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SUMMARY 

Thc HucxEL-type 1-CAO-MO’s Qj and their corresponding eigenvalues E j  have 
been tabulated for the seven lowest members of the benzologous tropylium cations, 
together with their charge densities, bond orders and free valencies. 
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158. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
VIP) Microdosage polarographique, spectrophotombtrique et par 

activation aux neutrons, du cobalt dans une fonte. Etude comparative 
par J. Vogel, D. Monnier e t  W. Haerdi 

(18 V 60) 

Parmi les impuretCs des alliages utilisCs clans la fabrication des rCacteurs atomiques, 
l’une des plus gknantes est le cobalt qui, lors de l’irradiation, donne du ‘j0Co, radio- 
isotope de longue phiode, Cmetteur de rayons gamma pknktrants. Aussi cherche-t-on 
B obtenir des aciers et des fontes de tr6s faible teneur en cobalt. 

Pour le contr6le de ces matkriaux et en particulier le microdosage du Co2+, nous 
avons CtudiC et mis au point diffhrentes mkthodes physico-chimiques et plus spCciale- 
ment des procCdks polarographiques, spectrophotomktriques et par activation aux 
neutrons thermiques. 

Ces mCthodes, basCes sur des principes totalement diffkrents, prksentent chacune 
des caractkristiques propres en ce qui concerne la sensibilitC, la prkcision, la sQretC, 
la simplicitk et la rapiditC. Selon l’kquipement de laboratoire dont on dispose, selon 
la nature du produit B analyser et selon le but du dosage, l’un ou l’autre des proc6dks 
peut &re prkfkrh, et nous avons pens6 qu’il serait intkressant de faire une Ctude 
comparative en les appliquant au microdosage du cobalt dans une fonte. 

Le principe de ces mCthodes et les modes opbratoires ayant dCjB C t C  publi6s par 
nousl), nous n’en donnerons ici qu’un bref rCsumC. Par contre, nous nous arrCterons 
plus longuement sur les opkrations de contrale qui permettent d’obtenir de chaque 
type d’analyse le maximum de sQretk et de prCcision. 

Le produit CtudiC est une fonte qui nous a 6th envoyke par RBACTEUR SA. B 
Wurenlingen en vue de la dktermination de sa teneur en cobalt, mais les mkthodes 

1) I 5  V I :  Helv. 42, 1672, 1846, 2334 (1959); 43, 217, 675, 869 (1960). 
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d6crites peuvent s’appliquer, avec ou sans modifications, au dosage du cobalt dans 
le fer, les aciers, l’aluminium, les alliages d’aluminium, les alliages de nickel, etc. 

Un dosage spectrophotomktrique prdliminaire rapide de cette fonte (type GE.15.91) 
a indiquk une teneur approximative de 0,019% de cobalt. 

I. Dosage polarographiquez). - Les essais antkrieurs nous ont montrk que la 
dktermination polarographique de triis petites quantitks de cobalt nkcessite des 
solutions exemptes autant que possible d’ions Ctrangers. Le potentiel de r6duction E ,  
du cobalt est en effet assez klev6, et la pr6sence d’autres ions dont le potentiel E ,  
est voisin ou infdrieur i celui de cet ion diminue notablement la sensibilitk du dosage. 
Pour Cviter cette interfCrence, on a propos6 l’emploi de produits complexants dimi- 
nuant le potentiel E ,  du cobalt. Dans le cas du dosage de traces, ce processus di- 
minue la sensibilitk et la prkcision de la mCthode, il n’est donc pas 8. recommander. 
D&s lors, nous insisterons particuliiirement sur le processus de la s6paration. 

Appareilluge. Polarographe 8. rayons cathodiques dc SOUTHERN INSTRUMENTS (Camberley), 
modble K 1000 avec 6lectrode A goutte de mercure. L’anode est constitude par la surface de 
mercure plac6e au fond de la cellule de mesure. - Echelle d6cadique ((Tracerlab)), type SC 33A- 
1000 Scaler avec sonde B scintillation P-20B 6quipBe d’un cristal NaI(T1) 8. puits. 

RJuctifs et solutions (Produits MERCK pro anal.). - Acide chlorhydrique concentre ( 1 2 ~ )  et 
solutions 9 ~ ,  4 ~ ,  0 , O l ~ .  - Acide nitrique concentr6. - Solution de KCl O,~M. - Solution de 
6oCo ayant une activite de 0,05 ,uc/ml et une concentration de 0,007 ,ug/ml. Cette solution sert de 
traceur radioactif (provenance H.4RWELL). RBsine Dowex 1-X8 8. groupes anioniques -N+(CH,), 
fortement basiques, de 100-200 mesh (FLUKA). 

Priparation des colonnes chronzatogruphiques. On lave soigneusement une quantit6 suffisante 
de resine au moyen de HC1 0 , 0 1 ~  en Climinant les particules trop fines par d6cantation. On l’in- 
troduit dans des colonnes chromatographiques de 6 mm de diamktre int6rieur, de manibre 8. ob- 
tenir une hauteur de 120 mm. Cette resine est fix& au moyen de tampons de laine de verre. On 
laisse 6couler 8. travers les colonnes 30 ml de HC1 0 , 0 1 ~  puis on les sature avec 5 ml de HC1 9 ~ .  
Les diffirentes solutions doivent traverser les colonnes B la vitesse d’environ 1 ml par minute. 

S@arations et dosage. Le fait de travailler sur une faible prise de l’ordre de 20 mg 
et de disposer d’un traceur radioactif permet de simplifier notablement le prockdk 
gknkral de s6paration3). La skparation prkalable du fer au moyen d’bther chlorhydrique 
devient en effet inutile (cette extraction est nkcessaire 8. partir de 50 mg environ, 
les colonnes de rksine n’ayant plus alors une capacitC suffisante pour retenir la 
totalit6 du fer; si, pour pallier cet inconvknient, on augmente le volume de rCsine, les 
temps de passage des solutions deviennent trils longs et le cobalt CluC se trouve trop 
diluC) ; d’autre part, lors de l’klution du cobalt, des mesures d’activitC permettent 
de choisir la fraction d’kluat contenant la plus grande partie du cobalt. Cette fraction 
(2 i 4 ml) contient de 80 8. 95% du cobalt initial; elle est suffisamment pure et ne 
contient qu’extr6mement peu de rCsine, de telle sorte qu’une purification du Co par 
extraction au moyen de dithizone devient inutile. 

La d6termination du cobalt est faite sur des prises de 20 mg dr  fonte, ce qui correspond 8. 
environ 4 ,ug de Co2+ (selon l’essai pr6liminaire). Voici les Btapes du dosage : 

1. La fonte, placBe dans un becher PHILIPS, est mise en solution dans 15 ml de HC1 concentrC. 
On ajoute 1 ml de HNO, concentre pour oxyder le fer (seul le fer trivalent se fixe sur la resine, 
Fez+ migre lentement et contamine 1’6luat contenant le cobalt). Aprks mise en solution, on 
maintient 1’6bullition encore un certain temps de manibre-8. rCduire le volume B quelques ml. On 

2) D. MONNIER, J .  VOGEL, W. HAERDI & P. E. WENGER, Helv. 42, 1672 (1959) 
,) J. VOGEL, D. MONNIER, W. HAERDI & P. E. WENGER, Helv. 43, 217 (1960). 
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transvase ensuite quantitativement dans un cylindre gradu6 de 20 ml en lavant plusieurs fois le 
b6cher avee HCl concentr6 et, par adjonction d’eau hidistillee, on rend I’acide 9 ~ .  C’est de cette 
solution qu’on extrait le cobalt. 

2. A In solution prec6dente on ajoute 1 ml de la solution de 6nCo d’activit6 connue + 3  ml 
de HCl concentr6. On laisse 6couler 8. travers la colonne chromatographique 8. la vitesse d’environ 
1 ml/min. On lave ensuite la colonne avec 20 ml de HC1 9 ~ .  

3 .  Le cobalt fix6 est Clue ou moyen de HCl 4M. L’6luat est recueilli par fractions successives 
d’environ 2 ml dans de petites 6prouvcttes (permettant le comptage dans le cristal creux du 
scintillateur). On veillc tout particulikrement 8. changer d’dprouvette au moment ob l’acide 4 M 

commence h s’6couler de la colonne, ce qui se reconnait facilement au fait que les gouttes tombant 
8. ce moment ne se m6langent pas 8. la solution 9~ (de densit6 plus forte) qui passe au dCbut de 
l’dlution. IJne approximative d6termination d’activit6 permet alors de choisir une ou deux 
fractions contenant les 80 B 95% du cobalt initial. 

4. L‘eluat s6lectionnB (2 8. 4 ml) cst transvas6 quantitativement dans une capsule, on y ajoute 
1 ml de solution de KCl 0,1111 qui servira de support lors de 1’6vaporation et  de solution de base 
lors dc la polarographie. On Bvapore h see sous une calotte chauffante. On reprend le risidu, qui 
doit h e  tout k fait blanc, par quelques ml d’eau bidistill6c et  Bvapore 8. nouveau pour chasser les 
dcrnieres traces d’acide. 

5. Aprks refroidissement, on ajoute dans la capsule 1 ml d’eau bidistill& et  dissout le r6sidu 
8. l’aide d’une baguette de verre. Cette solution est vers6e aussi quantitativement que possible dans 
une Bprouvctte tar6e et  l’activit6 du liquidc transvase est d6terminee au moyen du compteur 8. 
scintillation. La proportion de solution recueillic est d’autre part d6terminCe par une nouvelle 
pes6e de l’eprouvette (ici, le poids des composants dissous est nCgligeable). 

6.  La solution est versee dans une cuve polarographique et  I’oxyghne est chass6 par passage 
d’azote durant 10 min. On polarographie en maintenant la solution sous atmosphkre d’azote. 
On photographic 1’6cran cathodique et  mesure la hauteur du saut de reduction par la mithode 
des trois tangentes, sur une projection agrandie du ndgatif2). 

Ofidrations de contrdle des analyses. Afin d’obtenir le maximum de prkcision et de 
sGretk lors de l’analyse, on fait une skrie de contr8les au cours du dosage. Apr6s mise 
en solution, on introduit, comme il a k tk  indiqu6, du 6oCo comme indicateur radioactif. 
On dktermine au prkalable l’activitk de cette solution de marquage (1 ml) B l’aide de 
la sonde B scintillation en effectuant 5 comptages de 1 min, dont on prend la moyenne. 
Apr&s introduction du 6oCo dans la solution ii marquer, on mesure l’activitk du tube 
vide et par soustraction de cette derni&re, on obtient la quantitk de 6oCo utiliske comme 
traceur. Un nouveau comptage sera fait immkdiatement avant la dktermination 
polarographique, sur la solution finale. 

La diffkrence d’activitk permet de calculer exactement les pertes survenues en 
cours d’analyse. Afin d’augmenter encore la prkcision et la siiretk de la mkthode, on 
dkchle les variations kventuelles de la gkomktrie et du rendement du compteur durant 
l’analyse au moyen d’un tube ktalon dont on dktermine l’activitk apr6s chaque mesure 
faite sur l’kchantillon, ce qui permet d’effectuer les corrections s’il y a lieu. 

I1 faut aussi contr8ler l’enregistrement polarographique et les variations qui 
peuvent se produire dans les constantes de I’klectrode B goutte. Pour ce faire, nous 
avons prockdk de la mani6re suivante: 

a) Polarographie, dans les m&mes conditions (milieu KCl 0 , l ~ ) ,  d’une solution de cobalt de 
concentration exactement connue et  voisine de celle de 1’6chantillon. 

b) Adjonction d’une quantit6 connue de cobalt dans la solution de 1’6chantillon. Aprks 
mesure et  calcul du resultat d’aprhs (a), on soustrait la quantit6 de cobalt ajout6e. La valeur ainsi 
obtenue doit &tre &ale B celle que donne le dosage fait sans adjonction de cobalt. De cette manikre, 
on contr6le simultan6ment 1’6talonnage (a) et l’abscnce d’effet g&nant provenant du solvant (c) 
intervenant dans l’analyse. 
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c) Adjonction d’une quantitd connue de cobalt dans une fraction d’dluat recueillie immddia- 
tement aprhs le passage du cobalt de l’dchantillon. Cet dtalon se trouve ainsi place dans des 
conditions aussi voisines que possible de celles de l’analyse. 

d) Essais i blanc effectues dans les conditions de l’analyse. 

Ces contrbles nous ont montrd une tr&s bonne concordance entre les hauteurs de 
saut (rapport ,ug/,uA) obtenues dans ces diffdrentes conditions. Les essais A blanc ne 
montrent aucune presence de cobalt. 

La valeur moyenne du rapport puglpA donn6e par les diffdrents essais est de 
3,874 dans les conditions de rkglage de l’appareil; c’est cette valeur qui a CtC utilisde 
dans nos calculs. En pratique, seuls les essais (a) et (b) sont A refaire avant chaque 
analyse. L’essai (c) est i refaire lorsqu’on utilise de nouveaux r6actifs. 

Rbul ta t s  du dosage du cobalt dans La fonte type GE.15.91 (Tab l .  I et 11) 

Tableau I. Dosage polarogra9hique d u  cobalt dans la fonte, avec contrde par adjonction d’une quantiti 
connue de Co 

‘ O  

ajout6 *) 
(Pup) 

Marquage au 6oCo 
Prises 

20 40855 38795 5, l  
20 1 40372 1 37801 1 6.4 

Co dans la prise 
Saut 

Volume 
inal (ml) 

I I I 

Saut 
(PA) 

4,70 2,160 3,86 1 0,0193 
4,70 1 2,180 1 4,00 I 0,0200 

20 trouv6 
(pg) 

*) L’Btalon &ant ajoutd au moment de la polarographie, il n’y a pas lieu de tenir 
compte des pertes sur ces valeurs lors du calcul 

Tableau 11. Dosage polarographique d u  cobalt dans la fonte, sans addition de Co 

co 
dans la 

prise (% 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

Final 
(cpm) 

Marquage au 6oCo 

Pertes 
(%) 

Initial 
(CPm) 

34607 
34506 
35012 
36720 
36683 
34407 
38 251 

40 894 
40 656 
40 796 
41 028 
41 108 
40 514 
41 011 

1S,4 
15,l  
14,2 
10,5 
10,s 
15,l  
6 7  

0,93 
0,9S 
0,96 
0,95 
0,94 
0,95 
0,92 

0,867 
0,867 
1,048 
0,920 
0,880 
1,027 
0,947 

0,0189 
0,0180 

0,0181 

La valeur moyenne Ctablie sur l’ensemble des rdsultats trouv6s donne pour la 
teneur en cobalt: 0,0196%. 

11. Dosage spectrophotom6trique4). - On effectue le dosage spectrophoto- 
mktrique en mesurant A 520 mp la densit6 optique du complexe que forme l’ion Co2+ 
avce le nitroso-sel R. Le coefficient d’extinction moldculaire Clevd du complexe et 
la sClectivit6 de la r6action permettent datteindre une grande sensibilit6. 

Appareillage. Spectrophotombtre BECKMAN, modde DU avec photomultiplicateur permettant 
l’exteusion de la zone de lecture 2 90-100~o sur toute la longueur de 1’6chelle. - Compteur ((Tracer- 
laba (voir page 1255). 

4, W. HAERDI, J. VOGEL, D. MONNIER & P. E. WEKGER, Helv. 42, 2334 (1959). 



pgCo2+/ml 0,540 

D 0,1350 

RLsultats du dosage d u  cobalt dans la  fonte (Tabl .  I V ) .  La fonte a 6tC analys6e avec 
contr8le par adjonction de cobalt. Pour le calcul des concentrations, on s’est report6 
A la courbe d‘ktalonnage pr6cCdente en tenant compte des pertes dCterminCes par 
les mesures d’activitk. 

111. Dosage par activation aux neutrons et spectromktrie gamma5). - 
Lorsqu’on soumet un alliage au flux de neutrons thermiques d’une pile atomique, 
la plupart de ses constituants donnent naissance k des isotopes radioactifs et la 
spectromCtrie y permet, dans des conditions dkterminkes, d’effectuer des dosages. 

0,216 0,108 0,054 0,040 0,020 0,011 0,008 

0,0520 0,0259 0,0132 0,0099 0,0052 0,0026 0,0016 
_ _ _ ~ - ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _  

5 ,  D. MONNIER, W. HAERDI & J. VOGEL, Helv. 43, 675 (1960). 
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Certains auteurs 6, prkconisent la skparation du cobalt actif aprhs irradiation, 
suivie dune  mesure de l'activitk totale que l'on compare Q celle d'un kchantillon 
tkmoin prkparC dans les m&mes conditions. 

Cette mkthode, qui dispense de l'emploi d'un spectrom6tre y, prksente cependant 
des inconvknients. La skparation quantitative du cobalt est longue et doit &re faite 
avec grand soin car aucun contr8le des pertes n'est possible. D'autre part, si l'alliage 
analysC contient du nickel en quantitk importante, il faut travailler avec un flux 
de neutrons infkrieur B 10l2 n/cm2/s pour kviter la formation de cobalt 58 qui faus- 
serait les mesures. Ceci implique des temps d'irradiation longs si la teneur en cobalt 
est faible (jusqu'B deux semaines parfois). 

Tableau TV. Dosage spectrophotome'trique d u  cobalt dans la fonte 
(volume lors de la determination = 5 ml) 

40371 
40423 
40605 
31650 
40912 
40432 

1,934 
1,934 
1,934 
1,934 
1,934 
1,934 

31969 
33513 
33668 
24315 
37036 
36185 

Marquage au 6oCo 

Pertes 
(%I 

20,8 
17,l 
17,l  
23,2 
9,5 

10,5 

- 

- 

- 

- 

0,470 
0,470 

D 

0,01456 
0,01443 
0,01456 
0,01435 
0,03670 
0,03687 

0,367 
0,348 
0,350 
0,375 
0,350 
0,364 

Teneur 
en Co 

(%I 

0,0190 
0,0180 
0,0181 
0,0193 
0,0181 
0,0188 

Valeur moyenne 0,0186 

*) Pour contrble du dosage (voir page 1256, 3 (b)) 
**) Compte tenu des pertes et deduction faite du cobalt de marquage (0,007 pug) 

On peut Cgalement doser le cobalt par spectromktrie y de son isotope60mCo '). Ce 
prockdk a l'avantage de ne nCcessiter qu'un temps d'irradiation court (5 B 10 min 
sous un flux de 6 10l1 n/cm2/s), de sorte que certains constituants g&nants (Fe par 
exemple) n'ont pas le temps d'acqukrir une activitk apprkciable. Malheureusement, 
la pkriode extr&mement courte du 6 0 m C ~  ( T  = 10,5 min) oblige B effectuer la mesure 
spectromktrique B la sortie m&me du rkacteur et de prkfkrence avec un spectro- 
m6tre multicanal. La prCsence de manganhse, m&me en faible quantitC, perturbe 
le dosage, et des prkcautions spCciales doivent alors &re prises. 

La mCthode que nous avons mise au point est bade  sur la formation de l'isotope 
60Co (T  = 1924 jours) ; elle nkcessite un temps d'irradiation relativement long (5 Q 
15 h sous un flux de 1013 n/cm2/s), mais laisse toute latitude de temps pour le re- 
froidissement Cventuel (disparition des courtes pkriodes), la skparation et la mesure. 

Appareillage, re'actifs et solutions. Spectromhtre gamma u SAIPa, modble SPI 3 avec sonde B 
scintillation CquipCe d'un cristal plat NaI(T1) de 2"jZ" (type D.16 de Quartz et Silice, Paris). 
Compteur <(Tracerlab>> (voir page 1255). 

6 )  A. A. SMALES, The Analyst 82, 75 (1957); Actes de la l r e  Conference internationalc de 
Genkve, Vol. IX, S6ance 19 B. 1 P/766 (1955); H. R. HELMHOLZ, Analyt. Chemistry 31, 1151 
(1959). 

7)  T. WESTERMARK & I. FINEMAN, 2e ConfCrence internationale de Genbve, Seance C-11 
P/140 (1958). 
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60 

59 

PCriode 
longue 

PCriodes 58 

moyennes ,,Fe (n, y )  -f z6Fe* 

54 54 
,,Fe (n, P) -f 25Mn* 

24Cr (n, Y) + z4Cr* 
50 5 1  

Reactifs e t  solutions sont ceux utilisCs en polarographie, les separations Ctant faites de 

Calculs. Les calculs d’activitks ont Ctd faits sur la base de la formule suivante: 
manihre identique (voir page 1255). 

60 
1924 j. 1,17 (1O0yo) 

1,33 (looyo) 

0,19 ( 2 5 % )  59 

45 j .  
1 2 9  (46%) 

0 3 3  (100%) 24cr 291 j. 

031 ((8%) 23V 2 7 3  j. 

1 , l O  (56%) 27“ 

54 

51 

dans laquelle on a :  
A ,  = Activit6 en cps. 
M = Masse atomique de 1’81Cment irradiC. 
T = PCriode de l’isotope radioactif formC. 
t = Temps d’activation exprime dans la m6me unit6 que T .  
E = Produit de la section efficace par le pourcentage de l’isotope considCr6. Ce produit est 

p = Flux de neutrons par cm2 et  par s. 
P = Poids de 1’81Cment irradiC en g. 

donne dans les catalogues des fournisseurs d’isotopes radioactifs. 

Lorsque t < T/5 ,  la formule peut se simplifier et devient alors: 

Pour t = T/5,  l’erreur commise est de 6%. 

l’irradiation, est donnd par les expressions : 
L’activitd A (en cps) de l’isotope radioactif au temps t‘, comptC d&s la fin de 

( 3 )  A ~ A . ,-0,693t’/T 

A t’ 
OU: log 2 A = 0,30103 - T . (4) 

Les activitCs sont obtenues en microcuries par division des cps par 3,7 * lo4. 
Caracthistiques d’activation des constituants de la fonte. Dans un essai prkliminaire, 

un fragment de fonte a C t C  irradid 5 heures sous un flux de 1,33 1013 n/cmz/s (rCac- 
teur (( Saphir )) de Wiirenlingen). Une mesure spectromktrique y montre la prdsence des 
pics caractdristiques du 54Mn, du 51Cr, et ceux, confondus, du 59Fe et du 6oCo. Ces 

Tableau V. Caractlristiques d’activation des constituants de la fonte 
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pics se retrouvent, skparCs, sur les spectres des diverses solutions que l’on obtient au 
cours de la skparation5). 

Irradiation des Lchantillons. Des Cchantillons de fonte ont Ctk soumis Q l’irradiation 
au rkacteur (( Saphir o de Wiirenlingen, simultanCment avec des Cchantillons de 
nickel rkduit pro anal. et de cobalt sur support d’oxyde de magnbsium. 

Pour la prdparation du cobalt tdmoin, on ajoute 1 ml d’une solution de Co de concentration 
connue, B 0,3-0,5 g de MgO pro anal. place dans un recipient d’aluminium pur (possddant un 
couvercle fermant bien), dont les dimensions permettent l’introduction dans une cellule de la pile 
utilis6e. On &che la p5te obtenue dans une dtuve ou sous une calotte chauffante e t  ferme ensuite 
le rkcipient. 

L‘irradiation a kt6 faite durant 699 min (11,65 h) avec un flux de 1,33 . l O I 3  n/cm2/s. Variation 
du flux: 10%. 

Sdparation. La skparation du cobalt est nkcessaire, car ses pics se superposent 
presque exactement B ceux du 59Fe (celui-ci gene d&s qu’il est en quantitk 200 fois 
supkrieure B celle du cobalt, ce qui est le cas de la fonte). Gr2ce aux propriCtCs de la 
rksine Dowex utiliske, cette shparation est facile et quantitative. Elle est faite comme 
pour les dosages polarographiques et spectrophotomCtriques (voir page 1255) avec 
toutefois la modification suivante : 

L’dlution du cobalt s’effectue avec 30 ml de HC14M; le dosage spectromitrique y ne ndcessi- 
tant pas une solution finale aussi pure que dans le cas de la polarographie ou de la spectrophoto- 
metrie, la totaliti de cette solution est donc conservke pour le dosage. Les pertes de cobalt en 
cours d’analyse sont ainsi reduites A environ 2 B 3%. 

L’dluat est additionnd de 4 ml de KCl 0 . 1 ~  comme support (pour Bviter les phdnomhnes 
d’adsorption sur les parois des recipients) . On dvapore 2 sec et reprend par 4 ml HCl 4 M. La 
solution obtenue est transvasde dam un rCcipient cylindrique en verre de 25 mm de diambtre et 
20 mm de hauteur, que l’on place, pour la mesure de l’activit6, sur le cristal de la sonde 2 scintil- 
lation du spectromhtre. 

Dosages. Le dosage du cobalt dans la fonte a btC fait de trois manikres: 
a) On soumet simultankment B l’irradiation l’kchantillon et une quantitk connue 

de cobalt. La comparaison des enregistrements spectromktriques y obtenus, aprks 
mise en solution et skparation du fer, permet de calculer directement la quantitC de 
cobalt inconnue. 

b) On dCtermine par le calcul la quantitC de cobalt donnant l’activitk que l’on 
mesure au spectromhtre y ,  l’appareil &ant Ctalonnk au moyen d’une solution de 
cobalt d‘activitk exactement connue (rendement du compteur). 

c) On utilise comme Ctalon interne le 5 s C ~  form6 par irradiation du nickel. Ce 
procddk a l’avantage d’kliminer l’influence des pertes survenant au cours de la 
skparation, la proportion des deux isotopes du cobalt restant constante jusqu’au 
moment de la mesure spectromktrique. De plus, il n’est pas nkcessaire de connaitre 
la masse de l’kchantillon. 

RLsultats. - a )  Dosage par Ltalonnage externe. Cobalt Ctalon: 47,71 pg (mis sur 
0,3 g de MgO) solubilisks apr&s irradiation dans 20ml de HC1 4 M ,  ce qui donne une 
concentration de 2,386 p g  Co2+/ml. L’influence du 24Na qui se forme au cours de 
l’irradiation du Mg ne se fait pratiquement plus sentir au bout de 5 L 6 jours ( T  = 15 h), 
une skparation n’est donc pas nkcessaire. 

Les dkterminations spectromktriques sont faites sur des prises de 1 ml de la solu- 
tion ktalon, portCes A 4 ml par addition d’eau; on mesure la hauteur du pic de 1,33 MeV 
en cps. Le tableau V I  rksume les rksultats obtenus. Sa premikre partie contient les 
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1 ml de solution Ctalon 2,386 pg de Co2f . . . 
1 ml de solution Ctalon 2,386 pg de Coz+ . . . 

1 ml de solution Btalon 2,386 pg de Co2+ . . . 
1 ml de solution Ctalon 2,386 pg de Co2+ . . . 

1 ml de solution Btalon 2,386 pg de Co2f . . . 

valeurs que donne la solution Ctalon ; la valeur moyenne de la hauteur du pic de 1,33 
MeV est de 12,4 cps et sert B calculer le cobalt prksent dans les diffhentes prises 
(amenCes B un volume de 4 ml) de fonte. 

11,9 
12,9 
12 , l  
13,2 
11,9 

Tableau VI. Dosage du cobalt par activation avec Ltalon externe 

Produit analysC Pic 1,33 MeT 
(CP4 

Prise de 13,68 mg de fonte . . . . . . . . 
Prise de 13,68 mg de fonte . . . . . . . . 
Prise de 13.68 mg de fonte . . . . . . . . 
Prise de 13,68 mg de fonte . . . . . . . . 
Prise de 13,68 mg de fonte . . . . . . . . 

Prise de 5,472 mg de fonte . . . . . . . . . 
Prise de 5,472 mg de fonte . . . . . . . . . 
Prise de 5,472 mg de fonte . . . . . . . . . 
Prise de 5,472 mg de fonte . . . . . . . . . 
Prise de 5,472 mg de fonte . . . . . . . . . 
Prise de 5,472 mg de fonte . , . . . . . . . 

12,2 
13,l 
12,7 
1 2 3  
11.8 

5,20 
4,88 
4,92 
5,12 
4,92 
4,96 

2,348 
2,521 
2,444 
2,463 
2,271 

Co present 
3ans la prise 

(%) 

Moyenne 

1,001 
0,939 
0,947 
0,985 
0,947 
0,954 

Moyenne 

0,0172 
0,0184 
0,0179 
0,0180 
0,0166 

0,0176 

0,0183 
0,0172 
0,0173 
0,0180 
0,0173 
0,0174 

0,0176 

La valeur moyenne de 0,0176% a 6tt5 obtenue sans qu’on eiit tenu compte des 
pertes qui surviennent inkvitablement, bien que le dosage se fasse sur la totalitd de 
I’Cluat. Des essais antkrieurs ont montrC que dans les conditions de l’analyse, 2 B 3% 
du cobalt restent fix& sur la resine, tandis que la perte rCsultant du passage de la 
solution de la capsule d‘Cvaporation au rkcipient dans lequel se fait la mesure est 
comprise entre 1 et 2y0. I1 faut donc majorer de 4y0, en moyenne, le rksultat trouvC 
pour obtenir une valeur plus proche de la rCalitC. La valeur la plus probable pour 
ce mode de dosage est d&s lors de: 0,0176 + 0,0007 = 0,0183°/0. 

C’est cette mani6re d‘opCrer qui donne les rksultats les meilleurs et, pour autant 
que la sdparation soit faite avec soin, les plus stirs. 

b) Dosage par &talon indLpendant.  Les spectres y des solutions B analyser sont 
comparCs au spectre d’une solution de cobalt d’activitk exactement connue. Con- 
naissant le flux et le temps d’irradiation, on peut calculer la quantitC de cobalt prCsent 
dans 1’Cchantillon soumis B l’irradiation. 

Nous avons utilisC une solution de 6oCo 6talonnCe B Harwell, Isotope Division, 
Atomic Energy Research Establishment. Activitd le 3. 1. 59 = 0,00943, pc. ActivitC 
ca1culi.e le 18. 3. GO = 0~00805,pc. 
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Cet Ctalon &ant trop faible pour donner un enregistrement spectromdtrique 
utilisable, nous avons prCparC A partir de celui-ci un autre Ctalon d’une activitC de 
O,085,uc, ce qui donne avec notre dispositif de comptage 24,04 cps au pic de 1,33 MeV. 
Avec cette valeur, on peut calculer le rendement du compteur. Le connaissant, on 
calcule 1’activitC en pc de notre kchantillon (partant du nombre de cps dCterminC 
dans les m&mes conditions), activit6 qu’on introduit dans l’expression (5) au moyen 
de laquelle on calcule le poids (pg) de cobalt cherchC (voir tabl. VII) : 

A . M . T .3,7.104.106 
P =  0,602 . . E. 0 , 6 9 3 . t  ’ (5) 

Activites des analyses co calcule 

cps mesurds pc calculds 

12,2 0,0450 1,949 
13,l 0,0483 2,092 
12,7 0,0469 2,032 
12,s 0,0472 2,046 
11,s 1 0,0435 1,884 

soit pour nos conditions d’irradiation (voir page 1261) : 
59 . 1924 . 24 . 3,7 . 104. lo6 p = A .. _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ _ _  

0,602 . 1,33 . 36 . 0,693 . 11,65 ’ 
l’activitb A Ctant exprimCe en microcuries. 

Tableau VII. Ddtermination de la teneur en  cobalt de la fonte (prises de 13,68 mg) 

c0 Present 
dans la 

prise ( %) 

0,0142 
0,0153 
0,0149 
0,0150 
0,0138 

avantages sur le - 
prCc6dent. I1 nCcessite la connaissance du flux qu’il n’est pas toujours possible de 
dCterminer avec pr6cision. Les erreurs dues A l’estimation du flux font que la mCthode 
manque d’exactitude. 

c) Dosage par Ltalonnage interne avec 5sC0. Lorsqu’un alliage contenant du nickel 
et du cobalt est soumis A un flux de neutrons Cgal ou supCrieur A 1012 n/cm2/s, il se 
forme les deux isotopes W o  (A partir du Ni) et ‘j0Co (A partir du Co) dans un rapport 
invariable et qui le reste au cours des ophations, quelles que soient les pertes. On 
dCtermine ce rapport sur le spectre y de la solution de 1’Cchantillon aprhs skparation 
(les pics de 5 s C ~  et ‘j0Co sont nettement distincts). I1 n’y a donc pas d’erreurs dues 
aux pertes. 

Le nickel et le cobalt de 1’Cchantillon Ctant Cvidemment irradiks dans les m6mes 
conditions de flux et de temps, le rapport des sauts que donnent les deux isotopes 
dCpend uniquement des pourcentages respectifs de nickel et de cobalt dans le produit 
irradiC, et il est facile de dCterminer le facteur de proportionnalitC. 

Si x et a reprksentent les poids ou les pourcentages de Co et de Ni dans l’alliage 
et H et H’, les hauteurs de leurs pics respectifs, on a: 

x = (H/H‘) a .  R. (7) 
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35,25 
35,39 
32,81 
67,74 
68,39 
62,63 

107,7 
109,4 

K est un coefficient qui tient compte notamment de la diffkrence de rendement de la 
sonde B scintillation B 1,33 et 0,81 MeV respectivement (pics choisis pour les mesures), 
de la diffCrence de section efficace pour la formation de 5 8 C ~  et 6oCo et de la diffCrence 
de rendement des rayons y consid&&. 

La formule (7) est valable si l’on peut appliquer la formule approchke (2)  (ce qui 
est le cas ici) et si on rapporte les hauteurs mesur6es au temps 0 qui est celui de la 
fin de l’irradiation (pour plus de dktails, consulter5)). Le coefficient R est dktermin6, 
pour l’appareillage utilisC, par des mesures de mClanges ii rapports connus Co/Ni. 
R est fonction, entre autres, du rCglage du spectromktre et de la stabilitC de la sonde 
B scintillation. 

La fonte CtudiCe ne contient naturellement pas assez de nickel pour que la mCthode 
puisse &tre appliqube directement ; nous avons proddk B l’ktalonnage interne B 
l’aide d’une certaine quantitk de nickel irradike simultankment. 

Caract6ristiques d’irradiation du nickel : 

41,60 
43,88 
40,68 
84,OO 
84,80 
74,72 
133,6 
135,6 

58 + &o* 

195,5 
195,5 
195,5 
391,O 
391,O 
391,O 
586,5 
586,5 

Pics: 0,81 MeV (101%) 
1,35MeV ( ? ) 

1,180 
1,240 
1,240 
1,240 
1,240 
1,193 
1,240 
1,240 

1,62 MeV (0,5%) 
( T  = 71 j .)  

La ni6thode &ant susceptible d’un grand nombre d’applications, nous avons 
Ctudi6 la pr6cision des rCsultats obtenus. 

Coef f ic ient  R (Tableau V I I I ) .  Nous avons tout d’abord dkterminb le coefficient 
R sur des mklanges renfermant des quantitCs variables de Ni et de Co. Les cps 
utilids pour le calcul ont 6tk mesur6s B 1,33 MeV pour (= h) et ii 0,81 MeV pour 

La formule de base (7) doit &tre modifihe de fayon qu’elle tienne compte des 
interactions des deux isotopes. De la hauteur h‘ mesurke pour %o, il faut dhduire 
les effets secondaires dQs au 6oCo; d’autre part, il faut dkduire, s’il y a lieu, de la 
hauteur h mesurCe pour 6oCo, le faible pic de 1,35 MeV du 5 8 C ~ .  Nos essais nous ont 
permis d’Ctablir la formule empirique (8) qui tient compte des interactions signalCes : 

%O (= h’). 

h - 0 02 (h‘ - 0,7 h) x = A  . a - R ,  
(h‘ - 0,7h)- f 

O?I f est le facteur de dkcroissance du 5 8 C ~  calculk d’aprhs la formule (4). 

Tableau VIII.  Etalonnage par 5 8 C ~  - Ddtermination du coefficient R 

co 
(Pup) 

2,386 
2,386 
2,386 
2,386 
2,386 
2,386 
2,386 
2,386 

Ni j f (Pup) 
Pic BOCo corrig4 

(CPS) 

12,97 
12,73 
13,14 
11,85 
11,83 
12,43 
12,Ol 
13,05 

Pic 58 Co (cps) 

mesure I corrigi 

Valeur moycnne 

R 

0,0391 
0,0421 
0,0378 
0,0433 
0,0437 
0,0367 
0,0453 
0,0423 

0,0413 
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On constate des variations de 11% dans la valeur de R, bien que les conditions de 
travail n’aient pas varik d’une mesure B l’autre. Nous prendrons la valeur R = 0,041. 

Dosage du cobalt duns la fonte. Les solutions des prises, obtenues de la manihre 
habituelle, sont additionnkes d’une solution faite avec le nickel irradik en m&me 
temps que les kchantillons de fonte. On skpare le cobalt, dont on mesure au spectro- 
m6tre les activitks B 1,33 et B 0,81 MeV (tabl. IX).  

Tableau IX.  Dosage du cobalt par blalonnage anterne au 5nCo 
(Prises de fonte = 13,68 mg) 

Ni ajoutt! 
(I& 

97,75 
195,s 
195,s 
391,O 
391,O 
391 .O 
586,s 
586,s 
586,s 

’ic 6oCo (cps) 
corrigd 

lO,71 
13J9 
1 2 3 5  
12,74 
12,55 
12,60 
11,79 
12,58 
1 1 3 4  

Pic 5 8 C ~  (cps) 
corrig.6 

20,08 
4s,44 
43,44 
80,56 
84.28 
78,36 

139,6 
134,O 
127,4 

2,136 
2,327 
2,371 
2,S35 
2,387 
2,578 
2,031 
2,257 
2,178 

Co prBjent 
dans la prise 

(YJ)  
0,0156 
0,0170 
0,0173 
0,0185 
0,0174 
0,0188 
0,0148 
0,0165 
0,0159 

Valcur moycnnc . . . . . . . . 0,0168 

I *) Par application de  la h rmul r  (8) 

Les rksultats obtenus prksentent des kcarts qui sont essentiellement dus au 
nombre de mesures nkcessaires et, semble-t-il, B une reproductibilitk moins bonne du 
pic du 5SCo comparativement B celui du 6oCo. 

Nous devons signaler d‘autre part que le coefficient R doit dkpendre des conditions 
d’irradiation elles-memes. Des dkterminations de R faites sur des matkriaux prove- 
nant d’autres irradiations nous ont donnk des valeurs nettement diffkrentes. Ceci 
provient vraisemblablement du fait que la formation de 5 8 C ~  B partir du nickel ne 
suit pas une loi simple ; il existe un seuil de flux (1 . 1012 B 5 . 10l2 n/cmz/s) au- dessous 
duquel la rkaction ne se produit pas, et on ne donne nulle part une section efficace 
caractkrisant cette transmutation. 

La mkthode prksente cependant un int6ri.t dans le cas de dosage en skrie d’alliages 
B teneur connue en nickel. Un Ctalon Co-Ni irradik simultankment permet de dkter- 
miner le coefficient R B appliquer lors de l’analyse en skrie. On peut alors faire les 
skparations rapidement, sans se pritoccuper des pertes Cventuelles. Dans les cas 
favorables, la mise en solution elle-meme peut etre Cvitke. 

Dans le tableau X, nous avons mis en parallhle les rksultats obtenus avec les 
diffkrentes mkthodes mises en ceuvre au cours du prCsent travail. 

Nous avons calculd les limites dc  confiance sans t m i r  compte d e  l’exactitude des m6- 
t hod rs ;  i l  n’cst question ici que  de  la reproductibiliti.. 

Discussion des methodes. - Nous considkrerons successivement les mkthodes 
proposkes, sous les angles de la sensibilitk, de la prkcision, de la sBretk, de la sim- 
plicitk et de la rapiditi.. 
210 
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Tableau X. Tab leau  r icapi tu la t i f  des d o n n t h  et rr'szdtats analytiques 
concernant la fon te  GE.  15. 97 

T'olarographic . . . . 

Spcctropliotomdtric . . 

Dosages par activation, 
aver 
a) 6talon cxternc . . 

1,) (:talon intldpcntlant . 

( ) &Ion intcrnc. (.SRCo) 

0 . 2  1,934 

5,47 
13,08 
13,68 

1 3 , m  

iisultats 
trouvis 

( "10 ) 

0,0106 

0,01 86 

0.01 83 

0,0152 

0.01 09 

Nombre 
de 

mesures 

h 

11 

.i 

9 

Limite de 
confiancc 

(95%) 

0,0183-0,0200 
(4- 6 3 % )  

0,0180-0,0192 
( It 3 I 2  " 0 ) 

0,0179-0,0187 

0,0144-0,0160 

0,0148-0,0190 

(* 2 3 % )  

(+ j S % )  

(* 12,20/,)** 

*) Pour ccttc tcncur de cobalt, sans mcttre en ceuvre des tecliniqucs spCcialcs d c  

**) T1 a C t C  t m u  comptr, pour Ic calcul dc ccttc limitc dc confiancc, dc ccllc 
mcsure e t  avcc unc crrcur admissiblc 

tl6trrrninCe pour le coefficient I? (voir page 1264) stir 8 mcsurcs 

Sensibilitk et $rLcision. Le dosage spectrophotomktrique est incontestablement 
supkrieur du fait de la grande sensibilitk du rkactif et de la possibilitit de travailler 
en micro-cuves. La spectromktrie y se place en seconde ligne, avant la polarographie, 
le cobalt n'ktant pas un itlkment particulikrement favorable B l'application de cette 
dernikre technique. 

Shretk. Les mkthodes polarographique, spectrophotomktrique et  spectromdtrique 
peuvent pratiquement etre plackes sur le m$me plan. La prksence d'ions g&nants 
(due B une skparation ma1 faite) se caractkrise immkdiatement sur les enregistrements 
ou par la couleur du rksidu sec final qui, normalement, doit &re tout B fait blanc. I1 
faut une contamination relativement importante (sauf pour le Zn en ce qui concern? 
la polarographie, mais sa vague de rkduction se superpose partiellement B celle du 
cobalt et  est donc facilement dkcelable) pour que les ritsultats se trouvent faussks. 

Simjblicitk. La mkthode par spectromktrie y est incontestablement la plus simple. 
La mkthode polarographique peut se classer ensuite, le dosage &ant fait directement 
sur Ic rCsidu repris aprks skparation. Le dosage spectrophotomCtrique nkcessite en 
plus le dkveloppement dc la coloration PII prksence de nitroso-sel R et In destruction 
tlc l'escks de rkactif. 

Rafiiditk. T x  prockdk polarographiqiie est celiii qui demande le moins de temps si 
la quantitk finale de cobalt sitpar6 est suffisante (de l'ordre de 10 pg) pour que la 
mesure de hauteur de la vague de rkduction p i k e  se faire directement stir l'kcran 
cathodique; sinon, il faut tenir compte du temps ndccssairc pour ditvelopper le film 
et tracer les courbes par projection du nkgatif. T,a dCtermination spectrophoto- 
m6triclnc~ (1st presqiic aiissi rapide. Tx dosage par spcctromPtrie y par contrc (1st 
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relativement long du fait du temps d’irradiation nkcessaire et des expkditions si 
l’on ne dispose pas sur place d’une pile atoniique. 

Nous remcrcions le FONDS NATIONAL SUISSE, CobrniIssIoN POUR ~4 SCIENCE ATOMIQUE, 
grace auqiiel nous avons pu entrcprendre ce travail 

RI?SUM€? 

I x  microdosage par polarographie, par spectrophotomktrie et par activation 
aux neutrons thermiques est appliquk B la dktermination de la teneur en cobalt 
d’une fonte. Une ktude comparative des trois prockdks t s t  faite. 

Le dosage par activation aux neutrons est le plus simple, celui par spectrophoto- 
mCtrie est le plus sensible et le plus prCcis, et la mdthode polarographique est la plus 
rapide. 

Ides divers prockdks, basks sur des principes totalement diffkrents, donnent des 
rdsultats sensiblemcnt identiques, mais avec des marges d’erreur diffkrentes. 

Laboratoire de Chimie Minkrale, 
dc Chimie Analytique et de Microchimie 

de 1’Universitk de Gen&ve 

159. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXX. Die Dampfdruckdifferenz von 12CH, und 13CH, zwischen 

Schmelz- und Siedepunktl) 
von K .  Clusius, F. Endtinger und K.  Schleich 

(27. V. 60) 

1. Die Dampfdruckdifferenz der Methaqe l2CH, und 13CH, konnte fur die Ge- 
winnung des schweren Kohlenstoffisotops durch Rektifikation Bedeutung erlangen, 
wenn man an die ungeheuren Methanmengen denkt, die von Seiten der Petrochemie 
zur Verfiigung stehen. Die Grossanlagen zur Methanverfliissigung, die teils schon 
erstellt sind, teils sich im Rau befinden, urn Tanker zu beschicken, schaffen gunstige 
Voraussetzungen fur einen derartigen Prozess. Die Dampfdruckdifferenz miisste 
allerdings geniigend gross sein, im besten Falle griisser als bei den isotopen Molekel- 
sorten anderer Kohlenstoffverbindungen, z. 13. den Kohlenoxyden 12C160/13C160, 
bei denen sie in der Nahe des Schmelzpunktes rund l,lo/, betragt2). Risher liegen fur 
Methan Messungen aus drei Laboratorien vor, die jedoch zu recht verschiedenen 
Ergebnissen gefuhrt haben. Dadurch ist eine unbefriedigende Situation entstanden, 
die ein abschliessendes Urteil uber die praktische Rrauchbarkeit der CH,-Rektifika- 
tion erschwert. 

I )  TitftemperaturforsLhung XXIX Helv 42, 2654 (1959) 
T 1; JOHNS, A E R E GP/R 2166 (1957), Procrcdings o f  t h e  Symposium on Isotope 

Srparation, Zmsterdam 1958, S. 74ff. 


