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Th 1,18 minutes
230Th | 75380ans
24,1 jours

.

226Rg | 1600ans

226R3 = radionucléide d’origine naturelle

“‘0 Emetteur a : 4784 keV (94 %) ; émetteur y : 186,2
keV (3,5 %)

F

222Rny |3,82jours

2

138,4 jours

ZlBPO

° 1 Vi B
Demi vie 1600 ans o] g _ -
214Pb 5,01 jours :
inutes [ 206Pb ]
' e STABLE
Echantillon Extraction sur résine, Spectrométrie a ou y, Activité en
Eau, urine Co-précipitation,... Scintillation liquide, ICP-MS 226Rg

ﬂ
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ICP-MS Inductively coupled plasma mass spectrometry
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® Développer une méthode d’analyse rapide du 226Ra
AV

Environ 30 eaux Surveillance spéciale
LD < 0,04 Ba/L (grete au 26 octobre 2017) Mise en évidence 2 1 mSv
Evaluer l'intérét des disques Ra-Nucfilm® pour ces deux matrices

* Disque Ra-Nucfilm® Triskem

Surface active : MnO, = échangeur de cations 4, po et Pb)

. — Extraction 2?°Ra et préparation source alpha
5 mm

T 1,6 mm Rendement 75 -90 %

— LD Limite de détection
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MATRICE EAU

Protocole et résultats
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~ PROTOCOLE

[ Echantillon d’eau acidifiée -

des armées

> Prise d'essai 100 mL + 133Ba F

5 2
! D Eau Lutécia
(" Ajout 3-6 mL tampon HEPES § Faiblement minéralisée
S>pH=7 7
* Prétraitement*
¥ r——
([ Mise en contact du disque Ra- ‘F Tra ceur |nterne 133Ba
Nucfillm® ),
; —> Agitation 6h W
-“-
Géométrie 50
. P Spectrometrle gamma (3 ou 5h) A
- ~ | Spectrométrie alpha (24h) — 226 ., _— A226 i
\ | = Activité en *°Ra déposée 9 Rendiinentchlmlque L ) inic (O — 4 Racalculee A Rareelle
(via A( Ba) résiduelle) BlalS (/0) = 226
| A%*°Raygene
Criteres d’acceptation -25 / +25 %
Activité en 225Ra réelle de
I'échantillon

*EDTA pour éliminer d’éventuels interférents (Mg?*, Ba?*,...)
NaHCO, pour complexer les uranyles
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~ ACTIVITE DU TRACEUR INTERNE |

* Objectif : 133Ba résiduel > LD (spectrométrie gamma ~—,  Gométre 50

des armées

- Rendement chimigque ~

(via A[***Ba) résiduelle)

e Test de 2 activités de 133B3 [spemméme gamma (3 ou Sh) |

5

243 Bqg/L

226Rq = 0,1 Bg/L

* 1333 résiduel visible pour ces 2 activités (avec R < 50%)
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ACTIVITE DU TRACEUR INTERNE

- Activité variable en 133Ba

A (133Ba) = 81 Bq/L A (133Ba) = 243 Bqg/L

80

70 r—e
N 0 /
- -~ >0 A / o
. 40 AW/\VL —4—226Ra
— 30 - 133Ba
20
10
; ; ‘ 0 \
1 2 3 1 2 3 4 5 6

Q Choix de lI'activité du traceur la plus faible

Meilleur CV
Utilisation possible d’un facteur de correction du rendement ?

Facteur de correction

fe

226
Radsorption Ra

133
R chimique Ba




226R 4 —
Réalisation de 4 séries de 3 répétitions 133Ra 0,1 Ba/L w fc définia 1,36
(sans EDTA) Ba = 80 Bq/L
Sample Correction | 22*Raadsorption 133ga corrected Biais (%)
factor yield (%) chemical yield (%)
W1 42 46 -2
w2 38 38 7
W3 48 68 =24
...... wa S 1 SR A N AR S
w5 53 68 | 15
""" we | 136 |7 Ta2 0T e | TTaa T
W7 36 42 =15
w8 73 61 20
______ e - St EEE - B s
W10 40 38 a |
...... e T e I S
W12 60 63 4
Ragsorption 2°Ra< 75 %  [35-73] A

X0
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226R~ —
Réalisation de 2 séries de 3 répétitions nga _ g’olBBq//LL w fc définia 1,29
(avec EDTA 0,1 M) el

226 - - 133
Sample Correction factor Ra adsorption yield Ba corr-ected Biais (%)
(%) chemical yield {%)
W13 81 86 -5
4 2 S I S |
W15 1.29% 66 74 -18
W16 Sfl_ . 38 42
W17 67 75 -11
W18 66 76 -13

Radsorption 2°Ra=69%  *  Meilleur rendement d’adsorption

[54-82] e Meilleure reproductibilité

*Recalculé pour la condition « avec EDTA » A

il
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Activité 22°Ra inconnue

Eaux de consommation .
K => Echantillon avec ou sans ajout de %?°Ra (+0,1 Bg/L)

[

6.72E-01

<
o

e
oo

5.16E-01

=
~

4.84E-01 5.00E-01

bt
o

R =26%

chimique M Activité alpha totale

m Echantillon sans ajout de 226Ra LD < 0’04 Bq/L

M Echantillon avec ajout de 226Ra

Activité (Bq/L)
o o
B~ u

o
w

o
[N

1.05E-01
4.30E-02

e
=

o

20-2056 21-0650 21-1823
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- ECHANTILLONS REELS

32
Spectre a de I'échantillon
20-2056
24—+
161
8 |
| | [l | | 1 I{
0 | | | |
1000 2000 3000 4000

Nucléide : 22°Ra
Energie : 4784,3 keV

Surface: 168.6 £ 13.0
Activité : 0,11 £ 7.90 %

5000 6000
keV

/7000

8000

l IMM\IM I I Wﬂ J}

9000
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— Inter-comparaison IRSN : A(??°Ra) = 2 Bq/L

~\
%
(|
Service de santé
des armées

: Rendement Rendement chimique| Activité calculée | Valeur assignée o
Echantillon — . L L Biais (%)
d'adsorption “Ra (%)l corrigé " Ba (%) Ra {Ba/L) Ra (Ba/L)
_____ 182401 \ .3 o p......& .. ue o &s s
18-5402 15 53 1,71 2,02 -15 f.=1,29
< 50%
18-5401 128
Spectre a de I'échantillon
Eau douce nature”e 18-5401 Nucléide : 22°Ra Nucléide : 24U
234U et 238U = 5 Bq/L 96~ T Suntace: 12348 2351 | O | Sutace: 12076 £ 348
Activité : 0,8+ 3.32% Activité : 0,79+ 3.35 %
- Prétraitement supplémentaire
(NaHCO3)? 64+
\
18-5402 - \
2381 (5320 keV) 1
Eau minérale commerciale 32 f‘”%& | i o, o
. I
Uniquement %2°Ra et %?®Ra K
0 i i " hhl il } i I
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
keV

IRSN Institut de radioprotection et de streté nucléaire

13
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~ GAMME D'ACTIVITE — VALIDATION METHODE

226Ra de 0,05 a 0,5 Bq/L (avec EDTA)

Il >0,5 Bg/L contamination
des voies alpha

Linear quality

00000000
R? = 0,9701
oooooooo

DDDDDDDD

2 4,00£-01

2,00E-01
/
1,00E-01

0,100

 Reproductible
 Répétable
En<1
LD < 0,04 Bg/L
Ur [22 ;48] %

J‘EA

Ur relative uncertainty (k = 2)

14
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MATRICE URINAIRE

Protocole et résultats
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[ 25 mL de réactif précipitant

-> Précipitation a I'oxalate de Ca

— ¥

Dissolution du précipité : A
HNO; concentré + H,0,
-> Minéralisation )
— Dissolution du résidu : h Urine : 250 mL

HNO; 0,5N + eau déionisée

> V; =100 mL )
A 4
¥ Ajoutde 1 mLd’ETA 0,1M )
+3-6 mL de tampon HEPES 133 . ~ A(133 .
SpH=7 A( Ba)re5|duelle A( Ba)mltale

y,
: — R (133Ba) = 0
Mise en contact du disque Ra- ¢
Nucfillm® '

>
— Agitation 6h _—M—.

/\ Oéométrie 50

D
Spectrométrie gamma (3 ou Sh)

- Rendement chimique

(via A(***Ba) résiduelle)

I I
v

| Spectrométrie alpha (24h)
| —> Activité en 2?°Ra déposée

Activité en 225Ra réelle de
L I’échantillon J

16
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— Chauffage traditionnel

35

30

226Ra adsorption yield (%)
[ N N
(9] o (9]

=
o

(9]

]] III

U1

u2

Série 1

oy =29 %

Série 2

H
I | I — - ML - L "

1000 2000 3000 4000

T
5000 6000 7000 8000
keV
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—> Minéralisation micro-ondes A%?%6. =0,2 Bg/L

45 0-IMEDTA 0.7M EDTA i 0,1MEDTA :

Tmax = 190°C Tmax = 190°C : Tmax = 180°C 1

+0 moy =32 % moy =29% I moy =37 % :

35 : |

9 1 1

s I
< 30 I

© 1 !

I} ! "

8% I I

g 1 |

2 20 I I

E I -

€ 15 | |

2 |
o 1

10 I |

I |

5 1 |

I |

I |

0 I |

u7 ug usg u10 Uil U1z ui3 ul4 u1s |
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128 : 64 :
. Micro-ondes Tmax = 180°C
Micro-ondes Tmax 190°C I !
1, EDTAO0,1 M I
EDTAO0,1 M I |
| |
| |
64+ Nucléide : 2°Ra I 32— I
Energie : 4784,3keV I
Surface : 284+ 16.9
/ Activité : 0,077 +6,20 % : I
32+ I 16 1
| |
ol by e " VPR Se— ]
1000 2000 3000 4000 Eoso 6000 7000 8000 9000 1 3000 4000 5000 keV 6000 7000 8000 |
e
Micro-ondes Tmax = 190°C
48 EDTA 0,7 M
32+
Nucléide : 2°Ra
Energie : 4784,3 keV
Surface : 270+ 16,5
16+ / Activité : 0,058+ 6,33 %
ZWPO
0 ! I i i rmmﬂumnﬂ i i o T I I

] | | [ | | |
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
keV
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HNO; concentré + H,0,
- Minéralisation

‘................*................

Dissolution du résidu :
- Extraction sur résine Sr

l

~ Ajout d’eau déionisée pour I'élution
- V; =100 mL

~.....ﬁ..........&...............-'

® Utilisation d’une résine Sr pour les

analyses de radium
Sadi et al., 2015

JSUTEEEEEEEREN,
M EEEEIIEEEITIT

L Ajout d’1 mL d’EDTA 0,1M

+ 3-6 mL de tampon HEPES
2> pH=7 )

—— l
: N
~ Mise en contact du disque Ra-Nucfilm®
-> Agitation 6h

y,

!

20
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~ PRETRAITEMENT : RESINE SR

e

Dissolution du résidu :
o - - Extraction sur résine Sr >
— 24+

48

HCI 8N HCIO,4N B
32+
5t moy = 18 % moy =27 % T

i 1 il l Il N 1 I Il 1
30‘00 40|00 50‘00 60‘00 70‘00 BOIOO
keV

w
w

226Ra adsorption yield (%)

(%3]

0 - sl — o
3000 4000 5000 6000 7000 8000
keV
.= 30
R E
20
15
10
0
ui1s u20

u16 u17 ui1s u21
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ondes + résine Sr
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~ DISCUSSION
Chauffage
traditionnel
40
35
30 T

N
wu

[uny
wu
1

226Ra adsorption yield (%)
N
o

=
o
1

Traditional heating

Microwaves mineralization
L N B B B _ B B B B |

Sr-resin / 8MHCI Sr-resin/ 4MHCIO4
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133Ba # Traceur interne
224Ra : émetteur a ; demi-vie 3 joursx
Rendement d’adsorption =30 %

Sous réserve de répétabilité sur
la gamme d’activité et absence d’effet matrice

P l

— Echantillon d’urine A
E - Prise d’essai 250 mL
S + contrc:ll’e positif )
?‘ A
Ajout 25 mL réactif précipitant
—> Précipitation oxalate de Ca
J
Reprise précipité avec HNO;
concentré + H,0,
- Minéralisation micro-ondes )
"~ Reprise résidu HNO; 0,5N + eau A
F déionisée
> - V;=100mL )
\J Ajout 1 mL EDTA 0,1M )
+ 3-6 mL tampon HEPES
- pI =7 y
; . . 3
‘E Mise en contact du disque Ra-
- Nucfilm®
g - Agitation 6h )

Spectrométrie alpha (24h)

,’:\.\I
‘.E ~ > Activité en 22°Ra déposée

y

[ Activité en 225Ra réelle de
L I’échantillon

LD = 6,3 mBq/L

Rendement
d’adsorption via
contrdle positif

S

<

Service de santé
des armées
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~ SENSIBILITE

NF ISO 11929 ,,,

Statistique de comptage . GTNS 1994
+ Incertitudes Uniquement la statistique de
comptage
Variation R piique [20 ; 80] % Repimique = 30 %
Q7

= 4

GTN5 Groupe de travail de normalisation n°5 25
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Rapides : résultats en 2 jours
Non chronophage

LD respectant les objectifs

\_

Consommation de peu de réactifs

J

o)

\_

Détermination du R

chimique

Etudes supplémentaires nécessaires
Prétraitement si uranium
Utilisation du contrdle positif / urines

~

J
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