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Développement des couplages chromatographie liquidd isotachophorese
avec un spectrometre de masse a source plasma etlticollection

Les données expérimentales sur des échantilloadiés dans des réacteurs actuels ou futurs sont
majeures pour la validation des codes de calculgrar@ques [1] ou I'accés a des données nucléaires
de base (sections efficaces, rendement de fissiof2].) Dans ce cadre, le Laboratoire de
développement Analytique Nucléaire Isotopique énteintaire (LANIE) du CEA Saclay est chargé
de la réalisation des protocoles de purificatidnism@ues et de mesures élémentaires et isotopidpies
haute précision par spectrométrie de masse danscalebustibles ou des cibles (échantillons
d’'isotopes séparés) apres irradiation. Dans le cdas combustible irradié par exemple : apres
séparation de la matrice U/Pu sur résines échaegali®ns, la fraction contenant les produits de
fission (PF) et actinides mineurs, est séparéefititanellement par chromatographie liquide haute
performance (HPLC) afin de collecter post colonhaque élément individuellement. Ces différentes
fractions sont ensuite analysées par spectrontgrieasse a source plasma et multicollection (ICPMS
MC) et/ou spectrométrie de masse a thermo-ionisglitMS)[3,4]. Les protocoles analytiques mis en
place permettent d’obtenir des justesses et déditfis de quelques pour mille sur la mesure de
rapports isotopiques.

Depuis plusieurs années le laboratoire mene deslafgpements analytiques innovants ayant pour
objectif principal de minimiser les quantités d’antillons et les durées requises pour la réalisate
procédures analytiques dans une double optiquenitation des impacts :

- Sanitaire, en réduisant I'exposition du personngléchantillons actifs

- Environnementale, en luttant contre la productiendéchets solides et liquides issus des

purifications, ainsi que les colts associés (proxdd’analyses, transports, infrastructures
etc...).

Ces développements portent conjointement sur l#atmimsation des techniques séparatives [5] et sur
la mise en place de couplages directs entre tegbgisgparatives et spectrométrie de masse [6].
L’objectif de ce travail de these consistera a tépmer et & comparer les performances de deux
modes de séparation chimique couplés en ligne &pettrométre de masse a source plasma
multicollecteur de derniere génération (ICP-MS-MNgptune Plus) : le couplage HPLC-ICPMS-MC
et le couplage d’'un microsystéme séparatif baséisotachophorese (ITP) avec un ICPMS-MC.
Les études préliminaires de faisabilité de cesaghms analytiques de pointe ont été démontréek [6,7
et permettent d’envisager a terme des gains tgsfisatifs en terme de quantités d’échantillons
requises (de 1 a 3 ordres de grandeur), de tempsadipulation (quelques mois a quelques semaines
pour une analyse compléte d’'un combustible), deyrtion de déchets et d’exposition du personnel,
tout en maintenant ou en réduisant les incertitadesytiques associées.
Il s’agira ainsi, a partir de I'expérience préatabent acquise au laboratoire, de développer ces
nouvelles approches dans le cadre de l'analysehdfditions de combustible et de cibles. Les
développements porteront sur la séparation chimgju&analyse élémentaire et isotopique en ligne
des principaux actinides (U, Pu, Am, Cm) et praglaié fission (Nd, Cs, Eu, Gd, Sm, Ce, Sr). La
premiere partie de ce travail portera sur la misplace des séparations des éléments d'intérétegpar
deux techniques envisagées. Pour la séparatioadfiesdes et des lanthanides par HPLC différents
stratégies séparatives sont possibles et il setasagire de déterminer celles qui seront le mieux
adaptées pour la problématique. Dans le cas desasigms par électrophorése capillaire le laboratoi



ayant déja mis au point un microsystéme dédié sétmration des lanthanides [7], I'étude portera
essentiellement sur l'intégration de la séparatioront de la matrice U-Pu issue des combustibles
irradiés de facon a obtenir I'analyse isotopiqudigme de I'ensemble des éléments d'intéréts dans |
combustible. La seconde partie de ce travail ppreer le couplage des deux techniques avec un
ICPMS MC en optimisant les parametres instrumentsusceptibles de jouer sur la stabilité, la
sensibilité, les effets de mémoires. La difficuké termes de mesures isotopiques repose sur
I'acquisition de signaux transitoires en raisoriadeature méme de ces signaux et des faibles ¢gmnti
mises en jeu. La durée du signal transitoire serpamamétre majeur a optimiser pour étre en mesure
d’'atteindre les meilleures justesses et fidélités la mesure de rapports isotopiqu&nfin, ces
développements analytiques pourront étre étendlistidde de la séparation d’autres éléments
présents dans les combustibles ou les cibles atrmoént les éléments Mo, Ru, Rh, Ag ou Pd.

La finalité de ce projet consistera a substituereéthodes développées aux approches par étapes
successives en chromatographie liquide traditideamgint employées dans le cadre de I'analyse de
combustibles irradiés.
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