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110. Recherches sur l’obtention, la &paration et la purification 
du tantale et du niobium, notamment par voie Clectrolytique 

I. Dosage du Ta et du Nb au moyen de radio-isotopes de ces Clhments 
par Ph. Grandjean, P.  Lerch c t  R.  Monnier 

(4 TI1 60) 

Dans une ktude en cours sur le comportement et l’klectrolyse de mklanges de sels 
fondus contenant du Ta et du Nb, la akcessit6 de disposer de mkthodes d’analyses 
rapides et slires de ces mktaux nous a conduits B ktudier et B mettre au point des 
dosages radiochimiques. Les mkthodes classiques d’abord envisagkes, dont certaines 
fournissent cependant des rksultats satisfaisants, ont dO &re abandonnkes parcc 
qu’elles se sont montrkes, B l’usage, trop longues et dklicates pour nos travaux. 

L’existence de radio-isotopes de ces 2 klkments, dont les rayons y prksentent de 
bonnes caractkristiques analytiques, nous a permis de mettre au point des dosages 
radiochimiques donnant des rksultats satisfaisants. Ces mkthodes consistent B ajouter 
aux matii-res premii-res niises en ceuvre dans les opkrations l’un ou les deux radio- 
isotopes, de manii-re B pouvoir doser ces mktaux dans les produits obtenus, par leur 
radiation y .  Deux types de mCthodes ont ktk ktudiks, selon que le mklange examink 
contient un seul ou les deux traceurs: dans le premier cas, il suffit d’effectuer des 
comptages dans des conditions convenables, tandis que la dktermination simultanke 
du Ta et du N b  exige une interprktation judicieuse du spectre y des kchantillons. 

Ces prockdes trouvent une application particuliitrement intkressante dans la dC- 
termination des diagrammes d’Cquilibrc de mklanges dc sels fondus, dans l’ktude des 
mCcanismes d’klectrolyse, ainsi que dans les recherches sur la skparation tantale- 
niobium. 

L’utilisation analytique des isotopes radioactifs de ces deux P16ments a dkjB fait 
l’objet de diverses publications. On a proposk, par exemplel), de mettre B profit 
la section efficace klevke du tantale ordinaire pour les neutrons ; form6 exclusivement 
de IBlTa, le tantale ordinaire se transforme sous l’action des neutrons en 1 T a  dont 
la radioactivit4 pcrmettra le dosage. Les autres klCments accompagnant gknkralc- 
ment le Ta dam les minerais, notamment le N b  et le Ti, ne sont pas genants, car 
dans ces conditions les isotopes rksultant de cette irradiation ont une pCriode courte 
ct des activitks et des knergies nkgligcables (94Nb :T = 6,6 min, y = 0,0414 Mcx-; 
51Ti :T = 5,79min, y = 0,323 Mev (12:L)). Celte mkthode est devenue courante, parti- 
culikrement dans les cas d’analyses de mklanges contenant de petites quantitks de Ta. 

Si l’utilisation du tantale 182 ou du niobium 95 comme traceurs dans les re- 
cherches et dans les analyses a dCj& souvent ktk signalke2), le dosage simultank du 
Ta  et du N b  par l’ktude de leurs spectres y est, B notre connaissance, nouveau. 

1) J.  V. P. LONG, Analyst 76, A44 (1951); P. T,~~v$QuE,  G. MARTINELLI & A. N. M ~ Y ,  Int. 

2)  W. R. INNMANN, Research and Special Projects, Reports, Div. of Mineral Dressing R- 
J. appl. Radiation Isotopes 4, 41 (1958). 

process Metal. Mine branch, 1955. 



Volumen XLIII, Fasciculus III (1900) ~ No. 110 

Partie experimentale 
Produits. - L e  tantale 182, dmettcur f i  et y ,  d’une pCriode de 112 j, peut ittre facilement obtenu 

par irradiation au rdacteur, du Ta Clementaire ou de ses composks. Nous avons obtenu une acti- 
vitC de 10 mC en 15 h d’irradiation de 2 g d’oxyde Ta,O, au ((Swimming Pools de REACTOR S.A. ,  
Wurenlingen (flux 1OI2 n/cm2.s). 

Le niobium 95, Bmettcur /3 et y ,  d’une pdriode de 35 j, est 1’ClCment fille du zirconium 95 qui 
est lui-m&me un produit de fission. Nous nous sommes procurd du  95Nb sous forme d’un complexe 
oxalique, facile & transformer dans lcs composes dCsirCs, au RADIOCHEMICAL CENTRE, 8. Amer- 
sham (Angleterre). 

Appareillage. - Dans le cas des analyses d’Cchantillons contenant un seul isotope, nous avons 
utilisC un scintillateur creux d’iodure de sodium thallid (Tracerlab W 7F8 + P-20 C). Xous 
avons choisi un scintillateur creux, car il est d’une grande sensibilitd ct la variation du  volume 
de 1’Cchantillon a moins d’effet sur la mesure. 

Pour le dosage simultand des 2 mktaux, nous avons utilisd un spectrombtre 2 rayons y 
S.A.I.P. 2 canal unique (modble SPI 33))  dont le dktecteur est un cristal d’iodure de sodium 
thalli6, de 5 cm de hauteur et  de 5 cm de diamktre, qui permet d’obtenir une rCsolution satis- 
faisante. 

Mode d’opdration. - Dosage d’un seul e‘le’ment. Pour pouvoir introduire dans le produit de 
depart l’isotope radioactif en proportion convenable, ce dernier doit se trouver sous la m&me 
forme chimique que la matiere premibre. On proci.de au melange en phase liquide homogbne: 
en solution aqueuse ou en milieu de sels fondus. Par exemple, pour ajouter au Ta205 ordinaire 
une quantitd dCterminBe de Ta,05 marque!, on introduit les deux produits dans du  pprosulfate 
de potassium fondu et  on chauffe jusqu’h obtention d’une fontc Claire. Apr& refroidissement, 
on reprend par l’eau, precipite le Ta sous forme d’oxydes hydratks, filtre et  calcine. L’oxyde 
ainsi prepare est parfaitement homogbne. 
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Spectres gamma 

Dosage simultane’ d u  tantale el d u  niobium. Le tantale 182 se desintkgre selon un  sclidma dans 
lequel plusieurs transitions y ,  dont 1’6nergie est comprise entre 1,12 et  1,23 MeV, sont caractkris- 
tiques. Les transitions j3 qui les accompagnent ont une Cnergie Bgale ou inferieure h 0,51 MeV. 
I,e spectre y se prdsente sous la forme d’un large pic photo-klectrique et  d’une region COMPTON 
de hauteur importante (v. fig.). La dCsintBgration du niobium 95 au contraire est simple, il s’agit 

3, Nous remercions le Laboratoire de Chimie minkrale, de Chimie analytique et de Micro- 
chimie de 1’Universitk de GenBve d’avoir mis 8. notre disposition l’appareillage de spectromCtrie y.  
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d’une Cmission /3 de 0,162 MeV, suivie d’une transition y de 0,764 MeV (0,2% conversion interne). 
Le spectre y montre un pic photo-dlectrique bien dktachd. 

Les spectres y des melanges des radio-isotopes du tantale et  du niobium se distinguent par 
les cleux pics photo-dlectriques citds, qui apparaissent bien sdpards. Comme le laissent prdvoir 
leurs domaines respectifs d’dnergie y ,  1,12 et  0.76 MeV, le pic du niobium se trouve passablement 
augment6 parce qu’il coincide avec la region COMPTON du tantale. 

Pour que ces dosages fournissent de bons rksultats les radio-isotopes doivent etre introduits 
dans les produits de depart en des quantites qui conduisent & des activites convenables dans les 
Cchantillons & analyser. 

L’opCration est particulikrement aisde si les activitCs des deux Clements analysis permettent 
d’obtenir le spectre entier sans qu’il soit ndcessaire de modifier la sensibilit6 du spcctromktre. Si 
non il y a lieu d’effectuer deux mesures du spectre avec des sensibilites diffdrentes. I1 est alors 
ndcessaire d’6talonner le spectromktre pour chacune des sensibilites choisies. En pratique nous 
n’avons trouvB des rCsultats satisfaisants que lorsque 1’Ctalonnage avait en lieu sur une moyenne 
de trois spectres de r6fCrence. 

La mesure consiste 8. compter l’activit6 y sur une bande spectrale ddtcrminke. La largeur 
minimum de cette bande est cellc du canal d’impulsions. L’activitC consid6rt.e Ctant reprCsentCe 
sur le spectre par une certaine surface, le calcul revient pratiquement k comparer la surface du 
pic photo-Clcctrique relatif 5 un Cldment, avec celle du m&me pic prise sur un spectre de ref& 
rence. La dbtermination de la surface doit &tre prCcdd6e de celle d’une ccourbe de base)) telle 
qu’on l’obtiendrait en l’absence du radio-Cldment dont la radiation y donne lieu au pic dtudii, 
toutes choses restant Bgales par ailleurs. Cette courbe de base provient de l’autre radio-ClCment 
et  du mouvement propre de l’appareillage. La surface peut &tre ddterminde soit i. l’aide d’un 
plsnimktre soit par pesCe d’un papier calque d6coupC. 

Gxemple: Spectres (v. fig.) d’un produit contenant une certaine quantitC [XI de tantale-182 
(courbe B), d’un produit contenant une certainc quantite [Y] de niobium-95 (courbe .I), et du 
melange des deux produits (courbe C). 

E.d F: 
‘[XI = J R d E ;  [Y]  = 1 A dE; 

EC E a 

Ed I l  E b  b.’b 

[XI,= / C d E  - J A d E ;  [Y] ,  = / C d E  - / B d E  
E c  I*. , Ea f i L l  

En pratique il suffit de commencer par la determination de la quantitC cle tantalc- (in dgligeant 
I’erreur due A la presence de niobium, c’cst-&-dire en n6gligeant 

E d  

J A d E ,  

de tracer la courbe de base du tantale i. l’endroit ou se trouve le pic du niobium et de calculer 
la quantitC de niobium cherchCe. On dtablit alors la valeur du terme neglige et  riajuste la va- 
lcur du tantale. 

Ec 

Resultats et conclusion 

La mCthode qui consiste i ajouter des radio-isotopes B un produit, si elle prksente 
d’une part un avantage considerable pour la rapidit6 des analyses, exige d’autre part 
des prkcautions speciales pour kviter que les utilisateurs de cette mCthode ne soient 
exposes au risque d’inhalation des produits sous forme de gaz ou de poussikres, en 
particulier lors du broyagc. Nous avons effectut: cette operation dans une boite k 
gants etanche. 

Quant aux doses de rayonnement auquel l’analyste est expos6, il faut remarquer 
que la sensibilitk de cette methode est telle qu’elle ne necessite que de faibles activitCs, 
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sauf pour la prkparation du produit de dCpart marquC, qui s’effectue B partir de 
produits plus radioactifs et exige toutes les prkcautions habituelles de ce genre 
d ’opkration. 

Pour le dosage d’un seul radio-ClCment, une activitC de lop3 pC permet un comp- 
tage suffisamment prCcis (voir tab. I). Cette activitk reprksentait une masse mini- 

ActivitB de la prise 
Element 

N 

Tantale 1-10-3 pC 1170 c/min 
4.10-3 pC 4680 c/min 

10.10-3 pC 11700 c/min 

10.10-3 pC 5000 c/min 
Niobium 1.10-3 pC 500 c/min 

Erreur probable 

i 23 
f 46 
i 73 

f 15 
i 48 0,9 

mum de 0,2 g pour l’isotope dont nous disposions, avant dilution. Cette activitC 
permet donc de doser le dix-millikme d’un klCment dans un mklange. Nos Pchantillons 
d’analyse reprksentent en gCnCral un milli&me de la masse totale dans laquelle est 
aj out4 le radio-isotope. L’analyse simultanke tantale-niobium requiert des activitCs 
un peu plus grandes que le comptage simple, et 1’activitC doit &re encore augmentke 
lorsqu’un radio-isotope se trouve en faible quantitk dam 1’Cchantillon A analyser. 

Tableau 11. Exemple d’analyse simultane’e du T a  et du N b  

Calcul selon formulc 

A l B l C l D  

Produit 
contenant du : 

Tiobiurn1 Tantale 

IuantitBs utilisies 

Erreur correspondante 

A l B l C l D  

150 
50 
35 

35 

150 

35 

150 
300 

50 

300 
150 

150 

3auteui 

mm 

230 
79 
5 6 
70 

115 
21 
57 

121 
66 

243 
65 
58 

Surface 

415 
138 
101 
150 
282 

54 
100 
285 
157 
416 
148 
105 

quantitBs 
trouvBes en mg 
- 

37 
315 
172 
159 
169 
38 
- 

36 
302 
167 
152 
157 
38 

- 

36 
284 
154 
155 
152 
37 
- 

Btalon 
Ctalon 
Ctalon 
Btalon 
Ctalon 
Btalon 

- 1,7 
3 
3 

- 2  
- 2  

2,s 

Les tableaux I1 et I11 mettent en Cvidence l’importance, pour la prCcision obtenue, du cri- 
t&re utilisB pour I’apprBciation des activitCs et  du mode d’italonnage du spectromhtre. Nous 
avons Bgalement mentionnk les hauteurs qui peuvent Stre, en premihre approximation, un moyen 
de comparaison. Nous pensons qu’on pourra augmenter la prkcision et  la sensibilite de la m6thode 
en faisant des comptages prolong& sur les parties intkressantes du spectre. 
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Tableau 111. Analyse spectromdtrique simultande du tantale et d u  n iob ium 
RCsultats obtenus pour des activitCs minima (lE2Ta: 6.10-3 pC, 95Nb: 8.10-3 pC) et le spectro- 
metre travaillant B la plus grande scnsibilitk (dkflection totale: 10 c/s). Aux fortes activitks, les 

courbes sont plus reguliitres et les erreurs diminuent. 

Spectres d’ktalonnage 

A 1 spectre de chaque 
Clbment sCparC 

B 1 spectre dc chaque 
6ltiment sCpar6 

C 3 spectres dont 1 
avec les 2 ClCments 

1) 3 spectres dont 1 
avec les 2 ClCments 

Mode de comparaison 

comparaison des 
hauteurs 
comparaison des 
surfaces 
comparaison B la 
moycnne des hauteurs 
comparaison A la 
moyenne des surfaces 

Erreur maximum 
constatke 

k 20% 

* 11% 
* 7% 

& 5% 

Ce travail a C t C  realis6 avec la collaboration de 1’Institut de Radiophysique appliquCe de 

Nous remercions le FONDS NATIONAL griice auquel nous avons pu effectuer ce travail. 
1’Hbpital Cantonal Universitaire de Lausanne. 

SUMMARY 

Two radiochemical methods for the quantitative determination of tantalum and 
niobium, with the aid of ls2Ta and 95Nb, are described. If only one of these radio- 
isotopes is present, it can be determined by counting the gamma radiation emitted 
in a well-cristal scintillator. The simultaneous determination of both Ta and Nb is 
possible by the interpretation of the entire spectrum obtained in the presence of 
both radioisotopes. Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 

de 1’Universitk de Gen&ve 

111. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS. XI.1) 
Spectre d’absorption infrarouge 

du compose d’addition CH,COCH,, TiCI, 
par D. Cassimatis e t  B. P. Susz 

(7 I11 60) 

Introduction. - L’existence de composks d’addition dkfinis form& par les cC- 
tones et divers accepteurs dectroniques tels que HgCI,, ZnCl,, BF,, TiCl,, SnCI,, 
AICI,, FeC1, et AIBr, a permis l’ktude de leurs spectres de vibration infrarouges2)3). 
Tous ces composCs pr4sentent un abaissement caractirristique de la vibration de 
valence de la liaison cu(C=O), girnkralement accompagnk d’une irlkvation de la frir- 
quence de vibration antisymktrique a), voisine de 1200 cm-l. Ces modifications 
trouvent leur meilleure explication dans la formation d’une liaison carbonyle C 1 0 -+ 

1) Xe communication: D. CASSIMATIS, P. GAGNAUX & B. P. Susz, Helv. 43, 424 (1960). 
2) B. P. Susz, C. r. hebd. sbances Acad. Sci. 248, 2569 (1959). 
3) A .  TERENIN, W. FILIMONOW & D. RYSTROW, 2. Elektrochem. 62, 181 (1958). 


