour une eau argileuse sulftoates dopées en Tc(VII).
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Figure V-6. Electrophérogrammes d’une solution d’eau argileusesulfurée dopée en
Tc(VIl) (bleu), d'une suspension argileuse non sulffée (rose) et d’'une suspension

argileuse sulfurée (vert), électrolyte sulfate + OM, 15 kV.
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Nous remarquons que I'on récupeére le Tc dans las eggileuses sulfurées. Le temps de
migration de Tc est de 4,5 min. Ce temps ne coora$pas au temps de migration de
Tc(VIl). L'espéce détectée peut correspondre a oftV) ou un mélange Tc(IV)/Tc(VIl) (a
confirmer par UV-visible). Dans les suspensionsleuges non sulfurées, nous détectons un
pic qui correspond au Tc(VIIl) puisque son tempsnitration est de 5,9 min (figure V-5). Par
contre, nous ne détectons plus de pic de Tc(Vhpsdeas suspensions argileuses sulfurées.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenusipditlation liquide. Nous avons donc bien
une réduction de Tc(VIl) et une absorption pardiite. D’autre part, FeS joue un role de

réducteur et augmente la cinétique des réactions.

V-4. Etudes de spéciation par EC/ICP-MS a faible aeentration en technétium

Afin d'utiliser le couplage EC/ICP-MS en tant qutdude spéciation dans des
échantillons environnementaux, nous avons recomiées expériences préceédentes en
diminuant le dopage en Tc(VII) des eaux et des emspns argileuses. Nous travaillons
désormais avec des concentrations de I'ordre deM.ONous allons étudier la spéciation du

technétium sur des argilites de Bures a faible entration en technétium via 'EC/ICP-MS.

V-4-1. Détection du technétium dans les argilitesgy EC/ICP-MS

Afin d’étudier les formes chimiques présentes dotem dans les eaux argileuses et
les suspensions argileuses apres dopage par Ta(gu$ utilisons 'EC/ICP-MS.
La figure V-7 illustre les électrophérogrammes abte pour des solutions en Tc(VII) a

107 M, eaux argileuses sans FeS et suspensions aeglewec FeS.
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Figure V-7. Détection de®*Tc(VII) par EC/ICP-MS dans : (a) solution caractéristique de
Tc(VIl), (b) eau argileuse sans FeS, (c) suspensprargileuses avec FeS, électrolyte
sulfate + OFM, 15 kV.
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Le temps de migration de Tc(VIl) dans une soluttanactéristique en technétium en milieu
agueux (eau) est de 6 min. (figure V-7 a). Nousaéns Tc(VIl) dans une eau argileuse sans
présence de FeS (figure V-7 b). Dans les suspensimileuses, en présence de FeS, le pic
caractéristique de Tc(VIl) disparait quasi comptetat (figure VI-7 c).

Nous en concluons donc que Tc(VIl) est présenta@utisn dans les eaux argileuses en
absence de FeS, mais n’'est plus présent en solldizs les suspensions argileuses sulfurées.

Cette affirmation peut étre confirmée par la spettopie UV-visible.

V-4-2. Confirmation des hypotheses par spectroscaplJV-visible

La spectroscopie UV-visible nous permet de déteemlies bandes caractéristiques de
Tc(VI) présent en solution. Ces derniéeres sonéié 2m et 287 nm. L’étude des différentes
solutions, précédemment étudiées par UV, vont peuasiettre de déterminer la nature de Tc
présent en solution.
La figure V-8 illustre les différents spectres UYtenus pour une solution de Tc(VII), les
eaux argileuses en absence ou présence de FeSseisfgnsions argileuses en présence ou

absence de FeS.
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Figure V-8. Spectres UV-visible des différentes solutions argiises dopées au
technétium et spectre UV-visible d'une solution deTc(VIl) & 10* M , bandes
caractéristiques de Tc en solution A= 244 nm; &= 62200 L.mot.cm® et

A= 287 nm:e= 23600 L.mol*.cm* [BOY-51,

Les 2 bandes caractéristiques sont retrouvéeslpsiguspensions argileuses en absence de
FeS, ainsi que pour les eaux argileuses en abs¢eceprésence de FeS.

En présence de FeS, dans les suspensions argilEass8sandes caractéristiques de Tc(VII)
disparaissent. Il y a donc bien 0 % de Tc(VII) eluBon dans ces suspensions sulfurées.

La présence de pyrite en solution modifie la spiriadu technétium. L'argilite joue le role
de catalyseur dans la réduction de Tc(VIl) par Yaite. Le technétium réduit pourrait

correspondre a un Tc(lV) ou a une étape intermeédaiec un meélange Tc(IV)/Tc(VII).
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Les résultats obtenus aux faibles concentratios BC/ICP-MS concordent avec ceux
obtenus par SL et EC/UV aux fortes concentratides suspensions argileuses réduisent
donc bien Tc(VIl) et l'absorbent. Des études deact#risation du précipité ou des
suspensions devront étre envisagées afin de dérai forme sous laquelle le technétium

est retenu dans les argilites.
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L’étude de la spéciation de Tc(VII) sur des solsilaux en conditions réductrices (ajo

de sulfure de fer et atmosphére inerte) a monteelguechnétium VII était compléteme

ut

nt

réduit par les suspensions sulfurées. Tc(VII) sengldle réduit par les eaux argileuses mais

dans des proportions plus faibles (de I'ordre @6)8

L'utilisation des différentes techniques (la sdlation liquide, I'UV et TEC/UV aux forte$

concentrations et I'EC/ICP-MS pour les faibles amtcations en technétium) ngus

permettent de dire que :

1- Dans les eaux argileuses en présence de Fe#is avons les phénomenes suivants :
a. Une réduction de Tc(VIl) en Tc(lV) ,
b. une possible précipitation de Tc@e 'ordre de 14 %{cinétique lente)

2- Dans les suspensions_argileuses en _présence @S Fous avons les phénomeénes

suivants :
a. une réduction de Tc(VIIl) en Tc(IV) ,
b. une précipitation de Te@de I'ordre de 14 %lcinétique lente)
+ absorption par l'argile de Tc (IV) (de I'oedde 86 %)

Les résultats ci-dessus montrent et confirment lésultats préliminaires obtenus :

Subatech sur I'important effet catalytique de l'aitije sur la réduction de Tc(VII) par I8

pyrite.

L'EC / ICP-MS a montré ses potentialités pour la gntification de Tc(VIl) mais

aussi pour I'étude de la spéciation du technétiumand des matrices environnementa

argileuses.

es

Pour la premiére fois la spéciation directegdradio nucléides anioniques a I'échelle de
traces est possible grace au couplage EC / ICP-MS.
Cette méthode peut étre utilisée pour d’autres mdicléides dont I'étude de la spéciation ¢

importante essentiellement pour la problématiqueadytique (séparation d’analogues

chimiques par exemple) ou encore pour le stockage déchets nucléaires (exemple : Se, IJ.

JvJ
—
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CONCLUSION GENERALE
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L'objectif de ce travail consistait a étudier laantification et la spéciation du
technétium dans des échantillons environnement&®our I'atteindre, il nous a fallu
développer et mettre au point un systéme analytaglapté aux études du technétium-99 a
I'état de trace. Une fois les protocoles expérirmextétablis, le potentiel de ce systéme a éte

évalué dans des eaux synthétiques puis dans ulieatg Bures.

L’électrophorése capillaire a été sélectionnée pasndifférentes technigques séparatives
principalement pour son fort pouvoir de résolutarsa capacité, sous certaines conditions, a
ne pas modifier la composition originale de I'édiillom. Du point de vue de la détection, le
spectrométre de masse a source plasma a été idamihme I'instrument présentant les
gualités requises essentiellement en raison d'rgsehasse limite de détection. Le couplage
de ces 2 techniques a permis d’associer la diswaition en masse de I'ICP-MS a la

discrimination temporelle de I'EC.

Pour réaliser ce couplage, une interface enti@ BEI'lCP-MS a été développée. Cette
interface, reliée a la masse des deux apparetissoesposée de deux entrées en liquide de
compensation. Le micro-nébuliseur PFA-50 était lies ppdapté a ce type de couplage en
particulier pour la sensibilité et la stabilité signal qu’il permet d’obtenir a faible débit. Le
passage d'un débit d’environ 0,1 pL.MIGEC) & 50 pL.miit (PFA-50) a été assuré au
niveau de la premiéere entrée de l'interface paogpgun liquide de compensation a l'aide
d’'un pousse-seringue. Cette alimentation a été mmiement sous-dimensionnée afin
d’éviter le reflux du liquide de compensation démsapillaire de séparation. L'ajustement
précis en liguide de compensation a été géré pairatien naturelle provoquée par le
nébuliseur au niveau de la seconde entrée derfac Enfin, le contact entre I'échantillon et
la masse du circuit électrique s’effectue en sattiecapillaire par l'intermédiaire du liquide
de compensation, l'interface jouant le rbéle d’'édlede de masse. Cette interface assure un
fonctionnement stable et reproductible du systénagytique couplé.

La faisabilit¢ de la mesure d€Tc par le couplage, 'EC avec I'ICP-MS, a été
démontrée. La droite détalonnage du technétiumnabtear le systeme EC/ICP-MS avec un
nébuliseur PFA-50 a permis de déterminer une linhtelétection de I'ordre de 2:3@nol.L™.

On note cependant une perte en résolution probabliedue a un phénomene de diffusion des

especes lors du passage dans l'interface.
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Outre la détection et la mesure %&c, le couplage EC/ICP-MS présente I'énorme avantag
de s’affranchir des éléments interférents tels Bloeet Ru. En effet, grace au temps de
migration spécifique a chaque anion, il est possiisoler a la m/z = 99 un signal qui est
attribuable uniquement®8Tc. Les résultats obtenus d’'une part par EC-UVattce part par
EC/ICP-MS a partir de différents mélanges typesdarhontré la conservation du pouvoir
séparatif de 'EC et le gain en limite de détectiam le syteme couplé. Le systéme couplé a
permis I'étude de la spéciation de Tc(VIl) sur deds argileux en conditions réductrices
(ajout de sulfures de fer et atmosphere inertey.résultats obtenus par couplage sur l'argilite
de Bures ont mis en évidence la réduction de Tg@MITc(IV) et I'absorption de Tc(IV) par

l'argile. Tc(IV) a également été observé dans lespensions argileuses.

Cette these a démontré le potentiel du couplagéCIPEMS pour la quantification et la
spéciation du technétium. Quelques améliorationsincipalement instrumentales,
permettraient d’abaisser encore la limite de d&ectafin d’atteindre les niveaux
environnementaux. Afin d’'améliorer les performandassystéme couplé, il serait intéressant
de réduire le facteur de dilution entre 'TEC eCR-MS. Ceci implique l'utilisation ou le
développement de techniques d’introduction de Bétiion (nébuliseurs) consommant le
moins possible de solution. D’autre part, la conitpms métallique de l'interface pourrait
étre modifiée afin de diminuer le signal a m/z = 88sceptible d’interférer le signal a
m/z = 99.

Les perspectives a ce travail de these sont dégaigns environnementales comme des
mesures en technétium dans des eaux naturellesaahment de Tchernobyl, I'étude de la
spéciation de Tc(VI)/Tc(IV) vis-a-vis de sols oxuts et / ou réducteurs, I'étude de la
spéciation pour un mélange deux formes de Tc(IVYcCl® et TcCk(H-O) et I'étude de la
spéciation du technétium dans des argiles aux efildoncentrations associée a la
caractérisation des phases solides par EXAFS/XAN&ES déterminer les échanges entre le
fer , l'argile et le technétium. D’autre part, l®euplage EC/ICP-MS pourrait étre plus

largement appliqué a I'étude de la spéciation désuéléments.
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ANNEXE |

1. La Loi Bataille

La loi Bataille votée le 30 décembre 1991 prévoi¢ dgs recherches concernant les déchets
radioactifs soient conduites selon trois axes qfia le Parlement dispose de I'ensemble des

données scientifiques nécessaires a une prisecaaamhé

Axe 1 :La séparation et la transmutation des éléments @atitifs a vie longue.

Il s’agit d’étudier la possibilité de réduire laandté de ces déchets, en séparant les
eléments les plus toxiques et en les transformamiaux en éléments stables ou en éléments

radioactifs de plus faible activité ou de duréevigeplus courte.

Axe 2 :Les possibilités de stockage dans les formatiors@giques profondes.

Il s’agit de démontrer I'aptitude géologique desnfations géologiques profondes a
stocker, dans des conditions de s(reté optimadesjdchets hautement radioactifs et a durée
de vie longue. Cette démonstration est menée @pwant sur des résultats expérimentaux
obtenus soit dans des laboratoires souterrainadlgues centaines de metres) qui permettent
d’étudierin situles roches en les qualifiant sur le plan mécanigaienique, hydrogéologique
et thermique, soit dans des laboratoires de rekbbe(par exemple SUBATECH) qui

reproduisent des conditions similaires au sitetdekage pressenti.

Axe 3: L’étude de procédés de conditionnement et d’entisgye de longue durée en

surface.

Contrairement au stockage, I'entreposage est uhdiamo provisoire, offrant une

solution pour placer les déchets en sécurité datterite de progres scientifiques majeurs.

163



2. Stockage souterrain des déchets radioactifs

L’ANDRA dans le cadre du stockage des déchets airele en profondeur (Axe 2 de
la Loi Bataille) a lancé des études sur la rétentle Tc dans les sols et notamment sur sa
sorption dans des argiles.

Le stockage en couche géologique profonde est ptienode gestion des déchets qui vise a
isoler ces derniers de tout contact avec I’hommeeatironnement sur de longues durées
(100 ans et plus). Les recherches visent a évéutisabilité du confinement des déchets
dans un milieu géologique stable depuis des digaleamillions d’années.

Les principales étapes des recherches menéesmreknat été les suivantes :

- de 1994 a 1996, de nombreux travaux de reconnassgéologique ont été
réalisés sur quatre sites. Les décisions gouvem@hes de décembre 1998 ont
retenu le site de Bure pour y implanter un laborateouterrain de recherche en
milieu argileux ;

- les recherches supposent une connaissance fine wiature et des quantités de
déchets ;

- sur le site de Bure, des données importantes énacjuises, en 1999 et 2000,
avant les travaux de forage des puits du labomtpar géophysique sismique et
forages ;

- un volet important des travaux concerne les étuslaesles architectures de
stockage ;

- trois dossiers de synthese ont été produits en, ZIR et 2005, rassemblant les
connaissances et présentant les méthodes de I'’ANDRg#pectivement pour
I'argile et le granite.

Concernant le milieu géologique du site Meuse/HMaene, les travaux engageés, a partir de
la surface depuis 1994, lors de la campagne dehgémue de 2000 et dans les puits d’acces
du laboratoire depuis 2000, ont fourni de nombreusennées. Des échantillons ont été
prélevés (plus d’'un kilométre de carottes de lacheud’argile), et analysés en laboratoires de
surface, pour caractériser l'argile et élaboremtesgleles représentatifs de son comportement.
La couche étudiée du Callovo-Oxfordien (Figure Alituée a une profondeur moyenne de
450 m, est homogéne, n’a quasiment pas évolué siép0i millions d’années, et présente une
épaisseur d’environ 140 metres. Elle contient s d’eau, qui, de plus, circule tres peu. Les
formations encadrant la couche sont également feds aquiferes. Les caractéristiques
géochimiques du Callovo-Oxfordien suggérent aussi propriétés favorables de rétention
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des radionucléides. Du point de vue mécaniquepfeteuction d’ouvrages souterrains est
possible. Le site se situe en zone stable du pl@ntue sismique et tectonique. Enfin, une
premiere modélisation d’ensemble du milieu, notamnde schéma de circulation des eaux a

été élaborée.

Installaticons -
di surface Entr
Entrie q __dr“l:-ﬂ
pueitd avxiliaire
-
«ADdm
Miche d'ex périmentations (-44&m)
I
Puits d'sccés ostord
Puits s inisirng i
d'expérimentations |-450m ﬁ:l
-450m
poad®"

Figure Al-1. Vue schématique du site du laboratoire de stockagke I'Est de la France
[AND-03]

165



166



ANNEXE Il
Systeme de double focalisation d’'un ICP-MS a sectemagnétique

La double focalisation est obtenue en associargeateur magnétique et un secteur
électrostatique. Deux types de configuration erist&raditionnellement, par héritage de la
spectrométrie de masse organique, un secteur adtatigue a 90° est placé en amont d’'un
secteur magnétique a 60°. Cette configuration kst gopnnue sous le nom de Nier Johnson.
Dans la configuration opposée, Nier Johnson inyéesehamp magnétique est placé avant le

champ électrostatique.

- Focalisation en direction

Un ion, entrant dans le champ magnétique selontrajectoire perpendiculaire au
bord du champ, y décrit une trajectoire circulder effet, si la force centrifuge équilibre la
force magnétique, onmv = gBr). Un ion, entrant selon une trajectoire qui faitanglea
avec la précédente, décrit une trajectoire ciroellde méme rayon et donc émerge du secteur
en convergeant vers le précédent (figure All-1).eUgéométrie bien choisie du champ
magnétique (champ en secteur) produit donc undigatian en direction du faisceau entrant.

Figure All-1. Focalisation en direction dans un secteur magnétisp.
Un ion, entrant dans le champ électrique (figurd-2I selon une trajectoire

perpendiculaire au bord du champ, décrit dans letese une trajectoire circulaire
(mvz = gEr). Un ion, entrant selon une trajectoire plus mé&#, séjournera plus longtemps
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dans le champ et sortira donc en convergeant sprélegedent. Une géomeétrie bien choisie

(secteur électrique) produit une focalisation eration.

Figure All-2. Focalisation en direction dans un secteur électrice.

Il- Focalisation en énergie

Comme nous pouvons le voir sur la figure All-3, lescteurs électriques et
magneétiques produisent une dispersion en énergieeto focalisant en direction. Si deux
secteurs ayant la méme dispersion en énergie ssoti@s comme indiqué sur la figure All-4,
la dispersion en énergie du premier sera corrig&elg convergence du second. C'est le
principe des appareils a double focalisation.

168



Figure All-3. Dispersion en énergie, en haut dans le secteur @éhque et en bas dans le

secteur magnétique.

Figure All-4. Combinaison des deux secteurs, électrique et madigfie, de maniére a
obtenir la double focalisation.
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