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Contexte 

Rejet des substances 

radioactives 

Installations nucléaires  

(usines, laboratoires, etc) 

131I 
• Mobilité dans l’environnement 

• Radiotoxicité aux humains 

CH3
131I 

• Forme organique très volatile 

• Provenant de l’interaction entre 131I 

et les dérivés organiques  

Nécessité de piéger CH3
131I 

J. Huve et al., RSC Adv., vol. 8, no. 51, pp. 29248–29273, 2018 

Matériau du filtre pour piéger l’iode: Charbon actif • Matière première : noix de coco 
• Carbonisation 

• Activation physique 

• Imprégnation (KI, TEDA) 

Filtre de Camfil® 

ActiCarb Nucléaire 
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Comprendre et quantifier l’effet de l’échange isotopique entre CH3
131I et K127I dans 

les charbons actifs 

Contexte 

 

3 mécanismes pour le piégeage de CH3
131I 

Pourquoi choisir les charbons actifs: 
• Simplicité et bonne efficacité avec l’imprégnation 
• Faibles coûts de maintenance et d'exploitation 

• Prix raisonnable 

… 

S. Giraudet, thèse, Nantes, 2007 
K. Ho et al., Chem. Eng. J., vol. 373, pp. 1003–1011, 2019. 

F. Kepák, J. Radioanal. Nucl. Chem. Artic., vol. 142, no. 1, pp. 215–230, 1990. 

Nombreuses études expérimentales 

(statique, dynamique) et modélisation 

1. Physisorption  

2. Chimisorption de C6H12N2 (TEDA) 
      

𝐾127𝐼(𝑠) + 𝐶𝐻3
131𝐼(𝑔) ⇌ 𝐾131𝐼(𝑠) + 𝐶𝐻3

127𝐼(𝑔) 

Peu d’études par rapport au mécanisme de 

l’échange isotopique dans les charbons actifs 
3. Echange isotopique de KI 
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Méthodologie 

Caractérisation physico-chimique 

• Structure poreuse (Physisorption) 

• Teneur en TEDA (Chimisorption) 
• Teneur et spéciation de KI (Echange 

isotopique) 

Test en actif (PERSEE) 

• Détermination des coefficients 

d’épurations (CE) 
• Courbes de percée (en préparation)  

Tests en inactif (BRIOCH) 

• Courbes de percée (capacités 

d’adsorption, zone de transfert 
de masse…) 

Evaluer la contribution de 

l’échange isotopique 

G. O. Wood and F. O. Valdez, Los Alamos Scientific Lab., NM (USA), 1980 

F. Rodríguez-Reinoso, Encycl. Mater. Sci. Technol., vol. 2, pp. 22–34, 2001. 

CA imprégné uniquement au KI 

CA imprégné uniquement à la TEDA  
CA co-imprégné au KI et à la TEDA 

Une sélection de CA commerciaux : 
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Méthodologie 

Caractérisation physico-chimique 

• Structure poreuse (Physisorption) 

• Teneur en TEDA (Chimisorption) 
• Teneur et spéciation de KI (Echange 

isotopique) 

Test en actif (PERSEE) 

• Déterminer le coefficient 

d’épuration (CE) 
• Courbe de percée (en préparation)  

Tests en inactif (BRIOCH) 

• Courbe de percée (capacités 

d’adsorption, zone de transfert 
de masse…) 
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CA 
SBET 

(m2/g) 

Vmicro 

(cm3/g) 

Vtotal 

(cm3/g) 

Diminution 

Vmicro (%) 

NI 1268 0,517 0,521 - 

0,5% KI 1248 0,487 0,531 6% 

2% KI 1230 0,461 0,501 11% 

5% KI 1013 0,399 0,567 23% 

3% TEDA 1189 0,458 0,552 11% 

7% TEDA 991 0,401 0,552 22% 

Caractérisation de la structure poreuse des charbons actifs étudiés 

• Charbon actif : surface spécifique élevée, contribution importante des micropores 

• L’imprégnation induit le blocage des pores (micropores) 

C. M. González-García et al., Fuel Process. Technol., vol. 92, no. 2, pp. 247–252, 2011 

Adsorbant 

microporeux 

Exemple d’isotherme d’adsorption/désorption de N2 à 77 K  
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Une part importante des micropores 

Résultats de l’analyse BET 



MEMBER OF 

8 TITRE DE LA PRÉSENTATION – DATE DE LA PRÉSENTATION 

Méthodologie 

Caractérisation physico-chimique 

• Structure poreuse (Physisorption) 

• Teneur en TEDA (Chimisorption) 
• Teneur et spéciation de KI (Echange 

isotopique) 

Test en actif (PERSEE) 

• Déterminer le coefficient 

d’épuration (CE) 
• Courbe de percée (en préparation)  

Tests en inactif (BRIOCH) 

• Courbes de percée (capacités 

d’adsorption, zone de transfert 
de masse…) 
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Courbes de percée pour les charbons actifs 
Schéma du banc d’essais BRIOCH 

(Banc de Rétention de l’IOde sur CHarbon actif) 

Mesure continue de la concentration en aval par GC-PDECD* (in-situ) (L.D. = 10 ppt)  

Réchauffement des gaz 

Température : 30°C 
Echantillon de CA 

H.R. : 0% et 40% (9920 ppmv) 

Taille des grains : 500 - 710 µm 

Temps de séjour : 0,04 s 

(vitesse de passage = 25 cm/s) 

 

Camont = 1 ppmv 

GC-PDECD: Chromatographie gazeuse couplée à un détecteur de capture d’électrons à décharge pulsée 

(CH3
127I) 
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CA 
SBET 

(m2/g) 

HR 

(%) 

t5% percée 

(min) 
LT/L 

Qsaturation 

(mg/g) 

NI 1268 
0 221 0,79 11 

40 117 0,78 6 

2% KI 1230 
0 143 0,83 8 

40 65 0,87 4 

5% TEDA N.D. 0 4504 0,52 138 

Courbes de percée pour les charbons actifs 

Conclusions 

 

• L’imprégnation au KI ne 

favorise pas l’adsorption 

de CH3I (physisorption ↓, 

pas d’échange isotopique) 

• L’imprégnation à la TEDA 

améliore l’adsorption de 

CH3I (chimisorption) 

Imprégnation à la TEDA 

Effet de l’imprégnation au KI 
H.R. (%) = 0%  

H.R. (%) = 0%  

H.R. (%) = 40%  

E. Aneheim et al., Nucl. Eng. Des., vol. 328, pp. 228–240, 2018. 

(CH3
127I) 

Mécanisme d’interaction de la TEDA avec CH3I (SN2) 

(conditions sèches) 
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Méthodologie 

Caractérisation physico-chimique 

• Structure poreuse (Physisorption) 

• Teneur en TEDA (Chimisorption) 
• Teneur et spéciation de KI (Echange 

isotopique) 

Test en actif (PERSEE) 

• Détermination des coefficients 

d’épurations (CE) 
• Courbe de percée (en préparation)  

Tests en inactif (BRIOCH) 

• Courbe de percée (capacités 

d’adsorption, zone de transfert 
de masse…) 
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Détermination des coefficients d’épuration 

Coefficient d’épuration (CE) : 

Pour évaluer : 

1. les domaines d’utilisation des filtres 

2. les performances des adsorbants industriels 

dans les installations nucléaires  

 mesurées dans la phase de rétention de la 

courbe de percée 

Exemple d’une courbe de percée 

M. Chebbi et al.,  Microporous Mesoporous Mater., vol. 244, pp. 137–150, 2017. 

(CH3
127I + CH3

131I) 
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Détermination des coefficients d’épuration 

𝐶𝐸 =
𝐶𝑎𝑚𝑜𝑛𝑡

𝐶𝑎𝑣𝑎𝑙
=
𝐴𝑎𝑚𝑜𝑛𝑡 + 𝐴𝑎𝑣𝑎𝑙

𝐴𝑎𝑣𝑎𝑙
 L’activité mesurée par spectrométrie Gamma 

Schéma du banc d’essais PERSEE 

(Plateforme Expérimentale de Recherches Sur l’Epuration des Effluents radioactifs) 

Génération de gaz CH3I* (Camont : 150 ppb) 

ASTM D3803-91(2014), 2014. 

Humidité relative : 

40% (9320 ppmv) ou 

90% (22600 ppmv) 

Temps de séjour : 0,2 s  (vitesse de passage = 25 cm/s) 

Taille des grains : ＞1 mm (plus de 99 % en masse) 

30 min d’injection de CH3I* suivies d’1 h 

d’élution dans les mêmes conditions (T, H.R.) 

AFNOR M62-206, 1984. 

(CH3
127I + CH3

131I) 
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Détermination des coefficients d’épuration 

• Maximum en CE (102) se situe à 1% KI  

• Saturation des CE à partir de 5% TEDA 
 Résultats en accord avec la composition des CA « nuclear garde » 

1. Influence de le co-imprégnation (KI + TEDA) 

H.R. (%) = 90%  

• Difficulté d’étudier l’échange isotopique à cause de la forte 

affinité de la TEDA vis-à-vis de CH3I (effet de KI masqué) 
 Découpler les imprégnants  
 

(CH3
127I + CH3

131I) 

Relation entre CE, P et η 

CE 100000 10000 1000 100 10 1

P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%

η 99,999% 99,99% 99,9% 99% 90% 0%
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Détermination des coefficients d’épuration 

H.R. (%) = 90%  
• CE augmente linéairement avec TEDA% 

 L’imprégnation à la TEDA améliore l’adsorption de CH3
131I  

Mécanisme de protonation 

  &𝑪𝑯𝟑𝑰+𝑯𝟐𝑶+𝑻𝑬𝑫𝑨 = &𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯+ 𝑰− − 𝑯−𝑻𝑬𝑫𝑨 + 

 Contrebalancer l'effet de l'humidité   

K. Ho et al., Chem. Eng. J., vol. 373, pp. 1003–1011, 2019. 

(CH3
127I + CH3

131I) 

2. Influence de l’imprégnation à la TEDA 

Relation entre CE, P et η 

CE 100000 10000 1000 100 10 1

P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%

η 99,999% 99,99% 99,9% 99% 90% 0%
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3. Influence de l’imprégnation au KI 

Détermination des coefficients d’épuration 

• CE plus faible qu’à 40% H.R. 

• CE augmente avec le KI% 

 Observation de l’échange isotopique 

• Meilleures performances pour les charbons imprégnés 

entre 0.1 et 0.5 % : CE >104  

• Augmentation progressive des CE suivie par une chute 

drastique pour des teneurs en KI > 0.5 % :  CE d’environ 

600 à 5 % en KI 

H.R. (%) = 40%  H.R. (%) = 90%  

Comment peut-on expliquer cette différence de 

comportement en fonction de l’H.R. ?  

(CH3
127I + CH3

131I) 

Relation entre CE, P et η 

CE 100000 10000 1000 100 10 1

P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%

η 99,999% 99,99% 99,9% 99% 90% 0%
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1. Influence de l’imprégnation au KI 

Détermination des coefficients d’épuration 

J. L. Kovach, in Proc. of 25th DOE/NRC Nuclear Air Cleaning and Treatment Conference, 1998, pp. 304–319. 

7 étapes élémentaires pour que l’échange 

isotopique ait lieu : 
• Diffusion vers la surface du grain. 
• Diffusion dans la structure des grains. 

• Physisorption 
• Echange isotopique 

• Désorption  
• Diffusion à partir de la structure des pores. 
• Diffusion dans la phase gazeuse. 
 

Etape de physisorption avant que 

l’échange isotopique ait lieu 

(CH3
127I + CH3

131I) 



MEMBER OF 

18 TITRE DE LA PRÉSENTATION – DATE DE LA PRÉSENTATION 

0% 1% 2% 3% 4% 5%

0

10000

20000

30000

40000

C
E

KI % 

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

V
m

ic
ro

 (
c
m

3
/g

)

3. Influence de l’imprégnation au KI 

Détermination des coefficients d’épuration 

• Diminution faible de la microporosité : 

(6%) 

 Sites actifs de KI toujours accessibles 

 CE augmente avec la teneur en KI • CE diminue avec la teneur en KI 

• Microporosité continue à diminuer 

• Point de rupture en 0.5% KI 

• Valeur maximale en KI pour 

l’échange isotopique ? 

H.R. (%) = 40%  

(CH3
127I + CH3

131I) 

(6%) 

(23%) 

Relation entre CE, P et η 

CE 100000 10000 1000 100 10 1

P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%

η 99,999% 99,99% 99,9% 99% 90% 0%
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3. Influence de l’imprégnation au KI 

Détermination des coefficients d’épuration 

H.R. (%) = 90%  

Ecob C M, Clements A J, Flaherty P, et al., Science of the total environment, 1993, 130: 419-427. 

(CH3
127I + CH3

131I) 

• Saturation des micropores et mésopores par la vapeur d’eau 

• Diminution de la contribution de la physisorption 

 Diminution globale des CE par rapport à H.R. = 40% 

• KI dans les macropores ou les surface externe accessible 

pour l’échange isotopique ? 

• CA avec une surface spécifique moins élevée : moins 

influencé à H.R. = 90% ? 

 Augmentation des CE en fonction de la teneur en KI 

 

Relation entre CE, P et η 

CE 100000 10000 1000 100 10 1

P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%

η 99,999% 99,99% 99,9% 99% 90% 0%
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Comparaison des courbes en actif et en inactif  

Travail de préparation : 

• Marquage de CH3I* en phase liquide :  

𝐶𝐻3𝐼 + 𝑁𝑎𝐼∗ = 𝐶𝐻3𝐼
∗ + 𝑁𝑎𝐼  

 protocole à optimiser 

• Génération continue de CH3I* en phase gazeuse par le four à 

perméation 
 caractérisation à effectuer 

Test en actif – Nouveau montage (en préparation)  

Caractéristiques du montage : 
• Détermination des courbes de percée de manière ex-situ (mesure 

d’activité des charbons avals par spectrométrie γ) 
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Conclusions 

Différents volets étudiés 

 
• Caractérisation des charbons (paramètres liés à la physisorption) 
   Charbon actif : surface spécifique élevée, contribution importante des micropores 

   L’imprégnation diminue la microporosité des charbons actifs testés  
 

• Tests en inactif  
   L’imprégnation au KI ne favorise pas l’adsorption de CH3I (physisorption ↓, pas d’échange isotopique) 

   L’imprégnation à la TEDA améliore l’adsorption de CH3I (chimisorption) 
 

• Tests en actif (mesure des CE) 
 Observation de l’échange isotopique à H.R. = 40% et 90% 
 Augmentation des CE suivie par une diminution à H.R. = 40% 

 L’ajout de la TEDA permet d’améliorer le piégeage 
 Nouveau montage en actif en cours de validation 
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