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/L o)

es complexants organiques comme I'EDTA (acide éthylene-diamine tétraacetique) ou le DTPA (acide diethylene-triamine pentaacetique) sont
largement utilisés dans les procédés de decontamination nucl€aire en raison de leurs propriétes cheélatantes. Ils peuvent donc potentiellement étre
presents dans les effluents et les déchets radioactifs. Ces déchets sont entreposés dans des centres de stockage spécifiques gérés par 'ANDRA
(Agence Nationale pour la gestion des Déechets Radioactifs). En raison de leurs propriétés chélatantes, les complexants organiques sont susceptibles
de stabiliser les radionucléides dans la phase aqueuse, et par suite favoriser leur migration du centre de stockage vers I'environnement.

\9 Il est donc demandé aux producteurs de déechets radioactifs de quantifier les complexants organiques dans leurs déchets. /
/ Contraintes et objectifs \ / Strategie \

Nature des échantillons radioactifs : concentrats d’effluents
- Charge saline (NaNO; 2 mol/L)
- Niveau d’activité (5 GBg/m?3

en emetteurs B et y)

Mesure des complexants sous une

> Dilution > SenSib"ité seule forme par HPLC'ESI(')'MS

- Simulations de  speéciations  des
complexants pour déterminer le
complexe majoritaire en fonction des
conditions expérimentales

Exigence reglementaire (ANDRA)

Spécificité - Optimisation des parametres LC et MS
- Application a des echantillons réels J
Variabilité des échantillons
\ RObUStesy Optimisation des

conditions LC-MS &
Simulations des diagrammes de predominance Parametres MS

Logiciel Jchess - Constantes de complexation de Smith et Martell (19/6) > 23 assals
Pre-traitement optimisé dans les travaux de Maqguille et al. (2013)"

Apres pré-traitement

en milieu basique (pH 9-10) - Optimum identique pour Ni-EDTA et Ni-DTPA

Dans I'échantillon brut : Complexe nickel majoritaire - In!:e_rface voltage - 4{5 k_V |
0.007 ——CaDTPI2] J— - Debit de gaz de nebulisation : 1,5 L/min
Spéciation DTPA-concentrat ——CaHDTP[2] Spéciation DTPA-surnageant e CaHDTPI _ DA 4 . :
. DTl P & o Debit de gaz sechant : 5 L/min
- ——CuDTP[3] ay s
/ NHDTPL2) qre—, —auoreiz Conditions chromatographiques :
0.005 e CUH2DTP[-] 0.0007 FeHDTP[]
5  FeHDTP —orel S —— FeOHDTPI31 Appariement d'ions (tributylamine)
Eoom / _H:DTP[S-]H 2 oo ——FeDTPL2] gozlon?_e L_una\I/DhenySI foyl (150mmx2mm ; 3um), 42°C.
S oo ~ e CaDTP? T reorn || S o 2 ML/min ; Vigg = 5 WL
£ © —reororery | | E OO - Gradient : Phase A : Eau/MeOH (90/10), 1,2 mM TBA, pH 4
2 ooz NiDTP> o || 5 —— el Phase B : Eau/MeOH (13/87), 1,2 mM TBA, pH 4
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- Mesure de I'EDTA et du DTPA sous forme de complexe nickel

Mesure de I'EDTA dans le concentrat A
5 13 : 300 B Moyenne filtré (n = 7)
Réplique 1 Réplique 2 E g : y= 1%253.3‘953-;055 550 ® Moyenne non filtré (n = 3)
g 6- -
Rendement EDTA* 92 % 87 % < i - £ o
T 5 5
Rendement DTPA* 74 % 49 % 5 . .
s 17 g
[EDTA] 190 mg/L (£ 6%)| 210 mg/L (£ 6%) < 07 X : . ) - § .o
[DTPA] < LD* < LD" Sedla ey
50
* LD (DTPA) = 25 mg/L, extrapolée a partir des 3 premiers points
de gamme et du facteur de dilution appliqué a I'échantillon 0
- EDTA quantifie, bonne répeétabilité du protocole pour 'EDTA - Pas d'influence de la filtration sur [EDTA]
- DTPA non détecté, rendements plus variables - Robustesse du protocole sur 10 essais indépendant

~

/Les simulations de spéciation de I'EDTA et du DTPA ont permis de déterminer leur forme prédominante apres pre-traitement des concentrats en milieu
basique (complexe nickel). Apres optimisation par plans d’experience, la methode a été appliqguée a des concentrats reels issus du CEA de Saclay.
L'EDTA a pu étre quantifieé dans ces échantillons et des premiers éléments de validation de la méthode (rendements, reépeétabilite...) mis en
évidence. Il reste a mieux caractériser I'impact de la matrice sur les performances de la méthode et a engager une démarche de validation
\suivant la NF T90-210. Y
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