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Sujet de these 2013
Développement d’'un microsystéme séparatif basé sllisotachophorése couplé a un
spectrometre de masse a source plasma et multicaii®on

La validation des codes de calcul neutronique rs&des au fonctionnement des réacteurs
nucléaires nécessite des mesures isotopiquesnetitidires de haute précision des éléments
présents dans les combustibles aprés irradfatibour ce faire les éléments, produits de
fission (PF) et actinides mineurs, sont séparéktivanellement par chromatographie liquide
haute performance (HPLC) apres séparation de laiamat)/Pu sur résines échangeuses
d’ions. Les différentes fractions séparées sontlimsnalysées par spectrométre de masse a
source plasma et multicollection (ICPMS MC) et/quectrométrie de masse a thermo-
ionisation (TIMS¥.

Le développement des systémes miniaturisés de lapen-chip, qui existent maintenant
depuis plusieurs années, permet de répondre awinbed’'analyses rapides et sensibles et
présente l'avantage de la diminution d’échelle :nsmonmation de faibles volumes
d’échantillons, diminution des volumes d'effluentt diminution des contraintes de
manipulation d’échantillons radioactifs pour le gmrnel. Le Laboratoire de développement
Analytique Nucléaire Isotopique et Elémentaire (UBEN du CEA Saclay méne depuis
plusieurs années des études en collaboration aVesbloratoire des Sciences Analytiques de
Lyon et l'lnstitut des Nanotechnologies de Lyon deardéveloppement des techniques
d’électro-séparation en microsysteme pour I'anatyéehantillons de combustible nucléaire.
Ces études ont permis de concevoir et réaliser ucrogsysteme séparatif basé sur
I'isotachophorese (ITP), technique de séparaticaptiee aux échantillons de combustible,
permettant la séparation des lanthanides avec @lames d’échantillon inférieurs au fit.

La potentialit¢ du couplage avec un ICPMC MC pouws danalyses isotopiques et
élémentaires par dilution isotopique a égaleme@tdémontrée Cependant de nombreux
verrous restent encore a lever sur la compréhemserphénomenes régissant la séparation
par ITP en liaison avec l'analyse en ligne desopes par ICPMS MC sur les signaux
transitoires générés par I'ITP.

Le sujet de thése consiste ainsi a concevoir eéldpger un microsysteme permettant la
séparation des PF et actinides mineurs par ITPétidier le couplage avec un spectrometre
de masse a source plasma multi-collecteur (ICPM9 NiCfacon & maitriser les analyses
isotopiques et élémentaires sur ces éléments.

Il s’agira ainsi, a partir de I'expérience préatbkent acquise, de concevoir, dimensionner et
fabriquer un microsysteme séparatif permettant damspremier temps de séparer les
lanthanides, le césium et les actinides mineurs IpBr en présence de I'ensemble des
éléments d’'un échantillon de combustible. Dans euxime temps, ce microsysteme devra
intégrer la séparation amont de la matrice U/Pucdesbustibles irradiés de facon a obtenir
I'analyse isotopique en ligne de I'ensemble demélis d’intérét dans le combustible. Cette
premiére partie de la these comprendra égalem&inide des parametres physico-chimiques
des séparations afin de comprendre le role et bmamce relative des phénomenes se
produisant dans le microsystéme et jouant sur lilitdélectrophorétique des éléments.

La deuxieme partie de I'étude portera sur la gagdies signaux pour des analyses isotopiques
en ligne. Il s’agira d’étudier les conditions d’adgjtion de signaux transitoires par ICPMS
MC en raison des faibles quantités injectées etdidpositif en ligne mis en place. En
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particulier, il sera nécessaire de modéliser a@psasix transitoires de facon a définir les zones
d’'intégration permettant des analyses isotopiquestes et précises en fonction des
caractéristiques des séparations et du systemeuiitoon. Il sera également nécessaire
d’étudier et de comprendre l'influence et I'impanta du fractionnement isotopique lié a la
technique séparative.

L’objectif final de la thése sera ainsi de dispaden microsysteme permettant la séparation
de I'ensemble des PF et actinides couplé a 'lCPMG pour permettre des analyses
isotopiques et élémentaires en ligne de ces élé&rdaris des échantillons de combustible
nucléaire.
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