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- INTRODUCTION • 

Les recherches sur les propriétés des métaux ont permis de dé­

couvrir que des impuretés à l'échelle de : une partie pour un million , pro­

voquaient dew effets importants et que les grandeurs mesurées n'avaient qu'une 

valeur relative résultant d'un grand nombre de facteurs, De plus, certaines 

propriétés que l'on attribuait aux métaux, étaient dOes en réalité aux impu­

retés qu'ils contenaient. 

Il est donc nécessaire que les recherches sur les propriétés de l'état 

solide soient conduites avec des matériaux purs, l'utilisation de ceux-ci 

élimine en effet l'influence d'un grand nombre de paramètres et permet de 

mettre en évidence les processus simples, La préparation d'alliages à teneurs 

diverses permettra , dans un deuxième temps, de voir comment influent ces 

éléments étrangers, 

Nous avons fait porter notre étude sur le Magnésium, Ce matériau.est 

très intéressant dans le domaine de l'industrie nucl€ùire , car il absorbe peu 

les neutrons, et ne donne naissance qu'à des isotopes dont la radioactivité 

disparatt rapidement. Il présente, pour les études fondamentales, l'intér~t 

d'avoir une structure cristalline, constituée d'un assemblage hexagonal compact 

de sphères presgue parfaites. 

Le Magnésium le plus pur dont on puisse disposer dans le commerce, 

est produit par bisublimation, mais ce métal contient encore un certain nombre 

d'impuretés, le plus souvent en solution solide, Pour obtenir un métal encore 

plus pur, nous allons utiliser la méthode dite de "fusion de zone", Cette tech­

nique a été déjà largement utilisée pour de nombreux métaux; Germaniun, Alumi• 

... / ... 
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Les résultats ont montré qu'un très grand degré de purification pouvait être 

atteint ; en effet, pour l'alwninium, on est arrivé à obtenir un total d'im­

puretés inférieur à 1 p.pm. Nous allons donc essayer de purifier le Magnésium 

et de voir si les propriétés de ce métal purifié varient de façon identique à 

celles des autres métaux lorsqu'ils sont purifiés par zone fondue. 

Notre travail se divise comme suit a 

Dans un premier chapitre, nous allons exposer les moyens chimiques 

et physiques qui permettent un contr8le de la pureté du métal. Nous ferons 

d'abord une introduction à l'analyse par activation. Le chapitre se subdivise­

ra ensuite en trois grandes parties 1 

- la première traitera du dosage de routine de quelques impuretés 

du Magnésium 

- la deuxième consistera en un schéma d'analyse systématique du 

Magnésium 

- la troisième traitera enfin du dosage d'éléments tels que le car­

bone, l'azote et l'oxygène , ces dosages utilisant une technique spéciale 

d'irradiation. 

Le deuxième chapitre traitera de la mise en oeuvre de la zone fondue. 

A l'encontre d'autres métaux qui ont été purifiés par zone fondue à l'air ou 

sous vide, nous ne pouvons procéder de m~me dans notre cas. Il a donc fallu 

rechercher une atmosphère gazeuse permettant la fusion sans contamination, 

oxydation, ni volatilisation de ce métal. La dernière partie de ce chapitre 

décrira le matériel utilisé et donnera quelques résultats obtenus sur des 

Magnésium de qualités différentes. 

. .. ; ... 
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Le troisième chapitre , enfin, traitera d'un sujet différent 

de la préparation de monocristaux. 

celui 

Nous exposerons la technique employée , puis les diverses opérations 

permettant la fabrication d'éprouvettes monocristallines, d'orientation déter-

minée et de forme adaptée à des mesures de pro~riétés mécaniques et phy5iques. 

----~---------------
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C H A P I T R E I 

METHODES UTILISEES POUR SUIVRE LA PURIFICATION 
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- PREJIHERE PARTIE : CONTROLE CHiliiiWUE -

:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

La concentration de la plupart des éléments du métal initial 

étant inférieure à la lirni te de détection des dosages spcct:NEraphiques, il 

est nécessaire d'employer une technique plus sensible que la spec.trog:ra-

phie; l'analyse par radioactivation, par e~e.1ple, permet d'abaisser 

cette limite de détection. 

HEVESY (6), a pensé le premier à utiliser les radioéléments arti­

ficiels en vue de l'analyse, mais ALBERT (7) (8) a mis au point le ùo-

sage par radioanalyse à l'aide de séparations chimiques. Celle-ci a 

été mise au point tout d'abord pour l'Aluminium (9) et pour le Fer (10) 

puis pour de nombreux autres métaux. Cette technique s'est développée 

de façon importante et est maintenant assez couramment employée dans de 

nombreux Laboratoires• 

Nous allons exposer les divers mécanismes mis en jeu lors de 

l'irradiation, et le principe de l'analyse par radioactivation. 

- I- PRINCIPE DE L'ANALY.:JE PAR RADIOACTIVATION-

Si on bombarde des atomes avec des particules élémentaires, on 

obtient d'autres noyaux qui sont le plus souvent radioactifs; ainsi 

chaque i~otope naturel donnera éventuellement un radioisotope. Ce radio­

isotope , de période connue, se désintègre en émettant éventuellement des 

électrons, des positrons et des photons){; par exemple l'isotope 27 Mg * 
de période 9,05 minutes se désintègre en émettant deux électrons d'éner­

gie 1,75 et 1,90 Mev, et deux photons {d'énergie 0,84 et 1 ,œ Mev (11) • 

. . . / ... 
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Le principe de l'analyse consiste à compârer l'activité du radiosiotope 

de l'élément à doser créé par l'irradiation dans l'échantillon à celle 

d'un étalon irradié dans les m~rnes conditions. On vérifie la pu!'etd du 

radioisotope en tra~ant , en fonction du temps, la courbe de décrois-

sance de l'activité dOe aux photons l) é~is, c~tte décroissance se faisant 
. 

suivant une loi exponentielle. Par conséquent , si le radioisotope est 

pur, la courbe Log (Activité) • f (Temps) est une droite (fig. 1 B) 

pat contre, si deux radioisotopes sont présents, le graphique va p~é­

senter une courbure dOe à la différence des périodes des radioisotopes a 

par construction graphique, on peut décomposer celle-ci en deux droites 

(fig. 1 A ) (12). 

log octivi té 
C1 

fig A 

Log N 

temps 

fig B 

Fig. 1 - Décomposition d'une courbe de docroi~s~nce 

~ : · .. 

temps 
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Si les isotopes sont plus nombreux, cette décompositi~n 

devient difficile; on fait alors appel à la radiochimie qui consiste 

en une série de séparations chimiques de ces radioisotopes de façon 

à les isoler et on procède ensuite à la mesure de leur activité, Une 

autre méthode 'ct• identification du radioisotope formé est 1 'utilisa-

tian de la spectrométrie gamma dont nous allons rappeler brièvement 

le principe (13). Certaines substances s'illuminent sous l'influence 

du rayonnement produit par une substance radioactive. Les premiers 

comptages de particules!i furent faits en comptant à l'oeil les 

scintillations produites sur un écran de sulfure de zinc activé. 

Les détecteurs à scintillations reposent sur ce principe, mais l'oeil 

est remplacé par un photo-multiplicateur d'électrons qui transforme 

chaque impulsion lumineuse en impulsion électrique. Pour que le 

tracé d'un spectre~ soit possible, il faut que le détecteur soit 

proportionnel, c'est-à-dire que le signal électrique sortant du pho­

tomultiilicateur soit proportionnel à l'énergie abandonnée dans le 

détecteur par le rayonnement 0 c'est le cas en pa:;:ticulier des 

cristaux d'iodure de sodium activé au Thallium. Il suffit ensuite 

d'amplifier les impulsions, de les trier et de les compter. 

Par conséquent, un spectromètre~ se composera comme suit 

(fig. 2) 1 

- une haute tension stabilisée pour l'alimentation du photo­

multiplicateur • 

- une tête de détection composée d'un cristal de Na I(TJ) 

et d'un photomultiplicateur. 

. .. / ... 
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• un amplificateur large bande. 

• un sélecteur d'impulsions 

• un Intégrateur. 

Pnothomultiplic.otNr 

S.LKt~r lnt~rur...,,. 
tl'omptilud• 

Fig. 2 • Schéma d~ principe d'un spectromètre () 

... / .. 
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Le sélecteur ne lai sse passer que l es impulsions comprises 

entre V et V + Llv. Le seuil V est déplacé linéairement en fonct i on 

du temps, et de ce fait, l e sélecteur explore tout l e spec tre; 

c'est ce type d'appareil que nous avons utili sé (Fig. 3) • 

Fig. 3- Spectromètre ~~, - S. A.I.P. 

II - SENSIBILITE DE L'ANALYSE PAR RADIOACTIVATION -------·-· ---~ · 

La quantité de radioisotopes produits ne dépend que de la 

section efficace pour l a réaction nucl éaire utilisée , du temps d'ir­

radiation ,~apporté à la période du radioisotope produit 9 et du flux de 

particules. . .. / ... 
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Dans le cas d'une réaction nucléaire donnée, on ne peut faire vari~r que 

le flux de particules, leur énergie et le temps d'irradiation; en gêné-

ral, on fuit vari~r l~ temp&. Si on trace la courbe donnant l'activité 

d'un radioisotope ."At" en fonction du temps d'irradiation, on obtient 

la figure suivante (fig. 4) a 

25~-l--~------~------~----~-------; 

T 2T 3T "T. ST 

Fig. 4 • Croissance de la radioactivité d'un isotope 
en fonction du temps d'irradiation. 

. .. / ... 
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On constate qu'en irradiant durant un temps égal à quatre fois 

la période du radioisotope produit, on obtient 93,7 ~de l'activité à 

saturation. De cela découlent les principes suivants & une irradiation 

courte favorise les radioisotopes de courte période; au contraire, une 

irradiation longue accro!t l'activité des radioisotopes de longue 

période, sans augmenter notablement celles des radioisotopes de 

courte période. 

III - REACTIONS NUCLEAIRES UTILI~cES & 

1 
1) - Réactions (n, ?\. ) 

'-

C'est la réaction nucléaire la plus sirr.ple et la 

plus facile à produire; elle consiste en une réaction de capture d'un 

neutron thermique ( E = 0,025 Mev) par un noyau atomique; dans ce cas, 

le radioisotope est de m~me nature que l'isotope stable de la cible, 

mais en diffère par une unité de masse. Cette absorption du neutron 

provoque un réarrangement dans le noyau se traduisant par une émis­

sion de photons i de grande énergie ( de 1 'ordre de quelques millions 

d'électron-volt : MeV ) et la production d'un autre isotope, le plus 

souvent radioactif. 

Par exemple, avec le Magnésium, la réaction est la suivante 1 

26 Mg 
12 

que nous écrivons 

+ 
1 27 

n -=> 
0 12 

26 Mg ( n , 'è:' ) 
12 

27 

12 

* Mg + hY 

Mg * 

Pour nos irradiations dans les neutrons, nous avons utilisé 

la pile E. L. 3 de SACLAY. . .. / ... 
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2) - Réactions : ( 0 , n) -

a) - Généralités : 

C'est une réaction qui nécessite des particules de 

haute énergie; en effet, les seuils des réactions qui nous intéressent 

sont le plus souvent supérieurs à 10 Me V. Le tableau ( 1 ) ci-dessous 

donne quelques valeurs de seuils d'excitation ( 14 ). 

Ce rayonnement 1( énergique est produit pendant 

le freinage par une cible de Platine, refroidie par l'eau, d'électrons 

préalablement accélérf:s. 

b) - Dispositif d'irradiation z 

Pour nos irradiations, nous utilisons l'accélé-

rateur linéaire de SACLAY. La cible est constituée par deux disques 

en Platine entre lesquels circule l'eau de refroidissement. La car-

touche d'irradiation, amenée par circuit pneumatique, débouche per-

pendiculairement à l'axe du faisceau. Un montage électrique fait tour-

ner la cartouche d'un angle de 90 ° , ce qui amène celle-ci dans 

l'axe du faisceau. De cette façon, toutes les cartouches sont irra-

diées dans les mBmes conditions de géométrie. 

La durée du parcours de la chambre des 

cibles , jusqu'au Laboratoire, est d'une vingtaine de secondes • 

.. . . / ... 

; 

\ 
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Eléments 

0 

p 

s 

Z:r 

K 

Fe 

Cu 

N 

c 

Cl 

F 

Na 

Réaction nucléJire Période Seuil 

16 '
0 ( r, n ) 15 

0 2,02 mn 15,7 Me v 
31 p ( '(, n ) 30 p 2,56 mn 12,4 Mc v 
32 30 

1 

s ( \' ,pn ) p 2,56 mn 19,15 Me v 
90 Zr( )(, n ) 89m Zr 4,3 mn 12,3 Me v 

90 Zr( ~f, n ) 89 Zr 79 h 11,8 Me v 

39 K (y, n ) 
38 

K 7, 7 mn 13,2 Me v 
54 

Fe ( '(, n ) 
53 

'Fe 8,9 mn 13,8 Me v 
63 c (v n ) 

62 
Cu 9,7 mn 10,9 Me V u ~ ' 

65 
Cu(Y,, n ) 64 

Cu 12,8 h 9,7 Me v 
14 N ( '(, n ) 13 

N 1o,œ mn 10,5 Me v 
12 c 

( \'' n ) 11 c 20,74 mn 18,8 Me v 
35 y, ) 34 Cl ( , , n Cl 32,5 mn 9,95 Me v 
19 

F (~, n ) 18 
F 1,82 h 10,5 Me v 

23 ~ Na ( , ·. n) 18 
F 1 ,82 h 27 Me v 

23 Na('(, n) 22 
Na 2,60 ans 12,C6 Me v 

-
.. TABLEAU 1 - Tableau donnant les seuils de réaction ('( ,n) 

pour divers éléments 

... / ... 
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c) - ~chnigues de comptage_: 

c( périodes inférieures à quelques minutes -

Deux ensembles de détection commandés par un 

programmeur et reliés à un numéroteur d'impulsions, permettent, 

par des mesures faites à des tem;JS rapprochés, de suivre la décrois-

sance de deux sources à la fois (lréchantillon et l'étalon), 

l'oxygène. 

Ce dispositif a été utilisé pour le dosage de 

pé~iodes supérieures à quelgues dizaines 
de minutes : -

Un passeur automatique à quinze positions est 

associé à un programmeur, de sorte que chaque échantillon est compté 

toutes les quinze minutes. 

Cet eçsemble a été utilisé pour suivre la dé-

croissance des ~talons de carbone et d'azote" 

~ Come·~aqes après séparations chimiques -

Après les séparations chimiques, les sources sont, 

soit sous forme liquide, soit sous forme pulvérulente; on mesure leur 

activité à l'aide d'un specJ't)mèt:re y; multicanaux dont l'emploi est 

plus souple que les ensembles automatiques précédents. 

- IV - DOSAGE Etl.J21RECT OU METHODE INSTRUMEN16bL.-

D'après ce qui a été dit au paragr&phe II, par irradiations 

courtes dans un flux de neutrons, nous produisons soit des radioiso-

topes de courte période, soit des radioisotopes de fortes sections effi-

caces a c'est le cas du .Manganèse , du Cuivre, du Vanadium et de 

l'Aluminium. Il est donc possible, en choisissant judicieusement les 

conditions d'irradiation,, de doser ces éléments en direct, c'est-

à dire en mesurant directement 1 'intensi-~é du rayonnement émis ... ; ... 
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par le radioisotope. 

1) - Dos ooe du cuivre -

La réact~on nucl8aire utilisée est a 

63 •f1 
Cu ( ~. ~ ) 

29 

64 !f. 

Cu 4 
~·· 

de période 12,8 Heures, 
29 

Le radioisotope 64 Cu* produit se désintègre en émet-

tar.t des rayons t3 + d'énergie 0,65 Me V et des rayons-{ d'énergie 

1,34 Me V. Après la perte de l~ur énergio cinétique, les rayons(~+ 

sous l'effet du choc avec un électron, s'annihilent selon la réaction 

de dématérialisation, en émettant dans deux directions à 180° l'une 

de 1 'autre, des photons '6 d'énergie 511 Ke V. 

-+ e 

Leur énergie se calcule de la façon suivante : elle cor-

respond à l'équivalent de la masse de l'électron, d'après l'équation 

d'EINSTEIN z 

6w =6_m el x c2 = 0,511 Mev par électron. 

Le principe de la mesure consiste à placer deux détecteurs 

à scintillations de part et d'autre de l'échantillon, et à enregistrer 

les impulsions des deux rayonnements ~de 511 Ke V reçus par ces 

deux détecteurs reliés au sélecteur par un circuit de corncidonce. 

Gr~ce à ce dispositif, on ne mesure que l'activité prove-

nant des rayons 1. + r • 

. .. ; ... 
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Cette techn:que a été m!.se a•.J po!.nt par PETIT ET ENGF.Lr.'.AN (1 S) 

(va:r Fig. 5 c!.-rlessous). 

fmpul 'ons;mn _Comptage direct 
--- .. coïncidence 

M 56 

Energie 

Fig. 5 • Influence du ~r.ode de com;:t.:;.'Je sur les 

possitilités rle dotec~!cn du CUIVP~ • 

... ; ... 



.. 

.. ·1·. 0 
- 16-

De plus, en~~ temps d'irradiation r~lùtivement court (1Cmn), 

seule l'activité du CUIVi>.E 64 est pr~pondérante & en effet, les 

autres éléments susceptibles d'émettre des rayonsl3+ (58 Co , 

114 ln , 65 Zn), donc de fausser le dosage du Cuiv1·e, ont une très 

faible section efficace et n'ont , de ce f~it, par le temps de s'ac-

tiver de f~~on importante. 

REMkR.qUE a Pour doser de très f ~ibles trdces de Cuivre en présence 

de fertes quantités de Manganèse, il faut ~ttendre que 

lfactivité de celui-ci ait disparu J en effet, le pic 

dO à l'effet Compton du 56 ~n *,(c'est-à-dire perte 

d'énergie par diffusion) n'est pas totalement éliminé 

p<:~r ce système de ccmt::ta-;Je en co!ncidence, et interfère 

avec le pic photoélectrique de 511 Kev. (voir Fig. 6) 

lm ulsions;mn Mn 56 • 1 

_ -'h apr•s irradiation 
1 
1 
1 
1 
1 ---21 h " Il 

500 

100 

1 
1 
1 
1 

' 1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 .. 
~ 2oq 

1 i\ i .. ~ 

1 ' 1 
: \ 1 

: ~ J 
• 1 1tv\l 

\ 1 1 ~ 
~· -1 • 1 
.v , ' . 1 

"'· ... , 1 4 '\ ' • .,,"!J ... , J :-- .... _.,,, ... .,.,.. . .. , 
• -..l\,.• • ' •r ~ 

1 

PIG. 6 Inter.férence des pics photoélll!ctriques du Cuivre et 
du Manqanèse ···'··· ' . . ~ ' . 
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2) - Dosa'l~ du rJ:\t\GN.~E SE -

Nous utilisons la rdaction , ' . nuc.:a1re su!. vante ' 
55 Mn (r., ~) 56 Mn * de période 2,6 Heures 
25 25 

On ~esure l'intensité du rayonnement d'énergie O,e34 MeV 

·~Mis par ce radioisotope; il nous fa\.lt attendre aprè$ 1 'irradiation, 

que l'activité du radiois&tope 27 Mg* prod~it dans la matrice lors 

de l'irradiation, ait totalement décru, car le pic photoélectrique de 

O,e4 MeV du 27 Mg* m<Jsque le pic de 0.834 MeV de 56 Mn *• 

01 s'aperçoit que la matrice de Mg est devenue inactive quand 

le second pic de 27 Mg * a disparu; ~ ce mom~nt , seul le pic photo6lec~ri• 

que correspçndant au 56 Mn* subsiste. La figure N° 7 repr~sente les 

spectres~ d'un éch:lntillon rie Magnésium irradié, enregistré à des 

temps différen:s. 

1 

Cu 64 
511 K•v .. 

1• n .. 
1• 

ï: 
} .. \ 

Mg27 ~0 Kev _Cour~ 1 • 
M 56 834 Kev ___ Courbe 2 : 

1 
1 
J 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

~1500 

1 
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Fig. 7 - Spectre (S du Magnésium émis par un ~chantillon 
de Mg. irradié 10 minutes • 
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en voit nettement sur lo. courbe II que le pic de 1 ,01 Me V 

de 27 Mg * a disparu. 

- V - DOSAŒ PAR SEP!\RATIONS RADIOCHIMIQU§.§ -

Lorsqu'on irradie longuement un échantillon, on obtient un 

mélange de rudioisotopes qu'~l n'est plus possible do dos er par la 

méthode instrur.1entale : il est nécessaire d' eff~.;ctuer des séparations 

chimiques. 

Cell~~-ci·c0nsistent à ~soler d'abord les radioisotopes en 

quelques sous-groupes à l'intérieur desquels on effectuera les sépara-

tions par des nH:Hhodcs chimiques appropriées. 

1 - Av::jntages : 

L'emploi simultané des méthodes de séparations chimiques, d' 

analyse des courbes de décroissance de la radioactivité et de la spec­

trométrie~ permet d'identifier un raàioisotope à la fois par ses 

propriétés chimiques et par ses propriétés nucléaires ; ce procédé 

donne donc une grande sélectivité dans l'analyse. 

D'autre part, com~e on ne mesure que la radioactivité des 

radioisotopes produits dans la pile, auc~îe pollution de la part des 

réactifs et des récipients n'est à craindreo 

Un autre avantage réside dans le fait que l'on peut doser 

plusieurs éléments sur une prise d'essai extr6mement faible de 

l'ordre du gramme. 

Enfin, sa très grande sensibilité l'impose pour l'analyse des 

métaux très purs ; en effet, il est possible de doser des éléments 

jusqu'à des teneurs do l'ordre du centième de la partie par million 

(P.P.Mo) ou mieux. 

••• / •• 0 

~ 

.t 
i 

.1 

1 

~"~ 
l' 
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- 2 ~ Technique de la méthode des entraîneurs ( 16 ) -

La teneur des éléments à doser étant de l'ordre du micro-

granwe, il faut ajouter une quanti té pondérable (quelques milli• 

grammes) de l'élément à doser (non radioactif) dont on veut précipi-

ter le radioisotope. 

En opérant cette précipitation, nous coprécipitons des 

éléwents dont les propriétés chimiques sont identiques à l'agent 

"précipitant", d'où le nom d'entraîneur donné à cette quantité de 

matière. 

Les solutions d'entraîneur que nous utilisons sont à la 

concentration d'environ 5 mg/cc. Des additions répétées d'un en-

traineur, suivies de précipitations permettent un épuisement 

presque total d'un sous-groupe 1 par exemple, l'utilisation des 

entraîneurs Cu et As isolera le sous-groupe des sulfures. De plus, 

l'addition d'un entraîneur sera faite , suivant les cas, soit avant, 

soit après une précipitation, pour éviter l'absorption d'un radio-

isotope étranger sur ce précipité. 

- VI - SCHEMA D'ANALYSE SY.3TEI•AJITIQUE DU t,JAGNESIUM -

Un échantillon de Magnésium et plusieurs étalons sont 

emballés dans une feuille de papier d'aluminium de faible épaisseur, 

puis placés à l'intérieur d'un tube en aluminium ou en polythène. 

Cette cartouche est irradiée 145 Heures à E. L. 3 dans un flux 

12 2 de neutrons de l'ordre de 2,510 n 1 cm 1 sec. 

Cette cartouche parvient à Notre Laboratoire de LILLE, 24 heures 

après la sortie de pile, ce qui nous permet de doser des éléments dont 

les périodes des radioisotopes sont supérieures ou égules à 10 Heures • 

. . . / ... 
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Le tableau ( 2) ci-après nous indique les ~16ments dos~s, 

la période dos divers isotopes obtenus et l'énergie du rayonnement 

sur lequel on eff~ctue le dosoge o 

... / ... 
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Eléments Périodes des isotopes obtenus Energie du 
Rayonnement -

Arsenic 76As 26,5 H 0,550 lv'1e v 

Antimoine 122Sb 2,8 J 0?560 Me v 

Molybdène 99Mo 66 H 0,140 Me v 

Tungstène 187w 24 H 0,060 Me v 

Cuivre 
64cu 12,8 H 0,511 Me v 

Or 198 Au 2, 7 J 0,412 Me v 

Argent 11 QnAg 249 J 0,660 Me V 

Fer 59 Fe 45 J 1 '1 Me v 

Gallium 72 Ga 14 H 0,840 t.\e v 

Chrome 51 Cr 27,8 J 0,320 Me v 

Zirconium 95Zr 65 J O, 720 Me v 

Sc<mdium 46 Sc 84 J 0,890 Me v 

Indium 114m In 50 J o, 191 Me v 

Cobalt 60 Co 5,26 ans 1,17 Me v 

Cachnium 115m Cd 43 J 0,940 Me v 

Manganèse 56 
Mn 2,56 H 0,840 Me v 

Zinc 65 
Zn 245 J 1,110 Me v 

Rubidium 86 
Rb 18,7 J 1 ,œ Me v 

Caesiun 134 Cs 2,1 0,600 Me v ans 
f-·-- ~··· . 

131 
.t. .. 1 "Um Ba 11 ,6 J 0,031 Me v 

Strontium 85 Sr 64J 0,514 He v 

=========================:=======================~===================--
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Après l'irradiation, l'échantillon de Magn~sium est décapé 

dans une solution de Ni ttll à 1 0 ~"' 1 avé à 1 'alcool, séché , pesé. 

L'échantillon est alors dissou~par une solution 

HCI 6 N, dans un erlenmeyer, surmonté d'un réfrigérant, ceci pour 

éviter les pertes en produits volatils. 

Nous effectuons alors·les diverses opérations chimiques décrites 

ddns le tableau suivant. 

Ce schéma d'analyse est, dans ses grandes lignes, celui 

mis au point par GAITIET ( \6 ) , ALBERT ( \1- ) , mais auquel 

nous avon~ apporté plusieurs modifications afin de l'adapter au 

... / ... 
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Eni. Zr 
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A • GROUPE DES SULFURES PRECIPITES EN MILIEU HCL 2 • 6 N • 

Sur la solution, on effectue une première séparation 

chi~ique en saturant la solution acide par l'hydrogène sulfuré, 

après addition des entraineurs '"Cu", "As"• 

Les sulfures des radioisotopes suivants a Argent, Plomb, 

Palladium, Bismuth, Or, Mercure, Molybdène, Tungstène, Antimoine, 

coprécipitent avec les sulfures de cuivre et d'arsenic. Trois 

précipitations, suivies de centrifugations sont nécessaires pour 

épuiser complétement la solution de ces éléments. 

On effectue alors une sépùration en deux sous-groupes par 

lavage du précipité d~ns une solution aqueuse de monosulfure de 

Sodium à 10% (17) 
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a) - Sous-Groupe des Sulfures Insolubles dans Na 2 S : 

Nous obtenons un précipité et une solution. 

Le précipite est dissous dans le minimum d'acide nitrique 

concentré (d: 1,38) et chaud dans un bnllon surmonté d'un r.afrigérant 

à boules. La solution ainsi obtenue est alcalinisée par NH 4 0 H 

jusqu'à ph 6 - 7. 

1°- SéparJtion du plcmb et de 1 1 arge~-

L'urgent et le plomb sont pr~cipités sous forme de 

chlorur8s. Après addition d'entraîneur argent, on verse H Cl 0,6 N 

jusqu'à obtention d'un trouble; on fait bouillir la solution et 

on filtre à chaud. 

Lo chlorure d'argent insoluble à chaud , reste sur le fil-

tre, tandis quo le chlorure de plomb passe dans le filtrat. On effec-

tue plusieurs lavages à l'eau bouillante. On laisse refroidir le filtrat 

auquel on ajoute de l'entr.::lineur "Pb", et on filtre le chlorure 

de plomb, ainsi prùcipité. 

NOTA a En pratique, seul l'Argent, de p{riode 253 Jours, est décelé, 

car le Plomb ayant uno période trop courte (68 minutes) est 

devenu inactif quand l'échantillon parvient à notre La-

boratoire. 

2 ° - Séparation du cuivre l 

On sépare le Cuivrv par le di(:thyldithiocarbûmàte qui donne, 

avec les sels cuivriques, en présence d'E.D.T.A., un précipité 

jaune-brun que l'on extrait par le chloroforme (18). 

Après addition d'entrainour"Cu'; on ajoute 5 cm3 de citrate 

d'ammonium, 10 cm3 de solution aqueuse d'E.D.T.A. à 10%- on 

3 neutralise par l'ammoniaque jusqu'à pH 8,5 , on ajoute 5cm d'une so-

lution aqueuse de diethyldithiocarbamate •. ... ; ... 
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• On extrait le précipit6 p~r 10 cm 3 de chloroforme. 

• Oî effectue une deuxième extraction avec 5 cm3 de chlore-

forme - on ol.Jtient alors une ph<.lse aqueuse et une phase organique : 

le bisr1uth g(!ne a aussi lave-t-on la solution chloroformique deux 

fois avec de l'acide chlorydrique 5 N (10 cm3 + 5 cm3 ) 1 le bismuth 

passe dans la phase acide, tandis que le cuivr~ reste dans le solvant-

-cette phase acide est joint8 à la phase aqueuse -. 

Trois extractions successives sont nécessaires pour épuiser 

en cuivre la solution. 

On joint les trois phases organiques, on ajoute un peu 

d'eau, on fait évaporer le chloroforme, le Cuivre passe dans la 

phase eau 1 une partie du Cuivre précipite , on filtre, on reprend 

ce filtrat, on l'acidifie par HCl- on y ajoute une goutte d'en-

tra~neur Cu et on SQture le filtrat par~ S, ceci afin de récupérer 

totalement le Cuivre qui a été extrait par l'E,D.T.A. (Remarque 1). 

3° - Séparation du Palladium 1 

Le Palladium est précipité sous fonne d'un composé formé avec 

la dirnethylglyoxime ( 19 ) • 

Après s'être placé en milieu H Cl 0,2 N, et avoir ajouté 

une forte quantité d'entr.Jîneur "Pd", on fait bouillir la phase 

aqueuse, et on effectue la pr~cipitation à l'~bullition, en ajoutant 

une solution alcoolique de dimothylglyoxime à 1 ~- on laisse la 

solution au bain-marie 1/2 Heure jusqu'à ce quo le précipité se 

sépare- on filtre et sur le filtrat, on effectue une deuxième pré-

cipitation (Remarque 2). 

. . . / ... 
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4° - Séparation du Bismuth : 

Ce filtrat est Jcidifié p:u HCl 0, 1·- 0,3 N - on ajoute 
·-

quelques gouttes d'entraJ:neur "Bismuth" et on précipite le sulfure de 

bismuth - deux pr~cipitations sont n~cessaires. 

Le Tablonu N° 5 donne les rendements et les div~rses absorptions 

pour les éléments dont les sulfures svnt insolubles dans le mono-

sulfure de SodiUJ11e 

ELEMENTS Pourcentage absorbé sur RENDH1ENT 
Il 

les autres ~léments 

l' 
!! 

Soluble N a 2 S 0,3 ~6 

sur Pb ' 3% ' 
Ag Cu , 

0,2 % 86% ~ 
1 Pd 1,5 'jo 

Bi 1 2,5 % Il 
~- Il 

Il 
Il 

Soluble 2 s 1 (" 
Il 

Na /0 

Cu Ag ( Of4 % 90% 
sur Pd ~ 0,25% 

Bi 1 2 t'/' ... 10 

Soluble Na 2 s 1 16 
/1 

Ag ~ 3 ~ Il 
Il 

Pd sur Cu f:: 2% 84% Il 

Bi ~ 3,5 % Il 
Il 
Il 
1 

Soluble 2 s 1 lb 
Il 

Na Il 
Ag 0,5 % Il 

Il 
Bi sur Cu 3% 95% Il 

p .f.- 005 Il d 
================~====================================================== 

TABLEAU N° 5-Pourcentage d'absorption sur les différents pré­
cipités du sous-groupe des sulfures insolubles. 

... / ... 1 
·1: ,, 
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b - Sous-Groupe des Sulfures solubles dans Na 2 S -

----------------------~---------------------------~-

Pour éviter la formation de soufre, on oxyde le sulfure 

de sodium. Cette opération se fait dans un ballon surmonté d'un réfri-

gérant à reflux - on éJjoute rs 02 à froid jusqu'à formation d'un 

trouble blanchntre, vraisemlJlableinGnt du S, puis on verse HNO 3 

concentré jusqu'à disparition du trouble, avant de porter à l'é-

bullition. On laisse ensuite refroidir, puis on alcalinise la solu-

tion avec NH 4 CH. Cette solution est alors concentrée jusqu'à un vo­

lume de 25 cm 3 environ, 

1° - Sép.aration de 1' Or -

On sépare l'Or par extréJction du tribromure d'or dans l'é-

ther ( 20 ) • 

Après addition à la solution de 3 Gouttes d'entraîneur "Or", 

3 on ajoute 5 cm d'acide bromhydrique concentré ; on effectue 1 'ex-

traction du tribromure d'or dans 1'8ther isopropylique (2 fois 15 cm3); 

on effectue une deuxième extraction. Les deux phases éthérées sont 

réunies ; la phase bromhydrique est conservée pour la suite de l'ana-

lyse. 

On refait passer l'Or en phase aqueuse en agitant les deux 

phases éthérées réunies avec deux fois 10 cm3 d'eau. On chauffe au 

bain-morie pour chasser l'éther, on sature par l'hydrogène sulfuré la 

solution, et on filtre le précipité de sulfure d 1or obtenu. 

NOTA 1 L'entra~neur "Or" est préparé en dissolvant des feuilles d'or 

dans de l'eau régale et il faut neutraliser la solution obte-

nue par l'ammoniaque concentr~ En effet, lors de l'ajoût de 

cet entraîneur, si. on ne p~end pas cette précaution, il y a oxy­

dation par cu mélange chlora-nitrique de Sb + 3 en Sb+ 5 •• ; •• 
Î 
' 
~ .. 
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ce dernier étnnt extruit pür l'~ther isopropylique. 

2 ° ~ S6p:1ration de 1 'Ar'-·Cmic -

L'ArsGnic est sépar~ sous forMe d1 ArséniJte ammoniacomagncisien 

( ~1 ) • 

Après avoir chassé HBr p0r fbullition et réduit le volume de 

lé.a solution à 25 cm3 environ, on ajoute quelquos gouttc:s d'entraîneur 

"Arsenic", 1 à 2 cm 3 onviron d'ac ide ni trique fumant, 10 cm 3 de mixture 

ma<Jnésienne, une goutte de phénolphtCtleine, enfin de l'ammoniaque 

jusqu'à virage roseo en laisse une derni-heure d<,,ns la glace, la préci-

pi tati on de 1 'arséniate armaoni uco-magné:sien ayant lieu à froid. 

On amorce la précipitation en grattant les parois du ré-

cipient avec un agitateur en verre. 

On recommence la précipitation deux fois. 

3° - Séparation du Mercur~ 1 

La séparation du Mercure se Lü t par 1 'extraction du corn-

plexe E.D.T.,t. d<.ms le tétrachlorure de Carbone ( 22 ). 

01 concentre le volume du filtrat provenant de la séparation 

de l'arsenic 3 à 25 cm , on ajoute quelques gouttes de l'entraîneur mer-

3 cure, 5 cm de solution a~ueuso d'E.D.T.A. à 5%- On ajuste le 

pH entre 9 - 10 avec de la soude. Cn verse nlors 1 cm3 do solution al­

caline de cyanure d~ potassium à 1 % et 10 cm3 de tétrùchlorure de 

Carbone, et on agite la solution 15 minutes, à l'aide d'un agitateur 

magnétique. On transvase le tout dans une ampoulu à décanter et on 

sépare les deux phases ; on refait une séparation sur la phase 

alcaline - les deux phases organiques obtenues sont réunies - on 

on ajoute un peu d'eau et on évapore le tétrachlorure de carbone - on 

acidifie cette phase aqueuse par un peu d' ùCide chlorhydrique dilué.·Jo,6 N) 

... / ... 
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- on sature pùr H2S et on filtre le précipité de sulfure obtenu • Une 

deuxi~r.1e précipitation p<.:r ~S est née es ::>aire aprèo,; une nouvelle 

addition d'une goutte d 1 entr~ineur (Rem~rque 3) 

4° - Sup2ration du molybdène et du tungstène -
f 

Le r1ol ybdène et lu tungstène sont précipités et extraits pGr l 

r
1
i benzoïne oxime ( 23 ) • . \ 

en concentre L.! solution ulcalin(3 provonùnt do 1 'éliminé!• 

tLm du mercure, pub on y ajuut;:; quelques gouttes de molybdène et 

tungstène entraineurc. La solution est pL:c()e r.:li:ns un0 ampoule à 

décantation et le molybdène et le tungstène sont précipités en mi-

lieu sulfurique N par une solution ::ücoolique d' (\ benzoïne oxinc 

à 2 %0- on extrait par des portions de chlorofonne qui sont successi-

3 vement de 10, 5,5 et 5 cm , en agitant longuement chaque fois. La 

phase chloroformiqu~ est sùpar&e, puis on recomifience une extraction 

sur la phase sulfurique en opérant de la n3r.le façon • Les phé.tses 

chloroformiques sont réuni~s, additionnées d'un peu d'eau, puis on 

chasse le chloroforme par chauffage. 

Après acidificë.ttion de cette phase dt:venu~ aqueuse, on pré-

cipit~ le sulfure do molybdène et de tungstène, en scturant ccttG pha-

se par ~S, On trace cnsuitu la courbe de d6cfoissance de ce précipité 

et comme les deux üémcnts unt des périodes assez diff0rcntes (67 H pour 

le molybdène et 24 H pour le tun~1::.;tène) , il est possible de décompo­

ser la courbe comme d0crit au paragraphe a ( 't ). - (Remarque 4) -

... / ... 
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- 5°- Séparation do l'antimoine-

On concentre ld solution rrovenant d0 la séparation du molybdène 

et du tungstène à 5 cm3 - on ajoutu de l'acide chlorhydriqu~ et quelques 

gouttes dù 1 'entrdneur "antimoine". en procipi te le 

sulfure d'antimoine - Deux pr~cipitations sont n~cessaircs. 

Le tableau N° 6 donne les divers r~ndcments et absorptions 

des éléments dont les sulfures sont solubles da.ns le rnonosulfur,:: de 

Sodium. 

ELEJ,\ENTS 

Au 

As 

Hg 

Mo 

..... 

Sb 

!li-: SOH.PTION 

In sol. Na2s : 3,65 % 
sur As f: o,œ % 

Hg '= 1 % 
w 
Sb 

Au 
Sb 
In sol 

sur Au 
As 
Sb 

Insol. 

!..,~ 1 % 
0,25 ~6 

~- 0,1 % 
1 % 

Na2S.~ 1,4 % 

1 ,5 % 
1,4 .% 

(. 0,3% 
Na~S(0,22% 

Au o, 1 % 
As 1 ,4 % 
Hg 0,2 % 
Sb ~4% 

Insol. Na2s : 0,7% 

Insol. Na 2s 0,6 % 
Au 0,9 % sur 
As 1 '1 )6 
Hg 2,6 % 
w / 1 % ., 

-~ 

RENDE~:.ENT 

82% 

75 % 

60 % 

76 % 

94% 

~=-=-=-=-=-=-=---=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-;-=-=-=-=-=-= 
TABLEAU N° 6 -
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6° • S8paration du Fer et du Gallium -

Après la séparation des trois pr0cipit6~.> de sulfures, on fait 

2 bouillir la solution pour en chasser H2s et rCduiro le volume à 20 cm -

01 ajoute quelques gouttvs d'entr.Jineur Fer, 2 cm3 d'eau oxygénée afin 

d0 faire passer le fer et le gallium à la valence supl:rieure, de 1 'acide 

chlcri)}drique pour que la solution soit 6 N. Cn effectue l'extraction 

dans 20 cm3 d'hoxone (méthylisobutylcétone) (24) - on agite le mélange 

30 secondes- on laisse d~canter et on sépare les deux phases, l'une 

organique contenant le Fer ~t le Gallium , l'autre HCl 6 N contenant 

les autres impuretés. A la phase hexone, on ajoute 25 cm3 d'acide chlo-

rhydrique 6 N, ceci afin de faire passer en solution acide, les éléments 

autres que le Fer et le Gallium qui étnient passés ~n solution orga-

nique. 

On agite 25 à 30 secondes- on laisse décanter et on sépare 

la solution acide qui sera jointe à la phase acide chlorhydrique 6 N 

pour la suite de l'analyse. 

3 A la phase hexone, on ajoute alors 25 cm d'eau, on agite 

30 secondes, on laisse ducanter- le Fer et le Gallium passent dans 

Une deuxième séparation de ces deux éléments sera effectuée 

et les deux phases aqueuses seront réunies. Puis on ajoute à la solution 

aqueuse, un peu de sulfate d'hydrazine et on fait bouillir. 

La séparation du Fer et du Gallium s'effectue par le traite-

ment à la soude, le Galliun1 donnant des gallates solubles tandis que 

l'hydroxyde ferrique précipite. 

. .. / ... 
: ,. 
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en précipite donc à l'ubullition, l'hydroxyde de Fer par 

la soude 8 pH 14 au woins. en effectue sur le filtrat une deuxième 

précipitation après une nouv0lle addition d'entraîneur Fer. 

A~rès filtration du fer, la solution est ocidifiée par 

l'acide chlorhydrique pour dotruire le gallote de sodium, et on 

prée ipi te 1 'hydroxyde de gallium par 1' amrnonL.1que. 

Une deuxièrJie précipitation du Gallium uprès i:lddi tion 

d'une nouvell8 portion d 1entrJÎncur, est effectuée (Remélrque 5). 

7° - Sr:paration de 1 1 Indium -

L'Indium est précipit0 à l'état d'hydroxyde après avoir 

été extrait à l'état de bromure par l'éther ( 25 ), 

La }Jhélse HCl 6 N , obtc11 a au cours des op0rations d'ex-

traction ùu F~r et du Gallium est conceQtr6o à 20 cm3. On ajouta quelques 

gouttes d'entra!neur "Indium", puis 10 cm3 d'acide bromhydrique concentré 

(le milieu dev<mt~Y~ 5 N) - on chauffe Séins bouillir, 

On extruit 1~ Bromure d'Indium par 30 cm3 d'éther- L'In­

dium est réextr.Jit de la phase éthérée par 30 cm3 d'eau. 

Une deuxième extr::rction est effectuée sur la phase 

bromhydrique. L'Indium e:;t coprécipité sur un hydroxyde de Zirco-

nium après addition de quelques gouttes d'entraîneur Zirconium, 

... ; ... 
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Ga 

Fe 

In 
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,.. 
Il 

Jill SŒ.PT ION RENDE:i1ENT li 
Il 

Il 
Il 

Il 
Il 

80%!:5"% Il 
SulfL1r0s /... 0,5 % 1 
Fe 

........ 

Sulfures {.._ 0, 5 % 98% 1 "'-. 

---
o, 15 % 53,5 % Sulfures 1 

"""'"' Fe 45% 

1 
Il 

~ 
Il 

Sulfures 0,5 ~ Il 
Il 

Fe Ga 
/ o, 1 cJ Il ~ /0 

In ~~ 1 ,4 % 95,5 % Il 
Zr ~ 0,7% Il 

T~rrcs rares li ~- 0,75% Il 

-------------------------11::::::::::::::::=========================-==================----------------------

- TABLEAU N° 7 -

c - Pr0cipi téltion du Zirconium, Niobium, Tantale, C·.'·rium 

Hafnium - PrGtoicti;J~ 

Tous ces ~16ments sont pr~cipit6s à l'état de cupferratcs (26) 

L'acide bro~bydrique est chassé de la solution, et celle-ci est 

concontrU:3 à 10 cm
3 

• 01 se pL:;ce en milieu acide chlorhydrique 0,6-~ N 

Par l'addition 1 cc d'acide chlorhydrique 12 Net on ajoute quelques 

gouttes d'entrnineur "Zirconium". 01 verse la solution aqueuse de Cup-

ferron à 6 %goutte à goutte, jusqu'à ce que le réactif soit en excès, 

ce qui se traduit par un trouble blùnch~tre. On laisse reposer 15 Minu­

tes- on filtre sur verre fritté et on lave le précipité avec de l'aci-

de chlorhydrique 1,5 N contenant du cupférron à la teneur de 1,5 g/Litre 

(Remarque 7) ... / ... 
.i 
: 
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1) - S(:p;~rati<2L:L~~ Niobiun1.....et Tantale - ( 27 ) -

Le précipité des cupferrates est dissous par le minimum 

d'acide ni trique à ch:.tud ·" on <::j.)ute 20 cm3 du méLmge acide sul fu-

ri que acide fluorhydrique (21 0 cc <.·F eùu - 83 cc d' <.Je ide sulfurique 

concentrÉ·· ~.10 cc; à'J::ide :i'lt:o: .. 'h",'drique concentré .. ) 

3 en extruit t::-ois fo:s par 10 cm d'hc:rone, Les trois 

phases organiques sont r~unias et lav6es cinq fois uvee 5 cm3 d'une 

solution de lavage, composée comme suit ; 250 cm3 du mélange des 

ilCides prcic~dents et 50 cru3 d:hcxone. 

Le Niobium et le Tantale sont r6extraits de la phase orga­

nique par agitation a';oc 10 cm3 d'eau oxygénée. Cinq rciextractions 

sont nécessaires- on ajoute de l'acide sulfurique pour rendre le 

milieu 4 - 5 N, puis on pr~cipite à nouveau les cupferrùtes de Nia-

blum et Tùntdle comrne pr0cédemmento 

2) - .§.é2.arati9.0... du Zirconium, Protoactinium, H<1fnium -(28) 

La solution du m~lange des acides est concentrée à 10 cm3 , 

puis le ph est ajusté ' ~ a , o 

3 On ajoute alors 2 cm de phosphate diammonique en solution à 

1 ~o, ainsi que quelques Qouttes d' entrc.ineur "Zirconium". 

Le phosphat~ d~ :t,co~~l~ p=écipite en entra!nant avec lui 

le rest~ du Tantale et le Pro Jn~tiniun. 

Après avoir effeGtué une deuxième précipitation du phospha-

to, on filtre, 01 ne cherche pas à sJparer cos Oéments a on peut 

effectuer la spectrométrie ("1 des échantillons. 
'·' 

Le filtrat proven<Jnt du phosphate dw Zirconium est conservé 

et sera joint aux ten·es r0re!> car une partie du Cérium est pr8sent 

dùns ce filtrüt~ " .. / ... 

:1 , .. 
i. 
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d) .. Séparation du Scandium -

Le Scundium est extrait à l'étut de chlorure par le 

phosphate de tributyle (29 ). 

Le filtrat provennnt de l'éliminntion des cupfcrratcs est 

concentre jusque 5 cm3 .. on ajoute une goutte d'entruîneur"Scnndium" 

et on complète par 20 cm3 d'acide chlorhydrique concentré. On effectue 

l'extrJction par 25 cm3 do tributylphosphatc après avoir élJOut8 1 cm3 

d'eau oxyg6n0e 11 0 Vol, ccci pour oxyd8r le C~rium. 

01 sépare les deux phases par centrifugiltion et df~cantation 

(Remarque 6) et on lave 1<:~ phase org<mique: trois fois 01vec 20 cm3 

d'acide chlorhydrique 12 N en centrifugeant et décantant à chaque fois. 

Ces diverses portions d'acide sont conservées en VU8 de la séparation 

des autres 6léments. 

. 3 ' ' . , On aJoute 100 cm d eau a la phase orgùni~ue- on ag1te encr-

giqu~mcnt puis on sépare les deux phases ainsi obtenues - on extrait 
. 3 

le tributylphosphate résiduel de la phnse aqueuse en ajoutant 25 cm 

d'~ther et on sépar0 à nouve~u les deux phases. 

Le Thorium et le Scandium étant dans la phase aqueuse, on 

sépare lo Thorium du Scandium en le pr6cipitant sous forme d'iodate. 

La solution étant concentrue à 20 cm3, on se place en milieu nitrique 

0,5 .. 1 N - on ajoute 2 cm3 d'une solution de ni tratc de Mercure et 

20 cm3 d'une solution saturée d'iodure de potassium, en agitant fré-

quemment pendant 15 minutes. 

Une deuxième précipitation est effectuée. Il ne reste donc 

plus que le Scandium et l'Yttrium en solution. 

Ch ajoute quelques gouttes d'entrnîneur "Yttrium", puis de 

l'ammoniaque pour précipiter l'hydroxyde de Scandium. 

... / ... ( 
' 



... ; ... - 37-

Une deuxième précipitation de Scandium est effectuée sur le 

filtrnt après une nouvelle addition d'entraîneur Scandium. 

Ce précipité contient con~e principale impureté l'Yttrium 

toutefois, la très grande différence entre les périodes de ces éléments& 

~Heures pour l'Yttrium et 84 Jours pour le Scandium, permet le 

dosage. 

e) - Séparation des Terres rares -

La séparation des Terres Rares se fait par la précipitation 

de 1 'Oxalate ( 30 ) • 

On joint le filtrat provenant de la précipitation du phosphate 

de Zirconium à celui obtenu après l'élimination du Scandium. On concen­

tre la solution, puis on se place à ph 2. On ajoute 5 mg d'entra!neur 

lanthane et 2 cm3 d'~cide oxalique (en solution saturée). Trois pré-

Cipit t' . a lons sont necessaires, celles-ci se faisant après une nouvelle 

addition d'entra~neur Lanthane. 

Nous ne cherchons pas à séparer les Terres Rares, bien que 

cela soit possible avec les résines échangeuses d'ions. 

f) - Séparation du Cobalt-

Le Cobalt est précipit6 à l'état de composé obtenu ~ar 
lt 

alphanitroso-bétanaphtol (31 ). 

Après réduction du volume de la solution à 5 cm3 , et addition 

~ 3 quelques gouttes d'entra!neur "Cabal t" et de 5 cm d'acide acétique, 

on Chauffe, on ajoute 20 cm3 d'eau, 5 cm3 d1 alphanitroso-bétanaphtol, 

on Porte à ébullition et on filtre. 

Le précipité de Cobalt est lavé sur filtre avec de l'acide 

acét· 
lque chaud dilué (1/3) puis avec de l'eau faible chlorhydrique 

(o,oo5 N). . .. ; ... 1 ,, 
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Deux précipitations sont nécessaires. 

g) - Séparation du Nickel -

On s8parc le Nickel en précipitant le composé obtenu par le 

dimethylglyox~~ ( 32 ). 

Après la séparation du Cobalt, le réactif organique est 

détruit par l'eau oxygénée. La solution est concentrée à 5 cm3
, puis 

additionnée de quelques gouttes d'entrâÎneur Nickel, et de chlorhy­

drate d'hydruzine, ceci au cas où serait présente une forte quanti­

té de Manganèse. 

On ajoute 5 cm3 d'une solution aqueuse à 10% de citrate 

~ 3 , Sodium, puis 2 cm d'une solution alcoolique de dimethylglyoxime 

à 1 %. On extrait ce composé par le chloroforme et on lave la phase 

Chlorof ormiqw.4 · pa.r d\.! 1' aru.1oni aque au 1/:)0. On d f ec tue WhJ 2Qme 

G·~tzaatton du Nickel sur la ph<:~sa aqueuse. 

~: Ce métal ne peut ~tre dosé dans notre Laboratoire, car le 

radioisotope Ni* a une p0riode trop courte (2,6 Heures). 

Nous avons étudié sa sépuration pour le cas où des fa-

cilités nous seraient procurées pour effectuer les sé-

parations chimiques peu de temps après la sortie de pile. 

h) - Séparation du Manganèse -

Le Manganèse est précipité à l'état de bioxyde ( 33 ) • 

On concentre le filtrat précédent à 5 cc et on ajoute 

4c~ 3 d'acide chlorhydrique 6 N, 30 cm d'eau, puis du persulfate 
ct• 

ammonium pour précipiter le bioxyde de Manganèse en milieu acide. 

~ Si le milieu est trop acide, on amorce la précipitation en ajoutant 
de 1, 

ammoniaque jusqu'à pr~ t , Le Magnésium ne g~ne pas car l'hydra-

)(Y de de Magnésium commence à précipiter à ph 9. . .. ; ... 



... ; ... - 39-

Deux précipitations sont nécessaires pour obtenir la totalité 

du Manganèse. 

~~--------~------------------------~--------------~ 
Il ELBIENTS Absorption Rendement 

~--------~------------------~~-----------*11 

Zr 

Sulfures 
Fe- Ga 
In 
Nb - Ta a 

acides ~ o.~S'o 
< \ ,.25'1" 

..J. 1 lS 0/o 
1 ,40 ;b 

Il 
Il 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
Il 

[....._ Il 

1 ~------------~--------------------------~-----------------*11 

La 

Sulfures 
Fe - Ga 
In 
Zr 
Sc 

acides( 0, 7 .% 
{. ·-0,05 % 

1,4 % 
o, 1 % 
0,05% 

97,5% 

\i 
Il 
Il 

Il 
Il 
Il 
Il 

l' 
~ 

------------~----------------------------4-----------------~:: 

Sulfures ucidcs 0,8 % 
Fe - _Gn O,CY~ % 1 
In 1,45 ~ 11 

Zr o, 1 % Il 
Sc /. 1 ,8 % 1'1 
T9rres rilres t_ 1, 9 % 89,2 % 
Alphani troso-' Il 
Betanophtol 70 % Il 

Sulfures ba- Il 
siques 19,2 % Il 

~~------~------------------~-------------~ 
Il Sulfures acides ( 1 % 

Fe - Ga o,œ % 

Co 

In <. 0,25 % 
Zr 0,4 % 
Sc 0,25 % 

Cr 6o{0 

Terres rares ~ 0,40 % 
Co 0,90 ~o 
Ni / O, 15 % 

1:::::::~ _. 1 

~~~~~~===========:===================~=============================;~ 

.:tABLEAU N° 8 - ... ; ... 
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B "" Q!.tOUPE DES SULFURES INSOLUBLES EN MILIEUX ,:J.CALINS .. 

La solution provenant de la séparation du Manganèse est 

alcalinisée jusque ph 8 par de l'ammoniaque, et additionnée des en­

t~ùtneurs Ni, Co, Cd, Zn. Cette solution est saturüe 5 minutes par 

l'hydrogène sulfuré, puis portée à l'ébullition 5 minutes, et enfin 

t~aitée de nouveau par l'hydrogène sulfuré. Le pr8cipitû des sulfu­

res est filtré, on recommence une deuxième précipitation, après une 

nouvelle addition des entra~neurs précités. On concentre la solution 

à 10 cc, on ajoute 5,6 cm3 d'acide citrique, quelques gouttes d'entraî-

ne~, ... Zn, on l' h 6 · ~· neutralise par ammoniaque jusque p , pu1s on verse 

5 
Cc du mélange tampon acide formique - formiate, et on sature par 

H < S à chaud. Une deuxième précipitation de sulfure de zinc est re­

Conctu·t 1 e. 

Sulfures milieu NH40H 

dissolution dans H N03 

l 
D i m é t h y L 9 L y o x i me (Ph -4) -> N i 

destruction 
o( ni troso ~ na pf\ tol ----->Co 

destruc t 1 on 
Di éthyld i th ioco rbo rna te (ph IJ.S~Cd 

extraction CHCl3 
H2S milieu ~orÀpon formia ~e-~Zn 

TRAITEMENT DU GROUPE 

~ES SULFURES iNSOLUBLES 

EN MiLiEU AMMONiACAL 
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1)- Séparation du Nickel ( 34 ) -

Les deux précipités des sulfures sont dissou e à 1 'ébulli­

tion dans l'acide nitrique {da 1,49) ; la pulpe de papier filtre et 

le soufre sont ensuite éliminés par filtration. On concentre à 5 cm3 

ë~ 3 3 ~âpres addition aé 3 ém d'acide ùCétique, 10 cm d'eau, On amène 

à PH 4 avec de l'ammoniaque diluée. On précipite alors le nickel par 

10 cm
3 

d'une solution de diméthylglyoxime à 1 %. Une deuxième préci• 

Pi tatien est effectuée sur le filtrat après une nouvelle addi-

tion de Nickel entraîneur. 

2)- Séparation du Cobalt • ( 35)-

La solution étant concentrée à 5 cm3 , et additionnée de 

5 cm
3 

d'acide acétique, on chauffe, on ajoute 20 cm3 d'eau, puis 

5 cm
3 

d1 alphanitroso-betanaphtol. La solution est portée à l'é­

bullition, puis après refroidissement, on filtre le précipité du 

Cvbal t. 

3) • Séparation du Cadmium - ( 36 ) -

Après destruction de l'excès de l'alphanitroso-betanaphtol, 

Pa~ l'acide nitrique, la solution est concentrée à 5 cm3 • On 

a· 3 
JUste le Ph de la solution à 0,5 , on ajoute 2 cm de cyanure de 

Potassium à 10% , 2 cm3 de diethyldithiocarbamate à 5% et on ex­

t~ait le diethyldithiocarbamüte de cadmium. Cette opération est re-

Conà . Ul.te par deux fractions successives de 10 cm3 de chloroforme 

(~ffiùrque 1 0) -

4) - Séparation du Zinc - {37) 

La solution est concentrée à 10 cm3 , puis additionnée d'en• 
t~ ~ 

a neur "Zinc", On ajoute 5 cm3 d"acide ci trique, on neutralise par 
lt 
~oniaque jusqu'à virage de l'indicateur méthyl orange, puis on 

... / ... 
'• 
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ajoute 

niaque 

5 cm3 du mélange tampon (acide 

3 3 14 N a 30 cm - Eau 600 cm ) • 

- 42-
3 formique 24 N : 20 cm - Ammo-

On porte à 60° et on fait barboter l'hydrogène sulfuré. Le 

Précipité est filtré et lavé par l'ocide formique N/ 10. 

Une deuxième précipitation de Zinc est opérée après une 

nouvelle addition d'entraîneur Zinc. 

~----------------------------------------------------
1' 

~~-----E-LE_l~-·-N-TS~~-------~-s_o_R-PT_I_O_N_s ____ ~---~--ND-E-~Œ_N_T_S-------~1 

Cd 

Sulfures 
Fe - Ga 
In 
Zr 
Sc 

acides 

Torres 
Co 

rares 

Ni 
Cr 
Mn 
Zn 

< 0,\S•" 
&,c~% 
(), ~0 •;. 

~ o,1~Vo 

"""." 2,1-S~ 
0,()4"• 
o, C) 4 ·A. 

1 

1 

1 
Il 

Il 
1! 
Il 
Il 

Il 

Il --------t-------------+---------11 

Zn 

Sulfures 
Fe - Ga 
In 
Zr 
Sc 

Il 
acides 0,06 .% 11 

Il 0,01 .% l 
0,24 % 1 
o, 15 % Il 
o,2o .% Il 

Il 
Terres rares ,: 3,6 .% 1 

co (alphanitroso-0,5% So% 1 
betanaphtol) 1 

Ni o,œ .% 
11 

Mn 1 ' 1 0 .% 1'1 Co (Sulfures olcalins) 
o, 5% Il 

Il 
Ni (Sulfures alcalins) u 

o,œ% Il 
,..,.,,.,_ Cd (Sulfures alcalins~l$2 11 

~~=============F============================~=====;=============='' 

TABLEAU N° 10 -

... / ... 

l 
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C - ELIMINATION DU MET AL DE BASE - ( 38 ) -

Après la filtration des sulfures alcalins, le filtrat 

est porté à l'ébullition pour chasser l'hydrogène sulfuré et ensuite 

concentré à 10 cm3• On ajoute 0,3 g de tQrtrate de sodium, 0,5 à 1 g 

d' , acetate d'ammonium, quelques gouttes de phénolphtaleine , puis on 

Verse de l'ammoniaque N jusqu'à virage de l'indicateur. 

On chauffe vers 60° , puis on introduit goutte à goutte une 

solution chloroformique d'oxine à 2 % (environ 7 cc d'oxine suffisent 

Pour 1 g de magnésium). 

On porte ensuite à l'ébullition pour évaporer le chloro­

fo~ne , puis on filtre sur verre fritté après avoir refroidi la so­

lution. Le précipité d'oxina~e de magnésium est dissous sur le verre 

fritté par le minimum d'acide chlorhydrique 0,6 N chaud. 

On ajoute alors le tartrate de sodium, l'acétate d'ammonium 

et on procède comme ci-dessus. 

On filtre le précipité sur BUchner et on lave celui-ci 

Par de petites quantités d'eau tiède légèrement ammoniacale et con­

tenant de l'acétate d'ammonium. Ce précipité contient le chrome. 

tn effet, on ne peut distiller le chlorure de chromyle, car cela exi-

ge Plu · ' · · bl 1 Sleurs evaporat1ons. Celles-ci ne sont pas poss1 es avec e 

Mag -nesium qui est en solution. Nous avons essayé de séparer le Chrome 

Par le diphenylcarbazide, mais malheureusement , le rendement de la 
s, 
eparation est très mauvais (10 ~) ; aus~i n'avons-nous pas retenu 

Cette solution. 

D • SEPARATION DU CALCIUL1, STRONTIUM & BARYUM • 

1) - Séparation du Baryum-( 39 ) -

Le Baryum est précipité à l'état de Chromate. ... / ... 
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Le filtrat provenant de la séparation du Magnésium est 

Concentré à 1o cm3• Dans la solution chaude, on ajoute 1 cm3 d'une 

Solution aqueuse d'acétate d'ammonium à'30% et 3 cm3 d'une solution 

aqueuse de chromate d'ammonium à 10%- le ph doit ~tre 4,5. 

On laisse reposer une heure, puis le précipité est filtré 

6\U' verre fritté N° 4 - On lave le précipité par de l'eau contenant 

Un Peu de chromate, puis par de l'eau bouillante. Le précipité est 

alors redissous dans 2 cm3 environ d'acide nitrique 4 N, puis on 

~commence la précipitation du chromate de baryum dans les condi­

tions décrites précédemment. 

2) - Séparation du Strontium - (40) 

Le Strontium est précipité à l'état de Sulfate. 

Dans le filtrat , on ajoute de l'entraîneur "Strontium" et 

~O cc de Sulfate d'ammonium en solution saturée. On laisse reposer au 
bQ· 
ln~marie durant 15 minutes, puis on filtre. 

3) - Séparation du Calcium -

Le Calcium est précipité à l'état d'Oxalate (41). 

Après concentration de la solution à 10 cm3 , on ajoute de 
l•e 

ntratneur "Calcium" et du Bar.yum et Strontium comme entraineurs 
, en 3 
\ retour, 10 cm d'acide chlorhydrique concentr~, quelques gouttes 

\cie t'ouge de méthyle et 10 cm3 d'une solution aqueuse d'oxalate d'ammo­
it'ti~ à 

40 %. 

On porte à 70/800 et on verse de l'ammoniaque 6 N jusqu'à teinte 
()l:' 

ange de 1' indicateur. 

l a-ve le ·,. 
Précipité par de l'ammoniaque N. On opère une deuxième préci-

itati 
on du Calcium sur le filtrat par la méthode décrite ci-dessus. Les 

On laisse la solution une heure à froid et on filtre, on 

... ; ... 
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Les deux précipités d'oxalate sont réunis, puis r~dissous dans H Cl 6 N. 

~effectue alors sur cette solution chlorhydrique une précipitation de l' 

oxalate de calcium dans les candi tians décri tes précédemment. 

Ce précipité sera de nouveau dissous dans l'acide chlo­

rhydrique et on effectue une troisième précipitation do l'oxalate. Toutes 

Ces Opérations permettent une purification du précipité de Calcium. 

La purification de l'Oxalate de Calcium est nécessaire pour 

éliml· ner les ' atomes étrangers absorbés sur ce précipite,en particulier 

le Magnésium, car nous mesurons la radioactivité du rayonnement f' de 

o,25 Me V ' · 1 d' · t 45 C * C t 't t em1s par e ra lOlSo ope a • e rayonnemen e an peu 

énergique, il est fortement absorbé ; aussi est-il nécessaire de pré­
e· 
lPiter le Calcium dans dos conditions bien définies et reproductibles. 

Le Tableau montre l'influence du traitement de dissolution et repré­

CiPité.ltion. 

Il 
~ Procipi té d'Oxalate de Ca % Ba 
~ coprécipité 

~~ 1 i Ier précipité d'Oxalate 26,5 1 

1

1

1 
2

ème prJcipi té d'Oxalate 3,5 Il 

~ 3ème précipité d'OXalate 0,5 
~~~ 1 
~~===-=-==========================--==========================:;== 

... ; ... 
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~~------~----------------~----~----------------~ 
ELEM~NTS ABSORPTION RENDEMENTS 

'---------+---------------------+--------------~ii 

Ca 

Ba 

Sulfures 
Fe - Ga 
In 
~ 

~ 

acides 

Terres rares 
Co 
Ni 
Cr 
Mn 
Sulfures basiques 
Oxinate de Magnésium 
Ba 
Sr 

Sulfures 
Fe - Ga 
In 
~ 
~ 

acides 

Terres 
Co 

rares 

Ni 
Cr 
Mn 
Sulfures basiques 
Oxinate de Magnésium 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
Il 
Il 
1 
1 
1 
1 
1 

1 
Il 

Il 
1 
1 
1 

1 
Il 

Il 
Il 
Il 

Il 
Il 

Il 
Il 
Il 

Il 
Il 
Il 

Il 
Il 

~ !! 1 -------+----------------~r-----------~11 ll 
Sulfures acides Il 
Fe - Gn 11 

Il 
~ Il 
~ ~~% Il 
~ Il 

Terres rares l.~ 0 /o Il 
t) 1 OJO Il 

~~ .. ~0 /1 ~ 
Cr .,., ... · ·· Il 
~ ~ 
Sulfures basiques lj 

1 Oxinate de Magnésium ~1 «; 0/o 1 l Ba ,.s._~., jll 
- ·l~~~~=====-============================-== =======================--

. - TABLEAU N° 11 -
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SEPARATION DES ALCALINS -

Il ne reste plus en solution que le Sodium, le Potassium, le 

Rubidium et le Caesium. Nous n'avons pùS fait de dosage de ces élé­

ments sur le Magn~siu~, car il se produit ~e réaction parasite avec 

les neutrons rapides ( E } 1 MG V) 

24 24 

12 
Mg (n,p ) Na * 

11 

Cet isotope est le mûme que celui qui est cr~~ par les 

neutrons thermiques par la réaction 1 

23 
Na (n, '/) 

24 
Na* 

11 
j 

11 

Or, dans toutes les positions d'irradiation dans la pile 

t, L 3 · • , il existe une certaine proportion de neutrons rap1des. 

Aussi, pour augmenter la sensibilité du dosage du Sodium, il est 

l'técess • de d' t · 1 t · 1 t · d d ' ti a1re e erm1ner es propor 1ons re a 1ves es eux reac ons; 

la méthode de BOCK " V~RTHMAN & SCHULZE est la technique utilisée (42) 

Nous exposerons rapidement cette techniqueo 

Pour ces irradiations, on utilise un grand tube en aluminium 

et Un petit tube tapissé d'une feuille de Cadmium de 1mm d'épaisseur, 

qui a .... rrete les neutrons thermiques, mais qui laisse passer les neu-

trons rapides (figr 8 ). 

Dans le tube tapiss~ de Cadmium, on place un échantillon et 

deux étalons sod1' um. Au-dessus, on place un échantillon et deux éta-
lons 

Sodium, ceux-ci étant 2loignés du petit tube par un garnissage de 

feuille d'Aluminium. 

. .. / ... 
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Tube dt cadmium 
Etalon sodium 

LJ]~~Wr Ee han t. i Il on 

Fig. 8 • Disposition des 6chantillons durant 
l'irradiation. 

Les étalons et ~chantillons 1 nous renseignent sur l'in:luence 

des neutrons thermiques et ra~ides, les étalons et échantillon 2 nous 

renseignent sur les neutrons rapides, La mesure des diverses radio:~c-

tivités permet de déterminer la teneur en sodium de la matrice de Ma-

24 gnésium. A titre d'exemple, l'activité du Na * produit par la réaction 

{n,p) dans le Magnésium par irradiation à E. L. 3 dans un flux de 3.10 12 

n/cm3 / s~c , co=respond à celle de 0,2 à 0,5 ppm de sodium. 

REMARQUES t 

1) • Deux éléments peuvent z~nl!r lo:;~ de l'extrdCtion du 

Cuivr~ par le diethyldithiocar~mate, le mercure et le bismuth. 

Le Mercure se trouve dans 1' autre sous-groupe des sulfures, donc ne 

g8ne (Jas. Le Bismuth qui est partiellement extrait dans la phase o:r-

ganique repasse en solu~i:n ilprès un lavage de cette phase organique 

par de l'acide chlorhydrique, Dans ces conditions, seuls 2 ~du / 
•••••• 
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Bismuth restent sur le précipité de Cuivra. 

2) - Le seul 'métnl g~nant , lors de la précipitation du Pal­

ladium par 1~ diméthylglyoxime, est l'Or. En effet, celui-ci est réduit et 

P~écipité. Dans notre cas, ce n'est pas g~nant Cùr l'Or est dans l'autre 

Sous-groupe. De plus, une forte quantité d'entraîneur est nécessaire 

Pour obtenir une pr.5cipitation pratiquement quantitative. 

3) - Le rendement assez faible de la séparation du Mercure 

est dQ à des pertes de cet élément lors de la concentration des so­

lutions par des entraînements par la vapeur. En effet, dans le filtrat 

P~venant de la séparation des sulfures, aucune présence de Mercure 

:t'ad· toactif n'a été observGe. 

4) - En milieu acide fort, le Palladium peut précipiter par 

l 1 l 
a Phabenzo!ne-oxime; dans notre cas, cela n'est pas g~nant car le 

Palladl' um est d3ns l'autre sous-groupe. 

5) - L'emploi de l'hexone lors de l'extraction du Fer, a 
ét· 

e Préf~ré à celui de l'éther; en effet, son coefficient de par-

, e est plus gr~nd que pour l'éther. Par contre, son utilisation 
) 

t.;,g 

. P:t~s 
ente le désavantage d'entraîner l'Indium en quantités assez impor-

t~tes. Toutefois, cet entraînement ne g&ne pas le dosage du Fer, car 
les . -../ 

energies des deux rayonnements Q émis sont suffisamment distinctes 

j"' o, i 91 Me V pour 1' Indium et 1 , 11 Me V pour le Fer. Par contre, 1 'he-

l
' l<one 

Présente l'avantage de ne pas entr0Îner le Cobalt, le Zirconium, 

)les Terres rares, le Chrome. 01 peut purifier le précipité de fer en 

1

. Op~:l.'ant 
de la manière suivante a on sépare l'Indium par la cyclohexa-

jnone de la phase aqueuse provenant de la réextraction du Fer. La phase 
'aq 
1 

l.leuse 3 3 est concentrée à 10 cm , puis on ajoute 1 cm d'acide sulfuri-

[

qtte 1 . 0 N, 2 g d'iodure de potassium, puis on effectue l'extraction 

1 
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de l'iodure d'Indium par 50 cm3 de cyclohcxanone après une agitation 

de 3 minutes. 

6) - La centrifugation est nécessaire, car nous avons observé 

que la décantation se faisait rn~l : certains éléments r0stent en effet 

dans la phase orgânique. Des expériences ont donné les résultats sui­

Vants 1 25% pour le Cobalt et 30% pour le Zinc. 

7) - En pr8cipitant le Zirconium en milieu acide fort dilué, 

Par le cupfé~m, on emp~chc la précipitation du Cobalt, du Nickel, 

du z· , lnc, du Manganese et du Chr~mc. De plus, en utilisant lareprécipi-

tation au phosph~te, de&. traces de Gallium ne g~nent pas. 

8)- Le lavage de la phase chloroformique par l'ammoniaque 

~-fait passer en solution aqueuse les trdces de Cobalt et de Cuivre 

qui aura1'nnt c't~ t • · d 1 h · ç ~ en·r~1nees ons a p ase organ1que. 

9) - La pulpe de papier et les globules de Soufre retien-

nent Peu d'éléments; en effet, nous avons trouvé : 0,2 % de Cob<ll t,O.lS',-o 

de Cadmium et 0, 01 ~~ de Zinc. 

1 0) - La présence des ions C N- permettent 1 'extraction 

seul 
e du composé avec le Cadmium. 

~~ 
Par irradiation aux neutrons, on ne peut pas doser tous les 

~1· 
ements : d'une part, ceux qui ont une faible section efficace et 

~e p· 
eriode courte, et d'autre part, ceux qui ne donnent pas naissan-

Ce à 
Un radioisotope; aussi est~il nécessaire de faire appel à dtau-

tl'es 
réactions nucléaires. 

"tt --
... DOSAGE DU CARBONE , DE L' OXYŒNE & DE L'AZOTE -

~--a~--~----------------------~-~R~--~--------•• 
Ces différents éléments ne s'activent pas lors d'une irra-

- c:ij_ation 
aux neutrons thermiques ; il est nécessaire d'irradier / '. • • • • •• 
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d \/ ans un flux de photons t 
.... 

• 
De nombreux chercheurs ont pen'sé à utiliser des porticules 

:Jt aut7:'es que les neutrons en vue d'une analyse de certains éléments 

'~ · .. : 

tes Particules sont les particules chargées (43) (44) ( 45) ( 46) et 

les Photons Y) (47) (48) (4i51) ( 50). 

Nous nous sommes attachés au dos~gc du Corbone, de l'Azote 

~t l'Oxygène dans le Magnésium à 1 'aide des photons 0 . 
1)- Dosage de l'Azote-

On peut utiliser les neutrons rapides suivant la réaction a 

14 13 
N ( n,2n) N * (51) 

7 7 
()1.1 l 

es protons 14 11 
7 N (p, tA) 6c (52) 

IQ,• 

les photons Y. '-'l.s nous avons préféré 

a) - la réaction nucléaire utilisée dans lo cas du dosage 
d~ l' 

Azote est la suivante 1 

14 
N C( ,n) 

13 

7 7 
C . ' (),+ d' , . et 1sotope est emetteur de rayons.-·· energ1e 1,12 Me v. 

N * de période 10 minutes. 

Outre l'activité parasita induite à purtir de la matrice, 
,des i 
j nterférences nombreuses sont possibles avec d'autres impuretés 
dl.! M , 

1 agnesium telles que le Cuivre, le Fer, le Zirconium, qui donnent 
/lais 

5 ~nce aux isotopes suivants 1 

62 Cu * de période 9,8 minutes 

53 Fe * de période 8,9 minutes 

89 Zr * de période 4,4 minutes 

... ; ... 
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Une séparotion chimique, possible gr~ce à la période de 10 

tninutes, est donc indispensable pour un dosage sensible a une distilla­

tion de N H 3 , suivant la méthode Kjoldahl est d'ai~leurs c;uramment 

Utilisée. 

Des essais synthétiques ont déterminé le rendement de la 

distillation qui a été trouvé égal à 70! 5% ( 53 ). 

Le comptage est effectué sur le pic d'annihilation d'énergie 

51 1 Kev sur lo distillat liquide. 

b) - Etalon 1 

Le témoin d'Azote utilisé jusqu'à présent pour les mesures 

instrUmentales et donnant les résultats les plus reproductibles, est le 

Nitrure de Bore B N, renfermant 56 %d'Azote. Le composé se présente 

sous la forme de pastilles frittées de masse importante , et contient 

Colllrn 
.e impureté du Carbone; il n'est pas utilisable pour les irradia-

tions d e longues dur8~s à cause de la masse de la pastille et de c&tte 

tlllptll'e t'~ , ~ c qui aonne l'isotope 11 c * dê poricde 20 minutes. 

Dans le cas présent, où nous irradions 10 minutes, cette 
inte:rf, 

erence seroit trop importante J aussi avons-nous utilisé comme 
étal 

on secondaire, des disques de Cuivre de faible épaisseur dont l'ac-
tivité 

a été reliée à celle du nitrure de Bore par une série d'ir­
:t'adi 

ùtions préliminaires de courte durée (1 minute) - Fig. 9 -

En effet, nous pouvons écrire 1 

A t A s 
(1 - - 0,69 i-.;u .) Cu 

a e-Cu 

A t A s ( 1 ~ 9 
.... 0,69 t ) N 

a 'f-N N 

lltinl.lt~s 
Pour le Cuivre n'introduisent qu'une ·erreur très faible; aussi 

~uv 
ons~nous con~idérer que 1 

Les p8riodes très proches & 10,0 minutes pour 1 '.Azote et 9,8 

•. . 1 ..• 
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u 
AS N 

La connaissance de ce rnpport et de la masse des étalons secon­

daires permettront de relier l'activité mesurée de l'étalon Cuivre à 

la masse d'Azote équivalente. 

c) - Mode opératoire -

L'échantillon, placé entre deux f~uilles de Cuivre (épaisseur 

3/iOQ mm ~ 20 mm) servant d'étalon, est contenu dans une cartouche; 

1'activité acquise par deux feuilles de cuivre situées de part et 

d'autre de l'échantillon nous renseigne sur la pénétration moyenne 
d ,; 
es Photons f.) (sehéma) 1 gr~ce à un tube pneumatique, la cartouche 

est envoyée à l'irradiation, puis revient au Laboratoire où les 

échantillons sont défournés. Après décapage, lavdge, séchage et pe­

Sé~, l'~chantillon de Magnésium est dissous dans H Cl 6 N- On ajoute 

~ entratneur sous forme de chlorure d'ammonium J par neutralisation à 

la soude, on provoque la formation de N H 3 qu'on 'récupère par dis-

tillation. Le distillat contenant l'azote 13 est compté sur le 

S!Jectromètre i déjà mentionné (fig. 9). 

. .. / ... 
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Fig. 9 • Courüe de décroissance du distillat Kjeldahl 
et des étalons d'Azote. 

(Schéma) 

fe"'\ \\e 
à. c. c."' \ "f'.. .2, 
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2 ~ Dosage du Carbone ~ 

Ce dosage peut être effectué par irradiation dans les protons 

et les dcutons. 

12 
C (d,n) 

6 

12 
(p, '<) c 

6 

12 
C (p,pn) 

6 

La réaction nucléaire 

12 
C (~ ,n) 

6 

13 
N * (54) 

7 

13 
N * (55) 

7 

11 
c * 

6 

que nous utilisons est 

11 
c * 

6 

a) Mode opératoire (56} - (57j,-

L'isotope c*, de p~riode 20,5 minutes, est émetteur·:3 + 
1 

ci' ' Gnergie 0,98 Me V. Pour les mêmes raisons que pour le dosage de 

1'Azote, une séparation chimique est n~cessaire, Celle-ci consiste 

en Une combustion du Magnésium dans un courant d'oxygène, Le gaz 

Obtenu après combustion du métal, passe à travers un absorbeur 

à laine de verre dont le r8le est d'nrrêter les poussières ( la mn-

9n· ~Sie dans notre cas), puis dans un four à 600° contenant des ce~ 

Peaux d'oxyde de Cuivre dont le r8le est d'oxyder le C * 0 formé 

lo~ · s de la combustion , puis à travers un absorbeur empli d'hopcalitc 

(~6lQnge d'oxydes m~talliques et de Bioxyde de Manganèse), dont le 

~ele est d'oxyder les traces· de C * 0 réSiduelles, et de retenir le 

~~fre, le Phosphore, le Fluor et les oxydes dtAzote. Le C * Of est 

enf· 
~n absorbé par de l'Ascarite, ... / ... 
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') 
Après co,i!bustion, et .1l..>sorption du C*O''-~ on suit la 

d6croissance uu radiocc.rbone sur l'ascnrite à l'aidu d'un spuctro­

rnètre muni du dispositif de cotncidcnca, Le temps de l'op~rJtion 
depuis la fin de 1 'irradiotion jusqu'nu premier conptage , est 

de l 
1 
ordre de 25 à 30 r.dnutes, soit une période environ. 

Il existe ~g<llerncnt une mtithode utiJ.is,mt la fusion oxydante 
80

Us courant d'argon. Nous avons essnyé cette mCthode, mnis 

lllalheuruuser:.ent, la ré<J.ction de cor11bustion est incontralable 

il Y a "flash" ; ào plus, nous soupçonnons une cor.1bustion 

incol":'lplète à cause des projections so produisant lors du "flash". 

b) Etalons -

Nous uvons utilisé deux types d'~talons a le T6flon et 
le 

Graphite, Le T~flon se présente sous fonne de disques de faible 
~p . 

ill.ssour contennnt 7,7 mg de c<:~rbon& mnis il ne peut etre uti-
1• 
l.s6 Pour des irrudiJtions do longues durJos, co ci ' cause de sa a 

d~c 
omposition par l'~chauffement dus cartouches d'irradiation. 

tu G 
raphi te SG présente sous la forme dG disque de 2 tilll! d 1épJis­

S~,:I.lr 
• Los fiuures (10) et (11) montrent les deux typos d'ex-

.. .; ... 
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3o- Dosage d~ l'Oxygène • 

Ce dosage peut 8tre effectué par irradiation dans les parti• 

cules Y , les Hélions, les Protons et les Neutrons rapides. 
18 18 

0 ( c(,pn) F* de période 112 minutes· (~) 8 9 

16 18 Na f3+ 18 p * 0 (~,2n) ;> 
8 

16 18 
0 ( o\ ,d ) F 

8 

16 16 
0 (n,p) N * neutrons rapides (59) 8 7 

16 3 18 
0 ( 2 He,p) P* de période 112 minute a 8 9 

18 1s 
0 (p,n) -

de période 112 F * minutes a 9 
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Dans le cas qui nous intéresse ici, l'irrQdiation aux photons \/ 

donne lieu à la ruaction nucléaire suivunte a 

16 / 15 
0 c' ,n) 0 * 

8 8 

La pôriode très courte (2 ,05 minutes) du radioélément pen11et 

de n'envisager qu'une analyse non destructive, qui peut ~tre faite por 

mesure de l'activité au moyen d'un dispositif de comptage en co~ncidence 

en ff t 1 d. · t 15o t ' tt ···· + d'' · 1 7 M V t e e , e ra 101so ope es erne eur j· · \.merg1e , e , e 

l'annihilation de ces particules dans la matière donne lieu à 

deux rayonnements'( de 511 KeV émis à 180° 1 'un de 1' autre, Mais 

à Partir de la matrice, les deux réactions suivantes sont possibles 1 

26 
Mg 

12 

26 
Mg 

12 

/ 
( / ,pn) 

'· 

25 
Na * de période 60 secondes -

11 

24 
Na *de période 15 Heures-

11 

Les deux isotopes de Sodium produits sont ~galement émet-
tetu:-5 . + 

-~ , et il est bien évident que leur activité g8ne consid8rable-

~ent une mesure sensible de 15o , la limite de d~tection possible 

Gtant fonction de l'activité relative do 150 et de celle dQe 

a~ Magn0sium- cf. Courbes des figures ( 12) et~13) • 

... ; ... 
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lG. 12 ~ Courbes de décroissance de 
l'activité d'un échantil~on 
de Magnésium et d'un étalon 
Ox~ ~près irradiation 

- 11111 dana un flux de 
photons de 30 Me V. 

1. 
1 

• 

.SI • 
• 

\il:•r~IS~ 
v: 

• 

. . 

\. 
\· 

'· . 
'· . 

•• 

- ~9-

• • 

·FIG. • 13 • Idem - figure 12 • 
mais irradiation dana 
un tltbC de photons 
de 3~ Me v • 

.. . / .... 
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Les étalons utilisés sont des feuilles de mica. 

Deux irradiations fùites à 35 et 30 Me V ont donné les 

résultats suivùnts & 

~ 

Me v ActivitC: spécifique /mg 02 Activité spécifiqw 15 0 

15 0 /9 Mg 25 N~ 

!"--

35 8,27 10 
5 

1,85 10 6 1 ,210 4 0,4!) 

~ 

3o 3,54 10 3 4, 710 3 1,210 
2 

0,75 

l 

Limite 
de 

Sensibi-
lité 

250 ppm 

130 ppm 

~:::-'====:::= F==============================-================== ~=====-========= 

Nous voyons que le rapport de l'activitü de 
15 

0 

à Celle de 25Na est le plus fé.lVorable à 30 f..le V ; il semble donc 

intéressant de reconduire l'expérience à une énergie plus basse, 

~5 Me V par exemple. 

. .. ; ... 
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- DEUXIEME PARTIE - CONTROLE PHYSIQUE -

:-&-:-:-:-:-:~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

Comme moyen de contrôle physique de la pureté du Mg, 

1\ous avons choisi la mesure de la rusistivité ~lectrique à basse tem­
p· 
~l'<lture ( 60) ( 61). 

Nous savons , d'après la règle de MATTHIESDJ , que la résis­

ttvi t~ 
~ électrique d'un métal est donnée pJr la somme de trois termes 1 

- un premier terme/: i dO à la diffusion des ~lectrons par 
Q()' 
~~t<ltl.' on thermique. Ce terme d~pend de la température et est appelé 
~". •(;s. 

l.Stivi té idl:ele". 

- un second terme ;0 a traduisant l'influence des atomes 0tran-
1~l's 

dans le r~seau cristallin • Ce terma est pratiquement indépendant 
~~ lil t , 

ernpt:rature. 

- un troisième terme 1) e dO aux perturbations du réseau cris­
t~ll· 
l tn Par écrouissage. Ce terme est de m8me pratiquement indépendant de 
a t11rnh-

t-'~.:rature • A la température "T", la valeur de la résistivit0 du 
~~t 

ill ost donnée par 1 

/-; T =/\ 0 + , a 

ftcil 
Comme la mesure absolue de la r~sistivité électrique est dif-

e , 
a r~aliser, nous utilisons le rapport de la mesure de la rJsis­

il~c\l ' 

1t a la température de He liquide, température choisie aux fins de di­
~ll~ 
~ l:' la composante dCe à 1' agi tatien thermique, à celle effectuée à 

t\! , 
tnp\: rat ure amb i dn te • 

. .. ; ... 

•). 
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Comme l'échantillon n'est pas d~monté au cours des deux 

mesures, nous pouvons ~crire que a 

R He 

Ramb 

en supposant négligeables les effets de la dilatation thermique aux 

deux températures ; cette technique nous permet d'éliminer les er­

reurs cQes aux facteurs géométriques de l'échdntillon. 

Comme tous les 0chantillons ont subi le m~me tr<li tement 

thermique de recuit, celui-ci étant choisi de telle sorte que la plu­

Part des d0fauts cristallins soient éliminés, les différences entre 

les rapports seront dües uniquement aux différences de t0neur en 

impuretés. 

Par conséquent, plus le rapport 1 

R He 

R amb 

se~a faible, moins il y aura d'impuretés dans le métal 
le 

P~océdé de purification aura été efficace. 

donc plus 

Bien que la r0sistivité à la température de l'hydrogène 

liquide comporte une certaine composante dOe à l'agitation ther­

lllique, une mesure à cette température permet néanmoins de classer 
les , 

echantillons suivant leur pureté. 

-~-~--------~--------

.. ; .. 
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C H A P I T R E I I 

=-=-~==-=-=-==-=-=-=-= .. ~==-=-=-::::..= 

PRINCIPES DE LA METHODE DE PURIFICATION 

~---~-----~---~~-----~-------------------
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-I- INTRODUCTI\JN-
======================== 

Principes de la rn~thode de purification 

par fusion de zone -

~---------------------------------------

Nous ne ferons que quelques brefs rappels de cette technique. 

Considérons la partie relative Qu domaine des solutions 

solides du di~gramme d'équilibre entre phase solide et phase liquide 

d'Un corps M et d'un soluté A, ce soluté abaissant le point de 

fusion Fig. 14 a -

- Soit Co la concentration en A-

Lorsque le liquide "L 11 se solidifie à la temp~rature Q 

tl donne naissance à un solide "S" de composi tian kCo J par consé­

quent le liquide est plus riche en "A" que le solide déposé. 

Ce coefficient "k'' est appel~ coefficient de partage a 

C'est le r3pport de la concentration en impureté dùns la phase sa­

lie!" a' celle dan- la ph~'se lJ.. r•uJ.· de ~ ~ ~ ~ . 
Si nous assirnilons le soli dus et le liquidus à des droites, 

1
l est 14 k ' · ' constant. Pour 1~ figure a, est inferJ.eur a 1. 

Si nous consid~rons les compositions des phases durant 
la 

80
lidification, le point figuratif de la phase liquide décrit 

''h "'l.' ,, 

• celui de la phase solide "SS'"• et l'impureté va donc se 
~~J:ll 

acer de la partie solidifiée en premier, que nous appellerons ,, 
~~t" du 

"' barreau", à la partie solidifi8e en dernier ou "queue" • 

... ; ... 
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T 

1<<1. 

M----~--~----~~ KCo Co 

ftg A 
1<C9( C· 

fig B 

FIG. 14 • Diagr~~e d'équilibre d'éléments abaissant 

ou élevant le point de fusion. • 

Les phénomèaes sont inversés dans le cas où "k" est supé-

rieur à 1. (Fig.14 b) 

Le principe de la méthode consiste donc à fondre une par-

tie d'un barreau du corps à purifier et à déplacer dans le m8rne !5ens 

cette zone liquide d'une extr8mité à l'autre un certain nombre de fois. 

Suivant la valeur du coefficient de partage, les impuretés vont !tre 

drainées , soit dans le sens du déplacement, soit dans le sens con-

traire. Dans le cas du Magnésium, seuls le Manganèse et le Zirco-

nium ont un coefficient de partage·supérieur à 1 1 respectivement a 

1,64 pour le Manganèse et 1,85 pour le Zirconium. 

Cette technique a été appliquée au Magnésium par divers 

auteurs ( 62 ) ( 63 ) , 64) • 

Le métal sur lequel nos recherches ont porté est Un Ma• 

gnésium élaboré par la SOCIETE DU PLANET, et refondu sous Argon, 
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dono de~ 11ngot1~ros en Fer. 

II - ESSAIS PRELIMINAIRES DE RECHERCHE D'UNE ATf,.10SPHERE PROTEC 

------------------------~--------------------------------
-TRICE -
.. ------

Le Magnésium étant un métal à forte tension de vapeur 

( 2 mm Hg à 650° C contra 10 • 7 mm Hg à 660 ° C pour 1' Aluminium, ces 

deux métdUX ayant des températures de fusion voisines), on ne peut 

Songer à fondr\:3 ce métal sous vide ; il est donc nécessaire de 

trouver une atmosphère gazeuse qui protégera le Magnésium pen-

d<lnt les passages de zone. 

Tous nos essais de fusion ont étJ effectués sous la 

Pression d'un bar. 

Les gaz susceptibles d'~tre retenus sont 1 l'Azote, 

le Gaz Carbonique, l'Hydrogène, l'Argon et le Gaz Sulfureux. 

1) - AZOTE 1 

Son utilisation ne semble pas intéressante ; NEUMAN {65) 

Signale qu'une réaction se produit entre le Magnüsium et l'Azote 
~ 

Pùrtir de 600 ° C, sous la pression atmosph~riquc et que la 
fa :t'rn 

ation du nitrure devient effective après la fusion du mé-
till 

' Celui-là se formqnt à partir de la vapeur de Magnüsium. 

~~Point de vue métallurgique, l'Azote est désastreux pour les pro­

P~iét. 
· ~s mécaniques et le Nitrure en inclusion, très mauv;üs pour 

te • 
m~tal vis-à-vis de la corrosion 1 aussi avons-nous rejeté ce 

9a~ , 
a Priori. 

. .. ; ... 
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2) .. GAZ CARBONIQUE .. 

Considérons les diverses réactions susceptibles de se produire 

entre 1~ Gaz Carbonique et le Magnüsium (66) • 

MgO + c~ ___ _.:,Mg co 
3 

' F 650 = 11 Kcal i.....-

Mg + c~ --.:.>Mg 0 +co )j. F 650 =- 69 Kcal 

Mg + CO ---;-Mg 0 + c jj F 650 = .. 74 Kcal 

2 Mg + C02 ··,2 MgO + c i\ F 650 =- 150 Kcal .... \ 

2 Mg + ~- ::2 Mg 0 .lJ. F 650 = - 243 Kcal 

D'après les valeurs de~ F , le stade final des réactions 
est la 

form~tion de Carbone et d'Oxyde de M~gnésium. 

Pour les mûmes raisons que citées précédemment, c'est-à-dire 
~0ur ' . 

ev1ter l'introduction du Carbone dans le métal, le Gaz Carbonique 
a ét, 

e rejeté, le Carbone ayant une forte influence sur la taille des 
9
l:'ains du mét<ll. 

3) • HYDROGENE • 

La littér<lture (67 ) signale l'existence d'hydrures de Ma-
91'\és • 2 

l.Urn "MgH" et "MgH 11 ; ceux-ci seraient susceptibles d'as-
s~ 

er la protection du métal, mais ils ne sont pas stables en 
~if 

et, un essai de fusion sous atmosphère d'hydrogène nous a permis 
~ c 

onstater une volatilisation importante du métal. 

4) • ARGON -

L'Argon nous paraissait une solution inturessantc, car <lUCune 
~~a 

Ction n'était à craindre avec le Magnésium. Toutefois , des fusions 
so\.1 8 

Argon sous pression atmosphJrique ont montré que la volatilisa­
t~ ()!) 

n'était p<ls négligeable, et que d'autre part, il y avait collage 
~~~~ 

agnûsium à la nacelle en alumine pure frittée. 
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5) - GAZ S'-JLF!IIU.:"'-~ 1 

La fusion sous g~z s~:fure~x es~ i~tcir~s~a~;e ca~ la vola-

t~ctri·:e ccnstitJ1e, d'après '{.JE ( 68 ), de su:f .. :e de MaJnési~. Po'Jr 

le vérifier, ncuc; a•:ons effectué des f!ssais de fusion isother:ne et de 

1 

.1 

.2 

.3 

100 200 

- FI::;uw; 15 - VarL.:t!:)n de poids d' .. m échJn:!ll·:)n de 

Ma::n·5sium fondu s'JUS S 0'"' 
"-

s~:fureux nous montre l'~xistenc~ d'un~ absor;ti0n du Gaz Sulfureux 

... ; ... 
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• Argon 
• 502 

30 

20 

10 

J 
[7· 

FIG. 16- Variations de pression 

lors de la fusion de Mg 
sous gaz Argon et sous 
so 2 

100 500 ax> t'C 

Ceci nous fait craindre une diffusion du soufre dans le métal 1 

aussi sera-t-il nécessaire de faire des dosages de Soufre dans les lingots 

obtenus. 

Pour essayer de diminuer l'obsorption du Soufre, nous avons 

utilisé des mélanges d'Argon à 20 et 30% de Gaz Sulfureux a ces atmos-

phères n'ont pas emp3ché la volatilisation du métal. 

CoMme la protection obtenue par le gaz sulfureux nous 

semblait efficace, nous nous sommes décidés à utiliser ce gaz com~e 

atmosphère protectrice durant le procédé de purification. 

III • TI::CHNIQUE UTILISEE • 

-~---·---------~-----
1) • Description de l'appareil • 

La technique utilisée est la fusion en nacelle d'Alumine 

frittée - qualité étanche. 

Celle-ci se trouve à l'intérieur d'un tube de Quartz, fermé 

aux deux extrémités par deux vannes "Speedy-Valves Edwards", montées sur 

... / ... 
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deux bouchons en Dur·al avec: joints to:d.ques en' Néoprène. 

Le Magnésium est fondu à 1 1ai'de d'un four à résistance élee-

trique dont la longueur utile de chauffe est : dix centimètres. 

L'ensemble du b~ti est incliné d'un angle de 0,012 Rad, 

la vitesse de déplacement du four est de 8,1 mm/h pour le premier 

essai. 

FIG;17- Vue d'ensemble dct l'tn~t-Qllation de zone fondue 

2) - Mode opératoire f 

Lors d'une fusion préliminaire , le barreau de Magnésium ( 

(longueur 16,5 cm - section 1 cm2 ) est mis en forme. Il est décapé, 

~ePlacé dans la nacelle ; celle-ci est introduite dans le tube qui 

est alors empli de Gaz Sulfureux à la pression atmosphérique, et les 

~assages de purification sont effectués. 

La longueur de la zone de métal fondu est de 7 centimètres 

Q\.l milieu du barreau - elle augmente légèrement aux extrêmités. 

Le nombre des passages a été successivement 5 et 10 • 

. . . / ... 



••• ; •• 0 

- 71 -

3) - Pre:d~rs r•~sul ~ili • 

Su~vant le mode op6rat~ire d~crit dans le chapitre pré-

cédent, nous avons dosé le Cuivre, le ManJanèse et le Soufre à 

divers endroits du lin,Jot, le Cuivre et le Manganèse ayant des 

coefficle'nts de partage oppo:;és. 

D'autre part, les me~ures de r6sistivité électrique à basse 

te1nprirature ont jt6 effectu6es pour des ~chantillons prélev~s au 

milieu du li~got, partie qui est la plus pure. 

Les r~sultats des analyses sont consi9nés dûns les 

fi3ure5 ci-~essous 1 C~Co représentant le rapport de la concen­

tration dons le métJl ottenu à celle du métal initial. 

Cs 
Co ___ 5 passage-s 

-10 ,. 

1 ----------------------------

0 50 100 lmm 

FIG. 13 • Concentration e, Cu:.vre le long d'un 

Barre.1u en fonction du ncmhre de passages • 
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lem 

Fig. 19 - Concentration en Manganèse le long d'un 

Barreau en fonction du nombre de passages 

liCHANT ILLON RH2 
x 10 3 

Ramb. 

M~gnésium purifié sous s 02 
5 Passages 2,35 

. 

Magnésium purifié sous 502 

10 pass•ges 2,51 

Megnésium -fluoré" purifié 

aous S 0 2 - 5 passages 2,33 

Magnésium de départ 3,07 

3,44 

•aa•••a•••=•~•~•a•~~=••~aaa2~•~=u=~aA~a•~•a~aaaa=••amaa•~•Q~~••• 

TABLEAU N° 12 - Tableau des résistivités électriques 

à basse température 
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4) - Discussion : 

Nous observons que la têtG est légèrement enrichie en Man-

ganèse tandis que la queue est appauvrie. La migration du Manganèse 

est très faible ; en effet, son coefficient de partage est de 

1,04 d'après TINER (70) et de 6,1 d'après YUE (71). Par contre, la 

PUrification en Cuivre de la tête et du centre du barreau est impor-

tante, le Cuivre migrant plus facilement z son coefficient de par­

tage est de 0,048 d'après YUE. Enfin, la contamination du lingot 

en Soufre est assez importante. 

5) - Nouvelle technique utilisüe 1 

a)- Film de protection -

Dans la li ttérélture (72) (73) (74) ,on met en évidence le 

re1e protecteur du fluorure de Magnésium contre la corrosion. Nous 

avons pensé utiliser la formation d'une couche do fluorure à la 

surface du lingot pour protéger celui-ci durant la purification. 

Des essais de fusion sous Argon de Magn0sium "fluor.::" par voie chi­

rnique ont révélé que la volatilisation était encore importante a par 

Contre des essais de fusion sous atmosphère de gaz sulfureux du métal 

traitu par fluoruration nous ont donné de bons r0sultats ; nous 

n•avons pas observé de volatilisation du Hagnésium, ni de contamina­

tion en Soufre 1 les dosages nous ont donné des teneurs équivalentes 

à Celles du metal du départ. 

h) • Application -

Nous avons effectué un essai de purification par zone fon~e 
salis 

atmosphère de gaz sulfureux d'un barreau de Magnésium traité par 
flll 

oruration • Pour fluorer l'échantillon, deux techniques s'offrent à ... ; ... 
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à nous 1 celles de DARRAS ou celle de LELON§ & DOSDAT (7~) • Nous 

~vons choisi cette dernière, car le film de protection est plus épais. 

Elle consiste en une fluoruration galvanique dans une solution aqueuse 

à 10% en volume d'acide fluorhydrique- densité. 1,1~ • le Magnésium 

étant en position anodique, sous une densité de courant de 15 mA/dm2 

FIG 20 •Schéma de principe de la fluoruration galvanique 

Une purification du métal protégé à l'aide de ce procédé a 

été menée et nous avons effectué des dosages de Soufre le long du barreau 

après 5 passages. 

~, . c. ~ t..• 
• Ot\C! e. 'f\ '"'t"O. \Of\ 

'"~ ,_ \.ot\~ ~ "'"' 

~\~u 
""' ~ .. .:a.ont f-o~<1'l«. 

."" ~ O.t\~ \~ ~,..~\ t. .. 

-· Ca 
ë • sans Fluoruration 

s 

1 

150 1 mm 
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Sur la figure on a reporté les résultats des dosages 

de Soufre pour un lingot non traité et un lingot fluoré pour un 

m~me nombre de passages. 

En comparant les deux courbes, nous observerons que la con­

tamination en Soufre a été nettement abaissée grâce au trâitement de 

fluoruration ; d'autre part, nous observons un enrichissement en 

Soufre de la queue du lingot, ce qui nous laisse supposer un drai­

nage de cette impureté le long du barreau. 

III - PREPARATION DU MAGNESIUM .. 

----------------~-------------

1) - Purification du métal A-

Les essais préliminaires étant terminés, nous avons effectué 

dix passages dans les conditions décrites pr0cédemment sur un lingot 

de Magnésium traité par fluoruration de longueur 225 mm ; la vitesse 

de déplacement de la zone était de 5 mm/ h. 

a) - R~sul tats a 

Après l'opération, nous observons que la partie du lingot soli­

difiée en dernier (environ 5 cm) présente de nombreuses soufflures, 

Ce qui la rend inutilisable aux fins d'analyse. Celle-ci 

effectuée dans la partie saina du lingot, nous a donné les résul-

tats suivants 1 

(voir Tableau N° 13- Concentrations en Cuivre, 

Manganèse 

Soufre, le long 
dt un barreau 

... / ... 
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. 
Cu Mn s 

x --· 
~m Teneur Cs 1 Co 

1 
Teneur en Cs 1 Co Teneur Cs 1 Co en 

ppm. ppm c.:·; ppm 

·1'-·. - _..,_... ___ --· .':'".~ 

0.6 0,165 0,132 0,41 1 ,63 

l.• ... &11 ··0,113 o,cn .0~41 - 1 ;A~ 3,61. 0~35 

. ' 
~.ç· o,œ~ 

... 0 çt:·· 
. $ •""1 . 0.,314 1,25 5,9 0,545 
.. 

Go.~ 0,031 0,065 - - o;317 1,26 6 a.~ 

~90 . 0,031 D,~ .. . . O,J17 1,.26 Q,-15 o,nr 

. 1.2~127 0,142. .. o~ 114 ·: 0,32.5. •j ~29 ·5,34 0,49~· 
. . 

14~148 .. ..: 0,212 o, 17 
~ 

G,::l2ij 1 ,30 '1,2S Cl,675 
. ..... 

1ô~-170 0,65 o,;-~ ...... 0,340 1,35 6.,75 0,~25 

210.225 : ... 7;64 71 .. -.. 
. .. 

·Ms. initia 1.,25 1 0,252 !0,8 

·~-= 

.. -
b::..---:;==- --.--- -·---- :s-r=:-===c--==:;:;;--. ==-=-~ --·-

··rABLF.AU N° 1 ~ •• Con~ .. ent· ·~tions en Ct 1iV:i.'O, M.Jr.ganèsQ et Souf::e 

le long. d'un barrenu. 
• ••• 0 ). 

·ta t~neu.r en Manganèr;e est à pèÜlH modifiée, celle en 

Snivr~ cet abaisséQ à 7/100 de la teneur initiale sur· une longue~ 

de 7 &entirn~tres Qt CQlle en Soufre réduite presque de moitié dan~ 

tout~ la partie- oaine du lingot. 
... '.· 

Po~r d~terminer la différence de composition entre le métal 
.. 
de départ et celui obtenu par zone fondue, nous avons Qffect~é nne ana-

lyse systématique d'ttnl~chantillon prélo7é à 45 mmd~ la tùte ; ~ette 

.a~aly~e étant faite par activation à la pile et séparations radio-

chimiques, et por irradiation aux photons.· ... / ... 

- .. 

-.. 

:-···~· ... 



! 

1 
H 

1 

1 

! ~-4--~-------·--·--· 
77-

1 ------------------------
• 

lmm 

FIG. 22 - V•riation de la teneur en Soufre, Cuivre et 

Manganèse le long d'un barreau de zone fondue. 

Eléments Mg A Z F Cs/ Co 
C en ppm C en ppm 

cu 1,25 o,œ 0,065 

As 4,4 0,26 0,06 

Sb 0,9 0,3 0,~3 

Fe 780 280 0,3~ 

Mn 0,25 0,31 1,24 

Co 0,3 0,1 0,33 

Zn 120 60 0,5 

Ba 2,6 0,9 0,35 

Ca 36 3 0,083 

s 10,8 6 0,45 

c 129 20 0,17 

N 72 21 0,30 

1 

u 
H 

i 

1 
~ 
Il 

" u 

i 
B 

i 
----=----~---~-~-~~----~~~-~--~-~~-~--J 

Ti'>BLEAU N° 14 • Concentration de divers éléments dans le Magnésium 
initial et le Magnésium de zone fondue. 
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b) - Discussion -

Nous observons que le Cuivre, l'Arsenic, le Calcium sont très 

bien éliminùs d'un facteur 14 environ 

-ensuite l'Antimoine, le Baryun, le Cobalt, le Fer d'un facteur 3 

- enfin le Soufre, le Zinc d'un facteur 2 seulement. 

Par contre, le r.Jétal ne peut êtr~ pur if i0 en Mangnnèse. 

Les mesures de résistivité électrique à la température de l'hy-

drogène liquide, effectuées par Monsieur HILLAIRET au Département de 

Mot.allurgie du Centre d'Etudes Nucléaires de GRENOBLE, confirraent la 

PUrification du métal. 

ECHANTILLON 

Mg A 

Z.F. 6 - 11 

33 - 38 

60- 65 

85- 90 

122 - 127 

143- 148 

165 - 170 

RH 2 

R amb 

mm 

mm 

mrn 

mm 

IT'.ffi 

mm. 

mm 

3,12 

2,35 

2,37 

2,36 

2,37 

2,33 

2,38 

2,46 

3 x 10 

~~~============================ ============================== 
TABLEAU N° 15- Mesures des résistivités électriques 

d' U.'1 barre.JU de Mgo de zone fondue -

... / ... 
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- 3 qui était en moyenne de 3,12 •. 10 

pour le métal de départ, est abaissé à 2,3~.10 • 3 dans les quinze 

premiers centimètres du lingot de zone fondue. 

Tou~efois, la teneur en Fer du métal initial était anor-

malement élevée par suite d'une contamination accidentelle et n'a 

pas permis d'obtenir les puretés ultimes espérées. 

1 

l' H2.1C)S 
l' Offtb 

métal ct. ~rt 
----------~-------------.. 

.. 
2L-----~~~--------~~--~_.--~trnm 

FIG. N° 23 • Variations de la résistivité électrique 

le long d'un barreau de zone fondue. 

2° • Purification du métal. "B" • 

a) - Résultats • 

-

Nous avons reconduit une purification par zone fondue d'un 

Magnésium bisublimé d'une autre qualité et refondu dons un creusot en 

For chomis4 de Tantale 1 par co traitement, la teneur on For du métal 

do départ o 4t4 abaissée l 95 ppm on moyenne. Los résultats dO 1• .. 

nalyse systématique d'un échantillon prélevé à 82 mm de la tite 

... ; ... 
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confirment les renseignements 

des divers éléments. 

n·- Il Il 
Il Mg B Il 
Il ELEMENTS teneur en Il 
Il ppm Il 

déjà obtenus quunt 

Il 
Il 
Il F. Il z. 
Il teneur en ppm 
Il 

à 

Il 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

- 80-

la migration 

Cs/Co 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
~---------*----------------~----------------~-----------11 Il 

Il Il Il 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 

Fe 

As 

Sb 

Co 

Zn 

1, 

Il 
Il 
Il 

Il 
Il Il 

Il 
Il Ba+.Sr 11 

Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
Il 

Il 

Ca 

Cu 

l:_ 

Il 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

Il 
Il 

- -=lt -

95 

o, 1 (YI. 

1 ,025 

o, 12 

80 

0,36 

36 

1,25 

Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 
Il 

30 

0,0103 

0,023 

O,<YJ. 

1 
Il 
Il 

li 
l' 

Il 
Il 2,28 1 
Il Il 
Il Il Il o, 102 u 
Il ~ 
Il 

3 
" Il Il 

0,31 

o, 1 

0,02 

0,33 

0,03 

0,28 

o,œ 

11 o,œ !! o,06 
n u !1 o,22 - o,3o Il o,31 11 1,19 Il 

--============~--========~===~=--=========~' 
TABLEAU N° 16- Concentration en impuretés de 

deux Magnésium de qualités différentes 

Il ----------T--------------------~------------------------~ Il 

~ Il 
'1) RH. 2 x 103 lill ECHANTILLONS 
" --::--:--- Il l' R amb 1/ 

Il ---------------4--------------;t. 
~ " 11 Métal B 5 '/ 
,, 
Il 
Il 
Il 
Il 

l''! 

5 ... 13 

43- 50 

2,9 

3 t 1 

82 .. 90 3,4 
~ d 
11 129 - 136 4,5 !! 
~ Il Il 181 - 184 5,5 Il 

Il ~ 
!~~~~========================================================-1-

ABLE,\U N° .17 - IJ3riations des r.Jsistivi tés électriGues le long d'un 
barroau de zone fondue 
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b) - Conclusions 

Nous observons que le Zinc et l'Antimoine voient leurs 

teneurs abaissées respectivement d'un facteur 35 et 44, le Cuivre 

et le Calcium d'un facteur 14, le Baryum, le Fer et le Cobalt 

d'un facteur 3. 

Comme pour le métal "A", il n'est pas possible de pu. 

rifier le métal en Manganèse. 

Certains facteurs de purification ont été augmentés pour 

le métal "B", ce qui est dQ vraisemblablement à une teneur beau­

coup plus faible en Fer dans le métal de base. 

Nous supposons que la migration des impuretés a été 

9@née par cette teneur excessive en Fer, lors de l'essai avec 

le mét.:ll "A", 

Les renseignements tirés des résultats de la mesure 

de la résistivité électrique corroborent ces observations. 

------~-----------------

... ; ... 
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C H A P I T R E I I I 

:-:-:-:-:-:-1-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-a 

PREPARATION DE MONCX::RISTAUX 

:-:-:-:-:-:-:-:-:~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-: 
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l•GENERALITES-

ae=::==c=a=~=:::=~==c::::::===:-:c:a 

ANDRADÈ ilut le premier à préparer des .monccristaux en refrci-

dissant lentement ~~s cichzntillons à partir du m~t~l liqui~e. 

La majorité des techniques ont été basées sur las rné-

thodes de CZOCHRALSKI (Fig.24 A) et BRIDQ~~~ ( Fig. 24 B) • ( 76 ) • 

1 

1 

Fig. 24 • Princ!pe de la méthode de CZOCHRALSKI & BRIDQI.!N • 

La différence entre les deux méthodes est la.suiv-nte a 

• dans le premier cas, le cristal crott à partir d'un germe 

qui est retiré grdduellement de la surface du bain 1 

• tandis que dans le deuxi~me cas, le métal fondu est dé-

Pl•cé lentement à tr~vers un gradient de température qui induit une 

Solidification directionnelle de toute sa masse. 

. .. ; ... 
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2)- Croissance à partir de l'état solide : 
~------------------------------------

Cette méthode a ét~ utilisée en 1921 pour l'Alur,Jinium, 

Par CARPENTER & ELAM, et plus récemment par MONTUELLE (77) • 

Elle repose sur le fait quo la dimension du grain 

recristallisé, obtenu après recuit, croît, tandis que la défor-

mation introduite décroît jusqu'à une valeur lir.'li te élppelée 

écrouissage critique, valeur en-dessous de laquelle la recris-

tallisation ne se produit pas, 

L'écrouissage critique est celui qui permet la crois-

sance de quelques germes ou même d'un seul, dans la matrice 

écrouie. Dans cette méthode , la taille du grain avant déforma­

tion et le procédé de recuit ont une forte influence. 

Des études dans ce sens sont entreprises dans notre La­

boratoire, mais n'ont pas encore abouti à une production, 

Ce sont los principales méthodes utilisées ; il en 

existe d'autres a 

- croissance du grain ; 

- recristallisation secondaire 

- transformation de phases ; 

- croissance à partir de la phnse vapeur (whiskers), 

3) - Phénomène mis en jeu durant la solidification : 
---------------------------------------------

CHAL/flERS él indiqué trois conditions dont 1' une dai t ~tre 

rGmplie, pour obtenir la croissance d'un simple germe 1 

- un petit germe d'ensemencement est placé à la base 

d1.1 moule ' 

- un petit volume seulement de métal est maintenu dans 

le dor,1aine de température où un germe peut se créer. 

. .. ; ... 
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- quelques gennes sont susceptibles d 1@tre produits, 

mais un seul est dans les conditions favorables pour se déve­

lopper. 

La première condition est satisf~ite si on utilise un 

germe préalablement orienté. 

Dans la plupart des cas de formation de monocrist11ux 

à part~r d'une phase liquide, on répond à la deuxième condition 

en refroidissant très lent~ment le bain liquide. Si d'autre 

Part, plusieurs germes se forment, l'un d'eux peut exclure los 

autres par sa plus grande vitesse de croissûnce provenant de 

Son orientation favorable ce cas est important pour les 

Phénomènes de croissance de grtiins à l'état solide. 

Après avoir initié un genne, il faut que celui-ci 

croisse suul, et par conséquent, exclure la formation et le 

développement d'autres germes porasites. 

L'existence effective d'un germe dépendra de l'éten­

due de la "surfusion". 

Durant le refroidissement, l'interface liquide/ so­

lide ost à une température inférieure à celle de l'équilibre 

Solide- liquide (r• do fusion), et plus la vitesse de refroi­

dissement est grande, plus le degrè de "surfusion" sera gr.:md. 

Il s'ensuit que si l'interface est en-dessous de la 

températur.:: de fusion, une pilrtie du liquide en avnnt du front de so­

lidificotion le sora également. 

. .. ; ... 
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par contre a le dfsavantage d0 placer la parti~ chaude du moule 

très au-dessus de la température de fusion, ceci à cause du pro-

fil de tcflpérature du four. 

Le mét3l est contenu dans un creuset cylindro-coni-

que en alumine frittée, qualitô étanche, dont les carùctéris-

tiques sont donn~es ci-dessous (Fig. N° 25) -

-- - - L : 115 

Fig. 25 - Côtes d'un creuset utilisé. 

Les parois sont soigneusement polies au papier émeri 

600, puis nettoyées à 1' aide de soud8 concentré·e afin de fuci-

liter le démoulage du monocristal et éviter un écrouissage mé-

Canique. L'ensemble métal-creuset est placé dans un tube en 

acier inoxyd~ble 18/8, que l'on charge en Argon sous une pression 

de 1,5 atm, et on fond le wétal d2ns un four vertical. 

Quand le métal est fondu, nous opérons un refroidis­

Sement lent, de l'ordre de 5° c;IH, jusqu'à solidification complète. 

Le m6tal est alors démoulé, décapé dans une solution 

aqueuse H N 0 3 à 10%, lavé à l'alcool et s~ché. 

2) - Orientation prise par les Germes -

Quand un cristal crott en contact av~c son propre li­

quide, la loi de BAVAIS FRIEDEL, selon laquelle les faces cris­

talle · graphiques compactes croissent plus lentement que les 

... ; ... 
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autres , est généralement valable. 

Le TQbleau N° 18 ci-dessous donne un certain nombre de ces 

textures& 

Direction (u, v,-wj-! 
1 Structure Métal 1 normal à la surface 

1 
froide 

c.e. Cu 100 

C.F.C. Al, Cu, Ag 
Au, Pb 100 

H.c. Cd, Mg,Zn 1o10 

Rhombo0drique Bi 111 

Tétraqonal -Sn 110 
1 
1 1 

TABLEAU N° 17 -

Mais pour les métaux non-cubiques, il y a une anise-

tropie assez marqu~e, et l'orientation du monocristal obtenu 

d0pend fortement des conditions de refroidissement (80). 

Nous avons observé que dans la plupart des monocris­

taux produits, le plan de base (~) faisait un angle de 30° 

avec le plan de l'interface de solidification. 

lrr- PREPARATION d'E P R 0 U V E T T E S 

~~~~--h~-------~----------------~-----------------------~ 
M 0 N 0 C R I S T A L L I N E S 

Pour obtenir des éprouvettes monocristallines présen­

tant une orientation définie, nous avons construit une installa­

tion permettant la détormination de l'orientation, le dùcoupage 

~t le polissage de ces éprouvettes. 

. .. / ... 

1 
1 
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Pour cel a , une tête goniométrique es t mo ntée sur une ··' 

queue d' aronde mâl e e t l es différ entes install at ions comportent 

l es queues d ' aronde f em2lles correspondantes~ 

L'intérêt de cette r éalisation r éside dans l e f ait 

qu'un échantillon est success iv~men t en position d 'orient ation 

de découpage e t de poli ssèige , sans avoir à démonter celui-ci 

de l a tête goniométrique : ceci permet un parallélisme rigou­

r eux des f aces de chaque éprouvette . 

a ) - Découpage : 

Après démoulnge , le rno nocristal es t fixé sur l a tête 

9oniométrique, l e plan de l 'interf ace de solidification sens i­

blement par all èl e au pl an de découpage , 

Une première mes ure de l'orient ation est eff ec tuée 

à l'aide des R. X. Nous utili sons pour cela l a mé thode de LAUE 

en r etour dans l e s conditions exp~rimenta l es suivantes 

- 35 K V- 25 MA - t emps d' exposition : 3 Heures 

Qnticathode de cuivre . (voir Fig. N° 26) -

FIG. N° 26 - Dispositif de LAUE 
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Après une série de clichés, nous orientons le plnn 

cristallogrJphiquG d0siré pnrallèlement au pl3n de découpage, 

la pricision de la mosur0 ~tant do l'ordre du degrè. 

Lo principùle difficulté est d'effectuer le décou­

page du monocristnl sons introduirè d'écrouissage superficiel 

et de d6formntions méconiques. 

Nous avons utilisé une scia chimiquo qui est la 

soul~ à r~soudr~ ce problème. Nous avons préfér6 ce proc~d6 à 

Celui du clivage à l'azote liquide, qui donne des échantillons 

fortement écrouis et d'une seule direction cristnllographiquc, 

et au découpage par étincelage, qui écrouit ég<ll..:cnent le métnl. 

Le princip0 de fonctionnement est le suivant 1 

- un fil imbibé d'acide animé d'un mouvement de va et 

Vient~ la surface d'un métal, entrtlÎne lù dissolution de celui-ci, 

la largeur du trJit de scie correspondûnt au dinmètre du fil. 

Les détë.lils expérimentClUX de la rn2.chin0 sont les suivnnts (Fig.27) 

FIG. N° 27 - Détails de la Sei~ Chimique -
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Le guidage du fil est assuré pùr doux poulies montées 

sur une glissièr~ solidair0 d'un moteur. Le moteur déplace le 

fil de bas .en haut au fur et à mesure du découpage - la vi tesse 

de déplacement est de 2 mm/ H (81). 

Le fil est en TergQl et l'él0ctrolyte utilisé est 

do 1 'acide nitriqu8 à 8 >'6' 

b) - Polissage -

Après découpage, la surface de l'échnntillon n'est 

Pas rigoureusement place. 

Le polissage 1n~canique Se fait à 1' aide d'un touret 

horizontal, dont la vitesse de rotation est de 6 Tours/mn• Le 

Papier émeri utilis.; est un papier 600 Bramet, lubrifié avéc 

du Xylène , fluide employé de préférence à l'eau qui cntraine 

dos piqûres do corrosion à la surface de l'échantillon (FIG.28) 

... ; ... 
. -

FIG. N° 28 !" PuLISSEUSE .~ 



~ ... / .. '· - 92-
\ 

L'avance de l'échantillon se faisant très lentement, 

nous n'avons pas constaté d'écrouissage. 

Après polissage mécanique, nous eff8ctuons un polis-

sage électrolytique dans un bain d'acide phospho~ique - alcool 

absolu, la tension étant de 3,5 V (82) - Le temps de polissage 

est de l'ordr~ de 30 mn. 

c) - Qualité des Monocristé.lux obt~nus -

Nous nous sommes aperçus à l'aide de photographies et 

de clichés de Rayons X, que les monocristaux contenaieht des 

macles. 

Celles-ci sont dùes lors du démoulage ; en effet, il 

Y a toujours collage du Magn~sium et du creuset; aussi sommes-

nous obligés d'exercer quelques contraintes mécaniques lors du 

dcifl'loul il ge. 

Nous avons abandonné cette technique , et utilisé 

des creusets en carbone vitreux C.V.25 

Des fusions effectuées dans de tels creusets permet­

tent un démoulage aisé ' il suffit en effet, de retourner le 

C:t-euset. 

La question était de savoir s'il y avait contamination 

du métal en carbone, par le creuset, lors de la fusion, car en 

~ff~t, ce problème est important. 

De nombreuses.expériences montrent que l<l vitesse de dif­

fusion du carbone dans le Magnûsium est assez grande ; par consé­

qu~nt, si nous voulons étudier quelques propriétés physiques 

fClnct-"""entales · 1 d t' · bl ~.. sur un Magnesium de p us gran e pure e possl e, 

.. ; ... 
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il était important de faire des dosages de cnrbone dnns le 

Mùgnésium avant et après fusion, 

Ces dosages ont montré qu'il n'y avait aucun0 conta­

mination du Magnésium, fondu 48·Heures sous pression d'Argon, 

refroidi lent~mont jUsqu'à la température ambiantG, 

Le tableau ci-dessous donn~ les valeurs obt8nues 

Mg initial Mg. rdondu 

1,61 ppm 0,90 ppm 

3,38 ppm 0,26 ppm 

1 ,89 ppm 1,83 ppm 

2,78 ppm 0,90 ppm 

2,60 ppm 

3,10 ppm 
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C 0 N C L U S I 0 N S 

~:..:.. =-=-=-' =-=-=-=-::a-.==-=-=-=-::..=-

Nous avons mis nu point un schémJ d'annlyse systéma-

tique du Magnésium, permettant le dosage d'une quarantain~ d'é­

léments sur une prise d'essai de l'ordra du gran~e environ. 

Basé sur des séparations chimiques après Jctivation 

aux neutrons, il est utilisuble par un Laboratoire de province, 

Situé loin des piles , et repose sur des m6thodes chimiques 

Simples à mettre en oeuvre, comme, pur exemple, l'cxtrnction 

de composés spécifiques. 

Ce schéma est susceptible d'être amélior~ , en 

PQrticulier le dosage des Terres Rares, pour lequel l'utili-

Sation des r~sines est à recommander, et ln purification des 

divers précipités. 

De plus, il faudra vérifier la séparation des 

alcalins, et déterminer 1 'influence des neutrons rapides lors 

de l'irradiation en pile. 

Nous avons ndnpté ct mis en oeuvre les dosages du 

" Carbone et de 1 'Azote après irradiation aux photons "< ; nous 
,) 

avons montré que ces dosages étaient tout à fait utilisables 

Pour le Magnésium. De plus, nous nvons tenté de doser l'Oxy-

9ène par irradiation photonucléaire, mnis cet essai n'a pas donné 

... / ... 
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de résultats ; il semble qu'il faudrait recommencer le dosngc de 

l'Oxygène en utilisant des photons'~ d'énergie moins grnnde pour 

diminuer les rJactions nucléJir~s parasites sur le Magnésium ou 

en irradiant par des particules chdrgées, les p~otons pür exe~ple. 

En nous inspirant d'autres exp~riencos déjà réalisées, 

nous avons mis au point une technique de purification du Magn~-

sium pa zone fondue. 

Nos essais nous ont conduit à adopter la fusion en 

nacelle d'Alumine ~ous atmosphère de so
2

, la pollution en 

Soufre étant évitée par une couche de fluorure. 

Les analyses ont montr~ l'efficacité de ce proc6dé 

en effet, les fdct~urs d~ purification suivants ont été obtenus 1 

40 environ pour Sb et Zn 

15 " Il Cu et Ca 

3 " " Ba, Fe, Co 

Ce Magnésium obtenu après ce traitement, semble se 

Comporter vis-à-vis du métnl non purifié, comme les autres mé-

taux , nprès une purification nnalogue en particulier (83). 

La tomp~ratur~ de recristallisation 8 près un écrouis-

sagu important du métal, est abnissée ( 84 ) ( 85 ) • 

Il restu toutefois à étudier différents facteurs 

~~gissant les processus de purification par zone 1 

- la vitesse de passage 

- le nombre de passages 

- le rapport des longueurs de la zone fondue à celle 

elu barreau 

~fin d'améliorer l'efficacité de la purification. 

. .. ; ... 
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De plus, il serait souhùitùblo d'opérc;r à pùrtir d'un 

MagnJsium contenant moins de 30 p.p.m. de Fer ( 86 ), ainsi que 

le moins possible d 1 impurct~3 qui migr~nt vers la t~te, telles 

que le Zirconium et le MJ.nganèse. 

Enfin, nous avons instJllé tout un dispositif pour 

la déterminùtion de l'orientation par la méthode de LAUE en 

retour ct pour le façonnage SJ.ns écrouissage d'éprouvettes mo-

nocristallines orientées. 

Ces éprouvettes serviront à déterminer quelle ost 

l'influence dos atomes étrangers sur le mouvement des dislo­

cations lors de l'étude du systèm~:: de glissement (0001),/'112()> --.. 

En conclusion, ce présent travail a permis d'éta­

blir les bases de futures études fondamentüles sur le r0seau 

cristallin du Magn6sium et sur les divers m0canismes de glis-

semont mis en jeu lors de 1 1 6crouissage, en utilisant du MJ.gné-

SiUm de haute pureté. 

------~---------------------------
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