
ANALYSE SYSTEMATIQUE DE L'ALUMINIUM
ET DU FER DE "ZONE FONDUE" APRES

IRRADIATION A LA PILE ATOMIQUE

PH. ALBERT*

C.N.R.S., 15 rue G. Urbain, Vitry, Seine, France

Radioactivation analysis has been used in studies on the preparation of metals of high
P' .";, and on the influence of minute amounts of impurities in metals. Since only small
quantities of material have been available for examination, a scheme has been developed
which permits the separation of a large number of radioisotopes from one analytical sample.

Examples are given of the analysis of impurities in specimens of aluminium and iron.

Au laboratoirc du Professeur Chaudron a Vitry, une part importante
des recherches porte sur la preparation de-rnetaux a un tres haut degre
de purete et sur l'etude de l'influence de tres faibies concentrations
d'impuretes sur les proprietes physiques et chimiques de ces metaux, en
particulier l'aluminium et le fer.

C'est pourquoi nous avons entrepris d'utiliser les radioisotopes pour ces
etudes et en particulier pour determiner la purete de nos echantillons et
suivre les differentes etapes de leur purification.

Disposant seulement de petites quantites de metal pour I'analyse, no us
avons des Ie debut de nos essais en 1950 recherche a isoler Ie plus grand
nombre possible de radioisotopes sur une prise d'essai. Nous voulons VOllS

presenter Ie schema des separations chimiques que nous utilisons actuelle­
ment et vous donner quelques exemples des resultats obtenus.

CAS DE L'ALUMINIUM

Nous irradions environ 1 g de metal pendant une semaine dans EL2 a
Saclay et si nous voulons eviter la reaction (n,a::) sur l'aluminium nous ne
pouvons utiliser qu'un flux de 101 2 neutrons cm- 2 sec>' environ. L'echan­
tillon est decape a la soude, puis dissout dans l'acide chlorhydrique
contenant quelques mg de chlorure mercurique. Nous separons alors les
radioisotopes produits en grands groupes principaux par des precipitations
par des reactifs simples:

(1) Hydrogene sulfure en milieu acide chlorhydrique sur du cuivre et
de l'arsenic entraineurs, Nous separons a ce moment I'aluminium en
chlorure d'aluminium hydrate (6H20 ).

(2) Ammoniaque en milieu reducteur pour obtenir Ie chrome, puis en
milieu oxydant pour precipiter Ie manganese en bioxyde de manganese
sur du lanthane et du manganese entraineurs.

(3) Hydrogene sulfure en milieu ammoniacal sur nickel, cobalt, zinc et
cadmium entraineurs.

* Travail effectue en collaboration avec M. J. Gaittet.
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(4) Carbonate d'ammonium sur calcium et strontium entraineur,
(5) Enfin il reste en solution les elements du groupe des alcalins, car

nous poussons chaque separation jusqu'a epuisement des ions de chaque
groupe de la solution en effectuant autant de precipitations qu'il est
necessaire (trois ou quatre, s'ille [aut).

Au moment de sa separation, chaque grand groupe chimique est pris
en charge par un chercheur qui entreprend alors la separation des radio­
isotopes selon les processus que vous montre le schema de la Figure 1.
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Figure 1. Analyse systematique de l'aluminium pur. Schema des separations chimiques
effectuees pour isoler les radioisotopes produits pendant l'irradiation aux neutrons
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Groupe des elements dont les sulfures precipitent en milieu acide
chlorhydrique

En general sur trois a cinq precipites successifs nous recuperons la totalite
du cuivre, tellure, or, palladium, bismuth, tungstene, molybdene, selenium,
rnercure, arsenic et antimoine. Urie premiere separation en deux sous
groupe des radioisotopes de ce groupe est obtenue par distillation des
bromures de selenium, mercure, arsenic et antimoine. Dans le residu on
reprecipite en milieu acide sulfurique dilue le tellure, or, palladium, cuivre,
molybdene, le bismuth par hydrogene sulfure tandis que Ie tungstene
reste en solution. Le tellure, l'or et le palladium sont separes par extraction
du brornure d'or par l'ether et dans la phase aqueuse on effectue la separation
de la dimethylglyoxime de palladium. Du tellure reprecipite on separe
l'iode par distillation, ce qui permet de detecter la presence, nuisible pour
l'analyse, d'uranium par le 132I(t-k = 2·4 h). Apres un ou deux traitements
de purification de chacun des isotopes isoles on obtient des courbes de
decroissances pures.

Groupe des elements dont les hydroxydes precipitent en milieu
ammoniacal

Le premier hydroxyde de " lanthane entraineur " est precipite en milieu
reducteur car nous avons constate que Ie chrome est bien mieux entraine
dans ces conditions. Les deux ou trois autres hydroxydes de " lanthane
+ manganese entraineurs" sont precipites par l'eau oxygenee de facon a
entrainer manganese en bioxyde de manganese. Ensuite sur la dissolution
de ces hydroxydes nous separons successivement:

(I) Le fer et Ie gallium par extraction des chlorures par I'ether. Le fer
et Ie gallium son t separes par traitement a la soude.

(2) Les terres rares et environ un tiers a une moitie du scandium et
l'yttriurn sous forme d'oxalates de lanthane; ensuite ce groupe est separe
par echange dion sur resine " Dowex 50 ".

(3) Le zirconium, Ie hafnium et Ie protactinium venant du thorium,
Ie tantale et le phosphore qui sont precipites ensemble par les triphosphates
de zirconium" entraineur ".

(4) 75 pour cent du cobalt (ce qui est entraine par les hydroxydes) sur
une alpha-nitroso-beta-naphtol,

(5) Le manganese sous forme de bioxyde de manganese en milieu acide
chlorhydrique (0, IN).

(6) Le chrome et la seconde moitie du scandium sur un hydroxyde de
zirconium entraineur en milieu reducteur. Ensuite Ie chrome est separe
du scandium par distillation du chlorure de chromyle.

Separation des terres rares, yttrium, scandium

C'est, croyons-nous, pour la premiere fois en 1950 que nous avons montre
la presence de terres rares dans l'aluminium meme de tres haute purete,
Par I'elution, suivant le precede de Nerwick, par le lactate d'ammonium
des radioisotopes du groupe des terres rares fixees sur une resine " Dowex
50 ", nous avons pu separer, dans un type d'aluminium raffine par double
electrolyse, dix elements. Le Tableau 1 montre les isotopes identifies et
les activites mesurees. Le schema de la Figure 2 presente dans un diagramme
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Figure 2. Diagramme schematique montrant l'ordre d'elution des elements des terres rares
detectes dans un echantillon d'aluminium de titre conventionnel 99,9992 pour cent

plus suggestif ces resultats, Nous preciserons que l'identification du
scandium dans les premieres fractions eluees est tres facilitee par emploi
de la spectrometric gamma (Figure 3). Nous mentionnerons tout de suite
que ces dosages sont tres importants; en effet, si le scandium est a une
teneur de I'ordre de 0,5 a 1 parties/million dans l'aluminium pur industriel,

Fraction 1
Fraction 2
Etalon scandium

-"'':_ _ ,; ~-l..

Figure 3. Comparaison des spectres du rayonnement y des fractions 1 et 2 de I'elution des
terres rares au spectre du rayonnement y d'un etalon de scandium-46
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il n'est pas elimine par la methode de la " zone fondue" et sa concentration
dans ce metal ultra-pur est encore de 0,4 a 0,5 parties/million et il constitue
alors la plus importante des impuretes dosees actuellement*.

Tableau 1. Separation, sur resine "Dowex 50" par elution au lactate d'ammonium,
des radioisotopes des elements du groupe des terres rares, du scandium et de l'yttrium.
Les isotopes sont identifies par leur position dans l'ordre d'elution et par leur" periode "

de decroissance

Fractions Periodes Activites Isotopes Elements
(imp/min) trouues doses

1 85 j 2000 46SC 85 j Sc

2
I

6j 750 177Lu 6,8 j Lu
88 h 400 46SC 85 j Sc

I

27 h 13200 166Ho 27,3 h Ho
3 7j 151 177Lu 6,8 j Lu

87 j 76 46SC 85 j Sc

I 23 h 2500 166Ho 27,3 h Ho Gd
I 159Gd 18 h4

I

60 h 2240 9(}y 61 h Y
63 j 40 16(}Tb 73,5 j Tb

21 h 1000 159Gd 18 h Gd
5 6-8 j 250 161Tb 7j Gd*

75 j 400 16(}Tb 73,5 j Tb

6 \ 2-2,1 j 30200 153Sm 47 h Sm
Tres longue 10 151Sm 80 a Sm

47,4 h 3630 153Sm 47 h Sm
7 149Pm 50 h Nd*

12,2 j 1150 147Nd 11,3 j Nd

8
I

22 h 38000 142Pr 19,2 h Pr
13,6 j 1350 143Pr 13,7 j Ce*

9
I

33,6 h 3550 143Ce 33 h Ce
29,5 j 2240 141Ce 33,1 j Ce

lO
I

40 h 3700 140La 40 h La

{3-
161Gd ~ lUTb;

3,7 min

Separations du zirconium, hafnium et protactinium
Dans le sous-groupe des phosphates, nous pouvons identifier et doser

le zirconium, et Ie thorium par Ie protactinium-233 en utilisant l'analyse
de la radioactivite de ces isotopes par la spectrometric gamma. Dans les
aluminiums raffines par double electrolyse et dans le metal purifie par
" zone fondue ", nous ne trouvons ni 95Zr ni 181Hf mais, par contre, nous
pouvons detecter des traces de 233pa, qui correspondent a 2 x 10-3 parties!
million environ de thorium dans Ie metal industriel et 6 parties/million dans
la partie des barreaux, traites par" zone fondue", ou s'accumulent les impur­
etes. Les Figures 4 et 5 montrent les spectres du rayonnement gamma obtenus.

* Dans un echantillon d'aluminium purifie par 38 passages de" zone fondue" nous avous
trouve une teneur en scandium de 0,17 a 0,18 parties/million.
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Figure 4. Analyse d'un echantillon d'aluminium raffine de titre conventionnel 99,9992
pour cent: --- Spectre du rayonnement y du groupe des phosphates insolubles (P04H) 2 Zr sur
Al 6174~ Th: 2 X 10-3 parties/million); -spectre du rayonnement y du protactinium-233

(233Th.Ji=-,..233Pa; Th: 3 /Lg)
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Figure 5. Analyse d'un echantillcn d'aluminium preleve en queue d'un barreau traite par
" zone fondue". Comparaison du spectre du rayonnement y du groupe des phosphates
insolubles (---) et du spectre du rayonnement y d'un etalon protoactinium 6 parties/million

de thorium (-)
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Autres groupes chimiques

En ce qui concerne les autres groupes, les separations decrites dans le
tableau de la Figure 1 sont simples et ne necessitent pas de commentaires.

Dans le groupe des a1calins nous avons isolc le sodium des elements dont
les perchlorates sont insolubles afin de separer eventuellement le 42K

(tI == l2,4 h) du 24Na(tf = 15 h) .. Le groupe des perchlorates ne contient
pas de radioactivite ; par contre, nous trouvons dans les aluminiums
industriels de 2 a 4 parties/million de sodium. Dans l'aluminium de
" zone fondue" la teneur en sodium est inferieure ou egale a 0,2 parties!
million; en effet, nous ne pouvons dire encore actuellement s'il y a 0,2
parties/million "d'essai a blanc" du a la reaction (n,«) produite par la
petite fraction de neutrons rapides qui peuvent se trouver dans le flux de
neutrons thermiques.

CAS DE L'ANALYSE DU FER PUR
Nous avons commence nos essais sur le fer en ne changeant que le

precede de separation de l'element de base: le fer est extrait par I'ether
en chlorure ferrique. Dans l'extrait a l'ether on isole le gallium par traite­
ment ~l la soude et done le premier sous-groupe du groupe des hydroxydes
disparait.

Cependant, nous avons dli changer tres vite la technique d'attaque du
fer car, si le fer est pur, il ne s'attaque que tres lentement dans l'acide
chlorhydrique.

Nous dissolvons le fer par l'acide nitrique, chassons I'exces d'acide par
l'acide formique et complexons le fer par l'acide oxalique. Dans ces
conditions, il y a quelques modifications necessaires du schema analytique
de la Figure 1.

Le cadmium precipite par hydrogene sulfure en milieu acide oxalique et
vient prendre la place du tungstene qui, lui, ne precipite plus.

On isole alors le tungstene sur un nouveau groupe qui se place apres
I'extraction du chlorure ferrique a I'ether et avant la precipitation du
groupe des hydroxydes. En milieu chlorhydrique 6N, on precipite le
tungstene sur" entraineurs " cuivre et arsenic par hydrogene sulfure en
trois a quatre precipitations successives.

RESULTATS DES ANALYSES SYSTEMATIQUES
Le Tableau 2 reunit a titre d'exemple les resultats de quelques analyses

d'aluminium et de fer de tres haute purete.
Nom; noterons que la teneur en molybdene du fer s'explique par la

presence de cette impurete dans la nacelle de chaux utilisee ; le fer
electrolytique d'origine ne contient que 2 parties/million de molybdene.
La teneur en cuivre est egalement anormalement elevee, actuellement nous
trouvons 0,5 parties/million de cuivre environ dans le fer de " zone fondue".

Pour l'aluminium il est important de savoir que l'aluminium dont
I'analyse est rennie dans la premiere colonne est un metal tres pur industriel
raffine par double electrolyse dont le titre conventionnel, tenant compte
seulement du cuivre, fer et silicium est de 99,9992 pour cent (Fe = 3,
Cu == ~2, Si = 3 parties/million) alors que son titre reel est de ]'ordre de
99,9950 pour cent C-,SO a 60 parties/million).
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Tableau2. Resultats montrant les concentrations en impuretes trouvees dans des echantillons
d'aluminium et de fer tres purs, Pour un grand nombre d'elements nous ne de tee tons
que de tres faibles radioactivites et selon les conditions experimentales des mesures nous
pouvons preciser que les concentrations d'impuretes sont :(; ou < ou ~, aux valeurs
numeriques du tableau. Les concentrations sont exprimees en parties par million (10- 6)

Elements Aluminium

I

Aluminium " zonefondue" I Fer
doses 99,9992% nacelle" A120 a " nacelle " graphite " " zonefondue "

Selenium <0,1 - <0,02 <0,02
Mercure ~0,01 - <0,004- :(;0,01
Arsenic 0,15 0,001 0,001 5 :(;0,002
Antimoine 1,2 0,002

I
0,002 6 :(;0,002

Cuivre 1,9 0,080 I 0,020 4,8
Molybdene :(;0,2 - - 5.
Tungstene ~0,01 - - 0,03
Bismuth <0,1 - - <0,1
Argent <0,1 - ~O,I ~0,1

Or-Pd ~O,OOI ~0,001 ~O,OOI :(;0,001
Tellure ~0,1 - - <0,05
Uranium (Tef) 0,002 - - <0,002

Fer 3. ~I ~I -
Gallium 0,3 0,05 0,02 0,02
Manganese 0,25 0,15 0,12 :(;0,5
Tantale ~0,01 ~0,01 ~0,01 ~0,01

Zirconium <0,2 <0,2 <0,2 1.
Hafnium <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Thorium (Pa) ~0,1 - - <0,002
Chrome <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Scandium 0,4-0,5 0,4-0,5 0,4-0,5 ~0,01

Yttrium 0,02-0,04- ~O,OOI ~O,OOI ~O,OOI

Lutecium 0,002-0,004 ~O,OOOI ~0,000.1 ~O,OOO.I

Holmium 0,005-0,010 ~O,OOOI ~O,OOO.l ~0,000.1

Gadolinium 0,02-0,04
I

~0,01 ~0,01 ~0,01

Terbium 0,003-0,006 ~O,OOI ~0,001 ~0,001

Samarium 0,005-0,010 ~0,00.1 ~0,000.1 ~0,000.1

Neodyme 0,10-0,20 ~0,01 ~0,01 ~0,01

Praseodyme 0,05-0,10 ~O,OOI ~0,001 ~0,001

Cerium. 0,30-0,60 ~0,01 ~0,01 ~0,01

Lanthane ",,0,01 ~0,001 ~O,OOI ~0,001

Nickel 2,5 :(;1. :(;0,5 0,5
Cadmium 3,5 0,025-0,070 :(;0,002 ~0,01

Cobalt :(;0,010 :(;0,010 :(;0,01 0,25
Zinc 17-20 1. :(;0,05 <0,01

Calcium 4-5 :(;0,5 :(;0,5 <0,5
Strontium ~1 :(;0,5 :(;0,5 <0,5

Sodium 2
I

:(;0,2 :(;0,2 <0,01
Potassium <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Rubidium <0,01

I
<0,01 <0,01 <0,01

Caesium <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Dosages sur prisesseparees

Baryum 6 ± I 0,03 ± 0,005 0,03 ± 0,005
Ch10re ~0,01 ~0,01 ~0,01 ~0,01

Brome ~0,01 ~0,01 ~0,01 ~0,01

lode ~0,001 ~0,001 ~0,001 ~0,001

Phosphore 3 0,04 :(;0,02
Soufre 15 1 ± 0,5 ::(;0,5
Carbone 1-2* 1-2* 10-25t

* Dosage par irradiation dans les Deutons.
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Ce qui caracterise cette methode, ce sont les rendements en general tres
eleves des separations chimiques effectuees. Dans Ie cas des metaux de
haute purete elle s'applique tres aisement et permet de s'assurer tres rapide­
ment de Ia purete globale d'un produit en ce qui concerne environ quarante
a cinquante elements. Dans le cas du fer purifie par" zone fondue ", elle
permet de mettre en evidence, dans l'exemple donne, une pollution en
cuivre et molybdene provoquee par une nacelle insuffisamment pure. Dans
Ie cas de l'aluminium purifie par" zone fondue", elle montre la tres grande
purete du metal obtenu et revele que les impuretes principales en ce qui
concerne les elements doses sont alors le scandium (qui se trouvait a une
faible concentration relative dans I'aluminium industriel) et Ie manganese.

Evidemment, tous les elements qui peuvent etre doses avec sensibilite par
irradiation dans les neutrons, ne sont pas susceptibles d'etre isoles dans
une telle systematique. Aussi, un certain nombre d'elements sont doses
sur des prises d'essais separees: baryum, chlore, soufre, phosphore, silicium.

CONCLUSIONS

Sur une prise de l'ordre de 1 g, apres irradiation de une semaine dans
un flux de l'ordre de 101 2 neutrons cm- 2 sec-1 nous pouvons, dans des
meraux purs, doser environ une quarantaine d'elements avec une sensibilite
comprise entre 0,1 et 0,0001 parties/million (Tableau 3).

Tableau 3

,--'-,2,5 X 1011 neutrons cm-2sec-1 ) 10-1 JLg
5 X 101 2 -+ 5 X 10- 3 f-tg
1 X 1014

-- 2,5 X 10-4 f-tg
\--1
i I

! ---I
I
Na- I AI P ~

K- IS;-I--y-i Cr I Mn --I CO Nil Cu I Zn Ga Ge As & Br

:R~~l~sr ~I· y -=\ Zr =Mo 1= Ru .= Pd Ag., Cd I' In Sn Sb I~'e I I i

~lBa _ La I IHf I Ta \ W Re, Os Ir Pt Au; Hg Tl

________1

1~1P;-INdI-I~lfuTcMT~ibTD;T&Tfu\ TmiYbI~I,
------------------,----------

Th IU I
, I ,1 ,

Tableau 3. Les sensibilites susceptibles d'Hre obtenues dans les dosages par radio­
activation des elements indiques pour des flux de neutrons indiques (d'apres W. W. Meinke,

Science, 121, 177 (1955) )
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