Dosage du plomb 210 dans les eaux par scintillation liquide
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Résumé

L’activité du plomb 210 a été déterminée dans les eaux de consommation humaine par scintillation liquide après séparation chimique. Deux étapes de séparation chimique utilisant dans la première étape une concentration par la résine cationique du type sulfonate et dans la seconde séparation sélective par Eichrom Pb Resin constitué d’une éther couronne 18C6. Les conditions de fixation et d’élution sur ces résines ainsi que le rendement chimique ont été déterminés par fluorescence X en dosant le plomb stable utilisé comme traceur. Les activités du plomb 210 ont été mesurées par scintillation liquide. La limite de détection obtenue est de l’ordre de 7 à 20 mBq/l. Cette méthode a été appliquée pour mesurer l’activité de ce radionucléide dans quelques échantillons d’eau.

I. INTRODUCTION

La directive du Conseil de l’Union européenne 98/83/CE [1] relative à la qualité des eaux destinées à la consommation humaine place la mesure de la radioactivité au nombre des indicateurs à prendre en compte dans l’analyse de potabilité. Les valeurs paramétriques à considérer sont : l’activité de 3H (seuil fixé à 100 Bq/l) et la dose totale indicative (seuil fixé à 0.1 mSv/an). Le niveau d’activité est évalué par des mesures d’indice de radioactivité alpha global et de bêta global dont les seuils sont fixés respectivement à 0.1 Bq/l et 1 Bq/l (hors contribution de 40K). Parmi les radionucléides qui peuvent contribuer à l’activité bêta global dan l’eau on peut citer le 210Pb.


Il existe environ 35 isotopes de plomb mais les plus abondants sont les isotopes d’origine naturelle. Le plomb 210 est un radionucléide de la famille naturelle d’uranium 238, e’est un radionucléide émetteur ( (E(max = 16.6 keV à 84%, 63.1 keV à 16%) avec une émission ( de très faible énergie (10.8 keV à 25%, 46.2 keV à 4.1 %) et sa période est de 22,3 ans. Il décroît pour donner d’autres isotopes qui décroissent jusqu’au plomb stable : 210Pb ((, 22.3 a ) ( 210Bi ((, 5.01 j ) ( 210Po ((, 138.4 j) ( 206Pb (stable). Dans le tableau de la classification des radionucléides en relation avec leur toxicité (décret N° 86-1103 du 2/10/86), le 210Pb se trouve dans le groupe I de forte toxicité contenant notamment les plus toxiques des émetteurs alpha artificiels. La présence de 210Pb dans les eaux dans les eaux souterraines (eau minérale ou de source) résulte principalement de la décroissance du radon (gaz radioactif).


Peu des données concernant le 210Pb dans les eaux sont publiées dans la littérature. En général le niveau d’activité rencontré dans les eaux de consommation est très faible. Dans les eaux des rivières ou fleuves, il varie de 1.5 à 30 mBq/l. Les activités mesurées dans les eaux de boisson allemande varient de 3.3 à 32 mBq/l [2], 2 à 392 mBq/l dans les eaux minérales portugaises [3], <50 à 190 mBq/l au Brésil [4] tandis que la valeur moyenne mesurée dans les eaux de boisson en Catalogne (Espagne) est de 30 mBq/l [5]. Quelques résultats concernant les eaux minérales françaises ont été publiées en 1998 [6], les activités se situaient entre 19 et 175 mBq/l


L’activité de 210Pb peut être déterminée par spectrométrie ( après une concentration d’échantillon d’eau. Les limites de détection obtenues sont de l’ordre de 0.2 à 0.5 Bq/l en fonction du temps de comptage et du volume de la prise d’essai. Ces valeurs sont de l’ordre de grandeur du seuil de 0.2 Bq/l conduisant à une dose efficace de 0.1 mSv/an pour une consommation annuelle de 730 litres par personne.


Dans ce travail, nous avons étudié une méthode d’analyse de 210Pb dans les échantillons d’eau d’environnement et principalement dans les eaux de consommation humaine. L’activité est mesurée par scintillation liquide après deux étapes de séparation chimique sur des colonnes de résine. La méthode de séparation est basée sur le protocole proposé par Eichrom [7] mais que nous avons apporté des modifications sur certaines étapes et sur la méthode de mesure d’activité. En générale les auteurs déterminent l’activité de 210Pb en mesurant celle de son descendant direct le 210Bi en équilibre avec le 210Pb. La technique de mesure peut être la scintillation liquide [8] ou le compteur proportionnel à gaz [7, 9-11]. Si on peut atteindre des faibles valeurs de limite de détection en appliquant les protocoles proposés par ces auteurs par contre le désavantage qu’il faudra attendre plusieurs jour pour qu’un certain niveau d’équilibre puisse s’établir entre les deux isotopes. Dans cette étude nous avions étudié la possibilité de mesure directement l’activité de 210Pb en scintillation liquide.

2.
PARTIE EXPRERIMENTALE

2.1
Les échantillons


Les échantillons d’eau doivent être filtrés à 0.45 (m dans le cas des eaux de l’environnement pour éliminer les particules solides en suspension et acidifiés pour assurer une bonne conservation. Les eaux embouteillées analysées ont été achetées dans le commerce et analysées immédiatement après ouverture de la bouteille ou acidifiées pour la conservation. L’acidification permet aussi dans le cas des eaux minérales gazeuses d’éliminer le gaz carbonique et les ions carbonate. Les eaux de consommation du réseau urbain ont été analysées immédiatement après prélèvement.

2.2
Séparations chimiques


Pour doser des faibles activités de 210Pb dans les eaux il est nécessaire de concentrer les échantillons d’eau. Plusieurs méthodes peuvent utilisées : évaporation, précipitation ou coprécipitation ou rétention sur des résines échangeuses d’ions. Dans cette étude , nous avons utilisé une résine échangeuse des cations du type sulfonate 
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 (préalablement conditionnée en milieu HNO3 0.1M) pour concentrer le plomb contenu dans 0.5 litre d’eau après acidification d’échantillon à pH = 2 par l’acide nitrique (Cf figure 1) et ajout d’un traceur de plomb stable. L’élution de plomb est effectuée par une solution de HNO3 8M. Cette solution est évaporée à sec.
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Figure 1 : Rétention de certains éléments par la résine cationique du type sufonate en milieu HNO3  0.1 à 10 M [12]

Après dissolution du résidu sec par une solution de HNO3 1M, la solution acide obtenue est utilisée pour percoler la résine Pb Resin d’Eichrom. La résine Pb Resin d’Eichrom est constituée d’un même composé extractant que celui utilisé dans la résine spécifique du strontium (Sr Resin d’Eichrom), c’est à dire l’éther couronne 18C6 Bis-4,4’(5) ( (tert-butyl)cyclohexano )-18-crown-6 qui fixe fortement dans la cavité de la molécule l’ion Pb2+ [13,14] (Cf figure 2). Deux conditions d’élution ont été testées : 

- élution en milieu très faiblement acide en utilisant seulement l’eau millipore. 
- élution par une solution d’éthylènediaminetétracétique disodique EDTA 0.025 - 0.1M à pH=3. Cette condition d’élution a été adoptée dans notre protocole de mesure.
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Figure 2 : Rétention de certains éléments par Pb Resin [14]


Le rendement chimique de séparation a été déterminé par dosage du plomb stable ajouté au départ sous forme de nitrate de plomb. L’appareil de Fluorescence X de marque OXFORD était utilisé pour doser le plomb. Le sel de plomb utilisé était Pb(NO3)2.

2.3 
Mesure d’activité


La mesure d’activité de 210Pb est effectué par scintillation liquide à l’aide d’un appareil Packard TriCard 2500 TR-AB. Un volume de 10 ml d’échantillon était mélangé avec 10 ml de liquide scinetllant Ultima Gold AB de chez Packard. L’efficacité de comptage était déterminée à l’aide d’une solution étalon de 210Pb fraîchement séparée de 210Bi pour éviter l’interférence de ce dernier radionucléide. La fenêtre de comptage était 0-50 keV.

2.4
Protocole de mesure de 210Pb

Concentration de 210Pb par une résine échangeuse de cation 
1. prélever 500 ml d’échantillon d’eau, acidifier l’échantillon à pH = 2 avec HNO3
2. ajouter 1 ml du traceur de Pb (solution 1 mg de Pb/ml), déterminer la concentration du plomb stable dans l’échantillon


3. peser et conditionner 5 gramme de résine cationique (la proportion est d’environ 10 g de résine pour 1 litre d’échantillon) avec 20 ml de HNO3 0.1M, remplir la colonne avec la résine


4. percoler la colonne avec l’échantillon, fixation de Pb,

5. rincer la colonne avec 25 ml de HNO3 0.1M

6. éluer le plomb avec 50 ml de HNO3 8M 

7. évaporer à sec, dissoudre le résidu sec dans 10 ml de HNO3 1M

Séparation de 210Pb par rénine la Pb Resin d’Eichrom

8. peser 500 mg de Pb Resin d’Eichrom, conditionner la colonne de résine avec 10 ml de HNO3 1M 

9. percoler la colonne avec la solution préparée à l’étape 7 afin de fixer le plomb

10. rincer la colonne avec 10 ml de HNO3 à 1 M puis avec et 10 ml de HNO3 0,1 M

11. éluer le plomb avec 40 ml d’une solution de EDTA 0,1M (à pH = 3 )

12. déterminer la concentration du plomb stable dans l’échantillon et calculer le rendement chimique

Mesure de l’activité en scintillation liquide

13. attendre au moins 3H20 après élution pour laisser décroître les isotopes de courte période (214Pb et ses descendants)

14 prélever 10 ml d’échantillon + 10 ml du liquide scintillant Ultima Gold AB puis compter en scintillation liquide. Fenêtre de comptage 0 à 50 keV. Le temps de comptage est fixé en fonction du niveau d’activité à déterminer et de façon à minimiser la contribution de l’activité croissante de 210Bi après élution de 210Pb. 

Un essai à blanc avec un échantillon d’eau millipore est effectué dans les même conditions pour la détermination du bruit de fond. Cette valeur sera soustraire de la mesure de l’échantillon.

3. RESULTATS


L’étape de concentration d’échantillon à l’aide d’une résine échangeuse de cation en milieu acide nitrique permet de concentrer le plomb tout en le séparant de la plupart des cations majeurs (principalement des cations divalents) présents dans l’eau qui ne sont pas retenus dans ces conditions par cette résine. Cette étape évite ainsi de saturer rapidement la résine de Pb Resin d’Eichrom utilisée dans la seconde étape. L’étape de séparation chimique a pour objectif d’isoler plus sélectivement le 210Pb notamment par rapport au 210Bi son descendant direct qui est aussi un émetteur . Des expériences de percolation ont été réalisées avec une solution contenant de Pb(NO3)2 et Bi(NO3)3 dans des conditions de fixation de 210Pb par la résine Pb Resin d’Eichrom. Les données expérimentales ont montrées que le bismuth n’est pas fixé par la résine mais le lavage de la colonne doit être bien effectuer pour éliminer des traces de bismuth. Deux conditions d’élution de plomb de la résine Pb Resin d’Eichrom ont été testées : 


- élution en milieu très faiblement acide en utilisant seulement l’eau millipore, le rendement chimique moyen de cette étape est de l’ordre de 81%,

- élution par une solution d’éthylènediaminetétracétique disodique EDTA 0.1 M à pH=3, le rendement chimique moyen de cette étape est de 93%. 
L’élution du plomb par une solution de EDTA est facilité par la formation en solution d’un complexe stable selon la réaction : Pb2 + EDTA4 ( Pb(EDTA)2 log (1 = 18.0. Cette complexation qui explique un rendement élevé et qui peut atteindre 99%. 

Le rendement global Rdt de séparation chimique varie en fonction de la composition chimique de l’échantillon. Les valeurs varient entre 45 et 60%.


La valeur moyenne d'efficacité de comptage Effc en scintillation liquide est de 0,338 ( 10 % pour une valeur moyenne de quenching (tSIE) égale à 316. Le seuil de détection (SD), la limite de détection (LD) et l’activité (A) de 210Pb de l’échantillons sont calculés par les expressions suivantes :

SD=
[image: image4.wmf]Rdt

*

Tc

*

V

*

Effc

)

)

bdf

*

2

1

(

1

(

*

2

+

+



 LD=2*SD


[image: image5.wmf][

]

Ve

Vc

*

Rdt

*

V

*

Effc

*

60

)

cpm

(

bdf

)

cpm

(

coupsbruts

A

-

=


en Bq/l

où Effc = efficacité de comptage, V = volume en litre d’échantillon, bdt = bruit de fond,

Tc = temps de comptage, Ve= volume totale d’élution, Vc= volume compté en scintillation liquide, Rdt = rendement chimique global.


Des valeurs du bruit de fond mesurées sur une solution de EDTA 0,1 M et une solution d’élution d’expérience réalisée en présence du traceur de Pb stable suivant le protocole (expérience à blanc avec un sel de Pb(NO3)2 dissout dans l’eau millipore) ont des résultats respectivement de 7.79 cpm et 9.10 cpm. La différence entre ces deux valeurs de bdf montrent que dans le sel de Pb utilisé comme traceur apporte une contribution de 210Pb et ne contient pas uniquement des isotopes stables de plomb. Les valeurs de bdf à soustraire de celles des échantillons seront déterminées chaque fois pour un lot de sel de plomb utilisé comme traceur. Pour un temps de comptage de 16 heures, V= 0.5 l, Ve = 40 ml et Vc = 10 ml on atteint des limites de détection de l’ordre de 7 mBq/l.
Des résultats d’analyse réalisée sur quelques échantillons d’eau minérale, de source et du réseau de distribution de quelques villes de la France sont présentées dans le tableau. 

	Echantillons
	Volume

litre
	Rdt
	LD

(Bq/l)
	Activité (Bq/l)
	Incertitude

2*(

	Evian
	0.5
	0.48
	6.6 10-3
	( LD
	(

	Vittel
	0.5
	0.50
	6.2 10-3
	( LD
	(

	Réseau de Nantes
	0.5
	0.53
	6.4 10-3
	0,179
	2.0 10-3

	Réseau de

St Nazaire
	0.5
	0.60
	6.5 10-3
	( LD
	(

	Cristaline

(Eléonore)
	0.5
	0.50
	5.4 10-3
	( LD
	(


Tableau : Quelques résultats d’analyse de 210Pb

4. CONCLUSION

Le protocole proposé permet de mesurer directement des faibles niveaux d’activité de 210Pb dans les eaux. L’activité de 210Pb est mesurée en scintillation liquide après une concentration et une séparation chimique par des résines. Les meilleures limites de détections de quelques mBq/l sont obtenues avec cette technique pour 500 ml d'eau analysée. 

Des expériences réalisées ont montré qu’il est très important de bien maîtriser l’efficacité de comptage à cause de la croissante avec le temps de 210Bi descendant direct de 210Pb dans la solution de comptage. Le temps de comptage doit tenir compte de la contribution de 210Bi car son activité peut modifier sensiblement ou non l’efficacité de comptage de 210Pb.

Les conditions opératoires de mesure (temps, efficacité et fenêtre de comptage, volume d’échantillon) peuvent être optimiser en fonction des contraintes de chaque laboratoire pour atteindre des valeurs différentes de limite de détection sans augmenter excessivement la durée globale d’une analyse. On peut, par exemple, optimiser les conditions opératoires de mesure pour atteindre une limite de détection LD = 20 mBq/l (dixième de la valeur seuil de 210Pb dans l’eau de consommation) en fixant un temps de comptage de 7 heures et prélevant un volume d’échantillon de 0,4 litre si l’efficacité de comptage de 0,338. Les eaux analysées ont toutes des activités inférieures au seuil 0,2 Bq/l de 210Pb pouvant conduire à une dose de 0.1 mSv/an.
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