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Résine CL - Méthodes pour
la separation et détermination
de CI-36 et I-129
dans des echantillons de
I’environnement et du démantelement
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Introduction

> Interét: surveillance des installations nucléaires pour
les RN a vie longue

» CI-36 (et I-129) souvent mesureés par scintillation
liquide
» Cl-36 (3.01 E+04 y, Ej..,= 708.6 keV),
»1-129 (1.61 E+07 y, Eg ., = 151.2 keV)

» Les méthodes existantes sont longues, utilisent des
reactifs dangereux et generent des dechets liquides
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Introduction

» Objectifs:
»Developper et caractériser une resine adaptee

»Developper une méthode simple et rapide pour
séparer Cl-36 et I-129 dans les échantillons de
I’environnement et du demantelement

> Cl et | fixés dans leur forme chlorure et iodure

« ajustement du degre d’oxydation éventuel (p.ex.
Sn(ll))
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Caractérisation

» Deéetermination des coefficients de distribution D,
»Pour des raisons pratiques, travail en milieu H,SO, (Sn(ll))

Analyte D,
P > D, (Ag):
i < > IM H,SO,:  6,5E+05
CN:, 2 » H,SO, (pH 3): 6,0E+05
Cu <1 » HZSO4 (pH 5): 3,5E+05
Zn 25
cd <1 » sorption de Ag™:
Ce 4 > 17 — 20 mg Ag* par colonne de 2 mL
i 87000 > Equilibre d‘extraction atteint < 30 min

D,, values pour divers éléments
en milieu 1M H,SO, sur Résine
CL

» Selectivité pour Pd et Ag (et aussi Au, HQ)
» D,(Ag) > 1E+5 entre H,SO, 1M et H,SO, pH 5 ©
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Caractérisation
Résine CL chargée en Ag*

« Capacité en chlorure et iodure sur colonne de
2mL chargée avec 13 mg Ag™)

» 1. 16.3x1.6mg; CI: 4.3 £0.2mg
» Accroissement de la capacité en augmentant la
guantité de Ag* sur la résine ou le temps de contact
* D, des chlorures et iodures
» Conditions d’extraction: 1M H,SO,
» Conditionsd’élution :
e Chlorures: 0.01 — 0.2M SCN-

* lodures: 0.01 — 0.2M SCN-; 0.04 — 0.35M Na,S

 Tests en batch 'g
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Caractérisation
Résine CL chargeée en Ag*

Isotope | D, rétention » chlorures et iodures fortement fixés en milieu

Cl-36 1600 1M H,SO,
1-129 1980

Rétention dans 1m H,SO,

» lodates retenus, chlorates non retenus
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10000 TR oy . 4
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HI-129 L 2
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s | |
0.1 | | | ? 0.1 ‘
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Ciseny» M Cinezs» M
D,, des chlorures (*Cl) et iodures (?°l) sur résine CL — D, des iodures ('2l) sur résine CL chargée en

chargée en Ag* a pH 7 et concentrations SCN- variables =~ Ag* a pH 7 et concentrations Na,S variables

» Chlorures: faibles D, pour toutes les [SCN] testées
> lodures: D,, > 5E+03 pour toutes les [SCN] testées, _ °
faibles D,, pour [Na,S] > 0,15M ‘@
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Détails des échanges sur larésine CL

» Charge de I'echantillon apres activation de la résine
avec Ag™:
R-Ag* + Cl" = R-AgQCl ks, =[Ag*X[CI] = 1095
R-Ag™ + I' = R-Agl KSpg = [AGTIX(11=101907
» Elution de CI-:

KSagei S[AGHIX[CH] = 1095 Kspyscn S[AGHIX[SCN] = 10117Ks ,, = [Ag*IX[I]=10-16.07
R-AgCl + SCN- =>R-AgSCN + CI
R-Agl + SCN- € R-AgSCN + I
» Elution de I":

KSAgZS :[Ag+]2x[82'] = 10'24,1 ’ KSAg| — [Ag+]X[I-]:10-16’07

2 R-Agl + S*- = (R-AQ),S + 2I
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Procédure de séparation

5mL0.1M NH,SCN

3

10 mL deion. water

Loading solution:

1M H,S0,, reducing agent 1

Cl resin
column —

Ag’ loaded

1&2
Waste <

5

10 mL 1% NaOH

5 mL0.35M Na,S

L——— |- fraction

4

» Waste

3

Cl- fraction

* Charge: 1M H,SO,
» des conditions de charge peu acides

(H,SO, ou HNO,), neutres ou légerement
basigues sont possibles

» Ajout d’un réducteur si besoin (p.ex.
Sn(Il))

* Ringcage avec 10ml H,0O

 Elution CI- avec 5ml de 0.1m SCN-
* Rincage avec 10ml de 1% NaOH

» augmente le rendement d’élution des
lodures

* Elution I avec 5ml de 0. g5M Na,S
e
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Etude d’élution

» Méthode appliquée a une solution contenant 36Cl et 129

5mLO.1IMSCN-  5mL0.35MNa,S

100 (C1-36 f{action) (1-129 fraction)
80
L 604
.18 o
> 404 = = =
g o :
ol § :
ot v |
1 > 3 4 Elution de I

number of collected fraction

Profil d’élution de CI/I- suivant le protocole de séparation

» Séparation 3°Cl / 129 propre

» Fractions directement mesurables en scmtlllaﬂbnh@lde

RISHE- M
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Facteurs de Decontamination (D)

Analyte |D; fraction CI|D; fraction |
Mn >210 >370
Co >170 >1500
Ni >170 >320
Cu >210 >190
Sr >180 >17000
Cd >6900 >7700
Cs >200 >6200
Ba >1000 >600
Pb >300 >720
U >1900 >200

Cs-137 >150 >150

Co-60 >320 >320

Sr/Y-90 >180 >160

CIl-36 NA >160
1-129 >420 NA

Methode appliquee a
 solution multi-éléments
> ICP-MS

* solutions dopees en Cs-137,
Co-60, Sr-90, CI-36 or 1-129
> LSC

- bons facteurs de
décontamination dans les
fractions SCN- and Na,S

« Séparation propre |-/ CI-
¢
O
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Tests | — Echantillons liguides dopés

*50ml d’eau du robinet ajustée a 1m H,SO,
*Surcharge avec des activités connues de CI-36, 1-129
 Entraineurs NaCl et Nal (0.5 mg de chaque)
« Ajout de 17Bqg de Co-60, Sr-90 et Cs-137
« 3 aliquotes de 10ml mesurés suivant la procedure
* rendements chimigues obtenus dans les tests de
reproductibilité utilisés
Détermination du rendement chimique pour chaque échantillon
préférable (p.ex. chromatographie ionique)

» Mesure par scintillation liquide des fractions chlorures et

lodures
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Tests | — Echantillons solides dopés

« 250mg de filtre, sol et béton

« Surcharge avec des activites connues de CI-36, 1-129

* Minéralisation avec 1M NaOH a 70°C pendant 4h

* Centrifugation, résidu rincé avec 2 mL H,O

» Surnageants combinés, ajustés a 1M H,SO, et complétés
a 50 mL

« Mesures sur 3 aliquotes de 10 mL

 Rendements moyens* de minéralisation et de séparation

utilisés pour le calcul
 *Déterminés au prealable suivant les conditions de minéralisation

et la matrice
o

o
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Tests | — Résultats

experimental activités ajoutees

1-129 A(|-129) UA(|_129) A(|-129) UA(|_129) Bias E

/ Bg / Bq / Bg / Bg | % "
eau du robinet 8,09 1,95 8,22 1,31 -1,53% 0,06
filtres 7,92 2,83 8,22 1,31 | -3,68% 0,11
sol 7,57 1,58 8,22 1,31 | -7,84% 0,32
béton 7,69 1,96 8,22 1,31 | -6,47% 0,23

Cl-36 A(C|-36) UA(CI-36) A(C|-36) UA(CI-36) Bias E

/ Bg / Bq / Bg / Bg | % "
eau du robinet 9,07 1,06 9,44 0,94 | -4,03% 0,27
filtres 9,49 1,45 9,44 0,94 0,55% 0,12
sol 9,51 1,78 9,44 0,94 0,75% 0,05
béton 9,36 1,55 9,44 0,94 | -0,89% 0,05

Comparaison entre activités expérimentales et de référence dans divers matrices,

3 réplicats, biais et E,,, k=2
» Pour I‘ensemble des matrices, les valeurs expérimentales sont similaires aux
valeurs de référence a l'incertitude pres.
» Pour les échantillons d‘eau et béton, il existe un faible biais négatif pour 36Cl
» Pour tout type de matrice il y a un faible biais négatif pour 122

»>Préferable d'utiliser des entraineurs internes pour déeterminer au pIus’gste le

rendement de récupération de chaque échantillon
Réunion Utilisateurs - Paris, 20/05/2014 14



Tests Il — effluents (Subatech)

« 4 échantillons d'effluent dopeés
»Cl 0: Blanc
»>Cl 1 et Cl2: absence de 1?9, activités en 36Cl identiques
»>Cl 3: activités 36Cl:12° avec un ratio 1:1
»>Cl 4: activités 36Cl:12°| avec un ratio 1:10

» Préparation des solutions de charge:
»2.5 mL solution étalon (Cl 1 - CI 4)

>0.5mL 0.1M NaCl et 0.5 mL 0.1M Nal
»6.5mL 1M H,SO,

* Ajout de 5 mL 0.1M NaSCN a chaque fraction Cl collectée
 Ajout de 10 mL Cocktall

« LSC (TriCarb 3170TR/SL, 12 — 250 keV, 60min)
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Tests Il — effluents (Subatech)

arge des colonnes

Elution des chlorure

.
- | O TRISKEM
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Tests || — Résultats

Cl-36 [-129 Comparaison de
Activité théorique Activité théorique Perkin Elmer TriCarb 3190TR/SL I’activité en CI-36
Echantillon

A Up A Up {SIE com A CI-36 U, CI-36 Deviation | Zeta
(Bg.L?) (Bg.L?) (Bq.L?) (Bq.L?) P (Bg.L?) (Bg.L?) (%) test

Clo Blanc Blanc 236.3 5.22 <LOD
Cl1 1.873E+04 | 6.556E+02 0 239.8 | 1774.8 | 1.809E+04 | 1.191E+03 -3.44 0.47
Cl 2 1.873E+04 | 6.556E+02 0 243.9 | 1871.4 | 1.905E+04 | 1.255E+03 1.72 0.23
Cl 3 1.873E+04 | 6.556E+02 | 1.889E+04 | 5.100E+02 | 252.0 | 1865.3 | 1.806E+04 | 1.189E+03 -3.57 0.49
Cl 4 1.873E+03 | 6.556E+01 | 1.897E+04 | 5.121E+02 | 254.2 | 189.85 | 1.792E+03 | 1.226E+02 -4.35 0.59

Comparaison entre activités experimentales et de référence dans effluents, biais et valeurs test Zeta

« Concordance entre valeurs théorique s et expérimentales
* Répétabilité Cl 1/Cl1 2: 3.7% (N=2,k = 1)

* La surcharge en activité 12°| d’'un facteur 10 n’impacte pas la récupération
en 36C| ¥. @

> Separation Cl-/I- sélective AR, (T
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Meéethode avec Pyrolyseur

> permet de travailler sur des echantillons plus importants

(plusieurs Q)
» Decomposition thermique des échantillons + déesorption

des especes volatiles a 900°C (pendant 2h)
» Systeme rincé avec de l'air humide; les échantillons sont
aussi humidifies pour favoriser la desorption (ajout 1mil H,O)

» Produits decomposeés volatiles piégés dans des bulleurs

contenant solutions alcalines
* 6 MM Na,CO, (rendement > 80%)
* Alternative: 1M NaOH (sorption gquantitative)
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Meéethode avec Pyrolyseur

»Bulleurs directement connectés au four avec connecteur verre

* Limite/évite les pertes liees a la condensation dans la verrerie

»>35C| piégé est ensuite séparé sur Résine CL activée en Ag*

» Méthode de séparation standard avec charge directe de la solution
issue du bulleur (6 mM Na,CO,) sur la résine

» Dans ce cas, une étape additionnelle de rincage avec 0.1M
H,SO, est realisée pour améliorer la decontamination de la
fraction Cl par rapport au **C (« modified wash »)

» Méthode similaire en test pour l'iode

P E Warwick, A Zulauf, S Happel, | W Croudace: Determination of 36Cl in decommissioning samples using a
Pyrolyser furnace and extraction chromatographic separations. Presentation at the 11ty ERA Sfiihposium,

16/09/2010, Chester (UK) o
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Meéthode avec Pyrolyseur
(GAU, charge en 6 mM Na,CO,)

2 3 Additional rinsing step :
5 mL0O.1M H;50,

10 mL deion. water

Loading solution: 1 4

6 mM Na,CO; ] 17 5 mL0.1M NH,5CN
3 L

Cl resin olumn -
Ag' loaded

1-3 | 4
Waste «— - Cl- fraction
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Meéthode avec Pyrolyseur
(GAU, charge en 6 mM Na,CO,)

100 - im

a0 =1

|
2|

Separation ] Eiute O Ewe
fromémM -
Na,CO,  : i : '

1 2 3 i S 1 2 3 i 5

N

100 4

a0

g0 o

] Ol
o 0 12481
% Load (Bmhl Mag SO VWaterwash 1M MaoH
ﬁ 80 wa sh
F 40 A

30

1 Cl recovery 98%

10 7

a T

1 2 3 4 5 & 7 8 8 10
Fraction [(Smil ]
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Meéthode avec Pyrolyseur

» Facteurs de Décontamination Dx:

36C| 129]
fraction fraction > forts Df
*HTO > 500 > 2000 » Séparation propre 36Cl / 129
4CO, 7 5000 _ _
» Ajout de 'étape de ringage
14 ifi , .
C modified wash 790 avec 0.1M H2S04 permet d’avoir
35S modified wash 1500 1000 une fraction 36Cl propre
36 CI > 2000 , )
» Rendement de séparation
129] 1300 36C| > 9504

 Résultat sur échantillon réel: résine issue du démantélement

Sample type Expected value | Measured value > concordance entre valeurs
théorigue et expérimentale

lon exchange 4.1 kBqg 4.3+ 0.1 kBq
resin ¢
All Data from P. Warwick, GAU Radioanalytical, Southampton (UK) @
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-129 dans ’eau de mer

> 10 ml d’eau de mer dopée avec CI-36 et 1-129
» Separation standard

100% 94 (2% Experiment A m 129
90% 0Cl-36
80% 74 (3)%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

o 0,23 (8)% 0,069 (40}%M 0% 0% 0,057 (11)%

0%
Load w/ 5mL SW 1M CI- Elutionw/ 5mL  Rinsew/10mL 1% |- Elution w/ 5mL
H2S04 + 10mL rinse 0.1M SCN- NaOH 0.35M Na2S
w/ up H20

Etude d’élution sur eau de mer dopée

> Capacité de la résine en Cl- dépassée => relargage de I'excés de CI-

» Pas de relargage de [-129 durant la charge et les rincages

» Elution de |- a optimiser (concentration Na,S, Volume)=> Re(lF) ~§%

» Optimisation de la méthode pour des échantillons de plusieurs-litre§ a 100L
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Décontamination d’effluents
contenant de l'iode radioactif

C. Decamp (IRE), S. Happel: Utilization of a mixed-bed column for the removal of iodine from radioactive process waste
solutions, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, online April 2013, DOI: 10.1007/s10967-013-2503-1

Coopération avec IRE (Belgique)

Production de Mo0-99 a partir d’irradiation de cible U
Effluents issus du process fortement actifs en iode
Décontamination en iode avant stockage

Effluents acides et oxydants

— Radio-iode présent sous différents degrés d’oxydation et especes
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Décontamination d’effluents
contenant de l'iode radioactif

lode extrait via colonne d’alumine puis colonne a lit mélange
Lit mélange

— Résine XAD-4 pour |,

— Reésine CL activée en Ag+ pour iodures et iodates restants
Melange optimise: 4g XAD-4 / 3g Resine CL (L grade)

Débit jusqu’a160 mL.mint

Rétention de l'iode : 89% - 98%

Rétention jusqu’a 2000 GB(q par colonne de 79
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Conclusions

» Résine CL sélective pour les métaux du groupe du Pt (et Hg,
Ag et Au)
» Meéthode robuste aux interférences potentielles
» Sélectivité pour CI- et I induite par la charge en Ag*
» Developpement de méthodes de préconcentration,

séparation et détermination de 36Cl et 12|
» pour Cl- et I
» Utilisation d’'un réducteur si besoin - Sn(ll)

» Mesures dans échantillons réels dopés montrent de bons

résultats
» eau, échantillons solides lixiviés ou thermiquement décomposes

» Déetermination du rendement chimique par échantillon

préférable
» Concentration de l'iode (p.ex. déchets de médecine nucléaire)
» Extraction de l'iode (déchets/eau de mer) o

o
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