ECHANTILLONS MARQUES AU 14C




C2A PRODUCTION NATURELLE DU 14C
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C2A APPORT DES ESSAIS AERIENS
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CZ2A METHODE LA PLUS EMPLOYEE : PIEGEAGE DU CO,

Le CO, est piégé par des bases :

La soude NaOH avec formation de carbonates
*Des amines avec formation de carbamates

Avantages des carbamates : Ils restent stables en milieu acide

PRECAUTIONS:
L'absorption se fait en milieu basique :
Il faut donc un LS adapté a ce milieu

Il faut faire attention au risque de chimiluminescence

Les amines sont toujours a l'origine d’'un quenching chimique

instnN



C2A FORMATION DES CARBAMATES

Combustion: — H,O + @

% 0

=
R — NH, + » R— NH —C

Amine )
- (_)H

Liquide scintillant

-Eviter autant que possible toute trace d’eau

-Travailler a basse température pour stabiliser le '
carbamate

Comptage



C2A PRINCIPALES AMINES PRIMAIRES UTILISEES

NHz Ethanolamine
/\/ N°CAS : 141-43-5
O

e NH, 3-methoxypropylamine (Carbosorb®)
/ \/\/ N°CAS : 5332-73-0

H, 2-phenylethylamine
N°CAS : 64-04-0



C2A PIEGEAGE SOUS FORME DE CARBONATES

pKa=6,4 pKa = 10,3

14C0O, + ,0H 2 H¥CO; + OH- 2 “CO,*
(gaz de combustion)
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HCl dilué IEE Barboteur de garde

Piégeage des traces de tritium Soude 2N
pH=~ 11,5
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CZA PRECIPITATION SOUS FORME DE BACO,

pKs = 8,8
BaCl, + 1*CO,> — Ba'*CO, + 2CI

Attendre 3 heures
Précipitation facilitée en présence de FeSO,

Filtrer
Rincer pour éviter les traces de SO, (risque de quenching) et 4°K
*Neutraliser avec NH,CI (risque de chimiluminescence)



C2A SCHEMA GENERAL

/\.

Extraction
-acidification legere
-Passage sur résine

\

|

Combustion :
-Bombe a combustion (Parr ®)
-Pyrolyse puis oxydation
catalytique
-Digestion avec catalyseur

Purification des gaz

v

l

—

Piégeage

du CO,

-Barbotage bases fortes (NaOH, KOH)
-Barbotage bases faibles (amines, Carbosorb®)

Conversion :
-en baryte BaCO,

-en benzene via I'éthylene




CZA UTILISATION D4UN FOUR
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CZA UTILISATION D’UNE BOMBE A COMBUSTION

P(O,) = 8 bar

Temps de manipulation : 4 h



C22A UTILISATION D’UN OXYDISEUR

Schéma de principe
Liquide scintillz

Enceinte Condensation
de combustion de l'eau

Colonne d'absorption du CO,
(Carbosorb)

Fiole de récupération Fiole de récupération
du tritium du carbone 14

iNnstnN Prise d’essais : 0,1 40,5 mL ou 0,25 & 0,75g



C2A EXEMPLE DE PURIFICATION

METHODES MARGINALES D’OXYDATION :
*Oxydation par voie électrolytique
*Oxydation enzymatique

PURIFICATION DES GAZ :

Gaz de Gaz + agents
combustion quenchants (O,)

14CO, liquide

instn -3987C



SYNTHESE DU BENZENE

Combustion avec formation de CO,
. Lilig + 2CO, — Li,C,
.. L1,C, +H,0 - CH,=CH, + 2LiO
. 3(CH,=CH,) — Benzene
n=067%

On peut aussi partir du précipite BaCO,
1. 2BaCO;+5Mg° — BaC, + BaO + 5MgO
2. Ba(C,+2H,0 — CH,=CH, + Ba(OH),
3. 3(CH,=CH,) — Benzene
n~10a30%

Autre méthode : la synthese du méthane

rNstry Yannkergadallan@cea.fr | PAGE 14



C2A EXEMPLE DE LABORATOIRE POUR LA SYNTHESE




C2A LES GRANDS DOMAINES

A Bloc p, domaine de la
C Domaine ionique covalence (anions)

- B Domaine iono- \
covalent
40
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Wy 55Fe 63y
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CZA LES TECHNIQUES APPROPRIEES

Domaine A (anionigue - covalent) .
« Solublilisation directe (gaz rare)
- Echanges anionique
e  preécipitation
«  Synthese chimique

Domaine B (iono-covalent) :
Extraction liquide/liquide
* precipitation

Domaine C (ionique):
*Echanges cationique
*Extraction par éther-couronne (sur colonne)



BLOCA
SE PLACER EN MILIEU HYDROPHOBE

RESINES ECHANGEUSES D’ANIONS
PRECIPITATION




C2A SE METTRE EN MILIEU HYDROPHOBE

1. par solubilisation directe (cas des gaz rares)
2. par synthese (synthese du benzene)

3. par complexation puis extraction
(cas particulier de U et Ra)



C2A SOLUBILISATION DIRECTE, CAS DU RADON

Solubilisation de %??Rn dans un solvant organique

(durée de I'équilibre : 3 heures)

Pour l'air :

»1,3 g de charbon actif + 0,9 g de silicagel
=Exposition 48 heures (95% de saturation en radon)

"« reflux » de vapeur d’'un cocktail dans le mélange, equilibre
atteint entre 3 a 6 heures. (rendement de desorption : 80%)



C2A SOLUBILISATION DIRECTE : CAS DES GAZ RARES

CHz ;H:: N CH; CH; 2228228RN — 85Kt —
J @
CH;
3

CH
artha- mala- pard-
toluene wylene wylene zylene
> 80% | .
- Pico-rad
Partie poreuse——
é\}llllll //2
Silicagel + charbon

Ml

I Phase Organigue )

Ra-226 - Rn- 222

B

'\;]

| Echantlllon agueusx

instnN
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222Rn

Echantillon
fixation — Charbon actif + Silicagel
Etape 1
Extraction lig/lig — \Vapeurs de xyléne ou toluéne
Etape 2
melange scintillant . _
d — Liquide scintillant

Comptage




C2A SYNTHESE DE COMPOSES ORGANOHALOGENES

c:|H3 CH,
Bl,+H,C=C-CH,-CH;, » H,C -C -CH, - CH,

131] 131)

23Cl- + K,S,0, - K,SO, + 3Cl,

23Cl, +Si — Si%*Cl,

2131|- + 2H* 2HCIO — 2CI- + 4H,0 + 2131,



cea SYNTHESE D’UN COMPOSE ORGANIQUE : CAS DE “C ET

~— SH
Synthese du benzene

1. Combustion avec formation de CO,
. Li,C, + H,O —» CH,=CH, + 2LiO

«. 3(CH,=CH,) —» Benzene




C2ZA PRECIPITATION, ET ECHANGE D’IONS
o PRECIPITATION

=5
e

F I|I;||Ig+ S
or

1 L o S
o :C'H.
e T e
s ‘“ bl .;_:;.-'

AQCl(s)

Premier temps,
fixation

Ag* + 3°Cl- —» AgCl

0.10 M MaCl 14C0O4% + Ba?t —» Ba(COy),
[CF]=0.10M 1245ph0O* + ClI- —» SbOCI

Utilisation obligatoire d’un gel type Instagel+
La courbe de quenching est obtenue en
augmentant progressivement les quantité de

précipité
Deuxiéme ECHANGE D’ANIONS
temps, élution
—} 3550,
% Cl-



36C

minéralisation

Précipitation
Extraction des alcalino-terreux

précipitation
précipitation de AgCl
élimination de |

Reprise

Echantillon

— Fusion alcaline, NaCl

Eta

pe 1

—

Eta

pe 2

e

Etape 3

Ba?* puis SO,*

BaSO,
- N

Ag*
Surnageant

~— NH,OH

Comptage




35G

Minéralisation
Fixation de la valence

Echange anionigue
Fixation sous forme SO,>

Elution
Elimination du Cs*

Elution
Récupération du soufre

Précipitation
Elimination de 1251245

Neutralisation du milieu

Echa

ntillon

— H,0,, HNO;

Etape 1

/—— Reésine prealablement conditionnée CI-

Etape 2

Elution : tampon HCO,Na/CO4Na, a

C 0,5 mol/i

1¢re fraction : Cs*

Etape 3

Elution : tampon HCO,;Na/CO;Na,

——

Elimination de la résine

Etape 4

C SnCl,, HCI + H,0,
ShOCI

Eta

pe 5

— Na,CO,4

Com

ptage




BLOC B
EXTRACTION LIQ-LIQ

PRECIPITATION




C2A PRECIPITATION : POUR CONCENTRER

La précipitation est souvent utilisée pour une extraction et/ou
une concentration grossiére de I'analyte

!

Fe(OH);, pH = 8

métaux alcalins et alcalino-terreux
Filtrat 1

Fe(OH),;, pH = 10

Oxalate
Filtrat - Ni alcalino-terreux alcalins (*°Na, 4°K)
' 226Ra, 90Sr
Sr(NO,) Filtrat2

Fe, Pu 32 Ag>Cl
Pb, TR,
Th, U |

Filtrat3

Ba3>SO,

Bien maitriser les courbes de solubilité



CZA EXTRACTION LIQUIDE/LIQUIDE

210Ppp — extraction : HDEHP ou TTA dans toluéne
— ré-extraction : HDEHP ou TTA dans toluene

SFe — extraction : MIBK
— ré-extraction : eau

63Ni — extraction ;: DMG dans chloroforme
— ré-extraction ;: HCI

TR — extraction : HDEHP
— ré-extraction :; acide

||
1

Ampoule 4 décanter

liguide le moins dense

. liquide e plus dense

| robinet

N




CLZA EXTRACTION LIQ-LIQ, EXEMPLES

Norme NF M60-317

ﬂEII

I‘“ﬁ"‘“*‘”{’«wx 63Nj2+ + 2DMG —> SNi(DMG),
“:::+n;”

C2H5 I.".IEII

C,H,——CH—CH,—O ", Norme NF M60-805-3
\l
> / 00, HDEHP
C,Ho— C‘H —CH,—O
C2H5
Extraction de °°Y3*/HDEHP Normes NF M60-790-7 & NF M60-806-2

Na* + TcO; + CE =~ == (CE)NaIcO,
rnstn



63

complexation

extraction liq :lig

Re-extraction

ajustage du volume

Echantillon
1PH~5
2 . Citrates
3:PH~5
Etape 1
/— DMG
Etape 2
/—Chloroforme
~— _LavageaNH,OH
Etape 3
/— 2 x5 ml de HCI 1N
Etape 4
Comptage




C2A PRECIPITATION ET ECHANGE D’IONS
PRECIPITATION

Tr3* + 3F — TrF; (TR = °°Nd ou *’Pm)
%3Ni* + 2DMG- — %Ni(DMG), Norme NF M60-805-3

RESIME | |
|

#2a® | ECHANGE D'’ANIONS

Technique utile pour Autre anion :
éliminer les ions 9TcO,*
ferriques apres une

precipitation Fe(OH),




63

complexation
Masquage de Fe(l11)

Precipitation
Précipitation sélective de Ni

reprise
mise a Sec et reprise par un

liquide scintillant

Echa

ntillon

/__Acide tartrique

Eta]pe 1

k—— PH ~ 9, DMG, chauffage

thpe 2

k—— Liquide scintillant

Com

ptage




>Fe

Echantillon

Mise en solution
Fixation du fer a la valence +l1I

Etape 1

Précipitation
Elimination de Ce, Cs, Co, Mn,

.

Sr, Zn

Etape 2

Complexation
Formation de I’espéce :

FeCl >

Etape 3

Echange d’anions
Fixation sur la colonne

<,

Etape 4

Echange de cations

e

Etape 5

Purification
Précipitation

—

Comptage

Amener au pH ~ 9 avec NH,OH

Fe(OH),

~—  HCI

Résine sulfonates conditionnée

Elution : milieu HCI dilué

Résine d’échange cationique
Elimination de Pu, U & Zn

HPO,*> apH ~3
Texte 1



PTc

mineralisation

Echa

ntillon

Précipitation

Echange d’anions

= ysion alcaline

Etape 1

/—Amener au pH ~ ? avec NaOH

Etape 2

complexation ?

pH ~ 1, NO,

/ Passage sur résine

Etape 3

~— ___ HCIO, + BPHA

Etape 4

— HNO; dilué

Com

ptage




BLOC C
CAS DES ETHER-COURONNES




C2A MOLECULES EXTRACTANTES

4 4'(5")-di-t-butulcuclohexano 18-aroiné
Sovant: : 1-octanol

Sr2*,q + 2NOy 7, + ECory € ST(NO,),EC,,,
Norme NF M60-316 (éffluents & déchets)
f Norme NF M60-790-7 (sols)

C e Norme NF M60-806-3 (eaux)

DCH21C7, n°CAS : 17455-21-9
Norme NF M60-803




CLA MISE EN APPLICATION, EXTRACTION LIQUIDE/LIQUIDE

Ether-
Couron
Diluant
: (octanol)

Echantillon

Par chromatographie

Colonn
e



z .z g _ Concentration des alcalino-terreux
CENDRES e
Vegetauss, lait . Elimination de K et de Cs
S<=0s .. Elimination de Al
! CARBONATES
PHOTPHATES |___OXALATES __ .
2 ... Elimination d’une partie du Ca
@@ N |TRAT-E'S‘““’””:"'::|:::::::::::::::::: """""""""""""""""""""""""""""

i OXALATES ou CARBONATES !

CHROMATES |

___________ S

| CARBONATES |

| Elimination de Th, Pb,

Exemple du 90Sr

et d’'une partiede Y, Ln

-

HYDROXYDES D’YTTRIUM

_________ i

| OXALATES |
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C2A EXEMPLES DE SEPARATIONS PAS DE RECETTES GENERALES

Element Extraction grossiére Forme  |Opération Eéactf Eeprise
(Gaz rare (Ar, Kr|Aucune Atomoue | Solubilization directe Solvants aromatiques Aucune
Halogene (Cl, T | Aucune bloleculaird S olubiisation aprés synthése H303 puis MOy Aucune
i1 Précipitation Ba= Oy CT  |Précipitation Ag MH,COH
3 Eésine antonique 5042' Précipitation RBatt
- Eeésine amomaque 5042' Echange amomaque Eésme armmne quaternaire / IaCl HCO3'HCO32'
P Precipitation BaS 0y PO43' Précipitation B, Zr
C Cammbustion CO32' Précipitation Bat
- Combustion benzene |Solubiization aprés synthese EBenzéne
Precipitation BaS 0y ¢ Ph?*  |Précipitation Cl- oul-
b Precipitation Bas 0y 7 Ph?*  |Complezation sur résine Chelex 100 ou Sripec (18C6)
Precipttation BaS Oy 7 Ph¥t |Complexation, extraction bquide/iquide HDEHF ou TTA dans toluene
o Precipitation Fe{OH)s FBC]63' Echange anionicue (21 [Fe] de lordre du gl Fesine amine quaternaire / HCI HiZl dilué
- Aucune Feot  |Extraction hquideftioquide (si [Fe] de lordre du mgfl) MIEE Eau
Tc Eésine atonique TcO42' Echange anomique Eesine chlorure de méthyltrioctyl ammonium TN Oy |HCIO,+BFHA
Ni Citrate de sodium Wit |Complexation, extraction liquidefliquide ([Mi] < 5 mg/l) chloroforme f DMG __________________________________________________ H1
- Acide tatrique N2t |Précipitation ([Mi] > 5 mg/l) DG HIO,
i) Precipitation Fe{OH)s U022+ Complezation, extraction houde/ouide
Pu Precipitation Fe{COH)s Pu**  |Echange anionique pour le Fe (V également résien Tru® HCl
Th Precipitation Fe(COH)s Th**  |Echange anionique Fésine atnine quaternaire / HN O+
TE. Précipitation LaFs LaP O TR |Complezation, extraction houide/tiouide
Sr Précipitation PO43' puis I 5" |Complezation sur résine Sropec (18CE)
Ra Precipitation BaS 0y Ras"  |Complexation sur résine DCH21CT
Ma Précipitations successives|  Ma© | Aucune
"""""" K |Précipitations successives|  K*|Aueune
H Combustion HTO  |Solubiisation gal Barbotage
- Combustion benzene |3olubiization apres syntheése Benzene Aucune

instnN




129]

mineralisation
Passage a I-

reduction
Formation de I,

extraction lig/lig

Echantillon
— - Fusion alcaline
PH ~ 10, HCIO-
Etape 1

— HSO; puis NO,

Etape 2

re-extraction

Par oxydation ?

— Solvant CCl,

Etape 3

— HNO; puis HSO;

Comptage




