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C2A INTRODUCTION

Analyse du ©93Ni dans les déchets nucléaires FMA

B Le %Ni est un radionucléide a vie longue (98,7 ans) émetteur beta
(E, o= 67 keV).

300 |
*Ni 200 [
g \
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3 W
O 100 ‘\\k
50
0 10 20 30 40 50 60 70
Q- — 67 kev Energy (keV)

B 53Ni est produit par activation neutronique du Ni et du Cu.
B %Ni peut étre présent dans les aciers, mais aussi les graphites, les
réesines échangeuses d’ions, les effluents, les boues, etc...

Seuil de déclaration (Bgq/g) — LMA (Bg/g) pour le centre CSA

(Spécifications ANDRA : ACO.SP.ASRE.99.002/D)

B En tant qu'émetteur beta pur, le ®3Ni doit étre isolé des éléments de la
matrice et des radionucléides interférents (°°Co, >°Fe) par séparation
chimique avant toute mesure par scintillation liquide (SL).
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INTRODUCTION

Analyse du ©93Ni dans les déchets nucléaires FMA

B Etude bibliographique : la majorité des modes opératoires sont basés sur
la diméthylglyoxime DMG (Ed Hou et al. (2008))

R—— ) o
@ Norme NF M60-317 (2001) -

Ajout d’'un agent Détermination du 63Ni

Ajout de Ni stable et complexant .
Ve b ol (acide citrique ou dans les effluents et les dechets

tartrique) \

Séparations preliminaires
(précipitation, résines échangeuses, ...)

/ o
N —_—
Ajustement du pH & 8-9 avec NH 4 K =101

Purification du Ni avec la DMG

ICP, SAA : Scintillation liquide : Extraction ou preClpltatlon
mesure mesure du ®Ni du complexe Ni(DMG) ,
du Ni stable it : :
= Activité massique, en fonction

= Rendement Ba.g* de la quantité de Ni
| PAGE 5




C2A9 INTRODUCTION

Analyse du 93Ni dans les déchets FMA au LASE

B Méthode du LASE tres proche de celle décrite dans la norme NF M60-317
Minéralisation et ajout d’entraineurs : Ni (100ug) et Co (500uQ)

Extraction du| |  Ajout de citrate de sodium et ajustement du pH a 3-4

Co Ajout de H,0, et de nitroso 2 naphtol 1 _
quasi- NI
systématique Extraction liquide-liquide avec le chloroforme Co

Ajustement du pH a 9 avec NH,OH
Ajout de diméthylglyoxime (DMG)

Purification .
du Ni Extraction liquide-liquide avec le chloroforme

Ré-extraction avec HCI dilué

ICP-AES Scintillation liquide
Mesure du Ni stable Mesure du °3Ni
= Rendement ny; = Activité massique, Bqg.g?

Quelle que soit la matrice : ny ;> 75% LDD ~ 1 Bqg/g

| PAGE 6



C2A INTRODUCTION : COMPARAISON NORME - MOP LASE

I -

Quantité entraineur Ni 10 ug — 5 mg 100 pg
Quantité entraineur Co 10 mg 0,5 mg
Evaporation PE+Ni+Co non ouli
Citrate de sodium 5 mL — 100 g/L dans H,O 10 mL — 100 g/L dans H,O
H,O, 5 mL 1 mL
Nitroso1-naphtol2 4 mL— 1% _dans acide 4 mL— 1% _dans acide
aceétique acétique
Attente 30 min 30 min
DMG 2 mL — 1% dans éthanol 2 mL — 1% dans éthanol
Temps d’attente DMG 10 min 1h
Extraction CHCI, 4 fois x 3 mL 3 fois x 5 mL
Lavage NH,OH 1 fois x 5 mL NH,OH 2% 1 fois x 10 mL NH,OH 5%
Ré-extraction 2 fois x 5 mL HCI 1M 1 el % A0 il [lUlE

2 fois x 5 mL HCI 0,5M



C2A9 INTRODUCTION

Analyse du 93Ni dans les déchets FMA au LASE
W Meéthode du LASE tres proche de celle décrite dans la norme NF M60-317

Minéralisation et ajout d’entraineurs : Ni (100ug) et Co (500uQ)

Extractiondu| | Ajout de citrate de sodium et ajustement du pH a 3-4

Co Ajout de H,0O, et de nitroso 2 naphtol 1
qguasi-
systématique Extraction liquide-liquide avec le chloroforme <——

Ajustement du pH a 9 avec NH,OH F-a'o-
Ajout de diméthylglyoxime (DMG)

Directive

Purification e
du Ni Extraction liquide-liquide avec le chloroforme <—— REACH
Ré-extraction avec HCI dilué
ICP-AES Scintillation liquide
Mesure du Ni stable Mesure du 83Ni
= Rendement = Activité massique, Bg.g*

= Recherche de modes opératoires alternatifs

| PAGE 8
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OBJECTIF

B Comparaison de 3 modes opératoires en vue de la mesure du %3Ni dans les déchets
FMA (résines immobilisées ou non, effluents, graphites, concentrats, boues, aciers)

MOP 1 : adapté a partir
de la norme M60-317
= référence du LASE

Echantlllon

Ajout de Ni
J — Ajout de
(0,1mg) citrate

Addition de nitroso2naphthol
Extraction liquide-liquide
avec du chloroforme
pour éliminer le Co

Ajout de NH,

et DMG
Extraction liquide-liquide
du complexe Ni(DMG),

avec du chloroforme /
Ré-extraction avec HCI

MOP 2 : décrit dans la
norme M60-317 (2001)

Echantillon
Ajout de Ni : —
stable (4mg) —-a/CIEe Rl
- pas tartrique

d’évaporation |
Ajout de NH,

a sec
et DMG

Précipitation de
Ni(DMG), a 80C

puis dissolution
avec HNO; 8M

MOP 3 : décrit dans la
méthode Eichrom
NIWO01 (2003)

Echantillon
B Ajoutde
citrate

Ajout de NH,

Ajout de Ni _|
stable (2mg)

Précipitation de
Ni(DMG),

HALL030E

sur résine Ni®
puis élution du Ni
avec HNO; 3M
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- MISES AU POINT DES MOP




RESULTATS ET DISCUSSION
- MISES AU POINT DES MOP

% MOP 2 : PRECIPITATION




MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 2 basé sur la précipitation

B Meéthode par précipitation décrite dans la norme NF M60-317 : environ 2-3 h

Echantillon

Ajout de Ni : —
stable (4mg) - - EallSeEeC

pas tartrique

d’évaporation

et DMG

NF M 60-317

norme francaise

Indice de classement : M 60-317

Précipitation de
Ni(DMG), a 80C

puis dissolution
avec HNO; 8M
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C2A  MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 2 basé sur la précipitation
B Méthode par précipitation décrite dans la norme NF M60-317

== Etape 1 : Ajouter a la PE 10 mL d’acide tartrique saturé et 5 mg de Ni (pas
d’évaporation a sec)

== Etape 2 : Ajuster le pH a 9 avec ammoniaque concentrée

== Etape 3 : Chauffer a 80T et ajouter 20 mL de DMG (1% dans I'étha nol) et
laisser reposer 30 min

= Etape 4 : Filtrer puis dissoudre le précipité avec 10 mL HNO,; 8M. Rincer le
filtre avec 10 mL H,O et mélanger les 2 filtrats

== Etape 5 : Amener a siccité la solution obtenue en 4

= Etape 6 : Reprendre par au moins 1 mL HNO, 1M. Ajuster a 10 mL

== Etape 7 : Mesures ICP-AES et SL

Préconisation :

= Lorsque l'activité de I'ensemble des autres radionucléides présents est
supérieure a 10 fois I'activité du ©3Ni, un second cycle de purification est
nécessaire

| PAGE 14



MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 2 basé sur la précipitation

B Méthode par précipitation décrite dans la norme NF M60-317

== Etape 1 : Ajouter a la PE 10 mL d’acide tartrique saturé et 5 mg de Ni

== Etape 2 : Ajuster le pH a 9 avec ammoniaque concentrée

== Etape 3 : Chauffer a 80T et ajouter 20 mL de DMG (1% dans I'’éthanol) et
laisser reposer 30 min

= Etape 4 : Filtrer puis dissoudre le préecipité avec 10 mL HNO; 8M. Rincer le
filtre avec 10mL H,O et mélanger les 2 filtrats

== Etape 5 : Amener a siccité la solution obtenue en 4

= Etape 6 : Reprendre par au moins 1 mL HNO; 1M. Ajuster a 10 mL

= Etape 7 : Mesures ICP-AES et SL

B Adaptation de la méthode par précipitation décrite dans la n orme
NF M60-317 a partir du MOP LASE/MO/09 « °°Ni »
== Etape 1 : 4 mg de Ni au lieu de 5 mg
== Etape 3 : 50T au lieu de 80T et 5 mL de DMG au lieu de 20 mL

= Solution finale colorée avec precipité apres decantation

| PAGE 15



C2A  MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 2 basé sur la précipitation

B Adaptation de la méthode par précipitation deécrite dans la n orme NF
M60-317 a partir du MOP LASE/MO/09 « >°Ni »

== Etape 1 : Ajout a la PE de 10 mL d’acide tartrique saturé et de 4 mg de Ni

= Etape 2 : Ajustement du pH a 9 avec ammoniaque concentrée

== Etape 3 : Ajout de 5 mL de DMG (1% dans I'éthanol) et laisser le précipité
se former environ 30min en chauffant a 50C

== Etape 4 : Filtrer puis dissoudre le précipité avec 10 mL HCI 5M. Rincer le
filtre avec 10mL H,O et mélanger les 2 filtrats

= Etape 5 : Détruire la DMG en portant a reflux la solution apr  es ajout de
H,O,

== Etape 6 : Evaporer quasiment a sec la solution obtenue en 5 (pas a sec!)

== Etape 7 : Reprendre par 10 mL HCI 0,5M

== Etape 7 : Mesures ICP-AES et SL

= Etape de destruction de la DMG délicate

| PAGE 16



RESULTATS ET DISCUSSION
- MISES AU POINT DES MOP

< MOP 3 : RESINE NI®




MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 3 basé sur la résine Ni ®
| eichrom |

, . . . Eichrom Technologies, Inc. NIWO01
B Mode opératoire Eichrom NIWO1 : environ 2-3 h Analytical Procedures  Rev. 1.2

] February 25, 2003 Page 1 of 4
Echantillon
Ajout de Ni Bl Ajout de
stable Citrate
(2 mg)

Ajout de NH,

Colonne 2 mL

Précipitation de
Ni(DMG),

sur résine Ni® Capacité = 3 mg Ni

puis élution du Ni
avec HNO; 3M

= Préconisation Triskem : nécessité davoir une étape de purification
supplémentaire en cas de présence de Fe (précipitation, résine anionique ou TRU)
| PAGE 18




MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 3 basé sur la résine Ni ®

B Mode opératoire Eichrom NIWO01
== Etape 1 : Evaporation de 2 mg de Ni (Ni Spex)
== Etape 2 : Reprise de I'’échantillon avec 5 mL HCI 1M
== Etape 3 : Ajout de 1 mL de citrate d’ammonium 1M
== Etape 4 : Ajustement du pH a 8-9 avec ammoniague concentrée
== Etape 5 : Conditionnement de la colonne avec 5 mL de citrate d'ammonium 1M
préalablement ajusté a pH=8-9

| PAGE 19




MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 3 basé sur la résine Ni ®

B Mode opératoire Eichrom NIWO01
== Etape 6 : Dépot de I'échantillon sur la colonne

= Precipitation progressive du complexe Ni-DMG

| PAGE 20




MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 3 basé sur la résine Ni ®

B Mode opératoire Eichrom NIWO01
= Etape 7 : rincage avec 20 mL de citrate d’ammonium ajusté a pH=8-9
(le préecipité se situe dans la moitié haute de la colonne)
= Etape 8 : élution du Ni avec 5 mL de HNO; 3M

| PAGE 21

= Dissolution progressive du précipité Ni-DMG



MISE AU POINT DES MODES OPERATOIRES

MOP 3 basé sur la résine Ni ®

B Mode opératoire Eichrom NIWO01
== Mesure des concentrations par ICP-AES
Test de 2 protocoles
-MOP 3a : dilution directe de la fraction HNO,; 3M
-MOP 3b : évaporation a sec de la fraction HNO; 3M
(depbt rouge) puis destruction de la DMG avec H,0O,
puis reprise avec HNO; 2%

] MOP 3a MOP 3b

95 82

i (O
REREEMIERL R ) (sans évaporation a sec) (Evaporation puis attaque avec H,0,)
= Pas de destruction de la DMG avant mesure par ICP-AES

= Mesure par SL

MOP 3a Ni stable

Rendement Ni (%) 100 98
= Pas de quenching malgre la présence de HNO; 1,5M = MOP 3a retenu

| PAGE 22



RESULTATS ET DISCUSSION
- MISES AU POINT DES MOP

- ETUDES DE SPECIATION
ET OPTIMISATION DES MOP




Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Deétermination des especes chimiques du Fe, Ni et Co pour un acier

Minéralisation

Apres la minéralisation de l'acier en eau regale,
les especes prédominantes sont :

Conc
(mg/L)

i 3000 Complexes FeCl .3 pour le Fe
Ni 20
Co 1 Ni2* et NINO 3* pour le Ni

HNO; 1 mol/L
HCl 1.5 mol/L Co?* et CoCl* pour le Co

| PAGE 24
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CZA ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION JCHESS
Etudes de spéciation avec le logiciel JChess >R
B Deétermination des especes du Ni pour le MOP 1

Minéralisation

Ajout de Ni
stable
(0,1 mg)

| PAGE 25



Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Ni pour le MOP 1

Minéralisation a0

- - 80 ||
Ao |

(0.1 mg) d(_a citrate et
: g ajustement

dupHa 34

s [iHCH [umoli] | \
70 M —Trirzci+] fumoin] | | ': Ni I
=i MiIHEZ[2+] [umum}' |

a0

Concentration des especes (umol/L)

40 F 2
Conc
(mglL) i T
20 —
Fe 800 )l |
NI 5 . | i _
Co 30 0 2 I 4 pl-? 12

Diagramme de spéciation théorique du Ni(ll)

= Pour le MOP 1 apres ajout de citrate, les especes predominant  es du Ni(ll)

sont Ni 2*, Ni(NO,)* et des complexes Ni-citrate (NiCit - et NiH,Cit*) a pH=3-4
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CZ2A ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION JCHESS

- z?‘%%

Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Ni pour le MOP 1

Mlnerallsatlon 90 - - . . .
i = Mi[2+] [umol] I_,-F-"" "
Ajout du Ni "~ — NICHL] [umald] / -
J Ajout de —— NHCH [umold] |
stable . iHCt J ._ |
0.1 mg) - IEHES e |
&80 |- 3 i - -

Ajout de
nitroso2 naphthol puis
Extraction lig-lig avec le
chloroforme pour éliminer Co

Ajustement du pH a 8-9
avec NHj

5o | [ NiOW332+1 [wnc!i."l] i

40 |

30

20

Concentration des especes (umol/L)

10

0

Diagramme de spéciation théorique du Ni(ll)

= Pour le MOP 1 apres ajout de NH ;, les especes

N\

prédominantes du Ni(ll) sont des complexes Ni(NH ;),°* &
pH=8-9 : résultats similaires pour les autres MOP
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CZ2A ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION JCHEss

Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Ni pour le MOP 1

Mlnerallsatlon a0

— N|[2+] [umnlﬂ]

Ajout de Ni HaT - | | | I
stable Ajout de —— NiHCH [unml.ﬂ] J
citrate 70 I NiH2CH+] [umold] | i
(0,1 mg) Al Mi(NHE)[2+] [umall] I [
Ajout ap | = Ni3)3[2+] [umoli] |
de nitroso2 naphthol puis —— NN 4[24 Rl

Extraction lig-lig avec le gy | = NiNHI\LE+] [gmold]

chloroforme pour éliminer Co il B e

20 I l"ﬁ_\ -

10 _9’( \\’_&H 4

Ajustement du pH a 8-9
avec NH; puis ajout DMG

Concentration des especes (umol/L)

Diagramme de spéciation théorique du Ni(ll)

, = Pour le MOP 1 apres ajout de DMG, I'espéce prédominante
Citrate | 45 000 du Ni(ll) est Ni(DMG) , : résultats similaires pour les autres
MOP avec la formation du précipité Ni(DMG)
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Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Co pour le MOP 1

Minéralisation

0.6 T T T T T

0.5 - —— coHCit [mmali] Pl 7

[——CoHzCi[+] [mmall] ¥ \

o4l —"‘;QQ{H3:I[2+] [rmol)

]
e, (C 0 MHXGI[24+] [malA] ]I
g3 | = ColNH3(2+] [mm;f:lﬂ] - i
Co(NHZEN] [mmpl] |
e C(MH3E[ 24 [ mird ol ]

Ajout de Ni stable \\ Ajout de citrate
(0,1 mg) et Co. et ajustement
Evaporation a du pH a 3-4

sec

Concentration des especes (mmol/L)

i '
Fe 800
NI 5 5 e 12
Co 30

Citrate | 45 000 Diagramme de spéciation théorique du Co (lI)

= Pour le MOP 1 apres ajout de citrate, les especes predominant  es du Co(ll)

sont Co ?*, Co(NO,)* et des complexes Co-citrate (CoCit - et CoH,Cit*) a
pH=3-4 : le Co peut étre éliminé par extraction lig-liq avec | e chloroforme




C2A ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION JCHESS _
B i%‘é;??

Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Co pour les MOP 2 et 3

Conc
(mg/L)

. . . 0. T T T T T
Minéralisation - .
T Ml i P ol i
. a | caa it QEpe— L T F |
Ajout de Ni : = :
J stable : Ajout de LY — EE:EE&'[TT [T:Hmm] .
2-4mg) - citrate/tartrate % 301 | —— CoNHB2+] fmmol] |
o '
e e -
Ajustement du pH a 8_9 g Be3 L q‘l_'l +J|I1'I||j"l|.']| i
avec NH; 9 +] [mmum]
c
kS
[
£
[¢D]
(&]
C
@]
O

Fe 2100
Ni 310

EI 1;3 12
 Citrate | 30 000 | Diagramme de spéciation théorique du Co (II)

NH._| 17,000

= Pour les MOP 2 et 3, le Co co-précipite avec le Fe  a pH=8-9
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Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Détermination des especes du Fe pour le MOP 1

. . . 16 T T I | [
Minéralisation — Fe[3+] [mmol]
14 FeMOa[2+] [mmall T
[—— Fzcit [mmali] ]
12 | =——=FeHCi[+] [mm{1 7]
—— FeGHCH(-] [mfhol

Ajout de Ni stable \\ Ajout de citrate

-
3
£
E
(0’1 mg) et Co. et ajustement § 10 |- = Hematite [mjal1] A
Evaporation a du pH a 3-4 Q
sec o &l ]
(7]
S s} i
Conc IS
(mg/L) 1
8 2t i
Fe 800 5 _,
) O / :
NI 5 % B 10 12

Co 30

= Pour le MOP 1 apres ajout de citrate, les especes predominant  es du Fe(lll)

Diagramme de spéciation théorique du Fe (lll)

sont des complexes Fe(lll)-citrate (FeCit et FeOHCit ) a pH=3-4
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C2A ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION JCHESS |

Versian 2.0 )

"4 .\,x%
===
e TRV,

1 v u
=g

Etudes de spéciation avec le logiciel JChess FE =

B Détermination des especes du Fe pour le MOP 1

Minéralisation

16

. . = Fe[3+] [mmali]
Ajout de Ni Ajout de 14 | FeNO3[2+] [mmal .
stable : |
(2_4 m ) L citrate/tartrate 12 b o FeHCH[+] [rmmgll] i
g m— FeQHTIR[-] [mholi]

Hermatie [migoli Hematite Fe 203

3
£
£
§ 10
D
Ajustement du pH a 8-9 2 g i
avec NH, ?
T E} -
S
Conc g a4t |
(mg/lL) g oL |
(@]
Fe 800 O 4
- ] 2 4 G g 10 12
NI S oH I
E g Diagramme de spéciation théorique du Fe (Il
45 000 : - i o

= Pour tous les MOP, le Fe précipite a pH=8-9
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CZA ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION

Etudes de spéciation avec le logiciel JChess

B Résumeé des etudes de speciation realisées pour un acier

Avant I'ajout MOP 1 Prélc\:/ilfa)i;t?on MOP 3
de DMG Extraction lig-liq Ni(DMG), Résine Ni
Ni(Il) Pas de précipitation  Pas de précipitation  Pas de précipitation
Précipitation du Fe Précipitation du Fe Précipitation du Fe
0 (e pour pH>4,7 pour pH>1,8 pour pH>1,5

6 pug Co(ll) Pas de précipitation Précipitation du Co Précipitation du Co

= Malgré l'ajout de complexants organiques (acide citrique o u
tartrique) et NH 5, la précipitation du Co et du Fe n’est pas évitée
pour les échantillons d’acier a pH=8-9, ce qui peut générer d es
interferences et des biais pour les MOP 2 et 3
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CZA ETUDES DE SPECIATION ET OPTIMISATION

Optimisation des modes opératoires
a partir des etudes de spéciation

MOP 1 MOP 2 MOP 3
Extraction lig-liq Precipitation Résine Ni
Ni(DMG),
Quantité d'agent 4 mmol 100 mmol 1 mmol
complexant (mmol) citrate de sodium  acide tartrique citrate d’ammonium
Quantité Ni 0,1 mg 4 mg 2 mg

Quantité de Fe a partir

de laquelle Fe précipite = &9 g >0,0001 pg >30 ug

== MOP 2 : des précautions doivent étre prises lorsque I'échantillon contient du Fe
= aucune indication n’est donnée dans la norme NF M60-317

= MOP 3 : une élimination du Fe devrait é&tre recommandee au prealable de la
séparation sur resine Ni lorsque la quantité de Fe est supérieure a 30 ug dans
I'aliquote (~ 5 mg/L dans la solution minéralisée) = pour les échantillons
d’'acier, le Fe doit étre éliminé au préalable = mise en ceuvre d’'une séparation
sur résine anionique en milieu HCI (EJ Hou et al. (2005))
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RESULTATS ET DISCUSSION
- MISES AU POINT DES MOP

- ETUDES DE SPECIATION
ET OPTIMISATION DES MOP

- APPLICATIONS A DES
DECHETS FMA VARIES




Résines REI

_ e Graphites
immobilisées ou

immobilisées

| Effluents  dans des
non dans polymere bétons
rel @
Graphite _
| REI@® Ratio A( 8°Co)/A(83Ni)

o & P I

T T
CQ/\IIII u} = L0 c: L0
o N

REI immobilisées . rBoues Immobilisées Aeler  Eoreeial
dans polymére dans bétons .

Effluents

Choix d’échantillons avec des ratios  %°Co/%3Ni variés (0,1 — 3)
pour évaluer la sélectivité des modes opératoires
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APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

P i Boues :
| Resmgs,REl Graphites mobilisées Aciers
immobilisées ou Effluents  dans des ’
non dans polymere

bétons
Gamme d’activité °Co (Bq/qg) 2 > 3x10%
Gamme d’activité %3Ni (Bqg/g) 1->4x10°
Activité 69Co / Activité 3Ni 0,1->3

< 10 & 1 seul cycle de purification

160 ivité 63Nij
> Activités (°°Co + autres) / Activite °3Ni d’aprés la norme NF M60-317

Prise d’essai minéralisée (Q) 0,2g—>5¢g

Solution de minéralisation (mL) ~ 100 mL

Aliquote de la solution obtenue aprés

minéralisation pour le MOP  63Ni (mL) SmL =20 mL/~10 mL
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C2A  APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

Application du MOP 3 a un échantillon d’acier activ. = é

Echantillon 80 ) o .
20 Diagramme d'élution sur résine AG1-X4
Ajout de Ni REelie » 60 -
AG1l-X4 L=
stable (2 mg) avec HCI S<5 |
5_540_ mNi = Co = Fe
Ajout de citrate 53
" -8 %30 N
Résine Ni® 4 § 20 -
I 11
0 - .

5 10 15 20 25 30

=2 s
Volume de HCI 8M ajouté (mL)
: Activité Rendement Ratio Biais/
S3Ni (Ba/g) Ni (%) MOP 1 (%)
2.8

Acier 1 - Référence 4,0x10°(+0,2) 20
3 - RéSine N| 2,2 X 103 (i 0’2) 89 50 45 0
3 - Résines

3 - 0)
AGL-X4 + Ni »8x10°(*0.2) 08 2.9 4%
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C2A  APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

Application du MOP 3 a un échantillon de boues immo  bilisées dans béton

Echantillon 80 ) o .
20 Diagramme d'élution sur résine AG1-X4
Ajout de Ni REelie » 60 -
AG1l-X4 L=
stable (2 mg) avec HCI S<5 |
5_540_ mNi = Co = Fe
Ajout de citrate 53
" -8 %30 N
Résine Ni® 4 § 20 -
I 11
0 - .

5 10 15 20 25 30

=2 s
Volume de HCI 8M ajouté (mL)
: Activité Rendement Ratio Biais/
S3Ni (Ba/g) Ni (%) MOP 1 (%)
1,5

Boues 1- Référence 8,9x103(x0,4) 96
dans 3 _RésineNi 9,4 x 10%(+ 0,5) 97 15 +5%
béton

: 3 - Resines . 0
‘ e 9.3x10%(£0.5) 93 1,5 + 4%
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C2A  APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

Comparaison des modes opératoires en terme de juste  sse

10 ® 74149 Effluents

m Graphite -
I Effluents ¥ Concentrat
S m Graphite ' _

MR Boues immobilisées

O
RE dans béton ;
B REI immobilisées dans polymere

O [ [ [
o 0 o 0 o 0 o
i o o N N o

. & REI . .
@ B REI Ratio 9Co/%3Ni m Acier

¢ REIimmobilisées dans polymere

0
&
®

Concentrat

Biais (%) / MOP 1
én

y

REI
-15 - W § Acier

[ & MOP 2 - Ni(DMG)2 précipitationJ
B MOP 3 - résine Ni

-20
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C2A  APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

Comparaison des modes operatoires en terme de juste  sse

3.0 r 17.2 Effluents

2.0
w 1.0 B Graphite
wn . Concentrat
T g ¥ Graphite m Effluents m
& REI _ . B Boues immobilisées dans béton
= 0.0 | W REI |mmnhlllqépq qanq pnlymerp | | | |
S 0 o 0 o 0 o 0
£ SIS T Eacoen & w7
G - Ratio 6°Co/®3Ni
§-1.0 ~®-REHmmobilisées =

dans polymere

®
Concentrat

& Acier

N
o
|

o rel _ —
[ & MOP 2 - Ni(DMG)2 pré(:lpltatlonJ

B MOP 3 - résine Ni

-3.0
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APPLICATIONS A DES DECHETS FMA VARIES

o : _ ¥ Boues
_ Resines RE Graphites immobilisées
Immobilisées o\u Effluents dans des
non dans polymere

bétons

MOP 1 MOP 2 MOP 3
Extraction lig-lig Précipitation - pH=8-9 Résine Ni - pH=8-9
" Biais = 10-15 % Biais < 10 %
Justesse Référence
® ©
Re”d‘(a(;?)em NI 76-97% 90-110% 89 - 102 %
Durée 1 journée 3h 3 h (+3 h pour acier)

= Pour le MOP 2, une seule étape de précipitation n’est pas asse  z sélective
= Pour le MOP 3, la justesse et le rendement de récupération son t

satisfaisants quels que soient la nature de la matrice et le r atio %0Co/%3Ni o o
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C2A CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Objectif : comparaison de trois modes opératoires
en vue de la mesure du ©93Ni dans les déchets FMA

B MOP basé sur la précipitation (Norme NF M60-317)
= Rendement ~ 100% voire > 100% (probleme de mesure en ICP-AES)
== Etape de destruction de la DMG délicate
== Biais ~ 10-15% avec une seule étape de purification
== Nécessité d’avoir une étape de purification supplémentaire
= Norme NF M60-317 a réviser ?

B MOP basé sur la résine Ni ® (Méthode Eichrom NIWO01)
= Rendement ~ 100%
- Biais < 10% et E, < 1 : resultats compatibles avec la méthode
de réeférence du LASE
== AjOut d’une étape de purification systématique sur résine anionique

(0
MOP appliqués avec des aliquotes entre 5 et 20 mL
des solutions obtenues apres minéralisation

7
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

B Validation des modes opératoires a realiser

MOP 1 de référence :
extraction chloroforme

Echantlllon

Ajout de Ni
stable AJC;Ut tde
(0,1mg) citrate

Addition de nitroso2naphthol
Extraction liquide-liquide
avec du chloroforme
pour éliminer le Co

Ajout de NH,
et DMG

Extraction liquide-liquide du
complexe Ni(DMG), avec
du chloroforme /
Ré-extraction avec HCI

MOP 2 : précipitation

Echantillon

Ajout
entraineur
Ni (4mg),

Co, Fe

Ajout acide
tartrique puis

Précipitation
Ni(DMG),

|
Dissolution
avec HCI

MOP 3 : résine Ni®

Echantillon
Ajout
entraineur - -
Ni (2mg),

Co, Fe

Ajout citrate

puis
Colonne Ni®

|
Elution HNO; 3M
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