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Dans cette lettre d’information, 'accent est mis sur
la séparation des actinides et du strontium a partir
d’échantillons de sols/sédiments supérieurs ou égaux a
30g. Le prétraitement de I'échantillon est une étape
cruciale et souvent chronophage qui permet, en amont de
la séparation des radionucléides, de les pré-concentrer et
d’éliminer la majeure partie de la matrice. Une
solubilisation efficiente des radionucléides en amont de
leur séparation puis de leur détection est essentielle pour
une analyse précise.

Horwitz et al.) ont proposé une procédure pour
pré-concentrer puis séparer Pu et Am a partir de 100g de
sols ou de sédiments. L'étape de pré-concentration des
actinides, est réalisée sur la résine DGA,N. Cette résine a
une forte affinité pour Am, et ce méme en présence de fer
et permet d’éliminer la majeure partie de la matrice. La
procédure est en 4 étapes :

1/ Séchage et calcination de I'échantillon de sol;

2/ Lixiviation du résidu de calcination avec HCI 6M suivie
de la pré-concentration de Pu et Am sur la résine DGA,N ;
3/ Am et Pu sont co-élués de la résine DGA,N puis
séparés sur une combinaison de résines TEVA et DGA,N.
La premiere sert a séparer Pu et Th tandis que DGA,N
sert a fixer Am et lanthanides;

4/ Purification de Am des lanthanides sur résine TEVA en
milieu thiocyanate.

Cette procédure permet d'obtenir en 5h une source alpha
préte pour comptage. Les rendements chimiques finaux
obtenus sont compris entre 50 et 60%.

Tait et al.”! ont modifié¢ la procédure de Horwitz
pour en faire une procédure de routine pour la mesure de
Am et Pu (Figure 1). lls ont utilisé une lixiviation acide
assistée par micro-ondes pour la mise en solution des
actinides.
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Trucs et astuces

e Boite avide:

La référence AC-1000-TUBE-PE
remplace AC-1000-IT

Figure 2: AC-1000-TUBE-PE
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Figure 3: montage AC-1000-TUBE-
PE et AC-1000-OT pour utilisation
sur boite a vide

Figure 4: utilisation de AC-1000-
TUBE-PE identique a AC-1000-IT

Résine AMP-PAN :

La résine AMP-PAN est aussi
disponible en colonnes pré-
conditionnées de 2mL, 5mL, 8mL
et 10mL dans HNO3; 0.01M.

Rejoignez-nous sur
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®
nln.
et

Environmental Expert

Environmental
Since 1999 Expel"t.com

The Environmental Industry Online

Les auteurs utilisent une deuxieme résine TEVA (Fig.1) qui sert de résine de
garde pour retenir les traces résiduelles de Th qui pourraient étre éluées de la
premiéere résine TEVA, notamment dans le cas d’échantillons riches en Th.

1009 sol calciné+450mL HCI 8M ¢,
Ajouter traceurs et entraineurs + barreau
aimanté DGA,N (2mL)
Pré-conditionner la résine avec 5mL HCl 4M
v Charger la solution
Chauffer avec micro-ondes 30min @100°C Rincer avec gxgrgL Eﬁ';g‘ M
. s <B0° X2.5m 3
Laisser refroidir a <60°C Eluer Pu/Am avec 20mL acide oxalique 0.03MHCI 0.25M
Ajouter 4.7mL HNO; 65% et 0.5g NaNO,
|2 0, 65% o
Centrifuger \l/

Transférer le surnageant dans un
bécher

Ajouter 60mL HCI 6M au résidu et

centrifuger — collecter le surnageant Rincer avec 10mL HNO, 3M

Rincer plusieurs fois le résidu Séparer les résines, Eliminer TEVA (2)

! I

Résines TEVA (1) + TEVA (2) + DGAN (2mL)
les résines avec 15mL HNO, 3M
Charger la fraction Pu/Am

. : TEVA (1
Combiner les surnageants et filtrer Rincer avec 10mL HNO, 3M et 20n(nl_) HCI 9M
\[/ Eluer Pu avec 20mL TiCl, 0.03M/HF 0.05M/HCI 0.1M
Solution de charge de la Evaporer la fraction
colonne \l/
~500mL HCI 6-7M DGAN
I Rincer avec 5mL HNO,; 3M et 20mL HNO; 0.1M

Eluer Am avec 20mL HCI 0.1M
Evaporer la fraction et dissoudre dans 10mL NH,SCN 4M/HCOOH 0.1M

!

TEVA (3) - Purification de la fraction Am
Pré-conditionner la résine avec 5mL NH,SCN 2M/HCOOH 0.1M
Charger la solution sur la résine
Rincer avec 10mL NH,SCN 1.5M/HCOOH 0.1M
Eluer Am avec 25mL HCI 0.25M

|

Préparation pour spectrométrie alpha par
micro-precipitation

Figure 1: Schéma de séparation et détermination de Pu et Am a partir de 100g
d’échantillons de sols/sédiments!™ .

Les résultats obtenus avec la méthode modifi€e montrent des résultats en
accord avec les valeurs de référence du PTB (Tableau 1). Les rendements
chimiques obtenus pour toute la procédure sont de 87% (s=11%) pour Pu et
72% (s=14%) pour Am.

Nombre de Valeurs de Valeurs obtenues Moyenne des
Radionucléides valeurs par test référence PTB / avec la method moyennes du
exempt de valeur | Bq.kg' de masse modifiée / Bq.kg"' | lab./Bq.kg"' de
aberrante séche de masse séche masse séche
“Bpy 12 19.6 (s=1.3) 18.6 +/- 1 20 (s=1.4)
Z9280py 20 1.1 (s=0.1) 1.3+-1 1.2 (s=0.3)
“TAm 24 154 (s =5) 134 +/-5 133 (s=12)

Tableau 1: Résultats d’analyses avec la méthode modifiée pour Pu dans les sols et
*'Am dans les sédiments de riviere!.

Les auteurs ont aussi testé des sols issus de paturage de lande (10
échantillons) et de lande a forte teneur organique (4 échantillons). les
rendements en **’Pu étaient de 69% (s=14%) et 66% (s=11%) respectivement
pour les paturages de landes et landes a forte teneur organique. Le rendement
en **Am pour les deux types de landes était de 69% (s=8% and 14%
respectivement).
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100-200g d’échantillon de sols
Ajouter les traceurs (24207 256py, 243Am)
Chauffer a 550°C

y

Lixiviation acide (75-100mL HNO; conc.+25mL HCI)

Evaporer a sec sur plaque chauffante/Rincer avec HNO, conc.+4M HCI

Centrifuger/Filtrer/Evaporer/Calciner avec HNO; conc.

y

Fusionner dans un creuset en Zr 20 min. (20-25g NaOH @600°C)
Précipitation avec Fe(OH); (7mg Ce carrier+TiCl,+Ba)

Précipitation avec CeF; (2mg Ce+HCL/HF+H,0,)

l

Redissoudre dans 5mL HNO; 3M- H;80,0,25M, 6mL HNO, 7M, 7.5mL Al(NO;); 2M
Ajouter 0.5mL acide sulfamique 1.5M + 1.25mL acide ascorbique 1.M
Ajouter 1mL NaNO, 3.5M

y

Charger sur les résines TEVA+TRU+DGA\N en série (cartouches de 2mL)

Ajouter 3mL HNO, 6M pour rincer le bécher
Séparer les cartouches

|
!

|

Rincer [ 10mL HNO, 5M
avec

Rincer avec HNO; 3M
Eluer Pu avec 20mL HCI 0.1M-HF 0.05M-TiCl;0.03M

TEVA

Rincer avec 5mL HNO, 0.25M (élution des traces de U)

DGAN

10mL HNO, 3M (élution des traces de U)

y

23mL HCI 9M (élution de Th )

Re-positionner la résine TRU sur DGA,N
Ajouter 15mL HCI 4M (Am/Cm passent sur DGA,N)
Séparer les cartouches

y

J

Ajouter 0.5mL 30%wt H,0, pour oxider U
Ajouter 50pug Ce+1mL 49% HF
Micro-précipiter / Filtrer pour comptage
en spéctrométrie alpha

DGAN

Eluer Am/Cm avec 10mL HCI 0.25M
Evaporer avec HNO; conc. et 50ul 10% H,SO,
Reprendre une fois avec 3mL HNO; conc. et 2mL 30% wt H,0

Redissoudre dans 5mL NH,SCN 4M-acide formique 0.1M
Charger surTEVA
Rincer le bécher avec 3mL NH,SCN 4M-acide formique 0.1M
Rincer TEVA avec 10mL NH,SCN 1.5M- acide formique 0.1M
Eluer Am/Cm avec 25mL HCI 1M
Ajouter 50ug Ce +49% HF
Micro-précipiter / Filtrer pour comptage en spectrométrie alpha

Figure 5: Schéma de la procédure de séparation et de détermination de Pu et
Am dans des échantillons de sols/sédiments de 100 - 200g .

Activité de Nombre Moyenne *’Sr Rendement
Référenceen | | Mesurée moyen sur
90 4, | d’analyses P - 0
Sr (mBq-g ) (mBg-g’) entraineur Sr (%)
59.2 7 57.8 +/-1.7 890.3 +/-4,7
11.84 7 115 +/-0.7 89.6 +/-2.7
5.92 7 5.95 +/- 0.22 94.0 +/- 2.6

Tableau 2: Résultats obtenus en *°Sr avec la procédure pour
des échantillons de sols 2 50g; valeurs corrigées par rapport

au °Sr natif de I’échantillon de sol de 1.35mBq gy g

Pour plus d’informations, n’hésitez pas a nous contacter et/ou a télécharger

-1 [5]

Une méthode semblable a été
testée par M. Jaggi (PSI-Suisse) pour
des échantillons de 30g utilisant une
résine échangeuse d’anions en amont
de résines UTEVA et DGA,N en série

Les rendements associés sont
supérieurs a 60%. Toutefois, pour les

échantillons trés riches en Ca, le
rendement est moindre. L'auteure a
également discuté lintégration de la
séparation de Sr a son schéma de
séparation.

Une approche différente a été
proposée par Maxwell et al.” pour les
échantillons de sol de 200g. La matrice
est éliminée avec deux co-
précipitations successives : Fe(OH); et
CeFs. La co-précipitation au CeF; est
réalisée en conditions oxydantes
permettant I'élimination des silicates
en plus de la matrice. Cela permet
d’améliorer la décontamination de
U(VI) qui co-précipite dans ces
conditions. La séparation est faite sur
les résines TEVA/TRU/DGA montées
en série. La purification de Am est faite
en milieu thiocyanate sur résine TEVA
(Figure 5). Les auteurs rapportent des
rendements de 80-90% pour Pu et Am
et des rendements de détection de 1
mBg/kg (16h de comptage).

Maxwell et al® ont aussi
modifié la procédure utilisée au
Savannah River Site Laboratory pour
la détermination de **°Sr dans 50g
minimum d’échantillons de sols (Figure
6). La co-précipitation a 'hydroxyde de
fer utilise le fer naturellement présent
dans les sols. La co-précipitation aux
fluorures permet d’éliminer une partie
de la matrice, dont les silicates, ce qui
facilite ultérieurement les débits de
passage sur la résine SR. Un autre
avantage de cette méthode est
I'utilisation d’une quantité de résine SR
50% inférieure a celle préconisée dans
la norme ISO 18589-5:2000 (2.89).
Cette méthode a été testée sur des
échantillons de sols dopés avec
différentes activités de °Sr dont les
résultats sont présentés dans le
Tableau 2.
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Nous participons aux conférences
suivantes et nous serons tres heureux
d’échanger avec vous a ces occasions!

° International Conference on
Radiopharmacy and
Radiopharmaceuticals,
27-28/03/2014, Madrid (Espagne)
http://www.waset.org/flyers/2014/03/m

adrid/ICRR

°17th Radiochemical Conference,
11-16/05/14, Marianske Lazne
(République Tchéque)
http://www.radchem.cz/

° Réunion Utilisateurs TrisKem
France, 20/05/2014 (le lieu sera
communiqué ultérieurement)
http://www.triskem-international.com

° Réunion Utilisateurs TrisKkem UK,
22/05/2014, Manchester (UK)
http://www.triskem-international.com

° PROCORAD

18-20/06/14, Cherbourg (France)
http://www.procorad.org/en/annual-
meeting/Next-Meeting

° ILSEPT: 2nd International
Conference on lonic Liquids in
Separation and Purification
Technology, 28/06-07/02/2014,
Toronto (Canada)
http://www.ilsept.com/

° ERA12 - Nuclear & Environmental
Radiochemical Analysis, 17-
19/09/2014, Bath (UK)
http://www.rsc.org/Membership/Networ
king/InterestGroups/Radiochemistry/E
RA12/?CFID=636621&CFTOKEN=66f
83f173b853bb4-BDOFEFBC-063C-
OFE8-99DFE8BF86289728

Visitez notre site web pour la

mise a jour des conférences

auxquelles nous participons
www.triskem-international.com
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Les résultats obtenus sont en accord avec les valeurs de référence, avec des
rendements chimiques supérieurs a 84%. Cela indique aussi que le pré-traitement
de I'échantillon est efficace quant a I'élimination de la matrice avant la séparation
de Sr. Les auteurs ont rapporté un temps d’analyse inférieur a 16 heures (pour la
résine SR en cartouche).

Echantillon de sol 2 50g séché et calciné
Ajouter les traceurs et entraineurs

|

Lixiviation acide avec HNO, 15.8M
Centrifuger, décanter, évaporer le lixiviat w

| Résine SR (2x2mL)
Résine préconditionnée avec 10mL HNO, 8M
Charger solution
Rincer avec

Redissoudre avec 15-20mL HCI 1M
Diluer a 180mL avec H,0

15mL HNO, 8M

l 10mL HNO, 3M-acide oxalique 0.05M
P 10mL HNO, 8M
Précipitation Fe(OH 3
f mL CalNOg, 1250 2. H(NH4)2F(’04 :2,32M +25mL NH,OH Eluer Sr avec 18ml HNO, 0.05M
Mélanger et centrifuger, l
Jeter le surnageant
Evaporer sur une coupelle tarée pour la
l détermination du rendement par gravimétrie
Dissoudre le précipité avec l
40mL HCI 1.5M et diluer a ~170mL avec HCI 0.01M
1 Compter 8998 avec un
compteur proportionnel a gaz
Précipitation CaF,
25 mL HF 28M (ou NaF)
Meélanger et centrifuger, Recompter aprés la re-croissance de %Y (10 jours)
Jeter le surnageant pour la détermination de 899°Sr

|

7mL HNO, 15.8M + 7 mL HNO, 3M-H,B0, 0.25M + 7mL AI(NO,), 2M

Dissoudre le précipité avec

Figure 6: Schéma de séparation
de Sr a partir de 50g
d’échantillon de sol .

Solution de charge
21-26mL HNO; 5-6M
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