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" den DES PROBLEMATIQUES VARIEES DANS LE CYCLE

DU COMBUSTIBLE NUCLEAIRE

Les besoins en spéciation en milieux aqueux a basse température  , concernent,
selon le type d’applications, des domaines d’acidité étendus, de conditions redox, et
de gammes de concentrations variées. .- ; 4z
Milieux de procédes
Les lanthanides sont des produits de fission importants et ont des propriétés spécifiques

chimiques proches de certains actinides.

>
Ba5|que/

Milieux de procédés
de l'aval du cycle
(HNO,)

Milieux de formation
géologique

Environnement

Milieux analytiques
(HCI, HNOg, HF)
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CCaden COMMENT ANALYSER LA SPECIATION DES Ln?

>

A bas niveau (cad < 10 pmol/L)
Dans des mélanges complexes

Pour déterminer les stoechiométries et constantes thermodynamiques de
formation des complexes inorganiques et organiques

» Pour identifier les espéces et les doser

Y VYV

Interét des techniques spectrométriques

B Spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle (SLRT)

B Spectrométrie de masse organique (ESI MS) et des couplages avec des techniques
séparatives (HPLC, etc)
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DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

C2aden PRINCIPE DE LA SLRT
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DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

Ceaden HYDROLYSE DE EU(IIl) PAR SLRT

Fluorescence de I'Europium a différents pH
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Ce den STECHIOMETRIE DU COMPLEXE CARBONATE LIMITE
DES Ln(lll) ?

Ln(CO,),%, 3 H,0

Ln(COy),>, H,O

» Analyse SLRT sur un large domaine de concentration en CO;*
* Indétermination des stoechiométries en milieu concentré, mais une coordinance avec 3 CO,;*
bidente et 2 H,O en moyenne semble probable (confirmé par des mesures de solubilité).

| =3 mol.L?
NaClO,

Courbe ajustée avec 3 complexes
Courbe ajustée avec 4 complexes
X Na,CO;1=3M

B Na,CO,

¢ NaHCO;/ Na,CO,
A

[

NaHCO,
CO,(g) 1 atm

| =0.1 mol.L?

rcouter et al. 2004

2 Ig[CO 5*]
|

-117 .10 9 8 - 6 5 4 3 -2 -1 O
Eu(CO,). ;5% + COz> - Eu(CO,)3?

Vercouter, Vitorge, Trigoulet, Giffaut, Moulin, New J. Chem. 2005.

Nuoo Xpoo = 1.07/1 — 0.62 (Kimura et al.)

4 - Eu(lll) in 1M Na ,COg, H,0/D,0
. o
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0 |
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" den STOECHIOMETRIE ET CONSTANTES DE

FORMATION DES COMPLEXES SULFATE DE EU(III)

ol EuSO,*
iy . T Eust ]
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Vercouter, Amekraz, Moulin, Giffaut, Vitorge, Inorg. Chem. 2005.

CEA| 11 JUIN 2015 | PAGE 8



STOECHIOMETRIE ET CONSTANTES DE

cea den FORMATION DES COMPLEXES ORGANIQUES DE

Acides Hydroxybenzoiques T
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FORMATION DE COMPLEXES AVEC DES

cCeaden
—— COMPLEXANTS ORGANIQUES NATURELS

Complexation par la matiere organique naturelle

Parametres spectraux et temporels
Présence systématique d’'une non exponentialité de la décroissance

y—k b,
Spectres réepondent selon 'origine de la MON %
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CONTEXTE ET OBJECTIFS

Combustible

> s PROCEDES BASES SUR

Traitement du L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

combustible ! PF

nucléaire usé '

- )
Rafflr?at PUI:_QE)_(' m molécules - Cm
recyclage Procédé - Produits de fission extractantes/
U & Pu PUREX Zr, Nd, Eu, Sm, Gd... désextractantes

specifiques Ln

\-

Développement de méthodes d’analyse de spéciation des An/Ln aux étapes clés

- Actinides mineurs

\_ Am, Cm )

b Evaluation des performances des procédés

Acquisition de données de bases = dimensionnement et
amelioration de la compréhension des mécanismes fondamentaux
deS prOCédéS CEA| 11 JUIN 2015 | PAGE 11



CZaden SspECIATION DES LANTHANIDES PAR HILIC ESI MS

SYSTEME D’ETUDE
-Lanthanides d'intérét les procédés de traitement du combustible usé

59 14091460 144.24 §61 (145 62 150.36 § 63 151.96 §64 157.25 §65 158.93 67 164.93 68 167.26 §69 168.93
Pr [ Nd |Pm| Sm | Eu | Gd | Tb Ho | Er | Tm
PRASEODYME L NEODYME JPROMETHIUML SAMARIUM A EUROPIUM LINIUMY  TERBIUM HOLMIUM ERBIUM THULIUM

- Forts agents complexants des An/Ln utilisés comme agents désextractants

58 140.12

Ce

CERIUM

57 138.91

La

LANTHANE

71 174.97

Lu

LUTETIUM

70 173.05

Yb

YTTERBIUM

66 162.50

Dy

DYSPROSIUM|

Beuvier, Thése (2015)

O
Acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA) Acide diéthylenetriaminepentaacétique (DTPA)

AJUSTEMENT DES CONDITIONS DE SEPARATION DES COMPLEXES DE Ln
Chromatographie liquide d’interaction hydrophile (HIL 1C)

* Adaptée a la séparation de composes hydrophiles neutres et/ou chargés
» Phases mobiles compatibles avec la détection par ESI-MS

» Applications récentes a I'analyse de spéciation des métaux et du Gd

e Meécanismes de séparation tres complexes

CARACTERISTIQUES DE RETENTION DES COMPLEXES DE Ln

- Evaluation de nombreuses phases stationnaires et mobiles
- Optimisation des conditions de détection par ESI MS pour chaque condition
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Ceaden VERS DES CONDITIONS D'ANALYSE “VERTES”

Objectifs : diminution des temps d’analyse, des volumes d’échantillon et d’effluents

= Diminution de la longueur et de la granulométrie

Conditions HPLC

100

= D¢ = 0,15 mL.mint
90;
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L 70
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= 60— )
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o
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10 30

20
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4

/

de la phase stationnaire
Conditions “fast HPLC”
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oo ea oot e e g

5 10
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Vi =3 uL ; AP =270

Temps d’analyse = 15 min

\_

Dg = 0,3 mL.mim

%

Consommation de solvant N 25% ; temps d’analyse - 2,5; V,, -
Meilleures efficacité et résolution

1,6

inj
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Ccaden METHODE DE QUANTIFICATION PAR HILIC ESI-MS

Systeme d’étude 100+,
Ln (Sm, Nd) + EDTA/ DTPA = 9
N = -
N , S go- [EDTA-Sm]
Calibration par étalonnage externe g
ke o [EDTA-Nd]-
. g so
0] = E 100
3 T 407
3 2 L0 .
e g 37 . [EDTA-Nd]-
< ji < 204 g 72
] w 10% %“’
Z(E ngwwwwwwww”HH””WH\”H\””””””\””\““\““‘ ;522
10 n ML 0 5 10 15 "
05:00 it ‘5‘2‘0»{ o 5A‘w et 560 580 TemPS (mln) 10

miz

400 420 460 480

DETERMINATION DES DOMAINES DE LINEARITE, LIMITES DE QUANTIFICATION, REPETABILITE ET
JUSTESSE DE LETALONNAGE

Linéarité
SE+S 1 Linéarité LOQ Répétabilité
e [
A Complexes (mol.L ) (mol.L ) (%) Justesse (%)
4 E+8 _ L
2,6 2,9

A 1,0.10°5-

RE=0999 : - % DTPA Sm

b -5
-E 3 E+8 » “’, 2,5.10_4 110'10 1 1
2oE+8 ¢
= 1,0.10°5- 5

1 BB, | | DTPA Nd 2 5.10 1,0.10 3,0 3,9

- R2=0.9976
0 E+0 - ‘ ‘ . . . 6,0.106- i
0E+0 5E5 1E4 2E4 2E4 3E4 3E4 EDTA Sm 25104 6,0.10° 4,1 1,4
mol.L- T

Tests statistiques (ANOVA ; terme quadratique) EDTA Nd 1,5.10°- 1.5.10° 35 0

2,5.10%



CCaden CcONCLUSIONS

Intérét de la spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle (SLRT)

B Pour analyser la spéciation aqueuse a bas niveau de Eu(lll), mais aussi de Sm, Tb, Dy... et des actinides
U(VI1), Cm(lll), dans des solutions simples a complexes

B Pour sa sélectivité, son caractere non intrusif
B Pour acquérir des données thermodynamiques ou des informations de coordination
Apport des spectrométries de masse
B L'analyse de complexes non covalents peut s’appuyer sur I'ESI-MS, technique d’ionisation douce

B Couplage de 'ESI-MS avec la chromatographie (par exemple HILIC) pour identifier les complexes et les
doser

B Le développement d’'un couplage dual LC - ICP-MS/ESI-MS vise a obtenir une analyse de spéciation
exhaustive, donnant aussi acces a l'isotopie

100—

0]
o]

EDTA-Ho ESI-MS EDTA-La

EDTA-Pr

0]
o]

EDTA-Th
EDTA-

~
o)

Gd

Analyse simultanée

| HILIC — ICP-MS/ESI-MS
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complexes EDTA-Ln
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50

10000000

40—

5000000
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