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Le Césium-137 et le Radium-226 sont deux radionucléides au centre de la surveillance radiologique de I’environnement. En raison de leurs propriétés chimiques similaires a celles du calcium et du potassium, ils
sont susceptibles d'augmenter la dose interne et d'induire des modifications sur I'organisme. |l est donc primordial de mieux comprendre les processus responsables du transport de ces radionucléides dans
I'environnement. Cependant, la quantification dans les zones de transport (ex : eaux porales...) comporte de nombreux défis : faibles volumes d’échantillons (<10 mL), matrices complexes et concentrations inférieures
aux limites de détection instrumentales. Indépendamment de la technique d’analyse utilisée (radiométrie ou spectrométrie de masse), les méthodes de traitement de I’échantillon conventionnelles sont souvent multi-
étapes, chronophages et pas assez sélectives. L'objectif de ce travail est donc de développer de nouveaux supports d’extraction présentant une grande sélectivité pour ces deux radionucléides, afin de permettre leur
analyse par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS). Dans ce but, la synthése de polyméres a empreintes ioniques (lIP) a pour la premiére fois été expérimentée pour I'extraction et la

préconcentration du Cs-137 et du Ra-226.

n Sources de libération

Tableau périodique des éléments

Lp s e , —> Essais nucléaires : 1 x 1013 Bq
Ra, Cs et autres elements impliqués dans cette étude

— Accidents nucléaires :

Alcalins Métaux pauvres . 7.
1H Alcalino-terreux Métalloides 2He RadlonUCIelde TChernObyI o 815 X 1016 Bq
2 4 Lanthanides A 5 5 6 7 8 9 10 111 . .
1 [ ™ ‘5 o N o R e artificiel - Fukushima : 1x 101 Be
'Na KAg Métaux de transition Gaz nobles 13‘3\' MSi 15P 165 17C| 1?‘\!’ de PU-235 - Centrales nucléaires : ~ 1012 Bq
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K CaSc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
37 39 40 41 2 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
o/=i1 72 73 /4~ 75 76 77 78 79 80 31 32 33 84 85 86
Hf Ta|W|Re 0s “Ir ‘Pt ‘Au Hg[Ti|Pb]Bi]Po ‘At Rn S Industriedu|shosphats
89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118 - .
Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh FI Mc Lv Ts Og Radionucléide - |ndustrie du charbon
e [OPRENEN S BV OB naturel > Edraction du gaz de schiste
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103 PrOdujt de filiation
Ac 'Th'Pa'U Np PuAmCm'Bk 'Cf 'Es Fm Md No 'Lr de 'U-238

a Méthode de quantification
» Spectrométrie de masse a plasma par couplage inductif (ICP-MS)

AVANTAGES INCONVENIENTS
| Sensible (ng/L) ¥ coiit de 'équipement
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Faible volume d’échantillonrequis $§ Effets de matrice

v/ Temps d’analyse court 8 Interférences:
" e v Technique multi-élémentaire - Isobariques - Polyatomiques
o . . . 1,3?C5+ 9 13?5a+ 13?CS+ % B?MD4DAF+, ]’LEISb]‘LED+m
' Mesure de ratio isotopiques

225R8+ % EBSFIEEL6+ EI}SBEIGDIH+
’

- Besoin d‘une technique de traitement de I’échantillon sélective

u Principe de synthese

Agentréticulant

Porogene Y o — ™~ O‘ ~ 4 &
lon empreinte ay ‘ ‘
D L» e —7 ;—» —_
Moupmires i 7_. Initiateur
Complexation Polvmérisation Elimination de
en solution Y I'ion empreinte
Initiation thermique, 60°C, 24 h HCI3 M (20 mL, 3 x 20 h)
|—> Broyage =)  Tamisage =P  Sédimentation =P  Mise en cartouche
25-36 um Méthanol/eau 30 mg de polymére

(80/20, v/v)

= Cavités complémentaires a I'empreinte en taille, forme et groupements complexants
= En parallele : synthese d'un support non imprimé (NIP), sans ion empreinte

a Conditions de synthese

Nom IIP Ion- Monomere ’A.gent Porogéene
O O empreinte réticulant
OH Ba-MAA 138B 2+
OH O/\/ VIAA
Cs-MAA Ethylene glycol | )\ /bmso
Acide méthacrylique (Hydroxyéthyl)méthacrylate 133Cs* dimethacrylate
(MAA) (HEMA) Cs-MAA/HEMA MAA/HEMA

Polymérisation (60°C, 24 h), initiateur (azobisisobutyronitrile)

= Jons empreintes : éléments stables, voisins dans le tableau périodique
car syntheses dans un laboratoire non habilité a manipuler des sources radioactives

B Principe : caractérisation par extraction sur phase solide (SPE)

Conditionnement Percolation (P) Lavage (L) Elution (E)
-

A il )
® u
Analyse des fractions " .
Cavite SPE par ICP-MS Instruments utilisés :
4 - oo ICP-Q-MS Agilent 7700
— o T € Analyte cible ICP-QQQ-MS Agilent 8800
137CS+, 226 R 42+
o Interférent -
/ 4 s ° parig i > Rendements d’extraction
rt ® Mg?*, Sr**, Ba?*...

Rendement (%)

Rendement (%)

Rendement (%)

a Résultats

aals 95 26 1IIP NIP
i 0 p i NIP
89 9
3485 8585 B % cs-133
- b ]
80 - B 7 wmg-26
1168
B . B 7 srs88
i el 2
60 g Egg ‘ B 7% Ba-137
b 77 Mo-98
| 7 W-186
40 - ‘
i 7 B % m-205
g 18 18 | B 7% pb-208
20 - 14 44 :
i , I L B 7 Bi-209
- ﬁf/f;;
0 i = ”TZ/’} ;”j: & “ lig r?i/? :; R o I - - R ﬂAjé s I 7 g:/é:n, % 4 22 £ 2 i | 1
P L1 L2 L3 L4 L5 E
5 ng de chaque ion dans 1 mL 0,5 mL H,0 0,5mLHCIpH5 0,5 mL HCl pH 4 0,5 mLHClI pH 3 0,5 mL HCl pH 2 2mLHCI1M

Bis-Tris (25 mM, pH 7)

= Lavage a pH 2 = majeure partie des interférents éliminés
= Ba retenu mais faible sélectivite IIP/NIP (12% d’écart)

= Pas de rétention, ni de sélectivité pour Cs, Mg, Sr (voisins dans
la classification périodique) ni pour Mo, W, TI, Pb et Nd

40 -

20 -

= Reétention et sélectivité pour Bi > source potentielle de | E

100 -

I'interférence polyatomique 209Bil6Q1H+

B 7/ cs-133

80 - B 7 me-26

68 B % sss

B 7 Ba-137

60 -

A0 1 37 W-186
W 7% 1-205
25
| B % pb-208
20 -

. B 7% ei-200

NN

AN

20
14 » ;
5 7 Z
L4

P L1 L2 L3
0,5 mLH,0 0,5 mLHCIpH 5 0,5 mLHCIpH 4

0 -

5 ng de chaque ion dans 1 mL 2mLHCI1M

Bis-Tris (25 mM, pH 7)

0,5mLHClIpH 3 0,5 mL HCl pH 2

= Lavage a pH 2 = majeure partie des interférents éliminés 5 67

60 -

= Cs retenu et meilleure sélectivité IIP/NIP (27% d’écart)

= Ba est le seul alcalino-terreux retenu mais aucune seélectivite 0 5
IIP/NIP = rétention par interactions non spécifiques '

= Mo et W non retenus. et Nd retenus mais aucune

selectivite. 0 %Aﬁ ° /;///=r . %
= Pb retenu mais faible sélectivité IIP/NIP (14% d’écart) :
- | IIP Cs-MAA/HEMA | B
85 | B 7% Cs-133
a0 ‘711513 B 7 mg-26
| o7 10

B 7/ srss8

60 B 7/ Ba-137

a3
1 : W-186
W 33

B % 1-205

SN
=

1919 B 7 pb-208

=

20 ' 17 16
I /é k k g% B 7% si-209
] 22 % 5 7 [ 7 ’ é B % Nd-146
0 é i W m iié%éi _w%.Z%f;_w*_aém‘_@_M__wwd,g%k__@_wj,«.mw é mn._ N VR | non .
P L1 L2 L3 L4 L5 E
5 ng de chaque ion dans 1 mL 0,5 mL H,0 0,5 mLHCIpH5 0,5 mL HCI pH 4 0,5 mLHCIpH 3 0,5 mL HCl pH 2 2mLHCI1M
Bis-Tris (25 mM, pH 7)
= Lavage a pH 2 - élimine une partie des interférents (Sr, Bi, Nd) i
| a5 46
= Cs retenu et meilleure sélectivité IIP/NIP (30% d’écart) i
= Mg, Ba et Pb fortement retenus jusqu’a |'élution mais aucune ;
sélectivité IIP/NIP 20 -
= Mo, W et Tl non retenus. Bi et Nd retenus mais aucune . A
sélectivite. E

‘ Poursuivre I'optimisation du protocole SPE, en particulier I'étape de lavage,
pour améliorer la sélectivité

La caractérisation par SPE des IIP synthétisés a montré un potentiel de rétention pour les ions
empreintes. Une premiere optimisation de I'étape de lavage en présence d’éléments interférents, a
permis de mettre en evidence la sélectivité des |IP par rapport aux NIP, avec des écarts de rendements
d’extraction compris entre 12 et 30% pour les ions empreintes. Les |IP a base de MAA seul présentent a
ce stade les meilleures performances en termes de rétention et de sélectivité. Dans la continuité de
cette étude, une optimisation plus poussée de 'étape de lavage, notamment en ajustant le pH a 0,1 pres
entre pH 3 et pH 2, devrait permettre d’améliorer la sélectivitée. De nouvelles synthéeses pourront
également étre réalisées, en modifiant la nature des réactifs, notamment monomeére, agent réticulant et
lon empreinte, afin d'étudier leur influence sur la sélectivité. ||l conviendra ensuite d'évaluer les
performances de ces supports (rendements, capacite, volume de fin de fixation) en présence des analytes
cibles Cs-137 et Ra-226, en milieu pur et pour des échantillons réels.
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