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IPNO : Les atouts

» Infrastructures : Batiment en dépression, zones surveillées et controlées

» Equipements : BAG, spectrométries PERALS, a, y, spectrophomeétre UV-Vis PIR nucléarisé

» Stock de matiére

226Ra, 227AC, 241'243Am, 239PU, 249cf’ 231pa, 248Cm, 237Np, 235U, Uapp' 232Th

> Autorisation ASN
227,228,232Th, ; 231,233pg ; 232,233,234,235,238| ; 237 ; 236,239,240,242p + 241,243 Ay + 244,248C ) ; 249,252(f

» SCR, Service Compétent en Radioprotection

» Compétences en chimie des actinides et en détection
au sein des groupes PACS et Radiochimie



Actinides : Généralités
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Radioéléments

Plusieurs degrés d’oxydation = grande variété de formes chimiques

Degré d’oxydation : ex. Uranium Configuration électronique [Rn] 5f36d17f2
Degré stable +6 : configuration [Rn], o=u'z0

ﬂlutonium en solution aqueuse

Réactions redox

~

- avec quasiment tous les ions du tableau périodique

- avec une grande variété de réactifs organiques

Qjegrés d’oxydation dont 4 peuvent coexister Pu3+ + PuO%Jr : Pu4+ + PuOJzr

/
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Quels ligands ?

Molécules possédant des atomes O ou/et N : interaction trés forte avec les actinides

» Environnement : molécules d’origine naturelle ou anthropogénique

Acides carboxyliques, hydroxycarboxyliques, polyaminocarboxyliques, hydroxamiques

Modélisation de la migration
Procédé de remédiation en cas de pollution
Développement de capteurs spécifiques

» Décorporation

Hyd idinonates
Acides polyaminocarboxyliques ydroxypyridin
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Protactinium : quel intérét ?

Chimie Fission
Combustible a base thorium

» Aspect environnemental
233p3 : intermédiaire dans la production de 233U
231Pa : descendant de 2*°U 232Th (n, y) 23Th — 233Pa (B-, 27,4 j) — 233U
' 231p3 : produit par réaction (n,2n) sur 232Th
232Th (n,2n) — 231Th (B, 25,5h) — 231Pa
' élevée dans le systéeme U/Th
Données sur la chimie du Pa nécessaires Données nucléaires sur les isotopes de Pa
pour modéliser sa migration nécessaires pour modéliser leur
comportement en reacteur
.?).5E gﬁgr:'(?;e;)wm%) — T T T ﬂ T T 1
ﬁ ]
» Aspect fondamental et (v )
Configuration électronique : [Rn] 7s%5f2 6d? =
Premier actinide dont les orbitales > of
sont |mpI|quees dans Ies liaisons chlmlques

[ Sx g K [ Sx "0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
‘ neutron energy (MeV)




Protactinium : une chimie capricieuse




Protactinium et hydrolyse

Pa(V) est hydrolysé dés pH 0 (tendance a I’hydrolyse >> Pu#*)
(la premiere espéce hydrolysée de Np(V) apparait a pH 10-11)
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Forme non hydrolysée (PaO3*)
existerait en milieu HCIO, > 8M

PaO** + H,0 == PaO(OH)** + H*
PaO(OH)*" + H,0 == PaO(OH)," + H*
PaO(OH)," + 2H,0 == Pa(OH); + H*

Pa(OH); + H,0 = Pa(OH)," + H*

Condensation, formation de colloides, polymérisation
Sorption sur tout support solide (~¥100% sur le verre)

Un comportement non reproductible en I'absence de complexant fort 7



Protactinium : un élément particulier

» Un actinide différent Pa : Rn 7s%5f26d?
92 05 96 701 | F102 | 103
Th || Pa ‘ Am||Cm|| Bk || CT || Es | [Fm | IMd||No || Lr
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Formes V et VI les plus stables
Pa(V)s*  An(V)O,* Motif actinyl PalV) UVI) Np(v) PulVi)
Pa(V)03*  An(VI)O,2* 0=An=0 50 5 5f 5f
V23 - : : .
sa1s |~ Un élément « unigue » : quelques analogies ponctuelles avec les éléments
163 5 du groupe 5
Wanadium
Nb 41 Pa et Nb PaetTa
E8S Mili hlorhydri Milieu fluorhydri
e = llieu chlorhydrique llieu fluorhydrique
Nickiur oxychlorure oxyfluorure ; fluorure
Ta13 PaOCl, ; PaOCl,’ PaOF, ; PaF2
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Protactinium : approche expérimentale

Deux approches expérimentales

micro-composant

X

micro-composant

Echelle des traces (3)

Concentration < 1010

(6.1019 entités par mL soit 20 pg)

Etude thermodynamique
eConstantes de complexation
(monomeres)
eGrandeurs thermodynamiques

macro-composant

iz

macro-composant

Echelle pondérable (2)

Concentration 103M
(6.1017 entités par mL soit 200 pg)

Etude structurale
eSpectroscopie d’absorption des
rayons X

Couplage avec des calculs DFT et MD



Purification de 233Pa et 23!Pa (en boite a gants)

Principe : Mise en solution (HCI concentré)
Chromatographie sur colonne remplie de résine échangeuse d’anions

Résine échangeuse d'anions (anionique) :

groupement POSITIF Echangeur d’anions : matrice polymere sur laquelle sont
lié par covalence au support . . .

fixés des groupements cationiques G*
Gtx (ammonium —NR;* et —NR,H*, phosphonium —PR*)

T

contre-ion échangeable

Solution Solution
a purifier d’élution

v v

c
ofe . C
Milieu1: 2™ 5 Milieu 2 :
Pa est fixé en téte de colonne sous < = ) .
: g | . L L Destruction des complexes anioniques
orme de complexes anioniques o 2 1
(D) Q
., =3 o
Th, Ac, Ra ne sont pas fixés i = Déplacement du Pa

Vo l

Conditionnement "




Purification de 233Pa

» Production

en quartz scellée (jusqu’en décembre 2015)

mmmm) 300 MBq 23Pa

24h d’irradiation : Neutrons thermiques
232Th(n,y)?33Th(B", 22min)23Pa(p-, 27j)

» Préparation de la solution mere

3000

233Pa

-Attague de Th métallique en milieu HCl concentré M

pendant 2 jours S 2000
o

-Purification sur colonne 8 1500
- \ \ Ly B 8
-Solution mére a ~5.10”’M en milieu HCIO, 8M 5
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Purification de 231Pa

Stocks agés => accumulation des descendants 227 A
2271‘h

4000

-Solubilisation délicate 3000'_ /‘
-Purification de 231Pa vis-a-vis de des descendants
-Conditionnement en milieu HCI/HF

2000
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12



Etudes a I’échelle des traces : Extraction liquide-liquide 1/2

Mise en contact de 2 phases non miscible (organique et agueuse)
Partage de 233Pa entre les 2 phases caractérisé par le coefficient de distribution D

Orga Aqueux

*>°Pa t Analyse des phases D Cpa  Apa

par spectrométrie y Cpa Apg

Compétition entre I'extraction en phase organique et la complexation en phase aqueuse
Variations de la composition de la phase aqueuse =spéciation

Pa + nL <> PaL, Constante de formation f3,

1074
Pente -1 => complexe Pa-L

o [CJ'I.-‘[}EIFS - {E! DEJ.' ':'E_I..' DEs U[M:HPL}T:H‘A}IH y(”rﬂh]}ﬂ'ﬂ
Crm YioEi—o0Dy—0Eeo[M(HpL)(HA)H_y(org)s]

10°4

D

Pente -2 => complexe Pa-L,

10™ -

107+

Pente -3 =>complexe Pa-L,
10°+

n_ (Ti—o Lx—o0 Prx nKix n[HpL)' [HAJ*[H] N ) grg
10 Yicota—oly o Kixy[HpL) [HA]*[H] ¥

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
Concentration agent complexant (mol/L) 13




Etudes a I’échelle des traces : Extraction liquide-liquide 2/2

Exemple : Systéme Pa(V)-NTA Ho_(w

(@] OH

10'
°°o . 9 g
o P osey Variable
SIODe <1 o, . \ . .
. Cextractant  COMPpoOSition espéce extraite en phase organique
—_— o Composition des complexes en phase aqueuse
107 5
Chs Charge moyenne des espéces en phase aqueuse
10° T T T T T T
10° 10 107 10° 10° 10+ 107 10
Cpra(mol.L™)
Stoechiométrie maximum : 2 = ajustement 100
par un polynéme d’ordre 2 dont les PaO(OH)2* PaO(NTA)3"
coefficients sont les f3, 80
300
260 -
k=
(2]
200 'ii40_
gc, o b0 ] PaO(OH)
PaO(NTA)
Pa(OH)5
0 RN | RN | RN | RN | RN | LA
0 10° 10° 10* 10 10% 10" 10°
Cyra(mol.L™)
10° 1(|)'B 1cl)" 1(|>'5 1(|)’5 16"‘ 1(|)’3 1(|)'2 10"
CNTA(mOI'L-l) .. .
C. Luchini et al. New Journal of Chemistry, 2018, DOI: 10.1039/C7NJ04683A

Méthode appliquée a 52Eu (analogue Am, Cm, Cf), %5Zr et 227Th (analogues Pu(IV)}



Etudes a ’échelle pondérable : Spectroscopie d’absorption des rayons X (231Pa), calculs DFT

Echantillons difficiles a préparer
Pas de composés modeles pour I'analyse
= interprétation des spectres extrémement délicate
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Structure électronique
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Collaboration étroite avec C. Den Auwer, C. Hennig, J. Roques, P.L Solari P



Etudes a I’échelle pondérable : Cibles de 231Pa

Methode utilisée pour .e depot de Th, U et Np  inapplicable
en raison de I’mstablllte des solutions concentrées de Pa(V)

l




Protactinium : Bilan

Ressources humaines

1999-2006 : 2 chercheurs
2007-aujourd’hui : 1 chercheur
2005, 2009-avril 2010, avril 2011-avril 2013 : 1T

Permanents

5 doctorants et 7 stagiaires

Radiochimie : C. Jaussaud (2003), M.V. Di Giandomenico (2007), M. Mendes (2010), S. Leguay (2012)
1M2, 1M1, 2 I1UT

PACS : C. Luchini (2018)
1M2, 1M1, 11UT

Collaboration : CEA-DEN Marcoule, CEA-DAM BIll, FZD Dresde (ESRF-BM20), Univ. Nice

Ressources financieres

Contrat ANDRA, ACTINET, GNR PARIS, NEEDS, AP IN2P3, Contrat prestation EDF
Production scientifique

13 articles, 14 communications orales

Thématique arrétée fin 2012, reprise en 2014 (Groupe PACS)
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Autres actinides a I’échelle des traces : Electrophorese capillaire couplée ICP-MS CEA-DAM

Migration d’un ion sous I'effet d’un champ électrique a la vitesse V,,

R o o o o

N S S SR | e J
+ (_‘? e .i) Vitesse

W Vi’ Electroosmotique  Vitesse
(solvant) électrophorétique

(ion)

. VM :Veo_|_vep

tHtttt bbbttt bbbt bbb bbb E R

Expérimentalement : t,, = Mobilité électrophorétique Vep = Hep E

Détecteur UV Nébuliseur

Vers ICP-MS>

1L 1
lJ-epz_

e Cation I‘“lglObaI — Z“Ialﬁl

e Marqueur neutre (DMF)




Autres actinides — Acides polyaminocarboxyliques EC-ICP-MS

Actinides trivalents - DTPA &.P 3 N (amine) \
@ 5 O (carboxylique)

] HO. (N Leoe
. € Y Y~ An* +DTPA® < ANDTPA®
_ Boa
~ 249 @ @ An*" +DTPA®> +H" < AnHDTPA"™
Kz 2 Cf(lll) 100 . : : L
“.'> T
~ 80 - CmDTPA
£ 11
Z@O_ jf;eo_ cm™
_1_- = 40- =
2 e eI -DTPA
107 10° 10° 10" 10” 10°

Corpa(Mol.L™) °3 : ; ; :
pcH
Actinides hexavalents et trivalents- IDA o o
Y\N/Y
i OH

8x104 8,0x10 HO

7x10* 4 7.0x10°

. s oxt0+ > Formation de complexes (1:1) et (1:2)
—~ 5x10* 3 ;;
1:4,(104_ 5 00 » B, en accord avec les données de la
E %“"”“4‘ littérature

a0 Np(VY 30104 Al » Premiere donnée sur Cf(lll)-IDA

utvh 20x1044  CH(ll)

2x10* ey r r . r r 1,0x10" . T T
10" 10™ 10" 10" 10" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10% 107 10° 10° 19
[IDAZ] Cypa= (mol.L)




Autres actinides — Acides polyaminocarboxyliques Calculs DFT

Actinides trivalents - DTPA

fs.ur Oa non impliqué dans
une liaison avec Cm

Protonation
sur des atomes d’oxygéene

Cm(DTPA)*

Protonation
sur des atomes d’azote

entre les atomes N

et Cm a I'opposé de Cm/




Uranium(VI) : Etude par électrophorese capillaire V. Sladkov, Radiochimie

Sidérophore Desferrioxamine B (DFB) o H 9 M
"HoN, )Lﬂ.l‘L N
(CHa)s (CHz)y fcﬁzis (CH3)z [c‘Hz}lﬁ CH;
N N N o] OH
[DFBlr o' —Qu Ho _<\r.: nd ‘o [N
- —~ —_— . 20mM : N\ oY ~on
~ 1 (200 equiv) O | oM
—_— e ~ — ( : a5 OHs
2 AT T
S P S — 2 o
- ——— E
‘——-—_.__th 52,5 OH
—_— A 3
| I T T ] 0 mM EE,CI o
2 3 45 6 =
Time (min) - | | | | N—op
B 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 (
\ UO5" + DFB® +3H" _ UOyH,L*"  logP =37,55+0,08

Acide picolinique S
= OH L
N
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= 2y ror0—00 PAL

0 0 Vi J
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Perspectives (1/2)

> Cibles de 23'Pa (exp. n-TOF a partir du 26 mars 2018)

> Réhabilitation d’un laboratoire en zone controlée

\A

Transfert du matériel et des sources non scellées dans d’autres BAG
Décontamination des anciennes boites a gants avant démantelement
Réaménagement progressif selon financement

Personnel impliqué : agent(s) du service SCR, du groupe PACS

» Hydrolyse et polymérisation du protactinium : role de la liaison mono-oxo

En milieu HCIO, concentré : PaO3* (espéce jamais mise en évidence)

Concentration d’especes de Pa(V) et Pa(lV) hydrolysées ou non sur silice mésoporeuse
Analyse sur la ligne MARS de SOLEIL

Personnel impliqué : 1 CRCN du groupe PACS (+ 1 nouvel entrant)

Financement : AP IN2P3 (?), NEEDS (?), contrat prestation EDF 99



Perspectives (2/2)

» ANR PLUTON (Coord. M. Meyer (ICMUB), Coord. IPNO V. Sladkov)
Partenaires : IRSN , TRISKEM)

1/03/2018 —31/08/2021 500 k€ dont 158 pour I'IPNO

Développement de ligands spécifiques des An(IV) et des analogues (Zr, Hf, Th)
Caractérisation des complexes formés (constantes de stabilité, structure)
Greffage des ligands sur un polymere

Fabrication et tests de capteurs passifs

» Collaboration CEMHTI Orléans (Radionucléides a visée diagnostique)
Groupe Traceurs Isotopiques et Radioactifs pour I'imagerie

Etude d’une voie alternative de production et séparation de >2Mn (Défi ISOTOP2018)
Production de 1®°Er par irradiation de Ho ou Tb, développement d’un procédé de séparation,

Automatisation et radiomarquage

» Etude des propriétés redox d’actinides (U, Np, Pu)

Installation en boite a gants d’un dispositif permettant de coupler techniques
électrochimiques et spectroscopiques (UV, Raman)

Financement Région (SESAME) ? 23



