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Les recherches sur les propriétés des métaux ont permis de dée
couvrir que des impuretés 3 l'échelle de : une partie pour un milliod', pro=
voquaieﬁt 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 1l'on attribuait aux métaux, étaient dfles 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
€limine en effet l'influence d'un grand nombre de paramétres et permet de
mettre en évidence les processus simples., La préparation d'alliages a teneurs
diverses permettra , dans un deuxiéme temps, de voir comment influent ces

éléments étrangers.

Nous avons fait porter notre étude sur le Magnésium. Ce matériau est
trés intéressant dans le domaine de l'industrie nucléaire , car il absorbe peu
les neutrons, et ne donne naissance qu'd des isotopes dont la radiocactivité
disparaft rapidement. Il présente, pour les études fondamentales, l'intér§t

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

de sphéres presque 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 déji largement utilisée pour de nombreux métaux, Germanium, Alumie

nium, Fer, Caivre, etc,{A)(2) (3 @G)(S) | ERRVATY:
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- Les résultats ont montré qu'un trés grand degré de purification pouvait 8tre
atteint ; en effet, pour l'aluminium, on est arrivé 3 obtenir un total d'im-
puretés inférieur & 1 p.pm. Nous allons donc essayer de purifier le Magnésium
et de voir si les propriétés de ce métal purifié varient de fagon identique &

celles des autres métaux lorsqu'ils sont purifiés par zone fondue.
Notre travail se divise comme suit 3

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 & l'analyse par activations Le chapitre se subdivise=

ra ensuite en trois grandes parties 3

- la premiére traitera du dosage de routine de quelques impuretés

du Magnésium

~ la deuxiéme consistera en un schéma d'analyse systématique du

Magnésium

- la troisiéme traitera enfin du dosage d'éléments tels que le car-
bone, 1'azote et 1'oxygéne , ces dosages utilisant une technique spéciale

d'irradiation.

Le deuxiéme chapitre traitera de la mise en oceuvre de la zone fondue,.
A 1'encontre d'autres métaux qﬁi ont été purifiés par zone fondue 3 l'air ou
Sous vide, nous ne pauvons procéder de méme dans notre cas. Il a donc fallu
rechercher une atmosphére gazeuse permettant la fusion sans contamination,
oxydation, ni volatilisation de ce métale. La derniére partie de ce chapitre
décrira le matériel utilisé et donnera quelques résultats obtenus sur des

Magnésium de qualités différentes.

ooo/ooo
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Le troisiéme chapitre , enfin, traitera d'un sujet différent : celui

de la préparation de monocristaux.

Nous exposerons la technique employce , puis les diverses opérations
permettant la fabrication d'éprouvettes monocristallines, d'orientation déter=

minée et de forme adaptée & des mesures de propriétés mécaniques et physiques,
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METHODES UTILISEES POUR SUIVRE LA PURIFICATION
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-~ PREMIERE PARTIE ¢ CONTROLLE CHIMIWUE =

La concentration de la plupart des éléments du métal initial
étant inférieure 3 la limite de détection des dosages spectrgraphiques, il
est néqessaire d'employer une technique plus sensible que la spec.trogpa=
phie; 1'analyse par radioactivation, par exenple, permet d'abaisser

cette limite de détectione.

HEVESY (6), a pensé le premier 3 utiliser les radioéléments artie-
ficiels en vue de 1'analyse, mais ALBERT (7) (8) a mis au point le o=
Sage par radioanalyse & 1'aide de séparations chimiques. Celle~ci a
€té mise au point tout d'abord pour 1'Aluminium (9) et pour le Fer (10)
Puis pour de nombreux autres métaux. Cette technique s'est développée
de fagon 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'ANALYSE PAR RADIQACTIVATION =~

Si on bombarde des atomes avec des particules élémenfaires, on
obtient d'autres noyaux qui sont le plus souvent radiocactifsj ainsi
chaque isotope naturel donnera éventuellement un radioisotope. Ce radio-
isotope , de période connue, se désintégre en émettant éventuellement des
électrons, des positrons et des photons X'; par exemple l'isotope =7 Mg *
de période 9,05 minutes se désintégre en émettant deux électrons d'éner-
9ie 1,75 et 1,90 Mev, et deux photonsiﬁrd'énergie 0,84 et 1, Mev (11).

eoe/ves
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Le principe de l'analyse consiste & comparer l'activité du radiosiotope

de l1'élément & doser c¢réé par l'irradiation dans 1'échantillon & celle

d'un étalon irradié dans les mémes conditions. On vérifie la pureté du
radioisotope en tragant , en fonction du temps, la courbe de décrois-

sance de l'aciivité dlle aux photons 25 émis, cette décroissance se faisant
suivant une loi exponentielle. bar conséquent , si le radioisotope est

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

pat contre, si deux radloisotopes sont présents, le graphique va pré-

senter une courbure dle 4 la différence des périodes des radioisotopes 3

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

(fig. 1 A) (12),

flog activiteé plog N
T1
3
2 T?
Rerr;xps ?empg
fig A fig B

Fige 1 = Décomposition d'une courbe de décroissance
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Si les isotopes sont plus nombréux, cette décompositi.n
devient difficilej on fait alors appel & la radiochimie qui consiste
en une série dé séparations chimiques de ces radioisotopes de fagon
3 les isoler et on procéde ensuite & la mesure de leur activité., Une
autre méthode!a'iaéntification du radicisotope formé est l'utilisa-
tion de la spectrométrie gamma dont nous allons rappeler briévement
le principe (13). Certaines substances s'illuminent sous 1'influence
du rayonnement produit par une substance radioactive. Les premiers
comptages de particules(ﬁ furent faits en comptant a 1l'ceil les
scintillations produites sur un écran de sulfure de zinc activé,

Les détecteurs & scintillations reposent sur ce principe, mais 1'oeil
est remplacé par un photo~multiplicateur d'électrons qui transforme
chaque impulsion lumineuse en impulsion électrique. Pour que le

tracé d'un spectre t{ soit possible, il faut que le détecteur soit
proportionnel, c'est-a~dire que le signal électrique sortant du pho-
tomultiylicateur soit proportionnel a l'énergie abandonnée dans le
détecteur par le rayonnement zr t c'est le cas en pasrticulier 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 spectrométre\2§ se composera comme suit
(figs 2)

- une haute tension stabilisée pour l'alimentation du photo~
multiplicateur .

= une téte de détection composée d'un cristal de Na I(TJ)

et d'un photomultiplicateurs

coo/ooo



noo/oso

~ un amplificateur large bande.

« un sélecteur d'impulsions

- un Intégrateur.

X

Cristal Nale T@

— Phothomultiplicateur

Enregistreur

.OH..8

Amplifico'eur Selecteur Inteyrateunr

Q
Lorge bonde

o’'omplitude

Houle tension stobilis ee

Spectrographe Y Schemo de principe

Fige 2 « Schéma de principe d'un spectrométre ?5

« 7T =

ooo/oo
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Le sélecteur ne laisse passer que les impulsions comprises
entre V et V +/\V, Le seuil V est déplacé linéairement en fonction
du temps, et de ce fait, le sélecteur explore tout le spectre;

c'est ce type d'appareil que nous avons utilisé (Fig. 3) .

Fig. 3 - Spectrometre (§ =~ SeAI.P,

IT - SENSIBILITE DE L'ANALYSE PAR RADIOACTIVATION -

La quantité de radioisotopes produits ne dépend que de 1a
section efficace pour la réaction nucléaire utilisée, du temps d'ir-
Tadiation mapporté 3 la période du radioisotope produit , et du flux de

particules,
'lu/...
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Dans le cas d'une réaction nucléaire donnée, on ne peut faire varier que
le flux de particules, leur énergie et le temps d'irradiation; en génde=
ral, on fait varier le teﬁps. Si on trace la courbe donnant l'activité
d’un radioisofope."At" en fonction du temps d'irradiation, on obtient

la figure suivante (fig. 4)

At en 7 e As Activarion en fonction du temos _
100

4

A= A=

AZEEn Ama e o

75

2
L . 408 ;
r , As orn Noj
L ! 3,7 10'Pm masse ofo mique
.50

T

25

Fi9. 4 « Croissance de la radicactivité d'un isotope
en fonction du temps d'irradiation.

000/000
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On constate qu'en irradiant durant un temps égal & quatre fois
la période du radioisotope produit, on obtient 93,7 % de l'activité 3
saturation. De cela découlent les principes suivants & une irradiation
courte favorise les radioisotopes de courte période; au contraire, une
irradiation longue accroft l'activité des radioisotopes de longue
période, sans augmenter notablement celles des radioisotopes de

courte période,

III - REACTIONS NUCLEAIRES UTILISEES 3

1) = Réactions (n,'z() ~

Clest la réaction nucléaire la plus simple et la
plus facile & 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 méme nature que l'isotope stable de la cible,
mais en différe par une unité de masse. Cette absorption du neutron
pProvoque un réarrangsment dans le noyau se traduisant par une émis~
sion de photons'T{ de grande énergie ( de l'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 i

¥*
26 Mg + 1 n  _—» 27 Mg + hy
12 0 12
que nous écrivons
26 Mg (n, X ) 27 Mg *
12 12

Pour nos irradiations dans les neutrons, nous avons utilisé

la pile E. L., 3 de SACLAY .
ao./ooo
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2) = Réactions §\5 , N) =

a) = Généralités s

C'est une réaction qui_nécessite des particules de
haute énergie; en effet, les seuils des reactions qui nous intéressent
sont le plus souvent supérieurs & 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 Platiﬁe, refroidie par 1'eau, d'électrons
préalablement accéldéris.

b) - Dispositif d'irradiation

Pour nos irradiations, nous utilisons 1'accélé-
rateur linéaire de SACLAY. La cible est constituée par deux disques
en Platine entre lesquels circule l'eau de refroidissement. La care
touche d'irradiation, amenée par circuit pneumatique, débouche per-
pendiculairement & l'axe du faisceau. Un montage électrique fait tourw
ner la cartouche d'un angle de 90 °© , ce qui améne celle~ci dans
1'axe du faisceau. De cette fagon, toutes les cartouches sont irra-
diées dans les mémes conditions de géométrie.

La durée du parcours de la chambre des

cibles , Jusqu'au Laboratoire, est d'une vingtaine de secondes,

VYT
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Eléments Réaction nucléaire Période Seuil
0 165 (Y, n) 5 0 2, nn 15,7 Me V
P N p(y,n) O p 2,56 mn 12,4 Me V
S 25 (y,em) ° p 2,56 mn 19,15 Me V
Zr 90 zr( %, n ) 89m 2r 4,3 mn 12,3 Me V
Oz, n) ¥ z 79 h 11,8 Me V
K Ik (¥,n) Bk 7,7 mn 13,2 Me V
Fe “ re(¥,n) 2 Fe 8,9 mn 13,8 Me V
Cu 83 cu(Y, n ) 2 ¢y 9,7 mn 10,9 Me V
65 Cu(¥, n) &4 Cu 12,8 h 9,7 Me V
N YN(Y,n) B n 10,08 mn 10,5 Me V
c 12 ¢ (Y, n) LS 20,74 mn 18,8 Me V
cl By, n) ¥ a 32,5 mn 9,95 Me V
F Ye(%,n) 18 5 1,82 h 10,5 Me V
Na© {2 Na(¥, n) 8 F 1,82 h 27  Me V
23 Na(¥, n) 22 Na 2,60 ans 12,06 Me V
- TABLEAU 1 -~ Tableau donnant les seuils de réaction

pour divers éléments

eee/oee
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¢) = Techniques de comptage_:

c{ Périodes inférieures a guelques minutes =

Deux ensembles de détection commandés par un
programmeur et reliés a un numérateur d'impulsions, permettent,
par des mesures faites & des temps rapprochés, de suivre la décrois-
sance de deux sources 3 la fois (l7échantillon et l'étalon).
| Ce dispositif a été utilisé pour le dosage de
1'oxygéne.

Périodes supérieures a cuclques dizaines
de minutes 3 =

Un passeur automatique a quinze positions est
associé a un programmeur, de sorte que chaque échantillon est compté
toutes les quinze minutes,

Cet epsemble a été utilisé pour suivre la dé-
croissance des ¢talons de carbone et d'azotea

X' Comp-aqges aprés séparations chimiques =

Aprés les séparations chimiques, les sources sont,
soit sous forme liquide, soit sous forme pulvérulente; on mesure leur
activité a 1l'aide d'un spec*bmétreig’multicanaux dont l'emploi est

plus souple que les ensembles automatiques précédents.

~ IV ~ DOSAGE EN DIRECT QU METHODE INSTRUMENTALE «~

D'aprés ce qui a été dit au paragrephe 1I, 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 & c'est le cas du Manganese , du Cuivre, du Vanadium et de
1'Aluminiums Il est donc possible, en choisissant judicieusement les
conditions d'irradiation, de doser ces éléments en direct, c'est-

a dire en mesurant directement l'intensité du rayonnement émis eee/one
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par le radioisotope.

1) - Dosgge du cuivre -

La réact%én nucléaire utilisée est 3
63 g 64 t ,

Cu ( n,?g ) Cu f? de période 12,8 Heures,
29 29 !
Le radioisotope 64 Cu * produit se désintégre en émet-

~

tart des réyons (5-+ d'éncrgie 0,65 Me V et des rayons u.d'énergie
1,34 Me V. Aprés la perte de leur énergic cinétique, les rayons(5+
sous l'effet du choc avec un électron, s'annihilent selon la réaction
de dématérialisation, en émettant dans deux directions & 180° l'une
de 1ltautre, des photons ?§<i'énergie 511 Ke V.,

ﬂ5+ + e > 2{ . }{' 2

ieur énergie se calcule de la fagon suivante : elle cor-
respond a 1l'équivalent de la masse de 1'électron, d'aprés l'équation
d'EINSTEIN

AW =Am o1 X c? = 0,511 Mev par électron.

Le principe de la mesure consiste a placer deux détecteurs
a scintillations de part et d'autre de 1'échantillon, et & enregistrer
les impulsions des deux rayonnements \f;de 511 Ke V regus par ces
deux détecteurs reliés au sélecteur par un circuit de coIncidences

Gréce & ce dispositif, on ne mesure que l'activité prove=~

1. +
nant des rayons 4 .

oo./ooo
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Cette technique a été mise au point par PETIT ET ENGELMAN (15)

(voir Fige 5 ci~dessous).

Impulﬁ.jon symn —Comptage direct
MnSE~ " coincidence

Cu 64
&

Sen? n..’ \._.....0' N

»

Energie

Fige 5 = Influence du mcde de comptige sur les
possikilitcs de diéteciicn du CUIVRE,

oco/ooo
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De plus, en un temps d'irrediation relativement court (1Qun),
seule l'activité du CUIVRE 64 est prépondérante ¢t en effet, les
aufres éléments susceptibles d'émettre des rayonsfa+ (58 Co ,

114 In , 65 Zn), donc de fausser le dosage du Cuivre, ont une trés

faible section efficace et n'ont , de ce feit, par le temps de s'ac=

tiver de figon importante,

REMARE 3 'Pour doser de trés faibles traoces de Cuivre en présence
de fcrtes quantités de Mangenése, i1 faut cttendre que
ltactivité de celui-ci ait disparu } en effet, le pic
dl 3 l'effet Compton du 56 Mn *,(c'est-2=dire perte
dténergie par diffusion) n'est pas totalement éliminé
par ce systéme de ;cmptage en cofncidence, et interfare

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

lm}ulsions/mn MnS6 .
— 4h apres irrodiation ]
..-24h 0 e 4 : B
1 )

i

]

Compton E

Cubé ]

.

[]

]

[}

[]

]

' )

1 )

L]

soo A 204
1 i

() J

¢ '

R L)

i 4

i 100!

Q ‘ < [}

v 1 )

“'.\ 'V' ‘ a"‘ 1

100 e, \N.'.ﬂ;-"""'."{ - }

) 1

Energie

FIG. 6 Interférence des pics photoélaciricues du Cuivre et
du Manganése veelane
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2) = Dosange du RBANGAMESE «

Nous utilisons la réaction nucliaire sulvante 3

5 Mn (n,!‘) 56 Mn * de période 2,6 Heures
25 25

On mesure l'intensité du rayonnement d'énergié G,834 MeV
¢mis par ce redioisotope; il nous faut attendre apris l'irradiation,
que l'activité du radioisbtope.27 Mg* produit dans la matrice lors
de l'irradiation, ait totzlement décru, car le pic photoélectrique de
0,84 MeV du 27 Mg* masque le pic de C,834 MeV de 56 Mn *,
On s'apergoit que la matrice de Mg est devenue inactive guand
le second pic de 27 M3 * a disparu; 3 ce moment , seul le pic photocdlectirie
que ccrrespondant au 56 Mn* subsiste, La figure N° 7 représente les

specires zgd'un échantillon de Magnésium irradié, enregistré 2 des

temps différents,

, ' Mg27 840Kev _Courbelas
Impyistons/mn M956 834 Kev __Courbe2 :
i
. ]
30040 ﬁ ‘E
]
[
)
!
20000 Cu 64 11300
1
S11Kev l
i '
;3 Mg 2?7 E
1000b P 101 Mev 1:750
. t
"\J Na24 Mn 56!
138Mev  180Mdv
ot? had .. .-"‘.' ".'

Energie

Fla., 7 = Spectre 25' du Magniésium émis par un échantillon
de Mge. irradié 10 minutes =

Courbe 1 3 60 mn aprés la sortie de pile
. e ——————— <

Courbe 2 QJ;Omn 3 " " T eeeleoo
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On voit nettement sur la courbe II que le pic de 1,01 Me V

de 27 Mg * a disparu.

= V = DOSAGE PAR SEPARATIONS RADIOCHIMIQUES -

Lorsqu'on irradie longuement un échantillon, oﬁ obtient un
mélange de rudioisotopes qu'il n'est plus possible de dos er par la
méthode instrumentale 3 il est nécessaire d'effuctuer des séparations
chimiques.

Cellus=ci-consistent & ‘soler d'abord les radioisotopes en
quelques sous-grodpes é 1'intérieur desquels on effectuera les sépara=
tions par des méthodes chimiques approprices,.

1 = Avantages @

L'emploi simultané des méthodes de séparations chimiques, d'
analyse des courbes de décroissance de la radiocactivité et de la spece
trométrie?('permet d'identifier un radioisotope a la fois par ses
propriétés chimiques et par ses propriétés nucldéaires ; ce procédé
donne donc une grande sélectivité dans l’analyse.

D'autre part, comme on ne mesure que la radiocactivité des
radioisotopes produits dans la pile, aucune pollution de la part des
réactifs et des récipients n'est a craindre.

Un autre avantage réside dans le fait que l'on peut doser
plusieurs éléments sur une prise d'essai extrémement faible de
1'ordre du gramme.

Enfin, sa trés grande sensibilité 1l'impose pour l'analyse des
métaux trés purs j en effet, il est possible de doser des éléments
jusqu'a des teneurs de l'ordre du centiéme de la partie par million

(P.PuMo) ou mieux.

ees/oeo
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- 2 = Technique de la méthode des entratneurs ( 16 ) =

La teneur des éléments a doser étant de l'ordre du micro-
grarue, il faut ajouter une quantité pondérable (quelqués milli=
grammes) de 1'élément & doser (non radioactif) dont oﬁ veut précipi-
ter le radioisotope.

En opérant cette précipitation, nous coprécipitons des
éléments dont les propriétés chimiques sont identiqueé a 1l'agent
"précipitant", d'ol le nom dfentraineur donné 3 cette quantité de
matiere,

Les solutions d'entraineur que nous utilisons sont a 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 $ par exemple, l'utilisation des
entraineurs Cu et As isolera le sous-groupe des sulfures. De plus,
1'addition d'un entraineur sera faite , suivant les cas, soit avant,
soit aprés une précipitation, pour éviter l'absorption d'un radio-
isotope étranger sur ce précipité.

= VI -~ SCHEMA D'ANALYSE SYSTEMATIQUE DU MAGNESIUM =

Un échantillon de Magnésium et plusieurs étalons sont
emballés dans une feuille de papier d'aluminium de faible épaisseur,
puis placés a l'intérieur d'un tube en aluminium ou en polythéne.

Cette cartouche est irradiée 145 Heures a E. L. 3 dans un flux
de neutrons de l'ordre de 2,510 12 n/cm 2 / sece

Cette cartouche parvient & Notre Laboratoire de LILLE, 24 heures
aprés la sortie de pile, ce qui nous permet de doser des éléments dont

les périodes des radioisotopes sont supérieures ou égales & 10 Heures.

oo./ooo
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Le tableau ( 2) ci-aprés nous indique les éléments dosés,
la période des divers isotopes obtenus et l'énergie du rayonnement

sur lequel on effectue le dosage o

01-/000
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Eléments Périodes des isotopes obtenus Energie du
" Rayonnement
o, 76 , 3
Arsenic As 26,5 H 0,550 Me
Antimoine 122Sb 2,8 J 0,560 Me
R 99 _
Molybdene Mo 66 H 0,140 Me
Tungstene 187', 24 H 0,060 Me
. 64
Cuivre Cu 12,8 H 0,511 Me
Or 198 Au 2,73 0,412 Me
Argent 1Qn g 249 J 0,660 Me
Fer 9 Fe 45 J 1,1 Me
. 72
Gallium Ga 14 H 0,840 Me
51 .
Chrome Cr 27,8 J 0,320 Me
. . 95
Zirconium Zr 65 J 0,720 Me
. 46
Scandium Sc 84 J 0,890 Me
Indium Ham 50 J 0,191 Me
60
Cobalt Co 5,26 ans 1,17 Me
. 118m
Cadinium Cd 43 J 0,940 Me
\ 56
Manganese Mn 2,56 H 0,840 Me
. 65 J
Zinc Zn 245 J 1,110 Me
. s 86
Rubidium 18,7 J 1,08 Me
Caesiun 134 Cs 2,1 ans 0,600 Me
P P 1 1
b um 3 Ba 11,6 J 0,031 Me
. 85
Strontium Sr 64 J 0,514 Me
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Aprés l'irradiation, l'¢échantillon de Magnésium est décapé
dans une solution de Nital & 10 %, lavé a l'alcool, séché , pesé,
L'échantillon est alors dissous par une solutioh
HCI 6 N, dans un erlenmeyer, surmont¢ d'un réfrigérant, ceci pour
éviter les pertes en produits volatils.
Nous effectuons alors-les diverses opérations éhimiques décrites
dans le tableau suivante
Ce schéma d'analyse est, dans ses grandes lignes, celui
mis au point par GAITTET (16 ) , ALBERT (I#) , mais auquel
nous avong apporté plusieurs modifications afin de l'adapter au

MAGNESIUM.

VATY:



DECAPAGE

Di ssolytien HcL 6N

i Te.
A ,Pb,CU.Pd.B'ls.' '
H2S miliew HCL 26N ’Ag As,HgMoW,5b
Ent, Cu ’
).‘EVXONE milies HCL 6N » Fe,Go
"Ent, Fe ’
ETHER rniliew HBr 35N , In
Ent.In ! PaNb.To, C
" . HI PoNb.To,Ce
CUPFERRON miliey HCL 0'6-2&’Zr, ) !
Ent.Zr
Oxalate ph- 1.2 _ , Terres rares
Ent.La
Limerhylolyoxime 4 Ni
Ent-Ni
Alpvho-n'nrl"oso-bétc-nophtcl — o Co
milieu CH3COOH ent-Co
Persylfate milieuacide » Mn, -
Enr.Mn
H28 milieu basique .. Co,Cd ZnNi
Ent-Zn,Co
l .
O)Ime mi(io.:'.‘orrr'xque_ - Mg +Cr
Chromate _ . Bo
Sulfate , Sr
O xulale _ . Ca

Tétra hénylboraote de Sodium _, Na K,RbCs

SCHEMA D'ANALYSE SYSTE MATIQUE
DU MAGNESIUM

—_—23a
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A = GROUPE DES SULFURES PRECIPITES EN MILIEUHCL 2 « 6 N =

Sur la solutioﬁ, on effectue une premiére séparation
chimique en §aturant la solution acide par l'hydrogéne sulfuré,
aprés addition des entraineurs "Cu", "As", |

Les sulfures des radioisotopes suivants 3 Argent, Plomb,
Palladium, Bismuth, Or, Mercure, Molybdéne, Tungsténe, 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 sépuration en deuxvsous-groupes par
lavage du précipité dans une solution aqueuse de monosulfure de

Sodium & 10 % (17)

DETAILS DU GROUPE DES SULFURES
SULFURES MIiLIEU MNCL 26N

Lovage dans une solution Na,5 & 10‘/
Precipite Ll

dissolution HNO,lconcoMM 1
f l
Ag Pb HCL Q6 N«+ ent, Ag ethar milisu HBe IN__,
1 l‘l! Av
,_Disthylthiocarhamate An‘mou.ma\-n..{:f_."]

miliou HCL SN ent,Cu magnésion eng.As

Cu
| i
, Dim lhquhoxnmo Diethy(thiocarbamot Hy
.ni l.u! "y ;
Bi l. H23, ph ent, Bi « Benzoine ox.me |‘~lqv o
) S en?, Mo l

HaS Mlll.\o acide [_5. A]
en’,

Filrrat
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a) = Sous=Groupe des Sulfures Insolubles dans Na 2 S 3

Nous obtcnons un précipité et une solutione
Le précipite est dissous dans le minimum d'acide nitrique
concentré (d : 1,38) et chaud dans un ballon surmonté d'un réfrigérant
3 boules. La solution ainsi obtenue est alcalinisée par NH 4 O H
jusqu'd ph 6 - 7,

1° « Séparation du plemb et de l'argent -

L'argent et le plomb sont précipités sous forme de
chlorures. Aprés addition d'entraineur argent, on verse H Cl 0,6 N
jusqu'a obtention d'un trouble; on fait bouillir la solution et
on filtre a chaud.

Le chlorure dfargent insoluble a chaud , reste sur le file
tre, tandis que le chlorure de plomb passe dans le filtrate On effece
tue plusieurs lavages a l'eau bouillante. On laisse refroidir le filtrat
auguel on ajoute de l'entraineur "Pb", et on filtre le chlorure
de plomb, ainsi précipités
NOTA &t En pratique, seul 1'Argent, de période 253 Jours, est décelé,

car le Plomb ayant une période trop courte (68 minutes) est
devenu inactif quand 1'échantillon parvient & notre La=-
boratoires

2° =~ Séparation du cuivre ¢

On sépare le Cuivre par le diethyldithiocarbamate qui donne,
avec les sels cuivriques, en présence d'E.D.T.A., un précipité
jaunc-brun que l'on extrait par le chloroforme (18).

Aprés addition d'entrafneur"Cuj on ajoute 5 cm3 de citrate
d'ammonium, 10 Cm3 de solution aqueuse d'E.D.T.Ase 3 10 % ~ on
neutralise par l'ammoniaque jusqu'a pH 8,5 , on ajoute 5cm 3d'une SO=

lution aqueuse de diethyldithiocarbamate.- eee/ene
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= On extrait le précipité par 10 cm 3 de chloroforme,
= On cffectue une deuxieme extraction avec 5 c¢m3 de chloro~
forme = on obtient alors une phiase aqueuse et une phase organique ¢
le bismuth géne : aussi lave~-t-on la solution chloroformique deux
fois avec de 1'acide chlorydrique 5 N (10 cmS + 5 cmd ) ¢+ le bismuth
passe dans la phase acide, tandis que le cuivre reste dans le solvant =
~cette phase ucide est jointe @ 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 évaporcr le chloroforme, le Cuivre passe dans la
phase eau t une partie du Cuivre précipite , on filtre, on reprend
ce filtrat, on 1'acidifie par HCl = on y ajoute une goutte d'en-
tratneur Cu et on sature le filtrat par H2 S, ceci afin de récupérer
totalement le Cuivre qui a été extrait par 1'E.D.T.A. (Remarque 1).

3° « Séparation du Palladium @

Le Palladium est précipité sous forme d'un composé formé avec
la dimethylglyoxime ( 19 ) .

Aprés s'8tre placé en milieu H C1 0,2 N, et avoir ajouté
une forte quantité d'entraineur "Pd", on fait bouillir la phase
aqueuse, et on effectue la précipitation 3% 1'ébullition, en ajoutant
une solution alcoolique de dimcthylglyoxime a 1 % = on laisse la
solution au bain-marie 1/2 Heure jusqu'a ce que le précipité se
sépare = on filtre et sur le filtrat, on effectue une deuxiéme pré=

Cipitation (Remarque 2)'
eve/ene
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4° = Séparation du Bismuth s

Ce filtrat est acidifié par HCl 0,1 - 0,3 N = on ajoute
quelques gouttes d'entraineur "Bismuth" et on précipi.fe le¢ sulfure de
bismuth = deux pricipitations sont nécessaires.

Le Tablcau N° 5 donne les rendements eﬁ les diverses absorptions
pour lés éléments dont les sulfures sont insolubles dans le mono-

sulfure de Sodiune

ELEMENTS Pourcentage fal?sorbe sur RENDEMENT
les autres éléments
Soluble N a 5 S 0,3 %
sur Pb 1 3 70
Ag Cu £ 0,2 % 86 %
Pd 1,9 %
Bi {. 2,5 %
Soluble Na 5 S 1 %
Cu Ag < 0,4 % 90 %
sur Pd & 0,25 %
Bi - 2 %
Soluble Na > S 1%
Ag L 3 /a
Pd sur Cu & 2 % 84 %
Bi & 3,5 %
Soluble Na 5 S 1 %
Ag 0,5 %
Bi sur Cu 3% 95 %
bd £ 0,05 %

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

ooo/ooo
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b « Sous-Groupe des Sulfures solubles dans Na 5 S -

o e oy s A . - - A e By e e i $Ep e B e s T R G Y D e S Ep W S5y S e Gy Sy S S G s G S B S . S S BB -

Pour éviter la formation de soufre, on oxyde le sulfure
de sodium. Cette opération se fait dans un ballon surmonté d'un réfri-
gérant & rceflux = on ajoute H2 92 a froid jusqu'a formatién d'un
trouble blanchitre, vraisemblablewent du S, puls on verse HNO 3
concentré jusqu'a disparition du trouble, avant de porter a 1'é-
bullition. On laisse ensuite refroidir, puis on alcalinise la solu~

tion avec NH , CH., Cette solution est alors concentrée jusqu'a un voe

4

lune de 25 cm 3 environ,

1° = Séparation de 1'0Or -~

(n sépare 1'Or par extraction du tribromure d'or dans 1l'é-
ther ( 20 ) .

Aprés addition & la solution de 3 Gouttes d'entraineur "Or",
on'ajoute 5 cm3 d'acide bromhydrique concentré 3 on effectue l'ex-
traction du tribromure d'or dans l'éther isopropylique (2 fois 15 cm3);
on effectue une deuxiéme extraction. Les deux phases éthérdées sont
réunies 3 la phase bromhydrique est conservée pour la suite de l'ana-
lyse.

On refait passer 1'Or en phase aqueuse en agitant les deux
phases éthérées réunies avec deux fois 10 cm3 d'eaus Cn chauffe au
bain-marie pour chasser 1'éther, on sature par l'hydroyéne sulfuré la
solution, et on filtre le précipité de sulfure d'or obtenu.

NOTA & L'entrafneur "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 concentrés En effet, lors de 1'ajolit de
cet entralneur, si on ne prend pas cette précaution, il y a oxy-

dation par ce mélange chloro-nitrique de Sb + 3 en Sb + 5 +./ee
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ce dernier étant extruit par 1'éther isopropylique.

2° ~ Séparation de 1'Arsenic -

L'Arscnic est séparé sous forme d'Ars¢niate ammoniacomagnésien
(21) .

Aprés avoir chassé HBr par ¢bullition et reéduit le volume de
la solution & 25 cm3 environ, on ajoute quelques gouttes d'entraineur
"Arsenic', 1 & 2 cm3 environ d'acide nitrique fumant, 10 cm3 de mixture
magnésienne, une goutte de phénolphtaleine, enfin de 1'ammoniacue
jusqu'a virage rose. On laisse une demi-heure dans la glace, la préci-
pitation de 1l'arséniate amaoniaco-magnésien ayant lieu a froid.

On amorce la précipitation en grattant les parois du ré-
cipient avec un agitatcur en verre.

On recommence la précipitation deux fois.

3° - Séparation du Mercure @

La seéparation du Mercure se fait par l'extraction du com-
plexe E.D.T.As dans le tétrachlorure de Carbone ( 22 ).

Cn concentre le volume du filtrat provenant de la séparation
de l'arsenic a 25 cm3, on ajoute quelques gouttes de l'entraineur mer-
cure, 5 cm3 de solution acueusc d'E.D.T.As 38 5 % = On ajuste le
pH entre 9 - 10 avec de la soude. On verse alors 1 cm3 de solution ale
caline de cyanure dc potassium a 1 % et 10 Cm3 de tétrachlorure de
carbone, et on agite la solution 15 minutes, a l'aide d'un agitateur
magnétique., On transvase le tout dans une ampoule & décanter et on
sépare les deux phases 3 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'acide chlaorhydrique diluéj)O,G-N)

ees/eee
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- on sature par HZS et on filtre le précipité de sulfure obtenu . Une
deuxieme précipitation par H,S est nécessaire aprés une nouvelle
addition d'une goutte d'entraineur (Remargue 3)

4° - Séparation du molybdine et du tungsténe =

Le riolybdéne et le tung§téne sont précipités et extraits par('
(3 penzoIne oxime (23) .

On concentre le solution alcaline provenant de l'éliminae
tion du mercure, puis on y ajoute quelques gouttes de molybdéne et
tungsténe entraineurse. La solution est placde dins une ampoule a
décantation et le molybdéne et le tungsténe sont précipités en mi-
lieu sulfurique N par une solution alcooligue d' 74 benzoine oxinc
a 2 % = on extrait par des portions de chloroforme qui sont successi-
vement de 10, 5,5 et 5 cm3, en agitant longuement chaque fois. La
phase chloroformique est séparée, puis on recominence une extraction
sur la phase sulfurique en opérant de la n8ue fagon « Les phuses
chloroformiques sont réunics, additionnées d'un peu d'eau, puis on
chasse le chloroforme par chauffage,

Aprés acidification de cette phase devenue agqueuse, on pré=-
cipite le sulfure de molybdéne et de tungsténe, en saturant cette pha-
se par H2S. (n trace cnsuite la courbe de décroissance de ce précipité
et comme les deux €léments ont des périodes assez différentes (67 H pour
le molybdéne et 24 H pour le tunysténe) , il est possible de décompo=

ser la courbe comme décrit au paragraphe a ( Y'). ~ (Remarque 4) «

ooo/o-o
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~ 5% = S¢éparation de l'antimoine =

On concentre la solution provenant de la séparation du molybdéne
et du tungéténe ab cm3 - on ajoute de l'acide chlorhydrique et quelques
gouttes de l'entralneur "antimoine". On pracipite le
sulfure d'antimoine = Deux priécipitations sont niécessaires,

Le tableau N° 6 donne les divers rendements et absorptions
des ¢léments dont les sulfures sont solubles dans le monosulfur: de

Sodiume

ELEMENTS AESCORPTION RENDENENT

Au Insol. NaQS : 3,65 %

sur As £ 0,2 %
Hg £ 1 %
WL 1%
Sb 0,25 % 82 %

As Au £ 0,
Sb

1
Insol Na S_{t

0. % 75 %

Hg sur Au 1,
As 1,
Sb £ 0,

Insol. Na 'S@ 22 % 60 %

Mo Au

0,1
1,4
Hg 02% [

Insol., NaZS t 0,7 %

Sb Insol. Na 28
sur Au
94 %

-,
“:.:—:-:-:-:-T—'— — Zlem e e Twe

TABLEAU N° 6 =
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6° = Séparation du Fer et du Gallium =

Aprés la séparation des trois pricipités de sulfures, on fait

3

bouillir la solution pour en chasser H,.S et réduire le volume a 20 cm” =

2
On ajoute quelques gouttes d'entraineur Fer, 2 cm3 d'eau oxygénée afin
de faire passer le fer et le gallium a la valence supirieure, de l'acide
chlcripdrique pour que la solution soit 6 Ne Cn effectue l'extraction
dans 20 cm3 d'hexone {méthylisobutylcétone) (24) - on agite le mélange

30 secondes ~ on laisse décanter et on sépare les deux phases, l'une
organique contenant le Fer et le Gallium , l'autre HCl 6 N contenant
les autres impuretése. 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 étaient passés en solution orga=
niquee

On agite 25 3 30 secondes - on laisse décanter et on sépare
la solution acide qui sera jointe & la phase acide chlorhydrique 6 N
pour la suite de 1l'analyse,

A la phase hexone, on ajoute alors 29 cm3d'eau, on agite
30 secondes, on laisse décanter = le Fer et le Gallium passent dans
la phase ayueuse.

Une deuxiéme s¢éparation de ces deux €léments sera effectude
et les deux phases aqueuses seront réunies. Puis on ajoute a la solution
aqueusc, un peu de sulfate d'hydrazine et on fait bouillir,

La séparation du Fer et du Gallium s'effectue par le traite~
ment & la soude, le Gallium donnant des gallates solubles tandis que
1'hydroxyde ferrique précipite.

L : eee/ece
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On précipite dénc a 1'¢bullition, l'hydroxyde de Fer par
la soude a pH 14 au moins. On effectue sur le filtrat une deuxiéme
précipitation aprés une nouvelle addition dfentraineur Fer. |

Aprés filtration du fer, la solution est acidifiée par
1'acide chlorhydrique pour détruire le gallate de sodium, et on
précipite l'hydroxyde de gallium par 1'ammoniagues

Une deuxiéme précipitation du Gallium apres addition
d'une nouvelle portion d'entrafncur, est cffectuée (Remarque 5).

7° « Siparation de 1'Indium =

L'Indium est précipité & l'état d'hydroxyde apres avoir
été extrait & 1'état de bromure par 1'éther ( 25 )e
La phase HCl 6 N , obten 2 au cours des opérations d'ex=
traction du For et du Gallium cst concentrée & 20 cm3e On ajoute quelques
uttes d'entratneur "Indium", puis 10 cm® d'acide bromhydrique concentré
(Le milieu devant 52 5 N) = on chauffe sans bouillire
On extrait l¢ Bromure d'Indium par 30 cm3 d'éther = L'Ine
dium est réextruit de la phase dthércée par 30 cm3 d'eau,
Une deuxiéme extraction est effectuée sur la phase
bromhydrique., L'Indiun est coprécipité sur un hydroxyde de Zirco=

nium aprés addition de quelques gouttes d'entraineur Zirconium,

voe/ves
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e
ELEMENTS ABSORPTION RENDEMENT
Ga Sulfures _\{JO,5 % 80 ¥*r85 %
Fe
Fe Sulfures { 0,5 % 98 %
—
In Sulfures [ 0,15 % 53,5 %
Fe 45 %
Sc Sulfurcs & 0,5 %
Fe Ga & 0,1 %
In /é 1,4 % 95’5 %
Zr L 0,7 %
Torres rares & 0,75 %

-
P . P

- TABLEAU N° 7 =

C =~ Précipitation du Zirconium, Niobium, Tantale, C/rium

Hafnium = Prctoactinium

Tous ces éléments sont precipités & 1'état de cupferrates (26)

L'acide bromhydricue est chassé de la solution, et celle-ci est
Concentrea 10 cm3 o On se place en milieu acide chlorhydrique 0,62 N
Par 1'addition 1 cc d'acide chlorhydriquc 12 N et on ajoute quelqgues
gouttes d'entraineur "Zirconium". Cn verse la solution agueuse de Cup~
ferron a3 6 % goutte goutte, jusqu'a ce «ue le réactif soit en exces,
Ce qui se traduit par un trouble blanchitre. On laisse reposer 15 Minue
tes = on filtre sur verre fritté et on lave le précipité avec de 1'aci-

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

(Remarque 7) /
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1) = Séparaticn du Niobium et Tantale = ( 27 ) ~

Le précipité des cupferrates est dissous par le minimum
. A . . 3 . .
d'acide nitrique & chuaud ~ on &joute 20 cm~ du mélange acide sulfu~
rique acide fluorhydrique (210 cc d?eau - 83 cc dlacide sulfurique
concentré 710 cc d'aside fluochvdrique concentrd )
C b e . 3 4, .
On extrait trois fois par 10 cm™ d'hexone. Les trois
. . . . . 3 .
phases organiques sont réunies et lavées cing fois avec 5 cm™ d'une
. . . 3 .
solution de lavage, composée comme suit ¢ 250 cm™ du mé¢lange des
s -~ + 3 .
acides précédents et 50 cm” dihexone.
Le Niobium et le Tantale sont réextraits de la phase orga=-
. . . 3 ‘2 . . .
nique par agitation avee 10 cm~ d'eau oxygénée. Cing réextractions
sont nécessaires - on ajoute de l'acide sulfurique pour rendrc le

milieu 4 - 5 N, puis on précipite & nouveau les cupferrates de Nio-

bium et Tantale comme précédemments

2) - Séparation du Zirconivm, Protosctinium, Hafnium -(28)

La solution du mélange des acides est concentrée a 10 cma,

puis le ph est ajusté a 1.

On ajoute alors 2 cm3 de phosphate diammonique en solution &
1 %, ainsi que quelques gouttes dentrsineur "Zirconium".

Le phosphats dz Zircon®vm pxécipite en entralnant avec lui
le reste du Tantale et le Prc santiniume

Apres avoir effectud une deuxiéme précipitation du phospha=
te, on filtre. On ne cherche pas a séparer ces €léments @ on peut
effectuer la spectromdtrie (; des ¢chantillons,

Le filtrat provenant du phosphate d¢ Zirconium est conservé

et sera joint aux terres rures car une partie du Cérium est présent

dans ce filtrat. veo/oue
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d) - Séparation du Scandium =

Le Scandium est extrait & 1'état de chlorurc par le
phosphate de tributyle (29 ),

Le filtrat provenant de 1'élimination des cupferrates est
concentré jusque 5 cm3 ~ on ajoute une goutte d'entraineur"Scandium"
et on compléte par 20 cm3 d'acide chlorhydrique concentré, On effectue
1textraction par 25 cm3 de tributylphosphate aprec avoir ajouté 1 cm3
d'eau oxygénée 110 Vol, ccci pour oxyder le Clérium.

Cn sépare les deux phases par centrifugation et decantation
(Remarque 6) et on lave la phase organiques trois fois avec 20 cm3
d*acide chlorhydrique 12 N en centrifugeant et décantant & chaque fois,
Ces diverses portions d'acide sont conservées en vue de la séparation
des autres ¢léments.

On ajoute 100 cm3 d'eau a la phase organique =~ on agite éncr-
giquement puis on sépare les deux phases ainsi obtenues « on extrait
le tributylphosphate résiduel de la phase aqueuse en ajoutant 25 cm3
d'éther et on séparc a nouveau les deux phasess

Le Thorium et le Scandium ¢tant dans la phase agueuse, on
sépare lc Thorium du Scandium en le précipitant sous forme d'iodate.

La solution ¢tant concentrée a 20 cm3, on se place en milieu nitrique
0,5 -~ 1 N« on ajoute 2 cm3 d'une solution de nitrate de Mercure et
20 cm3 d'une solution saturée d'iodure de potassium, en agitant frée
quemment pendant 15 minutes,

Une deuxiéme précipitation est effectucde. Il ne reste donc
plus que le Scandium et l'Yttrium en sclution,

Cn ajoute quelques gouttes d'entraineur "Yttrium", puis de
1'ammoniaque pour précipiter 1l'hydroxyde de Scandiume

AT
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Une deuxieme précipitation de Scandium est effectuée sur le
filtrat apres une nouvelle addition d'entrafneur Scandiums.

Ce précipité contient comme principale impureté 1'Yttrium ;
t°Utefois, la trés grande différence entrc les périodes de ces élémentss
&4 Heures pour l'Yttrium et 84 Jours pour le Scandium, permet le

Josage,

e) = Séparation des Terres rares =

La séparation des Terres Rares se fait par la précipitation
% 1'0xalate ( 30).

On joint le filtrat provenant de la précipitation du phosphate
de Zirconium & celui obtenu aprés 1l'élimination du Scandium. On concene
tre 14 solution, puis on se place & ph 2. On ajoute 5 mg d'entrafneur

Nthane et 2 cm° d'acide oxalique (en solution saturée). Trois prée
cipitations sont nécessaires, celles-ci se faisant aprés une nouvelle
"dition d'entratneur Lanthanes

Nous ne cherchons pas a séparer les Terres Rarcs, bien que

Ce . . . ‘ .
la Soit possible avec les résincs échangeuses d'ions.

f) = Séparation du Cobalt =

Le Cobalt est précipitdé & 1'état de composé obtenu par
l'"3J-Dhanitroso—bétanaph‘l‘.ol (31 ).

Aprés réduction du volume de la solution a 5 cm3, et addition
S Quelques gouttes d'entrafneur "Cobalt" et de 5 cm3 dtacide acétique,
°n chauffe, on ajoute 20 cm3 d'eau, 5 cm3 dtalphanitroso=bétanaphtol,
M Porte 3 ¢hullition et on filtre.

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

ACE 4 s
®tique chaud dilué (1/3) puis avec de l'eau faible chlorhydrique

(0,005 N).

N o--/ooo
.
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Deux précipitations sont nécessaires.

g) = Séparation du Nickel =

On sépare le Nickel eﬁ précipitant le composé obtenu par le
dimethylglyoxine ( 32 ).

Aprés la séparation du Cobalt, le réactif organique est
détruit par l'eau oxygénée. La solution est concentrée a 5 cms, pﬁis
dditionnée de quelques gouttes dfentraineur Nickel, et de chlorhy-
drate d'hydruzine, ceci au cas ou serait présentc une forte quanti-
t ge Manganése,

On ajoute 5 cm3 d'une solution aqueuse & 10 ¥ de citrate
de Sodium, puis 2 cm3 d'une solution alcoolique de diméthylglyoxipe
a1 % On extrait ce composé par le chloroforme et on lave la phase
chlOroformique“par de 1'armoniaque au 1/50. On effectue unc 24me
®¥treation du Nickel sur la phase aqueuse.

NQIA_; Ce métal ne peut &tre dosé dans notre Laboratoire, car le
radioisotope Ni* a une période trop courte (2,6 Heures).
Nous avons étudié sa séparation pour le cas oU des faw
cilités nous seraient procurées pour effectuer les sé-
parations chimiques peu de temps apreés la sortie de pilees

h) = Séparation du Manganése =

Le Manganése est précipité & 1'état de bioxyde ( 33 ) =

On concentre le filtrat précédent a 5 cc et on ajoute
) Cm3 d'acide chlorhydrique 6 N, 30 cm3 d*eau, puis du persulfate
d'e““mohiUm pour précipiter le bioxyde de Manganése en milieu acide.
S8 le milieu est trop acide, on amorce la précipitation en ajoutant

de
. l'ammoniaqt,le jusqu'a ph 9 , Le Magnésium ne ygéne pas car 1l'hydro=

X
L‘\Vde de Magndésium commence & précipiter 3 ph 9. /
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Deux précipitations sont nécessaires pour obtenir la totalité
du Manganése.
\
ELEMENTS Absorption Rendement
\
Sulfures acides € 085%
Fe - Ga < \,25"9 °
ZI‘ In A,lS’/e 95 /Q
Nb - Ta 3 1,40 %
\ i
Sulfures acides(0,7 % }
Fe - Ga L 0,05 % i
In ) 1 ,4 % o/
La 72 0,1 % 97,5 % i
Sc 0,05%
Suifurcs acides 0,8 ¥
Fe = Ga 0,04 %
In 1,45 %
Zr 0,1 %
Sc 41,8 %
Co Terres rares ¢ 1,9 % 89,2 %
Alphanitroso=
Betanaphtol 70 %
Sulfures ba=
L\ siques 19,2 %
Sulfures acides? 1 %
Fe - Ga 0,2 %
In 4 0,25 %
Cr Zr 0,4 % o,
S 0,25 % S0/
Terres rares < 0,40 %
Co 0,90 %
L Ni s 015 %
\§§§§:~.- L T _ “—|
IABLEAU N° 8 =
e o/o LX)
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B “ GROUPE DES SULFURES INSOLUBLES EN MILIEUX ALCALINS =

La solution provenant de la séparation du Manganése est |
Alcalinisée jusque ph 8 par de l'ammoniaque, et additionnée des en=
tratneurs Ni, Co, Cd, Zn. Cette solution est saturée 5 ﬁinutes par
l'hYdrogéne sulfuré, puis portée a 1l'Cbullition 5 minutes, et enfin
trajtée de nouveau par l'hydrogéne sulfurc¢. Le précipité des sulfue
Tes est filtré, on recommence une deuxiéme précipitation, aprés une
Touvelle addition des entratneurs précités. On concentre la solution
310 cc, on ajoute 5,6 cm3 d'acide citrique, quelques gouttes d'entraf-
Reur Zn, on neutralise par l'ammoniaque jusque ph 6 , puis on verse

CC du mélange tampon acide formique ~ formiate, et on sature par

i N . ,
28y chaude. Une deuxieme précipitation de sulfure de zinc est re=

®onquj te,
Sulfures milieu NH4C§H |
dissolution dans HNOj
Diméthylglyoxime (phz,)_,Ni

destruction

« nitrosop naphtol _. - Co

destrucj:on
Diéthyldithiocafbomate (ph0,5,Cd
extraction CHCl3
H2S milieu kampon formiate_,Zn

TRAITEMENT DU GROUPE

DES SULFURES INSOLUBLES
EN MILIEU AMMONIACAL
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1) = Séparation du Nickel ( 34¢)}-

| Les deux précipités des sulfures sont dissoug a 1'ébulli-
tion dans 1'acide nitrique (d @+ 1,49) 3 la pulpe de papier filtre et
le soufre sont ensuite éliminés par filtration. On concentre a 5 cm3
®t apres addition d5 3 ER° d'acide acétique, 10 cm3 d'eau, on améne
& pH 4 avec de 1'ammoniaque diluée. On précipite alors le nickel par
10 Cm3 d'une solution de diméthylglyoxime & 1 %. Une deuxiéme préciw
Pitation est effectuée sur le filtrat aprés une nouvelle addi-
tion de Nickel entratneur,

2) « Séparation du Cobalt = {( 35 ) =

La solution étant concentrée a 5 cm3, et additionnée de
9 Cm3 d'acide acétique, on chauffe, on ajoute 20 cm3 d'eau, puis
S e d'alphanitroso~betanaphtol. La solution est portée a 1'é=
ullition, puis aprés refroidissement, on filtre le précipité du

Cobay ¢,

3) = Béparation du Cadmium = ( 36 ) =

Apreés destruction de 1l'excés de l'alphanitroso~betanaphtol,
Par 1'acide nitrique, la solution est concentrée 3 5 cm3 - On
Vuste 3¢ pn de la solution & 0,5 , on ajoute 2 cm® de cyanure de
potassium a10%, 2 cm3 de diethyldithiocarbamate a 5 % et on ex=
Tait 1q diethyldithiocarbamate de cadmium. Cette opération est re-
°0nduite par deux fractiéns successives de 10 cm3 de chloroforme

4) ~ Séparation du Zinc - (37)

La solution est concentrée a 10 cm3, puis additionnée d'en=

te :
ai”eUr "Zinc". On ajoute 5 cm3 d*acide citrique, on neutralise par
1

|
~amm°niaque jusqu'a virage de l'indicateur méthyl orange, puis on

.../...
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ajoute 5 cm3.du mélange tampon (acide formique 24 N : 20 cm3 = Ammo=

Niaque 14 N 3 30 cm® = Eau 600 cms) . i
On porte & 60° et on fait barboter l'hydrogéne sulfuré. Le

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

Une deuxiéme précipitation de Zinc est opérée aprés une

Nouvelle addition d'entratneur Zinc.

~——
ELEMENTS ABSORPTIONS RENDEMENTS
e ———
Sulfures acides <¢0,.\5%
Fe = Ga ®03%
In 0,50./.
Zr & aS%
Sc -A% o
Terres rares 2,%% 7%
Cd Co O,QH?Q
Ni 5,©31%
Cr
Mn
Zn 0,35%
\
Sulfures acides 0,06 %
Fe - Ga 0,01 %
In 0,24 %
Zr 0,15 %
Sc 0,20 %
Terres rares o 3,6 %
Co (alphanitroso-0,5 % 90 %
betanaphtol) *
Zn Ni 0,2 %
Mn 1,10 %
Co (Sulfures alcalins)
0, 5 %
Ni (Sulfures alcalins)
0,2 %
L\\\ Cd (Sulfures alcalins)e
%:z_ {

TABLEAU N° 10 =

ooo/oo.
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C = ELIMINATION DU METAL DE BASE - ( 38 ) =

Aprés la filtration des sulfures alcalins, le filtrat
€st porté & 1'ébullition pour chasser 1'hydrogéne sulfuré et ensuite
Concentré & 10 cma. On ajoute 0,3 g de tartrate de sodium, 0,52 1 g
d'acétate d'ammonium, quelques gouttes de phénolphtaleine , puis oh
Verse de l'ammoniaque N jusqu'd virage de l'indicateurs

On chauffe vers 60° , puis on introduit goutte a goutte une
Solution chloroformique d'oxine & 2 % (environ 7 c¢c d'oxine suffisent
Pour 1 g de magnésium).

On porte ensuite a 1'ébullition pour évaporer le chloro=
forme » puis on filtre sur verre fritté aprés avoir refroidi la so=
lutiOn. Le précipité d'oxinate 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
®t on procéde comme ci~dessus,

On filtre le précipité sur Blichner et on lave celui-ci
Par ge petites quantités dfeau tiéde légérement ammoniacale et con=
te“ant de 1'acétate d'ammonium. Ce précipité contient le chrome.

En effet, on ne peut distiller le chlorure de chromyle, car cela exi=-
% Plusieurs évaporations. Celles-ci ne sont pas possibles avec le
8nésium qui est en solution. Nous avons essayé de séparer le Chrome
Par 16 diphenylcarbazide, mais malheureusement , le rendement de la
séparation est trés mauvais (10 %) ; aussi n'avons-nous pas retenu

¢
Site solution,

D = SEPARATION DU CALCIUM, STRONTIUM & BARYIM =

1) - Séparation du Baryum =( 39 ) -

Le Baryum est précipité a 1'état de Chromate, ses/0ee
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Le filtrat provenant de la séparation du Magnésium est
Concentré a dO cm3. Dans la solution chaude, on ajoute 1 cm3 d'une
Solution aqueuse d'acétate d'ammonium & 30% et 3 cm3 d'une solution
dqueuse de chromate d'ammonium & 10 % = le ph doit &tre 4,5.

On laisse reposer une heure, puis le précipité est filtré
Sur verre fritté N° 4 - On lave le précipité par de l'eau contenant
W pey de chromate, puis par de 1l'eau bouillante. Le précipité est
Alors redissous dans 2 cm3 environ d'acide nitrique 4 N, puis on
feCommence 1a précipitation du chromate de baryum dans les condi=
tons décrites précédemment.

2) = Séparation du Strontium = (40)

Le Strontium est précipité a 1'état de Sulfatee

Dans le filtrat , on ajoute de l'entraineur "Gtrontium" et
0ce de Sulfate d'ammonium en solution saturée. On laisse reposer au
¥nsmarie durant 15 minutes, puis on filtre,

3) = Séparation du Calcium =

Le Calcium est précipité & 1'état d'Oxalate (41).

Aprés concentration de la solution a 10 Cm3, on ajoute de

1t
Mtratneur "Calcium" et du Bar .yun et Strontium comme entraineurs

\ retOUI‘, 10 cm3 d'acide chlorhydrique concentré, quelques gouttes

de

\ Touge de méthyle et 10 Cm3 d'une solution aqueuse d'oxalate d'ammo-
a0 g,

On porte 3 70/80° et on verse de l'ammoniaque 6 N jusqu'a teinte
Op

an
9 de 1'indicateur.

\ On laisse la solution une heure a froid et on filtre, on
dyg

" °le Précipité par de l'ammoniaque N. On opére une deuxiéme précie
ta
) tl°n du Calcium sur le filtrat par la méthode décrite ci-dessus. Les

ooo/ooo
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Les deux précipités d'oxalate sont réunis, puis rcdissous dans H Cl 6 N.
oneffectue alors sur cette solution chlorhydrique une précipitation de 1!
%Xalate ge calcium dans les conditions décrites précédemment.

Ce précipité sera de nouveau dissous dans l'acide chlo=
rhydriqUe et on effectue une troisiéme précipitation de 1'oxalate. Toutes
®8s opsrations permettent une purification du précipité de Calcium.

La purification de 1'Oxalate de Calcium est nécessaire pour
éliminer les atomes étrangers absorbés sur ce précipitéyen particulier
le Magnésium, car nous mesurons la radioactivité du rayonnement E5 de
%25 Me V émis par le radioisotope 45 ca %, Cce rayonnement étant peu
energique, il est fortement absorbé ; aussi est-il nécessaire de pré=
cipiter le Calcium dans des conditions bien définies et reproductibles,

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

“itation,
\
Précipité d'Oxalate de Ca % Ba
coprécipité
N~——
Ter procipité d'oxalate 26,5
2%me précipité d'Oxalate 3,5
3eme précipité d'Oxalate 03
R N

ooo/ooo
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ABSORPTION

RENDEMENTS

Sulfures acides
Fe - Ga

In

Zr

3]

Terres rares

Co

Ni

Cr

Mn

Sulfures basiques
Oxinate de Magnésium
Ba

Sr

Sulfures acides
Fe - Ga

In

Zr

Sc

Terres rares

Co

Ni

Cr

Mn

Sulfures basiques
Oxinate de Magnésium

Sulfures acides

Fe = Ga

In

Zr 0,3 %
Sc

Terres rares . 2,6%
Co :

Ni

Cr

Mn

Sulfures basiques
Oxinate de Magnésium 3,6%

Ba a4,

AT

36 %

~ TABLEAU N° 11 =
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SEPARATION DES ALCALINS =

Il ne reste plus en solution que le Sodium, le Potassium, le
R'“bid:i.um et le Coesium. Nous n'avons pas fait de dosage de ces élé;
Mnts sur le Magnesium, car il se produit une réaction parasite avec
les neutrons rapides ( E % 1 Me V)
24 24
Mg (n,p ) Na *
12 11
Cet isotope est le méme que celui qui est créé par les
"utrons thermiques par la réaction
23 . 24
Na (n,Y) Na *
11 ' 11
Or, dans toutes les positions d'irradiation dans la pile
* L. 3, 11 existe une certaine proportion de neutrons rapidese.
Aussi, pour augmenter la sensibilité du dosage du Sodium, il est
néCeSsaire de déterminer les proportions relatives des deux réactionss
la méthode de BOCK ~ VWERTHMAN & SCHULZE est la technique utilisée (42)
°Us exposerons rapidement cette technique,
Pour ces irradiations, on utilise un grand tube en aluminium
*tun petit tube tapissé d'une feuille de Cadmium de 1mm d'épaisseur,
g arréte les neutrons thermiques, mais qui laisse passer les neu-.
trong rapides (fige 8 ).
Dans le tube tapissé¢ de Cadmium, on place un échantillon et
Fux ¢talons sodium. Au-dessus, on place un échantillon et deux éta~
10ns Sodium, ceux-ci étant ¢loignés du petit tube par un garnissage de

N
fullle d'Aluminiume.

eoefoee
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V////Aﬁl’ube d’'aluminium |
[L | EL;loni:'bdium
chantillon .

Ffuillc d'aluminium
P

ice en-accordéon’

Tube de cadmium

Etalon sodium
Echantillon

Fige, 8 = Disposition des échantillons durant
1'irradiation,

Les étalons et échantillons 1 nous renseignent sur 1'influence
des neutrons thermiques et raplides, les étalons et échantillon 2 nous
renséignent sur les neutrons rapglides, La mesure des divarses radioace
tivifés 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 a E. L. 3 dans un flux de 3.10 1
n/Cm3 / s=¢ o correspond & celle de 0,2 & 0,5 ppm de sodiume
REMARQUES 3
1) « Deux éléments peuvent g8ner loiss de 1l'extraction du
Cuivre par le diethyldithiocarbamate, le mercure et le bismuth,
Le Mercure se trouve dans l'autre sous-groupe des sulfures, donc ne
g&ne pase Le Bismuth qui est partiellement extrait dans la phase ore

ganique repasse en solu%icn apris un lavage de cette phase organique

par de 1'acide chlorhydrique. Dans ces conditions, seuls 2 % du Soeo
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Bismuth restent sur le précipité de Cuivre.

>2) - Le seulsﬁétal génant , lors de la précipitation du Pal-
Ladiyy par l4 diméthylglyoxime, est 1'Or. En effet, celui-ci est réduit et
Précipité. Dans notre cas, ce n'est pas génant car 1'0Or est dans 1l'autre
Sous~groupe. De plus, une forte quantité d'entraineur est nécessaire
Pour obtenir une précipitation pratiquement quantitative,

3) = Le rendement assez faible de la séparation du Mercure
®St o0 3 des pertes de cet ¢lément lors de la concentration des so-
lutiOnS par des entrainements par la vapeur. En effet, dans le filtrat
provenant de la séparation des sulfures, aucune présence de Mercure
l\a'dioc“sctif n'a été observée, |

4) = En milieu acide fort, le Palladium peut précipiter par
'alphabenzoine-oxime; dans notre cas, cela n'est pas génant car le
pal1adium est dans l'autre sous=groupee

5) = L'emploi de l'hexone lors de l'extraction du Fer, a
Pt Préféré & celui de l'éther; en effet, son coefficient de par-
98 est plus grand que pour l'éther. Par contre, son utilisation

Pr¢ . .

®Sente le désavantage d'entrainer 1'Indium en quantités assez impore
twmes.
les

Toutefois, cet entralnement ne géne pas le dosage du Fer, car
é“ergies des deux rayonnements]f émis sont suffisamment distinctes
0’191 Me V pour 1'Indium et 1,11 Me V pour le Fer. Par contre, 1'he-
“one Présente l'avantage de ne pas entruiner le Cobalt, le Zirconium,
tes Torres rares, le Chrome. On peut purifier le précipité de fer en
opérant de la maniére suivante 3 on sépare 1'Indium par la cyclohexa-
*ne de 1a phase aqueuse provenant de la réextraction du Fer. La phase

Yy
®Use est concentrée & 10 cms, puis on ajoute 1 Cm3 d'acide sulfuri-

Qug
10 Ny, 2 g d'iodure de potassium, puis on effectue l'extraction

L /
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% 1'iodure d'Indiun par. 50 cm® de cyclohexanone aprés une agitation
% 3 minutes. |

6) - La centrifugation est nécessaire, car nous avons observé
e la décantation se faisait mal : certains éléments restent en effet
dans la phase organique. Des expériences ont donné les résultats sui-
Vants 3 25 ¢ pour le Cobalt et 30 % pour le Zinc.

7) = En précipitant le Zirconium en milieu acide fort dilué,
Par e cupfdémn, on empéche la précipitation du Cobalt, du Nickel,
dy Zinc, du Manganése et du Chr8me. De plus, en utilisant lareprécipis
tation au phosphate, des. traces de Gallium ne g&nent pase

8) = Le lavage de la phase chloroformique par 1'ammoniaque
~-fait passer en solution aqueuse les traces de Cobalt et de Cuivre
fui Auraient ¢été entralndes dans la phase organique.

9) - La pulpe de papier et les globules de Soufre retien=
fent, peu d'élémentsy en effet, nous avons trouvé : 0,2 % de Cobalt,015%
" Cadmium et 0,01 % de Zinc.

10) - La préscnce des ions C N~ permettent l'extraction
*ule du composé avec le Cadmiume
Lowgpns |

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

Sments ¢ d'une part, ceux qui ont une faible section efficace et
¢ Période courte, et d'autre part, ceux qui ne donnent pas naissan=

e 3 Un radioisotope; aussi estwil nécessaire de faire appel a dtau-
:lres Déactions nucléaires.,
. DOSAGE DU CARBONE, DE L'OXYGENE & DE L'AZOTE =

- \
“N-c--'-.------- --------- C T Y A P L L Yt -

Ces différents éléments ne s'activent pas lors d'une irra~

Y
| ti°n aux neutrons thermiques 3 il est nécessaire d'irradier ces/oen
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danslun flux de photons 7

De nombreux chercheurs ont pensé 3 utiliser des particules

’ autFes que les neutrons en vue d'une analyse de certains &éléments :

%8s particules sont les particules chargdes (43) (44) ( 45) ( 46) et
les photons\-’g (47) (48) (4s) ( 50).

Nous nous sommes attachés au dosage du Carbone, de 1'Azote
ot l'OXygéne dans le Magnésium & 1'aide des photons ?§ .

1) - Dosage de 1'Azote =

On peut utiliser les neutrons rapides suivant la réaction 3
14 13
N ( n,2n) N * (51)
7

0
U les protons 14 11

| 7 N (p)  gC ()
e
“% nous avons préféré les photons Y,

del'AZOte est la suivante
14 13
N (¥ ,n) N * de période 10 minutes.
Cet isothe est émetteur7de rayonsf%+ d'énergie 1,12 Me V.
Outre 1'activité parasite induite 3 partir de la matrice,

intGrférences nombreuses sont possibles avec d'autres impuretés
Uy
Magne

Sium telles que le Cuivre, le Fer, le Zirconium, qui donnent
N

$
Sance aux isotopes suivants 3
62 Cu * de période 9,8 minutes
S3 Fe * de période 8,9 minutes

89 Zr * de période 4,4 minutes

ooo/ooo

a) = la réaction nucléaire utilisée dans le cas du dosage
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Une séparation chimique, possible grice & la période de 10
mi“Utes, est donc indispensable pour un dosage sensible s une distilla=

'

ton de N H 3 , suivant 1a méthode Kjeldahl est d'ailleurs couramment
Utilisée,

Des essais synthétiques ont determiné le rendement de la
Ustillation qui a été trouvé égal 3 70% 5% (53 ).

Le comptage est effectué sur le pic d'annihilation d'énergie
M Kev sur le distillat liquide.

b) = Etalon

Le témoin d'Azote utilisé jusqu'd présent pour les mesures
instrUmentales et donnant les résultats les plus reproductibles, est le
itrure de Bore B N, renfermant 56 % d'Azote. Le composé se présente
"ous la forme de pastilles frittées de masse importante , et contient
Sonme impureté du Carbonej il n'est pas utilisable pour les irradia=-
tong de longues durdées a cause de la masse de la pastille et de cetle
imp“‘eté C qui donne l'isotope 11 C * de péricde 20 minutes.,

Dans le cas présent, ou nous irradions 10 minutes, cette
’terférence serait trop importante ; aussi avons~nous utilisé comme
“talon secondaire, des disques de Cuivre de faible épaisseur dont 1'ac=
hwité a été reliée a celle du nitrure de Bore par une série d'ire
radiatiOns préliminaires de courte durée (1 minute) = Fige 9 =

En effet, nous pouvons écrire 3

t o S e~ 069 t s
A oy A gy ©- Tcu
t S ~-0,69 %
A N = A N (1v 8 ! T-N )

Les périodes trés proches s 10,0 minutes pour l'Azote et 9,8

mi_”ute

S pour le Cuivre n'introduisent qutune ‘erreur trés faiblej aussi

Uyg
L‘ NS~nous considérer que 3 ese/ana
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u

La connaissance de ce rapport et de la masse des étalons secon=
daires permettront de relier l'activité mesurée de 1'étalon Cuivre a
la masse d'Azote équivalente,

¢) = Mode opératoire =

Ltéchantillon, placé entre deux fcuilles de Cuivre (épaisseur
3/100 mm g 20 mm) servant d'étalon, est contenu dans une cartouchej
l"“"31‘.5.v:l‘cé acquise par deux feuilles de cuivre situées de part et
d'aUtre de l'échantillon nous renseigne sur la pénétration moyenne
%s photons zg’(sohéma) $ grice & un tube pneumatique, la cartouche
st envoyée a l'irradiation, puis revient au Laboratoire ou les
échantillons sont défournés. Aprés décapage, lavage, séchage et pe=
| S%q, 1'¢chantillon de Magndésium est dissous dans H Cl 6 N = On ajoute
unentraineur sous forme de chlorure d'ammonium § par neutralisation a
la Soude, on provoque la formation de N H 3 qu'on récupére par dise
tillation. Le distillat contenant 1'azote 13 est compté sur le

s
Pectrometre ?5/ déja mentionné (fige 9).

ooo/ooo
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Fige 9 « Courlie de décroissance du distillat Kjeldahl
et des étalons d'Azote,

Eenantillon
f (Schéma)
N‘%W)
feuille feu'\\e
deCulvee A Ae Cuvre 2,
[ X ] 0/0 e
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2 = Dosage -du Carbone =

Ce dosage peut &tre effectué par irradiation dans les‘protons

et les deutonse.

12 13
C (d,n) - N * (54)
7
12 13
c (p.‘-,<) - N * (55)
6 7
12 11
C (pypn) — ) C*

La réaction nucléaire que nous utilisons est

2 11
c ( K,n) - C *
6 6

a) Mode opératoire (56) - (57) =

L'isotope C*, de période 20,5 minutes, est émetteur?§+
d'éNGrgie 0,98 Me V. Pour les mfmes raisons que pour le dosage de
l""u"'-ote, une séparation chimique est ndécessaire, Celle-ci consiste
N une combustion du Magnésium dans un courant d'oxygene. Le gaz
0btenu apres combustion du mé¢tal, passe a travers un absorbeur
3 laine de verre dont le réle est d'arréter les poussiéres ( la ma=
Mésie dans notre cas), puis dans un four & 600° contenant des ce=~
Peayy d'oxyde de Cuivre dont le r6le est d'oxyder le C * O formé
Loz de la combustion , puis & travers un absorbeur empli d'hopcalite
(mélange d'oxydes métalliques et de Bioxyde de Manganése), dont le

hy . : _
Ole est d'oxyder les traces de C % O réé;duelles, et de retenir le

&nwre, le Phosphore, le Fluor et les oxydes d®Azotes Le C * o est

T ,
"in absorbé par de 1'Ascarite. VALY
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Aprés coibustion, et absorption du C*O?; on suit la
décI‘Oissance uu radiocerbone sur l'ascarite & 1'aide d'un spectroe
Mtre muni du dispositif de coIncidence. Le temps de 1'opération
depusg la fin de 1'irradiation Jusqu'au premier comptage , est
% I'ordre de 25 i 30 niinutes, soit une période environ.

Il existe ¢galement une methode utilisant la fusion oxydante

S0us courant d'argon. Nous avons essayé cette mithode, mais
ma1heureusement, la réaction de coubustion est incontr8lable ;
i Y a "flash" ; do plus, nous soupgonnons une combustion
in°°mpléte a cause des projections se produisant lors du "flash",

b) Etalons =~

Nous avons utilisé deux types d' talons 3 le Tiflon et

® Graphite, Le Téflon se présente sous forme de disques de faible

épaiSSour contenant 7,7 mg de carbone 3 mais il ne peut &tre uti-
lisé Pour des irradiations de longues durées, ccci & cause de sa
dik:omposition par l'c¢chauffement des cartouches d'irradiation.
’ Graphite so présente sous la forme de disque de 2 ru d¥épaise

S¢
Uy Les figures (10) et (11) montrent les deux types dlex-

DQIiGnces,

veeleee
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3° =« Dosage de l'Oxyqé& -

Ce dosage peut 8tre effectué par irradiation dans les partie

Cules Y » les Hélions, les Protons et les Neutrons rapides,

18 18
0 (o,pn) F*  de période 112 minutes- (s8)
8 9
16 , ) 18N /B, , 18F#
0 +2n
g O \&
16 18
0 (o( od ) F
8
16 16
0 (n,p) N * neutrons rapides (59)
8 7
16 3 18
O0( 2 He,p) F * de période 112 minutes
8 9 '
18 g .
0 (p,n) F % de période 112 minutes

9
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Dans le cas qui nous intéresse ici, l'irradiation aux photons Y’

donne licu & la réaction nucléaire suivante

16 15

0 (';<'/,n) 0 *
8 ' 8
La période trés courte (2,05 minutes) du radioélément permet
de n*envisager qu'une analyse non destructive, qui peut 8tre faite par
Mesure de 1'activité au moyen d'un dispositif de comptage en co®ncidence $
®n effet, le radioisotope 15O est émetteurif‘+ d'¢nergie 1,7 Me V, et
l'annihilation de ces particules dans la mafiére donne lieu a

deux rayonnementsﬂﬁ de 511 KeV émis & 180° 1'un de 1'autre, Mais

3 partir de la matrice, les deux rdéactions suivantes sont possibles

26 L, 25
Mg ( %p) Na * de période 60 secondes =

12 ' 11

26 p 24

Mg ( ,pn) Na * de période 15 Heures =

12 ’ 1

Les deux isotopes de Sodium produits sont également dmet~

tellrs '/\+
£, et il est bien évident que leur activité g8ne considérable=

"ent une mesure sensible de |°0 ¢ 1a limite de détection possible

¢
tant fonction de 1'activité relative de 15O et de celle dfle

3 .
v Magnésium - ¢f. Courbes des figures ( 12) et(13) =

vee/ooe
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Les étalons utilisés sont des feuilles de micae

Deux irradiations faites a 35 et 30 Me V ont donné les -

Pésultats suivants ¢

D Me v par exemples

o.o/ooo

\
Me v Activité spécifique /mg O 2| Activité spécifiqud 15 O [Limite
/3 Mg 1 de
150 25 Nel gonsibi-
S ~—— 1ité
3 8,27 10 ° 1,85 10 8]1,210 % } 0,43 250 ppm
\_
%0 3,54 10 3 4,703 Y1,2102 | 0,75 | 130 ppn
N
USRI |-
Nous voyons que le rapport de l'activité de 0

A Celle de 25Na est le plus favorable & 30 Me V j il semble donc

Intéressant de reconduire l'expérience a une énergie plus basse,
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=~ DEUXIEME PARTIE = CONTROLE PHYSIQUE =

-x-:-:—:-‘-:-‘-.-:-:-.-:-'-:-:-:- -l lm e

Comme moyen de contrSle physique de la pureté du Mg,

US avons choisi la mesure de la rdésistivité électrique & basse tem-

“rature ( 60) ( 61)e

Nous savons , d'aprés la régle de MATTHIESEN , que la résise

e électrique d'un métal est donnde par la somme de trois termes 8

- un premier terme/~ 1 d0 3 la diffusion des électrons par

l ’ ’
tat10n thermique. Ce terme dépend de la température et est appelé
LA

X‘es. .
1Stivité iddéale”.

= un second terme ,/9 a traduisant l'influence des atomes ¢trane
gQr
s ’ . . . . 2
, dans le réseau cristallin o Ce terme est pratiquement indépendant
b

Q P
¢ températures

- N /) 3 ’ ]
y ~ un troisidme terme /e di aux perturbations du réseau crise
ell.
L

1 " par écrouissage, Ce terme est de m8me pratiquement indépendant de
3

’ "™irature . A la température "I", la valeur de la résistivité du
®St donnée par 1

N

AT =FL o+ e +fe

qu Comme la mesure absolue de la rés;stivité électrique est dif=
&%g\ Téaliser, nous utilisons le rapport de la mesure de la risise

My ¥ la température de He liquide, température choisie aux fins de di-

\ler
A la Ctomposante dlle & l'agitation thermique, & celle effectude i

Dl .
“Tature ambiantes

0../.0.
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Comme 1'échantillon n'est pas démonté au cours des deux

Mesures, nous pouvons d¢crire que 8

R He / He
= e e——
R amb /A/ ambe

®n supposant négligeables les effets de la dilatation thermique aux
deux tempeératures ; cette technique nous permet d'éliminer les er-
Teurs ¢fles aux facteurs géométriques de 1'échantillon.,

Comme tous les {chantillons ont subi le mfme traitement
thermique de recuit, celui-ci ¢tant choisi de telle sorte que la plu~
Part des défauts cristallins soient éliminés, les différences entre
les Tapports seront dQes uniquement aux diffdérences de teneur en
Ipuretés.

Par conséquent, plus le rapport

R He

R amb
63 faible, moins il Y aura d'impuretés dans le métal j donc plus
le Procédé de purification aura ¢té efficaces
Bien que la résistivité & la température de 1'hydrogéne
liquide comporte une certaine composante dlle & 1'agitation ther=

j . . . .
lque, une mesure a cette température permet néanmoins de classer

leg »
® dchantillons suivant leur pureté.,
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CHAPITRE 11
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PRINCIPES DE LA METHODE DE PURIFICATION
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= I~ INTRODUCTIOCN

Principes de la miéthode de purification

par fusion de zone =

T 5 0 e W S e B B e e D S o g O - e S e Wy 0 P G G S oy

Nous ne ferons que quelques brefs rappels de cette techniques

Considérons la partie relative au domaine des solutions

“olides du diagramme d'équilibre entre phase solide et phase liquide

"un Corps M et d'un soluté A, ce soluté abaissant le point de

fusion Fige 14 a =
= Soit Co la concentration en A =

Lorsque le liquide "L " se solidifie & 1la température @ ,

l donne naissance 3 un solide "8" de composition kCo ; par consée

Ment )¢ liquide est plus riche en "A" que le solide déposé.,

Ce coefficient "k" est appelé coefficient de partage
o
t le rapport de la concentration en impureté dans la phase sow

e 3 celle dans la phase liquide,

Si nous assimilons le solidus et le liquidus 3 des droites,

®S$t constant. Pour la figure 14 a, k est inférieur 3 1,
Si nous considérons les compositions des phases durant

Solidification, le point figuratif de la phase liquide décrit

"LLl n

» ¢celui de la phase solide "ggen,
"

et l'impureté va donc se

Dla0er de la partie solidifide en premier, que nous appellerons

"t
o du barreau", 3 la partie solidifiée en dernier ou "queue",

oo./o-o
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Pt cecec c e w e ma

NY
O
"(V
c

FIGe 14 « Diagramme d'équilibre d'éléments abaissant
ou élevant le point de fusion, =

Les phénomémes sont inversés dans le cas ou "k" est SUpée
rieur & 1, (Fig.14 b)

Le principe de la méthode consiste donc & fondre une par-
tie d'un barreau du corps 3 purifier et 2 déplacer dans le m8ne sens
cette zone liquide d'une extr&mité 3 1'autre un certain nombre de fois,
Sulvant la valeur du coefficient de partage, les impuretés vont étre
drainées , soit dans le sens du déplacement, soit dans le sens cone
traire. Dans le cas du Magnésium, seuls le Manganése et le Zircoe
nium ont un coefficient de partage‘supérieur‘é 13 respectivemeﬁt H
1,64 pour le Manganse et 1,85 pour le Zirconium,

Cette technique a été appliquée au Magnésium par divers
auteurs ( 62 ) ( 63 ) , 64) ,

Le métal su¥ lequel nos recherches ont porté est un Mae

gnésium élaboré par la SOCIETE DU PLANET, et refondu sous Argon,
Y 2
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II - ESSAIS PRELIMINAIRES DE RECHERCHE D'UNE ATMOSPHERE PROTEC
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Le Magnésium étant un métal a3 forte te¢nsion de vapeur
(2 oy Hg & 650° C contre 10 =/ mm Hg & 660 © C pour 1'Aluminium, ces
Geux métaux ayant des températures de fusion voisines), on ne peut
so“ger a fondre ce métal sous vide j il est donc nécessaire de
Touver une atmosphére gazeuse qui protégera le Magnésium pen=
Yang 164 passages de zone.

Tous nos essais de fusion ont été effectués sous la
Pession d'un bar.

Les gaz susceptibles d'@tre rctenus sont : 1l'Azote,
¢ Gaz Carbonique, 1'Hydrogéne, 1'Argon et le Gaz Sulfureuxe

1) = AZOTE :

Son utilisation ne semble pas intéressante 3 NEUMAN {65)
Sj-gnale qu'une réaction se produit entre le Magnésium et 1'Azote
apartir de 600 ° C, sous la pression atmosphirique et que la
fol\ma‘cion du nitrure devicnt effective aprés la fusion du mé-
tu’ Celui-la se formgnt & partir de la vapeur de Magnésium.

U o
Point de vue m¢tallurgique, l'Azote est désastreux pour les pro=-

Pry
et I . . R . N
tés mccaniques et le Nitrure en inclusion, trés mauvais pour
ey
Mtal vis-3-vis de la corrosion $ aussi avons-nous rcjeté ce
gQZ\
3 priori.

voo/one
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2) = GAZ CARBONIQUE =

Considérons les diverses réactions susceptibles de se produire

itre 1¢ Gaz Carbonique et le Magndésium (66) .

Mgo + CQZ -, Mg CO i F 650 = 11 Kcal

Mg+ CO,-5 Mg O+ CO I\ F 650 = = 69 Kcal

Mg + CO ~—=Mg O +C L) F 650 = = 74 Kcal
2 Mg + CO,~,2 Mg0 +C AN F 650 = = 150 Kcal
2Mg  + 0,2MgO A F 650 = = 243 Kcal

D'aprés les valeurs de_zx F , le stade final des rdactions
st la formation de Carbone et d'Oxyde de Magncsiums

Pour les mémes raisons que citées précédemment, clest-i=~dire
Poup éviter 1'introduction du Carbone dans le métal, le Gaz Carbonique
aété rejeté, le Carbone ayant une forte influence sur la taille des
%ains du métalse

3) = HYDROGENE =

La littératurc (67 ) signale l'existence d'hydrures de Mae

m&sium "MgH " et "MgH 2 $ ceux-ci seraient susceptibles d'as-

§
& 1a protection du métal, mais ils ne sont pas stables $ en

RN
) un essai de fusion sous atmosphére d'hydrogéne nous a permis
¢ .
Nstater une volatilisation importante du métals
4) = ARGON =

L'Argon nous paraissait unc solution intéressante, car aucune

. tloﬂ n'était & craindre avec le Magnésium, Toutefois , des fusions
%S
_ Argon sous pression atmosphérique ont montré que la volatilisae
Lo
n .
N'était pas négligeable, et que d'autre part, il y avait collage

Magn »
9¢sium & la nacelle en alumine pure frittée,

A
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5) = GAZ SULFUREUX 3

La fusion sous guz sulfureux es* intéressanie ¢a- 1a vol am
tilisation du Magnésium est arrétie par la formation d'une couche From
tectrice cunstitide, d'eprés YE ( 68 ), de sulfa*o de Hagnésium. Pour
le v ifier. ncus avons effectué des essais de fusion isotherne et de

durée variable sous atcsphére de jaz sulfursux,

‘rdp en 7,

11
. 100 200 Ternps
o en h
.2
.3,

= FISURE 1% « Varictisn de poids d'un échantillan de
Mazn3sium fondu sous S C

Aprés une perta de poids initiale, dfe vraisembhl:z lamant
a une Jéyire volatilisation, lc poid: de 1'échantillon remon<e et ca
stabilicse sansitlement, D'autre paTty 1'étude de 1o variation de oTesw
3i>n lers de fusicns de Mamndéeium sous atmosphere A'Argon at de Gaz
Suifureux nous monire 1'2xistence d'une shsorztisn du udz Sulfureux
P2 le NMagnéciun, ce qui est en sccerd svec las expériancas de

SCHNTIDER & EOCH (49 ),
.00/'..



FIGs 16 = Variations de pression
lors de la fusion de Mg
sous gaz Argon et sous

SO 5

e

- 100 S00 800 ItC

Ceci nous fait craindre uﬁe diffusion du soufre dans le métal 3
aussi sera=t=1l nécessaire de faire des dosages de Soufre dans les lingots
obtenus,

Pour essayer de diminuer l'aksorption du Soufre, ncus aQons
utilisé des mélanges d'Argon & 20 et 30 % de Gaz Sulfureux § ces dtmos=
phéres n'ont pas emp8ché la volatilisation du métale

Comme la protection obtenue par le gaz sulfureux nous
semblait efficace, nous nous sommes décidés a utiliser ce gaz comme

atmosphére protectrice durant le procédé de purifications,

IIX = TECHNIQUE UTILISEE =~

WL D B ab 4B A S Y% B S W wn en - e v . i

1) « Description de l'appareil =

La technique utilisée est la fuslon en nacelle d'Alumine
frittée = qualité étanche.

Celle~ci se trouve & l'intérieur d'un tube de Quartz, fermé
dux deux extrémités par deuk vannes "Speedy-Valves Edwards", montées sur

ooo/ooo
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deux bouchons en Dural avec1joints_toriques en Néopréne.
Le Magnésium est fondu & 1%aide d'un four & résistance élec-
trique dont la longueur utile de chauffe est : dix centimétres.,
L'ensemble du b8ti est incliné d'un angle de 0,012 Rad,

la vitesse de déplacement du four est de 8,1 mm/h pour le premier

€ssaie ;

FIG317 « Vue dfensemble do 1'2netallation de zone fondue

2) = Mode opératoire 3

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 3 celle=ci est introduite dans le tube qui
®t alors empli de Gaz Sulfureux a la pression atmosphérique, et les
DaSSages de purification sont effectués,

La longueur de la zone de métal fondu est de 7 centimétres

au 3 . F R ) Ay ’
Milieu du barreau = elle augmente légérement aux extrémités.

Le nombre des passages a été successivement 5 et 10 o

ooo/ooo
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3) = Premisrs rdsultats e

Suilvant le mode opératosire décrit dans ]e Chapitre prée
cédent, rous avons dosé le Cuivre, le Manganese et le Soufre &
divers endroits du linjot, le Cuivre et le Manganése avant des
coefficients de partage Opposés,

Dtautre part, les mesures de résistivits élsctrique 3 basse
taupérature ont étd effectudes pour des échantillons prélevés ay
milieu du liagot, partie qui est la plus pure,

Les résultats des analyses sont consignés dauns les
figures ci-dessous 3 Cs Co représentant le Tapport de la concene

tration dans le métal ob*enu 2 celle du métal initial,

Tol . ---5 passages q
1

FIG, 18 = Concentration an Culyvre le long d'un
Barreau en fonction du nombre de passages =



, Cet - — Spassages
ooo/ooo tﬂ ----10 " - T =

05}

S 10 lem

Fige 19 = Concentration en Mangancse le long d'un
Barreau en fonctlon du nombre de passages

BCHANTILLON R
x 10

R amb,

Magnésium purifié sous S o,

5 Passages ] : 2,35

Magnésium purifié sous S 02
10 passages ' 2,51

Magnésium "fluoré™ purifié

sous S 0 2 = 5 passages : 2,33
Magndsium de départ 3,07 -
3,44

TABLEAU N® 12 = Tableau des résistivités électriques
4 basse température :
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4) - Discussioﬁ :

Nous observons que la téte est légérement enrichie en Man-
ganése tandis que la queue est appauvrie. La migration du Manganése
est trés falble j§ en effet, son coefficient de partage est de
1,04 dtaprés TINER (70) et de 6,1 d'aprés YUE (71). Par contre, la
burification en Cuivre de la téte et du centre du barreau est impor-
tante, le Cuivre migrant plus facilement : son coefficient de par-
tage est de 0,048 d'apres YUE. Enfin, la contamination du lingot
®n Soufre est assez importante.

5) - Nouvelle technique utilisée

a)~ Film de protection =

Dans la littérature (72) (73) (74) ,on met en évidence le
¥3le protecteur du fluorure de Magnésium contre la corrosion. Nous
dvons pensé utiliser la formation d'une couche de fluorure a la
Surface du lingot pour protéger celui-ci durant la purification.
Des essais de fusion sous Argon de Magnésium "fluorc" par voie chi-
“lque ont révéls que la volatilisation était encore importantej par
“ntre des essais de fusion sous atmosphére de gaz sulfureux du métal
tr&ité par fluoruration nous ont donné de bons rdésultats § nous
n'aVOns pas observé de volatilisation du Magnésium, ni de contamina=
Hon en Soufre & les dosages nous ont donné des teneurs équivalentes

Celles du métal du départ.

b) « Application =

Nous avons effectué un essai de purification par zone fondue
Sy '
us atmosphére de gaz sulfureux d'un barreau de Magnésium traité par
A p

Yoruration o Pour fluorer 1l'échantillon, deux techniques s'offrent a

oon/-o.
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3 nous s celles de DARRAS ou celle de LELONG & DOSDAT (75) + Nous

avons cholsi cette derniére, car le film de protection est plus épais,

Elle consiste en une fluoruration galvanique dans une solution aqueuse

3 10 ¥ en volume d'acide fluorhydrique - densité 1,14 « le Magnésium

étant en position anodique, sous une densité de courant de 15 mA/dm2

'_ aprés 9 passages.

r‘*‘ Concentration
\ .

‘ \)
\fre \e \9!\3 auwn

! |
L

™ de aene Fondue
\
W gans \e Fraite
N
¢ flyoruration

Ss_n
Co’

10}

1 e cnmageneglovacmcnan cssccncom o wn = of

FIG 20 =Schéma de principe de la fluoruration galvanique
Une purification du métal protégé & l'aide de ce procédé a

été menée et nous avons effectué des dosages de Soufre le long dg barreau

= sans fluoruration
v avec

L4

150 I 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
mdme nombre de passages.

En comparant les deux courbes, nous obscrverons que la cone
tamination en Soufre a été nettement abaissée grice au traitement de
fluoruration j d'autre part, nous observons un enrichissement.en
Soufre de la queue du lingot, ce qui nous laisse supposer un draie

Nage de cette impureté le long du barreau.

IIT ~ PREPARATION DU MAGNESIUM «

G0 T S0 En D WY e T D W a0 e S B S O A e e W B A P G W W S S WD

1) - Purification du métal A =

Les essais préliminaires étant terminés, nous avons effectud
dix passages dans les conditions décrites précédemment sur un lingot
de Magnésium traité par fluoruration de longueur 225 mm ; la vitesse
de déplacement de la zone était de 5 mm / he

Apres 1l'opération, nous observons que la partie du lingot soli~
difide en dernier (environ 5 cm) présente de nombreuses soufflures,
@ qui la rend inutilisable aux fins d'analyse. Celle~-ci
®ffectuée dans la partie saine du lingot, nous a donné les résul-
tats suivants 1

(voir Tableau N° 13 = Concentrations en Cuivre,

- Manganeése

- Soufre, le long

d*un barreau

oo-/.oo
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Cu Mn S
X .
= Teneur en Cs / Co | Teneur en |Cs / Co | Teneur |Cs / Co
ppme ppm L5 ppm
... Ao _ -
o6 0,165 | 0,132 0,41 1,63
€11 0,113 L 0,0 0,41 . 1,63 | 3,61 }0,335
320G o,08! 1 0,053 0,314 )} 1,251 5,9 10,945
Qs | 0,81 . 0,065 | - 0,317 1,26 6 0,555
" 62-90 | .+ 0,001 D, 055 10,317 1,26 | 8,45 |0,78
122-127 0,142 L4 | 05 1529 | 5434 0,493 "
143448, - <0212 | 0,17 T 0,25 S 1,301 1,28 0,675 .|
165-170 . 0,65 0,57, 0,340 1,35 | 6,75 [0,6425
210.225 1 7,564 IT1 .
‘Mg injtia] 1,25 0,252 | 10,8
- ESSP T——— oz == .....:{..-...-3::’;:&:3:::34

“TABLEAU N° 13 » Contentations en Cvivie, Mar.ganése et Soufre
. le long: d'un barrea.

‘La teneur en Manganése est & peine modifiée, celléjén
Suivre est abaissée a 7/100 de la teneur initiale sur une longueur
de 7 sentimdtres et celle en Soufre réduite presque de moitié dang
toute la partia saine du lingot.

Poar égﬁerminer la différence de composition entre le métal
dé deépart et celui obtenu par zone fondue, nous avons effectné wne anae
lyse systématique d'un échantillon prélevé a 45 mm dg la tdte ; cette
.amalyse étant faite par activation 3 la pile et separations radic-

chimiques, et par irradiation aux photons. cee/vee
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FIGe. 22 = Variation de la teneur en Soufre, Cuivre et

Manganése le long d'un barreau de zone fondue,

Eléments Mg A ZF 'Cs/ Co
C en ppm C en ppm
Cu 1,25 0,08 0,065 !
As 4,4 0,26 0,06
b 0,9 0,3 0,33
Fe 780 280 0,35
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 y?) 21 © 0,30
e e 10 £ £ £20n e [ o £ £ 550 £ 2 e £ o e £ e 1 £ i e T2 S ke E2 e 2 e e £ e 7

TABLEAU 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 trés
bien éliminés d'un facteur 14 environ
- ensuite 1'Antimoine, le Baryum, le Cobalt, le Fer d'un facteur 3
- enfin le Soufre, le Zinc d'un facteur 2 seulement.
Par contre, le mctal ne peut &tre purifié en Manganése,
Les mesures de résistivité électrique & la température de 1'hy~
drogéne liquide, effectudes par Monsieur HILLAIRET au Département de
Métallurgie du Centre d'Etudes Nucléaires de GRENOBLE, confirment la

Purification du métal.

ECHANTILLON R H2 . 103
R amb
—
Mg A 3,12
ZFe 6= 11 m 2,35
33 -~ 38 mm 2,37
60 ~ 65 mn 2,36
85 -~ 90 mm 2,37
122 « 127 mn 2,33
143 ~ 148 mm 2,38
_ 165 = 170 mm 2,46

TABLEAU N° 15 ~ Mesures des résistivités électriques

d'un barreau de Mge. de zone fondue =
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Le rapport g2 qui était en moyenne ge 3,12,10~ 3
. R amb _

pour le métal de départ, est abaissé & 2,35,10 ~ 3 dans les quinze
premiers centimatres du lingot de zone fondue,
Toutefois, 1a teneur en Fer dy métal initia) était anore
malement élevée pa} suite d'une.contamination accidentelle ot n'a

pas permis'd'obtenir les puretés ultimes espérées,

H2 | .
_ as{/'cunb

melal de départ

3

FIG, N° 23 o Variations de la résistivité électrique

le long d'un barreau de zone fondue,

2° « Purification du métal wpw .
—-h__——--—_.____—

a) =~ Résultats =

Nous avonsg reconduit une purificat

ion par zone fondue d'yp
Magnésium bisublimé g¢

une autre

qualité et refondu dans un creuset enp
Fer chemisé de Tantale par ce

traitement, 1a tensur en Fer du métal

de départ 4 été abaissée 3 95 ppm en moyenne. Les résultats de 1'%z
Ralyse systématique 4

un échantillon prélevé 3 g2 mm de la t8te

N '9./'..
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des divers €éléments.

- 80 -

confirment les renseignements déja obtenus quant & la migration

i
I ELEHENTS tefSUE en teneui'ei'ppm i Cs/Co
— il 15
Fe 95 30 0,31
i As 0,104 0,0103 0,1
i Sb 1,25 0,23 0,2
{ Co 0,12 0,04 0,33
Zn 80 2,28 0,03
Ba+Sr 0,36 0,12 0,28
Ca 36 3 0,08
Cu 1,25 0,08 0,06
Mn 0,22 = 0,30 0,31 1,19
FRERERTE

TABLEAU N° 16 - Concentration en impuretés de

deux Magnésium de qualités différentes

S — T
Ruo2 3
ECHANTILLONS e X 10
- R amb
| Métal B >
5«13 219
43 - 50 31
82 - 99 3
129 -~ 136 493
181 - 184 >9
e

‘ T )
ABLEAU No 17 - Variations des rdsistivités électriques le long d'un
bag;eau de zone fondue
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b) - _Conclusions :

Nous observons que le Zinc et 1'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 Manganeése.,

Certains facteurs de purification ont été augmentés pour
le nétal "B", ce qui est dfi vraisemblablement 3 une teneur beau-
Coup plus faible en Fer dans le métal de base.

Nous supposons que la migration des impuretés a été
98née par cette teneur excessive en Fer, lors de l'essai avec
le métal man,

Les renscignements tirds des résultats de la mesure

de la résistivité électrique corroberent ces observations.

coe/ves
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III

CHAPITRE

PREPARATION DE MONOCRISTAUX
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I~GENERALITESa

oo ee = bt ~4 —}

1) = Croissance a_partir d'une se liguide

Ladd 2Ty Py - -h-----nceb-a-—---d-—-.--
ANDRADE fut le premier § préparer des monceristaux en refroie
dissant lentement das échantillons 3 partir du métal ligquide,
La majorité des techniques ont été basdes sur les rmée

thodes de CZOCHRALSKI (Fig.o4 A) et BRIDGMAN ( Fig. 24 B)e (76 ) =

tirem L4
Enlras do gqn L9 rotation |

e —— .

t { i ,71

! ’ T | i ‘,v ]

' 4 Mo le
X —Tour
' 4

, e -

I g S ' L .
.&ﬁi@ﬂ?ﬁ~' 'ﬂ 3 . al
ocme ‘ouounh‘- FS ' ' [

Métai LI1M~‘Q A -F : « Bfmh-uou!ut
Thermnce le - = 3.,('4‘.‘. ‘re;urenlmn
A B

—_—

Fige 24 Frincipe de la méthode de CZOCHRALSKI & BRIDGUAN «

La différence entre les deux méthodes est la suivante 3

= dans le premier cas, le cristal croft 3 partir d'un germe
qui est retiré graduellement de la surface du bain j

= tandis que dans Je deuxiéme cas, le métal fondy est dém
Plicé lentement 3 travers un gradient de température gui induit une

Solidification directionnelle de toute sa masse,

ooa/.oo
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2) - Croissance 3 partir de l'état solide @

Cette méthode a été utilisé¢e en 1921 pour 1'Aluminium,
par CARPENTER & ELAM, et plus récemment par MONTUELLE (77) .

Elle repose sur le fait que la dimension du grain
recristallisé, obtenu aprés recuit, croit, tandis que la défor—
mation introduite décroft jusqu'a une valeur limite appelée
écrouissage critique, valeur en-dessous de laquelle la recris-
tallisation ne se produit pas.

L'écrouissage critique est celui qui permet la croise
Sance de quelques germes ou méme d'un seul, dans la matrice
€crouie. Dans cette méthode y 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 a une production.

Ce sont les principales méthodes utilisées j il en

e€Xiste d'autres 3

croissance du grain

recristallisation secondaire 3}

transformation de phases ;

croissance & partir de la phase vapeur (whiskers).

3) - Phénoméne mis _en jeu durant la solidification :

CHALMERS a indiqué trois conditions dont l'une doit &tre
Templie, pour obtenir la croissance d'un simple germe 3

~ un petit germe d'ensemencement est place & la base
du moule $

- un petit volume seulement de métal est maintenu dans

le domaine de température ou un germe peut se créer.

ooc/ooo
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~ quelques germes sont susceptibles d'&tre produits,
mais un séul est dans les conditions favorables pour se déve=
lopper,

La premiére condition est satisfaite si on utilise un
germe préalablement orienté.

Dans la plupart des cas de formation de monocristaux
a partir d'une phase liquide, on répond & la deuxiéme condition
en refroidissant trés lentement le bain liquide, Si d'autre
Part, plusieurs germes se forment, 1'un d'eux peut exclure les
autres par sa plus grande vitesse de croissance provenant de
Son orientation favorable j ce cas est important pour les
Phénoménes de croissance de grains a 1'état solide,

Apres avoir initié un germe, il faut que celui-ci
Croisse scul, et par conséquent, exclurc la formation et le
développenent d'autres germes parasites,

L'existence effective d'un germe dépendra de 1'éten=
due de la "surfusion",

Durant le refroidissement, l'interface liquide / sow
lide est & une température inférieure 3 celle de 1'équilibre
Solide = liquide (T* de fusion), et plus la vitesse de refroi-
dissement est grande, plus le degré de "surfusion" sera grand.

Il s'ensuit que si l'interface est en-dessous de la
température de fusion, une partie du liquide en avant du front de so~
lidification le sera ééalement.

evs/one
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par contre a le désavantage de placer la partic chaude du moule
trés au~dessus de la température de fusion, ceci a cause du pro-
fil de température du four, -

Le métal est contenu dans un creuset cylindro-coni-
que en alumine frittée, qualité étanche, dont les caractéris-

tiques sont données ci-dessous (Fig. N° 25) =

\--«w«»——w . B3

] — - --L s 115

N s

\\ //’"’J\: 60°
e

Fig. 25 « C8tes d'un creuset utilisé.

Les parois sont soigneusement polies au papier émeri

600, puis nettoytes a 1l'aide de soude concentrie afin de faci-
liter le démoulage du monocristal et éviter un écrouissage mée-
Canique, L'ensemble métal-crcuset est placé dans un tube en
aCier inoxydable 18/8, que 1l'on charge en Argon sous une pression
de 1,5 atm, et on fond le métal dans un four verticals
Quand le métal est fondu, nous opérons un refroidis-
Sement lent, de l'ordre de 5° Q/ﬁ, jusqu'a solidification compléte,
Le métal est alors démoulé, décapé dans une solution
%ueuse H N 0 3 & 10 %, lavé a 1'alcool et séchés

2) -~ Orientation prise par les Germes =

Quand un cristal croft en contact avec son propre li-
uide, la loi de BAVAIS FRIEDEL, selon laquelle les faces crise

talyo - graphiques compactes croissent plus lentement que les

L - eee/ven
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autres , est généralement valable.

Le Tableau N° 18 ci~dessous donne un certain nombre de ces

texturess
Direction (u, v,=w}-
Structure Métal normal & la surface
froide
C.C. Cu 1cx)
CoFoCo Al, Cu’ Ag

Au, Pb 100

H.Co Cd, Mg,Zn 1010

Rhomboc¢drique Bi 111

1 Tétraqonal -Sn 110
|
|

TABLEAU N° 17 =
Mais pour les métaux non-cubiques, il y a une aniso=
tropie assez marquée, et l'orientation du monocristal obtenu
dépend fortement des conditions de refroidissement (80).
Nous avons observé que dans la plupart des monocrise
taux produits, le plan de base (0001) faisait un angle de 30°
vec le plan de 1'interface de solidification.

d'E PROUVETTES

- ——an - on - - - L) -y @ o wwan

MONOCRISTALLINES

D S 0 0 S0 (R0 S Ss B e e e TED By Yo ey e Gl e e G G G T T By S S S Py Py

111« PREPARATION

il TU

Pour obtenir des éprouvettes monocristallines présen—
tant une orientation définie, nous'avons construit une installae
tion permettant la détermination de l'orientation, le découpage
&t 19 polissage de ces éprouvettcs.

.co/.t.



obb/'ooc "'89"

Pour cela, une té€te goniométrique est montée sur une
queue d'aronde m8le et les différentes installations comportent
les queues d'aronde femelles correspondantes.

L'intérét de cette réalisation réside dans le fait
qufun échantillon est successivement cn position d'orientation
de découpage et de polissage, sans avoir 3 démonter celui-ci
de la téte goniométrique : ceci permet un parallélisme rigou-
Teux des faces de chaque éprouvette.

a) - Découpage :

Aprés démoulage, le monocristal est fixé sur la téte
90niométrique, le plan de l'interface de solidification sensi-
blement paralléle au plan de découpage.

Une premiérc mesure de l'orientation est effectuée
8 1%aide des R. X. Nous utilisons pour cela la méthode de LAUE
®n retour dans les conditions expérimentales suivantes s

- 35 KV~ 25 MA - temps d'exposition ¢ 3 Heures

Anticathode de cuivre. (voir Fig. N° 26) -

FIGs N° 26 =~ DiSpositif de LAUE‘.
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Aprés une série de clichés, nous orientons le plan
cristallographique deésiré parallé&lement au plan de découpage,
la pricision de la mesure €tant de 1l'ordre du degre.

La principale difficulté est d'effectuer le décou=
page du monocristal sans introduire d'écrouissage superficicl
et de déformations mécaniques.

Nous avons utilisé une scic chimique qui est la
scule @ résoudre ce probléme. Nous avons préféré ce procédé a
Celul du clivage & l'azote liquide, qui donne des échantillons
fortement écrouis et d'unc scule direction cristallographique,
et au découpage par étincelage, qui écrouit égalument le métal.

Le principe de fonctionnement est le suivant 3

- un fil imbibé d'acide animé d'un mouvement de va et
Vient 3 la surface d'un métal, entraine la dissolution de celui~-ci,
la largeur du trait de scic correspondant au diamétre du fils

Les détails expérimentaux de la machine sont les suivants (Fig.27)

FIG. N° 27 = Détails de la Scie Chimique =
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Le guidage du fil est assuré par deux poulies montées
Sur une glissiére solidaire d'un moteur. Le moteur déplace le
fil de bas en haut au fur et & mesure du découpage = la vitesse
de déplacement est de 2 mm / H (81),

Le fil est en Tergal et 1l'éluctrolyte utilisé est
de l'acide nitrique & 8 &%

b) - Polissage =

Aprés découpage, la surface de l'¢chantillon n'est
Pas rigourcuscment plane.

Le polissage mccanique se fait a l'aide d'un touret
horizontal, dont la vitesse de rotation est de 6 Tours/mns Le
Papier émeri utilisé est un papier 600 Bramet, lubrifié avec
du Xyléne , fluide employé¢ de préférence & l'eau qui entréfne

des piglres de corrosion & la surface de l'échantillon (FIG.28)

voe/oee

. FIG. N° 28 «» PULISSEUSE .=
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L'avance de 1l'échantillon ée faisant trés lentement,
nous n'avons pas constaté d'écrouissages

Aprés polissage mécanique, nous effectuons un polise
sage électrolytique dans un bain d'acide phosphorique = alcool
absolu, la tension étant de 3,5 V (82) ~ Le temps de polissage
est de l'ordre de 30 mn,

c) = Qualité des Monocristaux obtenus =

Nous nous somnes apergus & l'aide de photographies et
de clichés de Rayons X, que les monocristaux contenaieht des
Mmacles,

Celles~ci sont dlles lors du démoulage ; en effet, il
Y a toujours collage du Magnésium et du crcuset; aussi sommes=
Nous obliyés d'exercer quelques contraintes mécaniques lors du
démoulage.

Nous avons abandonné cette technique , et utilisé
des creusets en carbone vitreux C.V.25

Des fusions effectudes dans de tels crcusets permet-
tent un démoulage aisé § 1l suffit en effet, de retourner le
Creuset,

La question était de savoir s'il y avait contamination
b métal en carbone, par le creuset, lors de la fusion, car en
effet, ce probléme est important.

De nombreuses .expéricences montrent que la vitesse de dif-
fusiOn du carbone dans le Magnésium est assez grande ; par consée
qu@“t, si nous voulons étudiér quelques propriétés physiques
fondamentales sur un Magnésium de plus grande pureté possible,

eefoee
|



veo/ees - 93 =

il étaitiimportant de faire des dosages de carbone dans le
Magnésium avant et aprés fusion,

Ces dosages ont montré qu'il n'y avait aucune conta-
mination du Magnésium, fondu 48 Heures sous pression d'Argon,
refroidi lentement jusqu'a la température ambiante.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs obtenues ¢

Mg initial Mg. rcfondu
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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CONCLUSIONS

Db Timd Tem e ek T Sae DOee Tmee Tom T e e Sew e e

Nous avons mis au point un schéma d'analyse systéma-
tique du Magnésium, permettant le dosage d'une quarantaine d'é=
léments sur une.prise d'essal de l'ordre du gramme environs

Basé sur des séparations chimiques aprés activation
dux neutrons, il est utilisable par un Laboratoire de province,
Situé loin des piles , et repose sur des méthodes chimiques
Simples 3 mettre en oeuvre, comme, par exemple, l'extraction
de composés spécifiques.

Ce schéma est susceptible d'€tre amélioré , en
Particulier le dosage des Terres Rares, pour lequel 1'utili-
Sation des résinus est & recommander, et la purification des
divers précipités,

De plus, il faudra vérifier 1la séparation des
alCalins, et déterminer 1'influence des neutrons rapides lors
de 1'irradiation en piles

Nous avons adapté ct mis en oeuvrce les dosages du

7

Carbone et de 1'Azote apres irradiation aux photons \ﬁ § nous
ons montré que ces dosages é¢taient tout & fait utilisables
Pour e Magnésium. De plus, nous avons tenté de doser 1'Oxy=-

Sene par irradiation photonucléaire, mais cet essal n'a pas donné

A VAT
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de résultats ; il semble qu'il faudrait recommencer le dosage de
1'Oxygéne en utilisant des photons ?( d*énergie moins grande pour
diminuer les rdactions nucléaires parasites sur le Magnésium ou
en irradiant par des particules chargées, les pXotons par exemple.

En nous inspirant d'autres expciriences déja réalisées,
nous avons mis au point une technique de purification du Magné-
sium pa zone fondue.

Nos essais nous ont conduit 3 adopter la fusion en

nacelle d'Alumine sous atmosphére de SO,, la pollution en

%
Soufre étant évitdée par une couche de fluorure.
Les analyses ont montré l'efficacité de ce procédé

en effet, les fucteurs de purification suivants ont été obtenus

40 environ pour Sb et Zn
15 " "  Cu et Ca

3 " " Ba, Fe, Co

Ce Magnésium obtenu aprés ce traitement, semble se
Comporter vise=a-vis du métal non purifié, comme lcs autres mé=
taux » aprés une purification enalogue en particulier (83).

La température de recristallisation gprés un écrouis-
Sage important du métal, est abaissée ( 84 ) (85 ) .

Il reste toutefois & €tudier différents facteurs
Tégissant les processus de purification par zone

- la vitesse de passage

~ le nombre de passages

- le rapport des longueurs de la zone fondue a celle
du barreay

Ain d'améliorer 1'efficacité de la purification.

Q ces/0ee
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De plus, il scrait souhaitable d'opérer a partir d'un
Magnésium contenant moins de 30 p.p.me de Fer ( 86 ), ainsi que
le moins possible d'impuretés qui migrent vers la téte, telleé
que le Zirconium et le Manganése.

Enfin, nous avons installé tout un dispositif pour
la détermination de l'orientation par la méthode de LAUE en
retour ct pour le fagonnage sans écrouissage d'éprouvettes mo=
nocristallines orientdes,

Ces éprouvettes serviront & déterminer quelle cst
1'influence des atomes étrangers sur le mouvement des dislo-
Cations lors de 1'étude du systéme de glissement (OOO1)<:11§Q:>

En conclusion, ce présent travail a permis d'éta=
blir les bases de futures études fondamentales sur le réseau
Cristallin du Magnésium et sur les divers mécanismes de glis-
Sement mis en jeu lors de 1l'écrouissage, en utilisant du Magnée

Sium de haute purcté,
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