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189. Sur les possibilites du dosage non destructif du fluor par activation 
neutronique et spectromktrie gamma du fluor-20 ou de l’azote-16 (perio- 
des de resp. 10,7 et 7 3 5  s) .  Etude comparative, application 6 la cryolithe 

par W. Haerdi, P. Voldet e t  D. Monnier 

(30 VIII  65) 

L’utilisation des neutrons rapides en analyse a dkja fait l’objet de nombreuses 
publications, ces neutrons &ant gknkralement produits dans des accklkrateurs de 
particules par les rkactions deutkrium-tritium, 3H(d, ~ z ) ~ H e ,  qui fournit des neutrons 
de 14 MeV, ou deutkrium-bkryllium, gRe(d,n)lOB, oh le spectre d’knergie des neutrons 
produits se situe entre 1 et 6 MeV. 

Rkcemment, certains auteurs [l] ont prkonisk - mais sans sortir des gknkralitks - 
l’utilisation des neutrons rapides, formks dans les rkacteurs, pour complkter le do- 
maine des possibilitks d’analyses par activation. Or, les rkactions nuclkaires qui 
peuvent ainsi prendre naissance sont des types (n,2p2), (n, a) et (n,f),  rkactions prk- 
sentant un intCr&t certain pour r6soudre des problkmes d’analyses particulikres. Nous 
nous proposons d’examiner dans cet article une application de cette mkthode. 

Le dosage radiochimique du fluor par formation du fluor-20 au moyen de la rkac- 
tion aux neutrons thermiques, 19F(n, y )  20F, a k t k  appliquit au trifluorochloropoly- 
&hyl&ne par L E V ~ Q U E  & GOENVEC [a] qui ont utilisk un ritacteur et qui ont mesurit 
l’activitk engendrke, au moyen d’un compteur GEIGER-MULLER, ce qui restreint 
notablement le domaine d’application de la mkthode. MAY [3]  ainsi que VAN ZANTEN, 
DECAT & LELIAERT [4j mesurent, a p r h  la m&me rkaction nuclitaire, le rayonnement 
gamma aux hergies supkrieures A 1,4 MeV et dosent ainsi le fluor dans divers fluorures 
et composks organiques, en particulier le tkflon. Au moyen de la m&me rkaction nuclk- 
aire et d’un accklkrateur de VAN DE GRAAFF, ATCHISOK & BEAMER [5]  dkterminent 
le fluor dans des solutions de fluorures alcalines (sensibilitk de l’ordre du mg). 

Un certain nombre de mkthodes de dosage du fluor sont baskes sur la formation 
de I’azote-16 obtenu par activation du fluor-19, par la rkaction 19F(n,cr)16N, au moyen 
de neutrons rapides fournis par des accklkrateurs de particules (VAN DE GRAAFF ou 
COCKROFT-WALTON). Citons entre autre les travaux de ANDERS [6] qui propose un 
dosage du fluor par activations successives (multiple irradiation runs) afin d’augmen- 
ter la sensibilitk de la mkthode (sensibilitk de l’ordre du mg). Enfin, BLACKBURN [7] 
utilise la rkaction lSF(n,  2n)I8F qui prend naissance par activation du fluor au moyen 
de neutrons de 14 MeV, pour closer cet klitment dans des composks organiques tels 
que le tkflon, le trifluoroacktanilide, etc. (sensibilitk de l’ordre de 10 mg). 

Si le dosage que nous proposons n’est, par manque d’un flux puissant, pas plus 
sensible que ceux proposks par les divers auteurs citks, il en diffhre cependant par la 
mkthode d’irradiation, d’ktalonnage et de mesure. Une 6tude comparative est entre- 
prise. 
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I .  Donnbes techniques. - 1. Ap@areillage et conditions d’enregistrement des spectres. Toutes 
les mesures ont BtB faites au moyen du spectromktre gamma INTERTECHNIQUE, modele SR 40 8. 
400 canaux, muni d’un cristal plat de NaI(T l), diamhtre 5 cm, hauteur 5 em. Nous ne mention- 
nerons pas ici les conditions d’enregistrement des spectres (haute tension, gain, sensibilite, etc.) 
qui nous ont permis d’observer sur le m&me spectrogramme (400 canaux) les spectres de 20F e t  
de 16N, celles-ci variant d’un appareil 8. l’autre e t  selon le but k atteindre. Chaque spectre, accu- 
mu16 dans la memoire magnetique, est enregistre sur une bande magnetique puis CtudiC indivi- 
duellement aprhs impression du resultat au moyen d’une machine imprimante ADDO RG 22 A. 

2. Conditions d’irradiation. Dans le rPacteur homogene type AGN-201-P de 1’UniversitC de 
Gcniive, chaque dchantillon a Bt6 soumis durant 60 s ( 1 )  8. un flux de neutrons thermiques de 
2,5 . lo9 nthcm-kl ,  maintenu constant (8. & 5%) pour toutes les irradiations. Quant aux neu- 
trons rapides prdsents, nous n’en connaissons avec pr6cision ni le flux, ni 1’6nergie ce qui n’in- 
fluc d’ailleurs pas sur le resultat, Btant donne qu’un Btalon est chaque fois irradie avec 1’Cchantil- 
lon. Lc portc-Cchantillon est introduit dans le cceur du riacteur au moyen d’un systiime pneu- 
matique. 

3. Mesure du temps et des activitds. Le temps de transfert automatique ((ceur du rkacteur- 
boite k injection du systhie  pneumatique, est de 2 s environ, et  celui du transfert manuel aboite 
& injection-dktecteur I), de 4 & 7 s. On place lc porte-Cchantillon directement sur le scintillateur 
toujours exactement dans la meme position. Nous avons choisi un temps total constant de trans- 
fcrt de 10 & 0,5 s. L’enclenchement (manuel) du debut de l’accumulation comporte une margc 
d’erreur d’environ & 0,2 s. L’errcur dans la fixation de la durCc dc l’accumulation est n6gligeable 
car 1’arri.t de l’accumulation se fait automatiquemcnt. Le temps actif d’accumulation (t’a,,) a Bt6 
choisi &gal k 6 s pour tous les echantillons (sauf pour le tCflon oh t’,,, = 60 s). Ce mode de faire 
rend directement comparable entre elles toutes les mesures. 

4. Prdparation des ckhantillons. Pour l’etablissement des courbes d’etalonnage, nous avons 
active individuellement des prises (b, c, d, e, f )  de NH,F tAnalar )) pro anal., correspondant k des 
quantites de fluor de 10 8. 500 mg (au max. environ 1 g de fluorure). Chaque prise est introduitc 
clans un sachet en plastique d’environ 2,5 cm X 2,5 cm. Ce dernier est place dans un porte- 
6chantillon en polyCthylenc (longueur 45 mm, diamktrc 12 mm). On prockde de m&me pour les 
Cchantillons tle cryolithe. 

Pour un volume dc l’ichantillon voisin de celui disponible dans le cceur du reacteur (corres- 
pondant i environ 2 g de NH,F en poudrc), nous avons pu constater que l’activation de 1’Cchan- 
tillon lie se fait plus d’une fa5on homogknc et que de ce fait, la courbe d’dtalonnage n’est plus 
utilisable. Une etude plus approfondie sur ce sujet est en cours. 

Lcs dchantillons mentionnks dans le tableau 1 ont C t C  soumis k l’irradiation. 

Tableau I. Echantillons irradids (flux = 2,5 . lo9 nlhcm-zs-l 6 5%) 

Irradiation 1 
t = 60 s, t’(,,, = 60 s 
f’ = 10 s 

Irradiations 2, 3 et  4 
t = 60 S, t h c r  = 6 s 
t ’ =  1 0 s  

teflon NH,F cryolithe 

l a )  4,25 g tkflon 2b) 3b) 4b) 0,5 g F 
2c) 3c) 4c) 0,3 g F 2g) 3g) 4g) 1 g cryolithe ECM 
2 d )  3d) 4d) 0 , l  g F 2 h) 3 h) 4h) 1 g cryolithe LCT 
2c) 3e) 4e) 0,05 g F 2 k) 3 k) 4k) 0 , l  g cryolithe NAT 
2f)  3f) 4f) 0,01 g F 

t = temps d’irradiation, t’ = temps s’6coulant entre la fin de l’irradiation et  le debut de la mesure, 
fa,, = temps d’accumulation 
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5. Spectre ktalon. - L’irradiation 1 nous a fourni le spectre gamma l a )  (voir fig. 1). Ce Spectre 
type peut Stre considCr6 comme Ctant dd uniquenient i l’activation d u  fluor, constituant du 
tCflon [(-CF,)-I,. 
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Fig. 1. Spectre d e  4,25 g de tdflon (76% F )  a p r k  actioation 

Nous remarquons lc pic photo6lectrique du fluor-20 (rkaction 19F(n, Y ) ~ O F )  A 1,63 MeV et les 
trois pics caractgrisant l’azote-16 (rCaction 19F(iz, “)l6N), soit i 5,08 MeV 1c pic d’kchappement 
double, i 5,59 MeV 1e pic d’Cchappemcnt simple et  A 6,13 MeV le pic d’absorption totale. I1 s’agit 
effectivement de ces deux radio-isotopcs car nous avons trouvk leurs pCriodes (zOF: 10,s & 0,5 s;  
16N: 7,5 + 0 , j  s) Cgales 2i celles donnCes dans la 1ittCrature [S], soit respectivement 10,7 & 0,2 s 
et 7,3S & 0,05 s. 

Les pics que l‘on pcut observer ii 0,2 MeV et 2 1,35 MeV sont probablement dus  8 1 9 0  form6 
par rCaction 19F(n, p)190. Ceux-ci n’ont toutefois pas retenu notre attention car ils nc prCsentcnt 
pas d’intCret pour le dosage du fluor d u  fait dc leur absorption partiellc dans la rCgion tles clistri- 
butions COMPTON de 20F et de laN. 

D’autre part, l’irradiation cl’un Cchantillon de fluorure d’ammonium dans une capsule de 
cadmium nous a fourni le spectre caractgristique dc l’azote-16 (sans cclui du z°F), ce qui confirme 
la formation de leN par activation de 19F au moycn des neutrons rapides dont nous disposons. 

11. Courbe d’ktalonnage. - Les courbes d’Ctalonnage ont Ct6 Ctablics au moyen de quan- 
tit& connues de fluorure (Cchantillon 2a A 4c  du tableau I) et selon le mode opdratoire dCcrit 

1. Mesure des impulsions formant  les pics photoklectriques du fluor-20 et de l’azotc-16. Pour Ic 
pic du  fluor-20 (1,63 MeV) nous avons soustrait le bruit de fond dB A la distribution COMPTON du 
rayonnement gamma de l’azote-16. En ce qui concerne l’azote-16. nous avons consid6rC toutes 
les impulsions formant les trois pics le carsctdrisant (5,08, 5,59 et  6,13 MeV); ici, il n’y a pratique- 
ment pas de bruit de fond. 

2. Courbes d’ktalonnage. La figure 2 represente lcs courbes d’Ctalonnage obtenues en considC- 
rant soit le 20F (courbe 1) soit le 16N (courbe 2). Chaquc point est la moyenne arithmdtique des 
trois s6ries d’irradiation (2, 3 ,  4) des 5 Ctalons (b, c, d, e, f )  effectukes succcssivement A divers 
jours d’intervalle (avec a r d t  et remise en service du rCacteur entre les sCries) ; les Ccarts relatifs 
sont indiquCs pour chaque point par un trait vertical. 

Ces courbes montrcnt que dans nos conditions de travail la mCthocle de dosage tlu fluor, re- 
posant sur la formation dc 16N, est environ 2 fois plus sensible que celle bas& sur la formation 
de z°F. 

sous I) .  
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Fig. 2. Cozwbes d’dtalonnage pour des quantitds de fluor comprises entre 0,Oi‘ et 0,5 g 
(voir conditions d’irradiation ct de mesure sous I)  

111. Etude des interfbrences et des limites de dosage. ~ 1. Cas de la rgaction l9FF(n, y ) W .  
Nous avons effectuC cette etude au moyen des nomogrammes que nous avons dCcrits dans un 
article prCcCdent [9]. Nous ddterminons ainsi aisement les radio-isotopes qui thgoriquement sont 
gknants parce que, clans les conditions d’activation et  de ddcroissance choisies, ils fournissent un 
nomtire tl’impulsions plus grand que  celui obtenu, i poids Cgal, pour le radio-isotope i closer. 

Nous constatons q u e  dans ces conditions sont gknants les 17  6ldmcnts suivants: lOSAg, IlOAg, 
Z8.X1, 76As, SoBr, SOmBr, 6omCo, 1G5mDy, 165ny, l7YmHf, 18OmHf, 1281, llGmIn, 192mIr, 1941r, 83mKr, 87ICr, 
”Mn, ln4Rh, 1n4mRh, 46Sc, i7n1Se, 153Sm, 155Sni et  52V. On peut Bliminer ceux prkscntant des Cner- 
gies infiricures i celles de 2nF (1,63 MeV). Lorsqu’on ne considkre que les radio-isotopes Cmctteurs 
tl’un rayonnement gamma d’une Cnergie supdrieure i 1,4 MeV, seuls restent 2SA1 (1,78 MeV), 
52V (1,43 MeV) et, lorsqu’ils sont prCsents en forte proportion, 76As, llernIn, l941r, 87Kr, 56Mn. Tza 
m6thode cst donc assez selective Ctant donne que seuls 7 ClCments sont finalement k retcnir, 
l’aluminium restant 1‘CICment genant le plus important. 

Toujours par nomogramme nous avons determine la quantitC limite d’aluminium par rapport 
k cellc du  fluor, que l’on peut encore tolCrer sans qu’il y ait interf6rence genante (aprks separation 
par soustraction dc spectre). Cette limite cst repr6sentCe par le rapport pondCral h l / F  Q 1/8. D’autre 
part, sachant que 100 impulsions au moins, cnregistr4es sur un pic photodlectrique, sont nCces- 
saires pour effcctuer un dosage, nous avons calculC (au moyen de nos nomogrammes et  d’une 
formulc qui tient compte de la diminution de I’activitC pendant le temps de comptage, dCcrite 
clans un article prCc6dent [lo]) la limite de dosage du fluor dans nos conditions d’activation et  de 
mesures; elle sc situc 2, 10 mg environ (valeur confirm6c par la courbe d’Ctalonnage, voir fig. 2, 
courbe 1 ) .  Si nous disposions d’un flux lo4 fois plus grand, cette limite serait de 1 pg .  

2. Cas de la re’aclion 19F(n. a)16N. - En consultant les tables [ll] donnant les energies rles 
dmissions gamma dCtermindes jusqu’i pr6scnt pour les divers radio-isotopes, nous constatons que 
16N Cmet le rayonnement le plus Bncrgique avec 6,13 MeV (et 7,11 MeV). I1 est donc peu probable 
qu’un radio-isotope form6 par activation neutronique Cmette un  rayonnement gamma susceptible 
de gsner le dosage du fluor par formation de 16N. Cette m6thode de dosage du fluor apparait donc 
comme trks sClective (la section efficace d’activation de la formation de 16N i partir de l60 par 
reaction W ( n ,  F)16N Ctant relativement petite, nous pouvons nCgligcr cette reaction). 

n’autre part, cn travaillant rlans les conditions d’activation ct de mcsures doiit nous dispo- 
sons, ti6crites sous I, et  qui nous ont permis d’ktablir la courbe d’ktalonnage (v. fig. 2, courbe Z), 
on constate quc la limite de dosage sc situe i environ 5 mg tic fluor (erreur dc 5 10%). Si le flux 
avait 6th lo4 fois plus grand cette limite aurait i t 6  dc 0,5 pg. 
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IV. Dosage du fluor dam la cryolithe. - La cryolithe (Na,[AlF,]) renferme thkoriquement 
32.9% de Na, 12,9% de A1 et  54,2y0 de F. 

Les conclusions du chapitre pr6cCdent nous ont appris, lorsque nous considirons le dosage 
par formation de z°F, que seul l’aluminium g&ne, dans un rapport pondCral Al/F > li8. Dans 
notre exemple, ce rapport est d’environ Un dosage non destructif prCcis, bas6 sur une s6para- 
tion instrumentale par soustraction du  spectre de 28A1 aprks dkcroissance de 20F, n’est plus pos- 
sible. I1 est donc plus judicieux de baser ce dosage sur la formation de 16N du fait que cette der- 
njere mCthode est B la fois plus sensible et plus sClective. 

La figure 3 represente les spectres de I’Cchantillon 2 h (v. tableau I) au temps t’ = 10 s 
(spectre 1) et  au temps t’ = 6,5 min (spectre 2). Dans ce dernier cas, les pics de 1,63 MeV de 2 0 F  

c t  de 5,08, 5,59 et  6,13 MeV de leN ont disparus, e t  il reste celui de 28A1 B 1,78 MeV que nous 
avons ramen6, par le calcul, B son importance au temps t’ = 10 s (spectre 3). 

Fig. 3. Spectre de 1 g d’une cryolithe irradide, accumulation: 6 s)  

Dans le tableau 11, nous donnons Ies rBsultats dc 3 series de dosages ( 2 ,  3, 4) de 3 Bchantillons 
des cryolithes (v. tableau I) d’origine diffkrente (g, h, k) suivantes: g = cryolithe ECM, synthC- 
tique; h = cryolithe LCT, synthktique calcinCe ?I 700”, e t  k = cryolithe NAT, naturelle (Groen- 
land),  

Tableau 11. Ddtermination directe (sur 16N) de la teneur eu f11.40~ de cryolithes irradiPes 
(cristal NaI(T1) 5j5 cm) 

Echantillons impulsions sur pic de 16N valeurs erreurs fluor fluor 

cryolithe irradia- irradia- irradia- imp. relatives mg yo photo- 
tion 2 tion 3 tion 4 943 m6trie 

CIC moyennes statist. Pa‘ 

% 
g :  ECM (1000g) 8366 8442 9322 8710 & 7  380 f 27 38 40,5 
h :  LCT (1000 g) 10134 9202 10378 9907 1 7  470 33 47 46,5 
k: NAT (0,100 g) 1542 1558 1414 1505 1 6  44 3 44 n. d.*) 

*) n. d. : non dCterminC (Cchantillon B conserver intact!). 

Les teneurs en fluor (colonne 9 du tableau IT) ont etC de termink  par la nieilleure m6thode 
classiquc, selon BELCHER [12] (rkactifs : acide aminomCthyl-3-alizarine-N, N-di-ac6tique et  nitrate 



Volunicn 48, liasciculus 7 (1965) - No. 189 1781 

de lanthane) aprks distillation du fluorure. La mCthode est rclativement longuc (4 h environ pour 
deux Cchantillons et ses Ctalons). 

Conclusion. - Bien que les courbes d’ktalonnage ne soient pas linkaires, pour des 
raisons qui sont actuellement a l’Ctude (probablement absorption de neutrons par 
l’kchantillon), le dosage direct du fluor dans la cryolithe est rCalisable g r k e  B la 
rCaction 19F(n,a)16N, due B la prCsence des neutrons rapides dans le cceur du rkacteur. 
La limite de dosage se situe a environ 5 mg de fluor pour nos conditions de travail, 
limite qui serait abaissCe 8. 0,5 pg pour un flux de neutrons lo4 fois plus grand. 

La dude  de l’analyse de 3 Cchantillons est d’environ 2,5 h;  soit prkparation, 
irradiation, transfert et enregistrement de 3 Ctalons et de 3 kchantillons: 30 min; 
interprktation: 1 a 2 h. 

Nous remercions lc FONDS NATIONAL SUISSE g r k e  auquel nous avons pu entreprendre cc 
travail, ainsi que le responsable du rdacteur de l’Universit6 de GenBve, le Dr R. BEELER (le pneu- 
matique que nous avons utilist? a Ct t?  construit sous sa direction avec la collaboration de 1’Ecole 
SupCrieure Technique de GenBve) e t  son collaborateur M. R. LERCH, de l’aide prCcieuse qu’ils 
nous ont apportee concernant la partie ((activation o, et  le Dr R. SABA B. qui nous devons les 
dosages spectrophotomdtriques du fluor. 

RESUME 

I1 a C t C  mis au point une m6thode non destructive de dosage du fluor bade  sur la 
rCaction nuclCaire 19F(n,c()16N (pCriode 16N = 7,35 s) rCsultant de l’activation du fluor 
au moyen de neutrons rapides. Avec le flux d’un rCacteur du type AGN-201-P 
(2 ,5  . 1 0 y ~ , ,  cm-2s-1), un temps de dCcroissance de 10 s et un temps de comptage de 
6 s, on peut doser environ 5 mg de fluor; limite qui se fixerait B 0,5 pg si le flux Ctait 
lo4 fois plus grand. 

Lorsqu’on utilise la rkaction nuclCaire 1YF(n,y)20F (pCriode 20F = 10,7 s),  qui prend 
naissance par action de neutrons thermiques, la limite de dosage est de 10 mg; cette 
mCthode est done d’une part 2 fois moins sensible, dans les conditions d’irradiation 
et de mesure choisies, et d’autre part moins spkcifique. 

Les teneurs trouvkes dans divers Cchantillons de cryolithe, par la mkthode a 
l’azote-16, correspondent & celles obtenues par spectrophotomktrie a p r b  skparation 
du fluorure par distillation. 

Laboratoires de Chimie MinCrale et de Chimie analytique 
de 1’UniversitC de Gen&ve, Ecole de Chimie 
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