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N© 644. — Dosage du titane et du plomb par radioactivation
dans P’aluminium et le fer de haute pureté,

par Ali Afzal Samapi(*) et Serge Mav(*¥*).

(Manuscrit regu le 27.2.69.)

La détermination du titane ¢t du plomb dans 'aluminium ¢t le fer de haule purelé a été faite par radioactivation 4 I’aide des neutrons
rapides, produits par un réacteur nucléaire a haut flux. Les séparations chimiques aprés irradiation sont décrites. La sensibilité pour le

dosage du Ti est d’environ 10-% g en utilisant la réaction: ¥'Ti (n,

p) V7Sc.

Les teneurs trouvées en titane varient de 2.10-®% {échantillons et fer industriel) & < 10-% {échantillons purifiés).
Pour le dosage du plomb, la sensibilité est de I'ordre de 5.10-% g pour la réaction nucléaire: *™MPh (n, 2ni *Pb.

|. — Introduction.

Les méthodes de purification des métaux, et notamment
la méthode de la zone fondue, perinettent des purifications
trées poussées aprés lesquelles les teneurs en impuretés
sont de ordre de la partie par million (1, 2).

Les analyses systématiques sur une seule prise d’essais
ne permettent pas de déterminer certains éléments donl
la période est trop courte ou les condilions d’irradiations
inadaptées aux éléments recherchés.

Le titane ot le plomb figurent parmi les éléments qui ne

sont pas déterminables systématiquement dans les métaux
de trés haute pureté, tels que I’aluminium et le fer, élaborés
par les méthodes de zone fondue ou de double éleclro-
lyse.
! Le titane qui migre en téte de lingot lors de la purifi-
cation par zone fondue est une impureté de I’aluminium
et du fer qui a une grande influence sur les propriétés
métalliques de ces métaux (3).

Il. — Considérations.sur les possibilités de dosage
du Ti et du Pb par radioactivation dans Fe et Al.

Le principe de 1a méthode de radioactivation est suffisam-
ment connu pour que nous nous contentions de la rappceler
trés briévement.

Les radioéléments engendrés dans un échantillon, par
irradiation, provoquant une réaction nucléaire, sont
dosés quantitativement par comparaison avec des étalons
de 1nasses connues, irradiés parallélement.

Les éléments que 'on recherche dans le présent travail
se trouvent en trés faibles lraces, ce qui nous ameéne &
considérer les possibilités des différentes réactions nucléaires
poslsibles, ainsi que les conditions d’irradiations maxi-
males.

2.1. — Réactions nucléaires.

2.1.1. — Truane.

Par irradiation en neutrons thermiques, la seule possi-
bilité est la réaction :

SOTH (. ~) ®Ti: période 5,8 mn.

La période est trop courte pour envisager des séparations
chimiques poussées conduisant & un bon facteur de décon-
tamination.

Les réactions nucléaires engendrées par neutrons

(*) Stagiaire Iranien.
(**} Ingénieur au Service Physico Chimie Appliquée CEA CEY
SACLAY.

rapides sont données dans le tableau I ol figurent égale-
ment les éléments produisant des interférences génantes.
Le dosage du Ti par la réaction: 4Ti (n, p) 4Sc (voir
spectre vy, fig. 3) sera perturbé par la réaction parasite:
$3¢ (n, y) 188e¢,
Les réactions utilisables sont done:

ISTY (0, p148%¢ — 37T (0. p) 7S¢ — 4571 {p.n) 498V,

2.1.1.1. — Réaction BT (n, p) 88c (6) (7) (voir spectre v

fig. 1).

Une interférence importante est due au vanadium :
5V (n, «) ‘8Sec.

Pour une méme quantité de Ti et de V irradiés, 'activité
du 483c provenant du V est environ 50 9 de celle du 488¢
provenant du Ti. Pour exploiter cette réaction il faut donc
connaitre trés précisément la teneur en 'V,

LN
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Fig. 1. — Spectre du *85¢.
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TABLEAU 1

Réactions nucléaires sur le titane et les éléments interférants.

| |
Abondance o . .
Isotope : : Réaction Section Radio- St di Rayonnement
stabl% 1sotog/1que nucléaire efficace nucléide ] Peériude énergie en MeV
70 | [
* s 1 1
‘ } ] 1 ]
58¢ 100 : (n, ¥ 230 ) | [ 8- 0,36
i S B3¢ 85 j 4 §0.89
16Ty | 3 (n, pi | 4,1 mb I $1,12
a7 b n, p) ooztmb(a) ' 4= 0,44
20,4 mb (3; | 0,60
oy | 0,25 (n, a 5 ! i75¢ | 3,4 ] v 0,153
8(Ca 0,0033 | (n, ¥) 03 b 1 |
! : déeroi. %- L
| |
Wy [ 738 | n, p ' 0,077 mb (4) _ g B~ 0,24
[ { [ 0,28 mb (5) 85 | 4% h ; 51.32
sy 99,75 {n, a ] . 1 ? Y )(1)8(3
{ | | )
977 5,5 . (n, ) | ' 8~ 2,00
— ! ‘ s 37 mn pas de vy
8Ca 0,18 1 (n, v} —>183¢ oD |
g~ 3,50
YT 5,3 1 (n, pj 503¢ 1,7 mn Y },?6
20
, |
: |
r f‘“ 2,1
1,5
50T 5,3 (n, ) | 0,04 b | 51T 5,8 mn ¥ (()),332
i i
| | \ 0,61
2.4.1.2. — Réaction *"Ti (n, p) 47Sc (6) (7) (voir spectre v .
fig. 2).
Les interférences peuvent étre dues au V et au Ca.
1) 8V (n, «} 178c - ) 48
2} #Ca(n, v)¥7Ca —» 7S¢ Sc
0.155Mev
g
e h ST
1
| 0,89
l
| ] 1,19
i ‘
{
i |
’ /
1 U \ E -Mev

Fig. 3. — Spectre du 8Sc.

La réaction 1) peut étre négligée car 5°V.a une abondance

l isotopique trés faible: 0,25 9. Par irradiation dans un

5 flux de 5.10%® ny.cm2.571 (6,401 n.cm~2.571) T'activité en

i 47Sc est de 10 coups/mn/mg de V. La réaction 2) n’est pas

/ k génante car 4¢Ca a une abondance isotopique de 0,0033 9,
- — avec o = 0,3 b.

E—Muw Les risques de cette interférence seront compléiement
Fig. 2. — Spectre du 3¢, éliminés en irradiant derriére Cd.
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TABLEAU II
Réactions nucléaires sur le Ph.
Isotope 'i\.}"t)gd_?nﬂe ! Section Radio- | Rayonnement
stable ARTOP % Réaction elficace élément \ Période énergie en MeV
0
204phy | 1,48 i {n, 200 } 0,53 mb 203Ph 52 1l K{ce) 0,073
203P}y I,48 (n, ni : 22 mb 204Ph 67 mn I.T. 0,9
208p}y ! 52,3 (n, ) 0,43 mb 208Ph 3,3 h pas de y. 8- 0,65
2.1.1.3. — Ti (p, n) SV, 2.1.2. — Plomnb, voir tableau II.

18V . Smetteur $F et v: 0,99 — 1,2 MeV.

Période : 16 jours.

Cette réaction nécessite Pirradiation par des prolons
d’énergie voisine de 16 MeV en cyclotron. La limite de
dosage est de 'ordre de 10—2 ppm pour 2 h d’irradiation
210 pAjem? et de 1 & 2.10-3 ppm pour 268 h d’irradiation
dans les mémes conditions (8).

Cette réaction nucléaire est de loin celle donnant les
plus grandes possibilités au point de vue de la sensibilité.
Malheureusement, les difficultés d’accés aux cyclotrons
ne nous ont pas permis d’exploiter cette réaction dans le
présent travail.

TABLEAU

La réaction 203Pb (n, v) 2°°Ph a un o trés faible pour une
réaction n, y: 0,45 mb, D’autre part, le 2Pb est émetteur
8- pur, ce qui exige une trés grande pureté radiochimique
pour le radioélément. La seule réaction utilisable est donc:

204PY (5, 2n) 293Ph.

Les réactions nucléaires utilisables pour le dosage du
Tiet du Pb étant des réactions provoquées par les neutrons
rapides (n, p ou n, 2n) il est nécessaire d’éviter la formation
des réactions n, v sur les autres impuretés des métaux
¢tudiés, ainsi que sur les matrices. La méthode la plus

Ir

Cuaractéristiques des réacteurs nucléaires utilisés.

Flux n.cm~1.sec~? max.
Réacteur Combustible Puissance Modérateur
| n. th. n. rap.
i
EL3 ........... Uenr. 1,35 9% [ 15 MW - D,0 1,104 4. 1019
Osiris ... . ... Uenr. 90 2 | 50 MW | H,0 1-2. 101 2.3.101
Triton ... ..., U enr. 20 o 1,2 MW 11,0 5,101 ' 1018
TABLEAU 1V
Conditions d’irradiations.
J— PE— _? S - — o= 2 P e T S - —— T Tl e A e Lo i —
| Flux de n. .
| Temps n.cm~%.sec.” Sensibilité ér%lei;ie
Réacteur d'irradiation L Zéaction nucléaire en ‘ du pic
en heure ' ; coups/mn/mg photoélectrique
n. Th. n. Rap.
i |
EL 3 1 168 h 1,8.1013 1,5.1010 17Ty (n, p) V8¢ 1,55.10 0,155
18T (n, p) 48S¢c | 2,1 .10% 1,32
i
7Ti (n, p) ¥'Sc | 6,25.10°% ! 0,155
Triton 168 h 3.1018 4,5 .1012 87§ (n, p) 98¢ | 41 .40 | 1,32
81V () &) 483c ! 1,8 .10¢ | 1,32
Wi (n, p) 478c $.35.108 0,155
Triton 168 h 4, 1043 6. 1012 1371 (n, p) 4%Sc ! 7,5 .10 | 1,32
SV (n, «) 7S¢ 40 0,155
! 1ITi (n, p} ¥'Sc ] 1,2 .108 | 0,155
Osiris 72 h 1914 | 1,39.1013 30V (n, a) 47Sc ] 13 | 0,155
. 4T (n, p) 488¢ | 1,05.10° | 1,32
| 1Y (n, @) 488c | 2,4, 10 1,32
Osiris 168 I 1,2. 101 l. 1,46.101 ST (0, p) 8¢ 2,3.108 0,155
' Ty (n, p) #88c ! 1,8.108 1,32
\ i
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simple consiste & irradier derriére écran de Cd qui arréte
complétement les neutrons thermiques. Le schéma du
conteneur de Cd utilisé pour les irradiations est donné dans
la figure 5.

Ill. — lIrradiations.

Les irradiations ont été réalisées dans les réacteurs
EL 3, Osiris et Triton dont les caractéristiques sont
données daus les tableaux I11 et IV {page précédente).

Les conditions d’irradiation pour le dosage du Ti sont
données dans le tableau IV. 24 h aprés la sortie de pile,
les comptages sont effectués, aprés séparations chimiques,
a l'aide d’un sélecteur rmulticanal (400 ¢x) muni d'une
sonde INa (TI} 75 x 100 mm.

IV, — Sensibilités.

41. — Tutane.

Par la réaction 47Ti (n, p) 4"Sc.

Dans  Osiris, pour 168 NI d’irradiation &
Ty 1,2.10% nem-2.s571 et @, ~ 1,4.101¥% n.em=2.s7%,
Pactivité mesurée sur le pic de 155 keV du 47Sc est de
2,3.10% cpm/ug. On peut donc espérer doser 10~2 ug (23 cpm]
en 'absence d’interféremnces.

Par la réaction **1i (n, p) 483c, il doit élre possible de
doser 10~ pg de titane, mais il faut tenir compte de la
réaction parasite:

Y (n, o) 83c.
4.2, — Plomb.

Dans les mémes conditions d’irradiation que pour
le Ti, l'activité mesurée sur le pic de 73 KeV est
de 1,5.10% cpm/ug {voir spectre v, fig. 4). La limite de

IR mn

203Pb

I'ig. 4. — Spectre du 2¥3Ph,

3779

dosage est d’environ 5 ppm. Cette sensibilité est incompa-
tible avec les teneurs en Ph dans Al et Fe de zone fondue
(< 1 ppm). Cette méthode ne pourra donc étre exploitée
que pour des métaux commerciaux.

B

4
-
Ea
|

1/4_2 I
I

T

Cadmium

e

P,

Fig. 5. — Schéma du conteneur pour irradiation
sous cadmiun (cotes en mnj.

V, — Détermination du Ti dans Fe et Al.

5.1. — Préparation des échantillons.

1 a 2 g de fer ou d’aluminium sont irradiés sous {orme
de feuilles minces, en présence d’un étalon de titane (345 mg
feuille métallique). L’échantillon et I’étalon enrobés
dans une petite feuille d’aluminium trés pur sont condi-
tionnés dans un conteneur de cadmium. L’irradiation
est effectuée dans un canal hydraulique du réacteur
Osiris pendant environ 72 h dans un flux moyen de
4.108n,.cm~2.571 (~ 10 n,,.cm~2 . s71). Aprés irradiation
les échantillons sont séparés des conteneurs dans une
enceinte blindée. On attend ensuite 24 i avant les traite-
ments pour atténuer les activités parasites dues aux
matrices :

SFe (n, p) %M T 12 = 2,6h,
27Al in, a) #Na T1)2=15 b
5.2. — Séparations chimiques.

Aprés irradiation un décapage superficiel élimine les
impuretés de surface. Dans le cas du fer on fait une attaque
par HCl 6N pendant 5 mn, suivie d'un lavage a Peau.
Pour I'aluminium, le décapage est réalisé a T'aide d’une
solution de Na (OH) 5N.

Dans les deux cas les échantillons sont traités ensuite
par HNO; dilué, puis par I'eau. Aprés séchage les échantil-
lons sont pesés.
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5.2.1. — Cas du fer. i
Echantillon
+ HNO; 10 N
\
Aprés dissolution : mise 4 sec + HCI 10N
mise & sec
+ HCI 8 N + Sc entraineur
¥
Extraction du Fe par [’éther
isopropylique
¢, !

Phase organique
tavage par HCIi 8 N

Phase organique éliminée

+ éther isopropylique

|

Y
Phase aqueuse
+

Phase aqueuse

Fe entrajineur
+ écher isopropylique

y

Phase aqueuse

Phase organique
(renferme Fe) éliminée

Phase aqueuse Phase organique
ébullition (traces de Fe)
+ Fe entraineur éliminée
+ NH,OH
|

| Précipité ) gﬁ(((%l-'!_');,u: filtration 4 lavage

Y
+ HCI{ N
Apreés dissolution
+ Cu + As entraineurs
+ H,S (5 mn) a 80 °c)
|
N _— A
Précipité filerac chauffage (H,$7)
SCu — S;As, + Cu + As entraineurs
Lavage par HCI1 N ———> solution a
!
¥
filtrat Précipité
Cu — §3As,
Solution
- lavage par HCl1 1 N
Ebullition + H,0, + NH,OH (4 Ci NH,)
U B —
¥
Précipité Filtrat éliminé
3 Fe(OH),
Sc(OH),
\
tavages + C! NH; + H,O
+ H(‘,I 9N
Solution ———— > Chromatographie
sur résine Dowex 1 X 8
100-200 Mesh (H*)
e —
Elution par HCl1 9 N > Sc
A
Mise a sec
+ HCI8 N
+ TBP (50 % dans CHCIy)
i
L )
Phase organique (Sc) Phase aqueuse
+ TBP
<
!
Phase organique Phase aqueuse
e — (éliminée)
+ HCI2 N
|
b '
Phase organique Phase aqueuse
+ HCI2ZN —m4m8 Phase aqueuse

+ Fe entraineur
+ NH,OH
¥

Fe (OH),
Sc* (OH), I

Phase organique
(éliminée}

Séchage
Mesure
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5.2.2, — Las de Paluminiwm.
Echantillon
Feuille mince Echantillon massique
Attaque : + HCI10 N Attaque : NaOH 10 N
(HgCli.) + HCI (neutralisation)
+ Fe*d 4 Sc*? entraineurs
‘1( + Na(OH) 8 N
Mise a sec |
THCIN v
+ Fet? + Sc*3encraineurs I Fe (OH I
+ NaOH 8N Sg EOHgZ
¢ |
Fe (OH), |
+ Sc (OH), |
i 1
| |
> Suite des opérations < |

identique au Fer

5.2.3. — Fer.

{’échantillon de fer est attaqué par 2 fois 10 ml de
HNO, 10 N. Aprés attaque, on ameéne & sec et reprend
par deux fois 10 ml HCI 10 N. La solution est amenée
a sec et 'on reprend par 30 ml HCl 8 N en présence de
2 mg de Sc entraineur.

Fe est extrait ensuite par 'éther isopropylique (50 ml).
Lia phase organique est lavée par 10 ml HCl 8 N. Aux
phases acqueuses réunies on ajoute 30 mg de fer et le cycle
d’extraction et de lavage est répété deux fois.

A la solution restante, aprés l'extraction du fer, on
ajoute 10 mg de fer entraineur. Lies hydroxydes de fer
et de scandium sont précipités par NH,OH a I’¢bullition.
Apres lavage (CINH, et H,O), le précipité est mis en solution
par HClI 1 N. 10 mg de cuivre et 10 mg. d’arsenic entrai-
neurs sonl ajoutés et 'on précipite les sulfures de cuivre et
d’arsenic par H,S a 80 °C. Aprés filtration et lavage des
sulfures (HCl 1 N), H,S est chassé et I'opération de préci-
pitation des sulfures est répétée. Le filtrat porté a I’ébul-
lition (15 mn) est additionné de quelques gouttes de H,0,
et les hydroxydes de fer et scandium sont de nouveau
précipités par NH,OH en présence de CINH,.

Le précipité filtré et lavé est remis en solution par 20 ml
de HCI 9 N.

Chromatographie sur résine échangeuse d’ions :

Résine anionique Dowex 1:x 8—100-200 Mesh, forme H*

Colonne : section 1 c¢cm?, hauteur 25 cm.

La solution finale de¢ I’étape précédente est versée
sur le sommet de la colonne. L’élution (2 gouttes/s) est
réalisée par 125 ml de HICl 9 N. Les éléments : Hf 4 Zr+i,
Co*2, Ga*3, Pats, Fet?, U+t Mo+% Int® et Zn*? sont fixés
et le scandium est élué quantitativement (9).

Eztraction par le tributylphosphate (TBP):

L’¢éluat de la séparation chromatographique est aniené
a sec et repris par 20 ml. HCI 8 N. L’extraction du scan-
dium est réalisee par 50 ml de TBP (dilué & 50 9, dans
CHCI) (10, 11). Apres 15 mn d’agitation la phase organique
est séparée. La phase aqueuse est soumise 4 une seconde
extraction par le TBP. Les fractions organiques réunies
sont lavées, le scandium est extrait par deux fois 50 ml
de HCI 2 N.

Finalement, le scandium est coprécipité sous forme
d’hydroxyde avec 10 mg de fer entraineur. Le précipité
est mesuré aprés séchage.

5.2.4. — Aluminium.

Si échantillon irradié est une feuille mince, on peut
opérer une attaque chlorhydrique (voir schéma). Cependant,
dans la plupart des cas, une attaque alcaline par la soude
est plus rapide. Elle s’effectue par 20 ml. de Na (OH) 10 M.
Apres compléte dissolution de I’échantillon, la solution est
neutralisée par HCIl. 30 mg de Fe*? et 2 mg de Sct? entrai-
neurs sont ajoutés. Fe et Sc sont précipités sous forme

d’hydroxydes par Na (OH) 8 N. La séparation est ensuite
identique a celle utilisée dans le cas du fer.

Etalon.

L’étalon de tilane inétallique irradi¢ est décapé par
HCl 6 N, HNO, dilué et Na (OH) 5 N, lavé, séché et pesé.
La mise en solution est réalisée, soit par HCI 10 N, soit
par H,SO, dilué. Aprés dissolution, on volume & 100 ml.
5 ml sont prélevés auxquels on ajoute 2 mg de Sct® et
30 mg de Fe™® entraineurs.

Les hydroxydes de Fe et de Sc sont précipités par NI1,011
(en présence de CINH,). Le précipité filtré est remis en
solution par HCI 8 N. La suite des purifications est la méine
que pour les échantillons :

précipitation des sulfures par FI,S, chromatographie,
extraction par TBP.

Les activités des précipités provenant des échantillons
et des étalons sont comparées par spectrométrie v.

Le rendement chimique de séparation est voisin de
80 9. Dans le cas ol ’étalon subit le méme cycle de puri-
fications que I’échantillon on ne tient pas compte de ce
facteur de rendement.

Les mesures sont faites par détermination quantitative
(par specirométrie +) de P’intensité du pic photoélectrique
de 155 keV du ¥"Sc.

La masse de titane dans I’échantillon est donnée par
la formule:

., Aclivité 7S¢ de Pélaion
“ Activite 773¢ échantillon

Masse de titane  __ Masse de Ti
dans "échantillon dans "étalon

VI, — Résultats.
Voir tableaux V, VI et VIIi.

TABLEAU V

Résultats des dosages de titane dans différents échantillons de fer.

l
Teneur en Ti

Echantillon | Produit ji Teneur an Ti

queue de B

de fer v par la méthode | ler:régéai "Ll')g:slai
‘
424 BC ..., [ichange d’ion | 4,6 + 0, |
| puis d’électrolyse |
310 BC ...... [ — 3,85 + 0,40 |
424 AB ..., | — | 2,27 0,20 |
OKIA ...... tre électrolyse | 0,60 + 0,06 1 0,64 & 0,06
OH ......... Fer industriel 0,62 + 0,06 | 0,69 + 0,07
MI6........ Zone fondue 0,73 + 0,07 1 0,69 + 0,07
queue de B i
Fe (Battel) Zone fondue 1,2 £0,1 4 1,45 % 0,15
]
]
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Echantillon
Fe Al
+ HNQ, 10N + NaCH 8N
Aprés attaque Apres attaque
. + H,0 + HNO,
+ entraineur Pb + entraineur Pb
i
Y

+ (NOR)Cu + NOgNH, + HNO,
480 °C

|

Y
Electrolyse (10 A — 30 mn)
|
PbO, sur anode de Pt
!
Lavage
+ HCI cone.
|
Concentration
+ H,0
NH,OH
+ citrate d'ammonium + ¢ KCN 4+ H,0
Na,SO,
Y

Solution tamponnée pH 9 1 10
Extraction Pb par dithizone (solution dans CHCI,)

i

¥ |
Phase organique Phase aqueuse
+ Sol de dithizone (CHCI),
Phase organique - =

P

+ HCI 0,02 N Phase aqueuse éliminér
]
P :
Phase organique Phase aqueuse
éliminée + Sr+2

+ (NH,),S0,

|

| Sulfate Sr + Sulfate Pb |

+ Fusion 3 COgNa,

1

Y
l Carbonate Sr + Carbonate Pb |

+ H;O et centrifugation
!
i

Y
+ HCl conc. + H,0

l+ H,S

10
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TABLEAU VI
Résultat des dosages de titane
dans différents échantillons de fer purifiés par zone fondue.

Teneur en Ti
ppm

]
{ Teneur en Ti

Produit pput

|
Lchantillon !

de fer _fpar 1u méthodelg Ler essal 2¢ essai
IS5 oo Zone fondue 0,17 + 0,02 0,16 4+ 0,02
JF 5 n0 17 Zone fondue 0,19 * 602 —
Fe (IE-2 Fe). .1 Zone fondue 0,010 + 0,001 ' 0,010 £+ 0,001

milieu de B

TABLEAU VII

Résultats des dousages de titane
dans différents échantillons &’ aliminium.

. . Teneur en Ti
Lehantillon

. Teneur en Ti
Produit

d’Alhuninium  par la méthode - l(.pp;:;“i :"m::sai
Al Y97 ... ... I gre glectrolvse 0,17 + 0,02 0,17 + 0,02
Al Téte de bar-|

reau. .. .... b Zone fondue 2,03 4 0,02 —
Al Super 62 .. Double 0,010 + 0,001 ~ 0,010 + 0,001

! électrolyse
selectionné

Al 9999 .t Double 0,010 + 0,001 0,010 + 0,001
élecfrolyse
VI, — Détermination du plomb dans fer et aluminium.

1 4 2 g de Fe ou d’Al sont irradiés en présence d’un
étalon de Pb métallique (quelques milligrammes) sous
écran de cadmium dans un {lux d’environ 4.10¥ n_.cm—2,571
{(environ 10¥ n,;.cm~2.s7!) pendant 72 h.

Apres irradiation, échantillon et élalon sont décapés
comme dans le cas du dosage du Llitane.

7.1, — Mise en solution.

744, — Fer.

L’échantillon est attacqué par deux fois 10 ml de
HNO; 10 N en chauffant doucement. On améne a sec et
reprend par I’eau en présence de 10 a 20 mg de Pb entrai-
neur.

7.1.2.

Mise en solution de I’échantillon par 10 420 ml de NaOH
8 N. Aprés avoir ajouté 200 ml d’eau et neutralisé par
HNO;, 10 4 20 mg de Pb entraineurs sont ajoutés.

— Aluminiwn.

7.2. — Schéma de séparation du plomb (voir page précé-
dente).

7.2.4. — Dépét anodique de Pb.

Aprés la mise en solution de I'échantillon, Pb est séparé
sous forme de PhO, par électrolyse a 80 °C {12) (Intensité
10 A, 30 mn). Auparavant on avait ajouté 1 g de Cu (NOy),,
20 ¢ de NH,NO,, 25 ml de INQ; conc., et dilué & 300 ml
PbO, se dépose sur ’anode de platine qui est lavée ensuite.
PbO, est dissous par 5 ml de HCI conc. On améne presqu’a
sec et reprend par leau.

MAY 3783

7.2.2. — Eztraction de Pb par la dithione (10, 13, 14).

La solution précédente est traitée par 20 ml de citrate
d’ammonium & t0 9, puts 75 ml. du mélange suivant:
350 ml NH,OH conc. + 30 ml. Solution de KCN a 10 9
+ 1,5 g Na,S0O; + H,0: q.s.p./l. Dans ces conditions la
solution est tamponnée (pH 9 a 10).

L’extraction est réalisée par environ 50 mnl d'une solution
40,25 9 de dithizone dans le chloroforme. La phase aqueuse
est extraite une seconde fois. Pb est réextrait de la phase
organique par 50 ml de HCI 0,02 N.

7.2.3. — Transformations en sulfure de PL (12, 13).

Le sulfure de Pb est précipité de la solulion précédente
par un exces de (NH,),SO, en présence de Sr+2, Le sulfate
de Pb est transformé en carbonale par fusion alcaline
avec CO,Na,. Aprés reprise par ’eau et lavage de I'insoluble,
le résidu est dissous par 2 ml de HCI conc. et dilué (Sol.
0,5 NJ.

Pb est finalement précipité sous forme de sulfure par
passage de H,S dans la solution portée a 80 °C. Le précipité
est lavé, filtre, séché et compté sur sélecteur multicanal.

Le rendement de séparation est de P'ordre de 65-70 9.
L’étalon est sou~is au méme cycle de purification. La

sensibilité est de .ordre 5 ug de Ph.

7.3. — Résultals.

Dans les échantillons de fer ou d’aluminium de zone
fondue, le plomb n’est pas déterniinable par cette méthode.
Par contre dans un acier industriel (n° 271, Mild Steel)
on a déterminé 20 ppm de plomb avec une précision
d’environ 10 9.

Vill. — Conclusion.

La sensibilité pour le dosage du titane en utilisant la
réaction ¥'Ti (n, p) 1"Sc est de 'ordre de 108 g. Dans les
échantillons de fer industriel, la quantité de titane est de
I'ordre du ppm (107%) tandis que dans les échantillons
purifiés par zone fondue, la quantité de titane varie selon
la position du prélevement d’environ 0,2 4 < 0,01 ppm.

Dans Paluminium les teneurs varient entre < 0,01 et
2 ppm. Les analyses, faites en double sur le méme échan-
lillon, montrent une bonne reproductibilité des résultats.
Pour le dosage du plomb par radioactivation on peut
utiliser la réaction *%Pb (n, 2n} 2%Pbh avec une sensibilité
de Pordre de 5.10-% g. Cette méthode n’est donc utilisable
que dans le cas d’analyse d’échantillons industriels. Dans
les métaux de haute pureté les teneurs en plomb sont trop
faibles pour éire dosables par activation neutronique. Le
dosage du titane et du plomb par activation neutronique a
été rendu possible en utilisant des réactions nucléaires
faisant appel 4 des neutrons rapides et en utilisant un
réacteur a haut flux.
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