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RESUME

‘Llirradiation dans un flux de neuntrons thermigues. produit
des radioisotopes du sélénium et du tellure de beaucoup plus
longues périodes de décroissance que ceux du cuivre. Toutefois,
méme aprés la décroissance totale du cuivre, une analyse non
destructive trds sensible n'est pas possible & cause de la pre~
sence de plusieurs autres radioisotopes.

Afin dtobtenir une sensibilité élevée de dosage; les sepa-'
rations de ces différents radioisotopes sont effectuées par
chromatographie par échange dt'ions sur résine Dowex I, X-8,
200~400 mesh et sur échangeur minéral "Pertitanic". Dans ces
conditions, la limite de détection atteint 5 ppb pour le tellure
et 0,5 ppb pour le selenlum

INTRODUCTION

Le contrdle de la purification des métaux, de méme que-
l'etude de ltinfluence des trés faibles teneurs d'lmpurntes sur
les propriétés des nétaux de trés haute pureté, nécessitent un

dosage aussi exact cue p0551ble, des 1mnuretes contenuﬂs dans
les échantillons etudmes.«

Si les méthodes classzauns d‘analyse permettent d'atteipdre,

- dans certains cas, des limites de détection inférieures ¥.10"Og;"
‘clest presque toujours dans des condltlons particulibres d‘etat
physico-chimique. - Pur exemple; le’ selenlum ‘et 'le tellure qui, o
2 cause de -la grande similitude de leurs, proprletes chimiques;,
conatltuent deux impuretes intéressantes i. determlner, peuvent

&tre doses par les ‘méthodes.d'absorption‘atomigue’ et de spectro-_;ﬁ“

pho ometrle d'absorntlon Jusuu'a des, tencurs.de: 0,02 ppm’. avec“
_une’ précision’ d'enV1ron 7% (1, 2) Malu dés lors:que ces- elements~
‘se. trouvent en presence de, trés- grande 'quanultes'd'autres
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éléments, les interférences inhérentes
diminuent considérablement la sensibilité de dosage (1).

-2 -

aux méthodes employées
Clest

ainsi que lors de l'analyse du cuivre par spectrométrie de masse,

les teneurs mesurées de sélénium et de tellu
par suite des interférences dues i CuOH, Cu

2

sont inexactes
et Sb-123.

En revanche, les méthodes d'analyse par radioactivation,
grice & leur sélectivité, abaissent, dans beaucoup de cas, cette
limite 3 des valeurs qui atteignent actuellement 10‘9g.
M. CUYPERS (3) a développé une méthode dlanalyse systématique du
cuivre de tres haute pureté aprés irradiation dans les neutrons
thermiques. La sansibilité de dosage du sélénium et du tellure
par cette méthode atteint 0,5 ppb.

DONNEES_ NUCLEAIRES

Les ca;actéfiSUiques des radioisotopes produits par réaction
{n,y) sur les différents isotopes du sélénium, du tellure et du
cuivre sont reprls dans le tableau suivant

Isotope
stable

Abondance
isoctopi-
que (%)

Section
efficace
(barns)

'Radio-
isoto-
pe
formé

ﬂode de
décrois~
sance

Période

émises

Energie des
radiations

(MeV

Thg

e

0387

. 30

754

e

E.C,y

0,121

0,265
0,880
0,401

0,136

BB
s s S N e ®

17,5 s

0,161

3,91min
6,5 10%

ans -’

10,096

(100%) .

3
~

5638ﬁin
13{6@in

(82)

jl;i7$iﬂ

25 min |-

(16%)k:‘fﬁ
)y (20%)
(1003)

'(uos o

leulj'

1 lO

:573 (87%)‘

(3;%)




£ e e Fovn ekt R ek TR AR L 2 2 SRt ey

\

I.T"Y . 0’159

LT,y | 0,035 (7%) -

I.T,87,Y | 0,059 (0,19%)

127 pe 0,417 (0,3%).

e | Tr,e7,y 345 | 0,069 (6%

129 e 67 min o,(oz7 (;9}‘5)*

1311“333 vI.AT;B",y 1,25 j 0‘,35? ‘/(31%';)'7
130, B B ‘ : "] 0,180 (2'2‘%),
AR 131 - ' '

‘Te |87, | 25 min Q_;lSO (68%)‘

i
ey

W
A

i

L A

T

L —

®3cu |69,1 - Ohcu |pteTy | 1208 | 13 (o, 5%)

®cu |30,9 | %ou |87y | 551 min) 3,03 }9%);n*"

) .
)
)
)
)

. Il resulte de ce taoleau que l'lrradlation dans les neum;
trons thermigues produit des radioisotopes du selenlum et. du.

.tellure qui peuvent encore &tre idertifiés aprés la decr01ssance

du cuivre. Toutefois, la comparaison des énérgies des radiations-
Y émises montre qulun dosage de ces deux éléments .sans operatlons
chimiques ‘est trés_peu sensible et peu précis (flg. ). .
Outre la methode mise-au point. par Mi CUYPERS, dlautres ‘méthodes
utilisent la volatlsatlon des ¢hlorures ou des bromures,,la' -

reductlcn 4 11état élémentaire ou -la précipitation. comme’ ﬁché;;?f‘

A-nAques de séparatlon du selenium et du tellure. (3, 6, 7)

Les echantlllons on et uiffadiés .an ﬁégckéﬁ‘ ‘BR u
de Mol (Beléique) sous ‘un. flux thermlque de l 5 10
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B) Séparation Tellure-Iode (8)

,provenant de . l'entralnement lors de’ 11élution par“HC1 6 N.,ﬁf”

L B

“'ll-"‘

Généralement, le gillure esi iosé par ll'iode produit par la
réaction de filiation I. L'iode ainsi produit est
dtabord oxydé en iodate, puis redult en iodure et enfin oxydé en

_iode avant d'étre volatiligé et extrait par le tétrachlorure de

carbone., Le rendement de cette méthode de séparation peut attein-
dre 95% (7). Nous avons mis au point une méthode de séparation du
tellure et de ltiode, plus rapide et plus simple, basée sur les
échanges d'ions par résines anionigues. Aprés irradiation le tel-
lure est dissout dans un mélange dl'acides fluorhydrique et nitri-
que dans la proportion HF/HNO_, = 1/2. Lua solution ainsi obtenue
est amenée & pH 5 ou 6 par deal'ammoniaque concentré avant d'étre
introduite au sommet d'une colonne de résine anionique Dowex I
X~8, 200-400 mesh, préalablement mise sous forme Cl”. Dans ces
condltlons, 1'1ode est fixée sur la colonne alors que le tellure
est Quantitativement extrait de la résine par lavage i l'eau.

Aprés la séparation, on ne décéle pas dans la silution
d'elution de radioactivité importante due & ltiode +311, Le tel-
lure peut alors étre dosé par ll'intensité_de la radiation y &
150 KeV correspondant en grande partie & 3lpe produit par irra-
diation ou provenant de la réaction de filiation: -

13.111:,]3e B"} | 131T

C) Séparation du cuivre du sélénium et du tellure

ILe cuivre est séparé du sélénium et du tellure par chroma-~
‘tographie par echances d'ions sur résine anionique et sur échan-
geur minéral, . .

1. Séparations_sur résine anionique (9)

Elles sont effectuées sur résine Dowex I, X-8, 200-400 mesh,
sous forme Cl™. L'échantillon de cuivre-i analyser est dissout
dans un mélange dtacides nitrigque et fluorhydrique dans la propor-
tion HF/HND, = 1/2. Le pH de la solution obtenue est ajustée &

5 ou 6 par 3de ltammoniaque concentré. La solution est ensuite
introduite au sommet d'une colonne de résine Dowex I, X~8, 200~
400 mesh, sous forme Cl™ en milieu H,0. Dans ces condltlons, le
cuivre, le sélénium et le tellure so%t extraits de la résine.par
‘lavage & l'eau distillée et sont ainsi débarassés dtun certain
nombre dlautres éléments tels que Ag, Ta, W, Sn et I,

Apzc“ concentratlon et reprise par HCl 10 N, la solution de
lavage 4 llesu est introduite au sommet d'une. beconde colonne de

. Dowex I, X-8, 200-4L0C mesh, sous. forme Cl~, en milieu HCl 10 N:

Cu, Se, Te se.;lxent enuméme temps que dlautres’ elements. Le:
sélénium est élué en méme temps que le scandium et l'1qd1um par
une solution de HCl 6 N. Le. cuivre est élué par HC1l 2 N et le
tellure par une solution .de HC1l 1 N. . ‘

e

- R Purlflcatlon de la fraction contenant le selenlum-
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separatlons sur echanpeu . mlneral : o L . j~ N

dium,- 1tindium et une ;ractlon de culvre pouvant attelndre 5




-5 -t

- Le sélénium étant dogé par la mesure de llintensité de sa radia-
tion y & 0,41 MeV (fig. 1), il est nécessaire de le séparer de
Se, Cu et In. Cette séparation est effectuée sur échangeur miné-

ral constitué par de l'acide pertitarnigque (dénomination commer-
eciale "Pertitanic™W).

* Les propriétés des échangeurs minéraux sont connues et lar-
gement exploitées (10 a 14). Nous avons étudié le comportement
de l'acide pertitanique constitué par ‘des bllles de 0,5 & 0,1 mm
"de diamétre - dans HNO3, HC1l et NH, OH.

Il est résistant & HNO, aux concen%ratlons comprises entre 0,1 et
14 N. Entre 0,1 et 6 N3 HCl ne modifie pas ses propriétés et il
n'lest pas detrult par NH, OH concentrée, Il est dfailleurs possi—
ble de régénérer le "Per%ltanlc" détruit par passage de -H, 0, sur
la colonne, Les essais en cours concernant l'étude, par d%s métho~
des physiques, des structures de 1l'échangeur permettront sans '
doute d'elucmder ce processus de régénération.

Dans les limites de résistance -aux agents chlmlques, nous
avons étudié les qualités de rétention de certains ions.en ‘dose
traceur (en moyenne 50 y) par cet echangeur. Les premiers résul-
tats sont consignés dans la flg. 2 ol les ronds noirs correspon-
dent & des éléments .retenus & des taux-de 95 4 100¢. et les ronds.
blancs 3 des éléments retenus & moins de 6%, Ces résultats ont été
obtenus au moyen de colonnes de 1, 5 g de “Pertltanlc" de. 40 mm - de
hauteur.

Cette flgure montre:

- la’ p05510111te de separer Se, de Cu, In, Sc. Ces resul-
tats sont-valables en milieu HC1 6 N..4

- les dlfferences de comportement des ions des differents
états de  valence d'un méme element.
pour Cr. et Mn-en mllleu.Hul et HNO, les 1ons Cr3 et Mn
ne sont pas. retenus alors due: Cr°+3 et Mn7 ‘sont. flxes.
Le méme phenomene pourralt expllquer le comportement de 5b,

Généralement, les éléments retenus, sur les’ echangeurs minérauk .
ne sont pas susceptibles de desorptlon. L'echangeur UPertitanict
au contraire se comporte le ‘plus souvent comme’ un- echangeur .
. organique d'ions’ (15). ‘En’ effet, il est’ possmble "d'eluer" les
éléments fixés. Clést ainsi que Ag, Te-et, Tb. sont e¢ues par HC'I
~6 et 12 N. Se et Te sont extraits” par NaOH 6 N. : . v

i)
Le schéma de separatlon que “hous’ avons applloue 3 la-

--détermination du selenlum et du tellure dans Qe culvre»est donc
jle sulvant' .
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Irradiat ion
Décapage
Pesée

Mise en solution
HF + HN03

Dowex I, X-8, R00-400 mesh
Forme Cl , milieu H20

H50

Blué

Reprise [HC1 10 N

.Dowex I, X-8, 200-400 mesh

Forme Cl milieu HC1l 10 N
HCl 1O N

e R 5 i Fixé

Sc,Se,In,Te,Cu
HC1l 6 N

Blué

'Sc,SelIn,Cu (partim)

L
L

5

rtitanic
16N




D) Résultats analytiques
" Les premiers résultats sont

suivant:
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consignés dans le tableau

Echantillon

ppm Se

ppm Te

0,94
0,3
0,3

0,24
0,52
0,72
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