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78. Effets physico-chimiques accompagnant les rhactions nucleaires 
dam les solides finement divises expos& aux neutrons1) 

par Pierre Jordan. 
(1 I1 51) 

Lorsqu’une substance est exposee a un flux de neutrons, il peut 
se former, selon sa composition, une ou plusieurs especes radioactives. 
Si la reaction nucleaire est engendree par des neutrons rapides et que 
la substance irradiee se trouve a 1’6tat solide trks divish, une fraction 
relativement importante des atomes radioactifs produits franchissent 
la surface des grains et participent a divers effets physicochimiques. 
11s se laissent notamment concentrer sous une forme imponderable 
dans une autre phase constitude de preference par un liquide. 

1 Effets conditionnunt l’extraction des rudiodldmewts. 
Les atomes participant une reaction nucleaire subissent un recul 

dont 1’6nergie peut varier de 
travers le reseau de la substance mere une distance allant de une 
a plus de mille couches atomiques. 11s perdent en m6me temps des 
electrons, qu’ils recouvrent en tout ou en partie vers la fin de leur 
course, selon leurs proprietes chimiques et celles du milieu. Dans le 
eas des reactions (n, y )  et (n, 2n), cette ionisation peut conduire l’iso- 
tope radioactif un &at chimique different de celui dans lequel se 
trouve 1’618ment soumis a l’irradiation (effet Bxilccrd). 

Les atomes radioactifs qu’il est possible de separer du solide 
sans le dissoudre sont ceux dont la trajectoire se termine en un point 
accessible a l’action d’un agent d’extraction &ranger, a la surface des 
grains irradies ou dans les couches atomiques immediatement sous- 
jacentes. Signalons h ce propos 1’8legant procede d’enrichissement 
employe par BZeuZer et Ziinti2), dont le principe consiste a intercepter, 
par un liquide qui baigne la poudre pendant l’irradiation, tous les 
atomes expulses des grains par suite de leur recul, et qui, en l’absence 
de liquide, auraient penetre dans un grain voisin en Bchappant ainsi 
B l’extraction. 

L’experience montra que l’extraction des radioelements au 
moyen d’un liquide est encore subordonnee a d’autres facteurs cons- 
titubs principalement par des effets d’adsorption d’une part et par 
des effets de recrista’llisation et d’echange d’autre part. 

lo3 eV et sont ainsi projetds 

1) Extrait de la these No. 1942 EPF Zurich, B paraitre prochainement. 
2) Helv. Phys. Acta 20,195 (1947). 
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Les effets d’adsorption jouent un r61e important du fait que les 
radioelements a extraire se trouvent B une concentration extrbme- 
ment faible et que le solide irradid constituant !’adsorbant est tou- 
jours present en quantitc! relativement trbs grande. Les facteurs deter- 
minants au point de vue de l’adsorption sont la structure superficielle 
du solide irradie, la nature du liquide et la solubilite du radioelement 
dans celu-ci. Ce dernier point se revela essentiel, et une extraction de 
l’activit6 ne fut observee que dans les cas oh le radioelement &ait 
soluble dans le liquide utilise. 

L’influence de l’adsorption put Btre determinee d’une manibre 
simple en observant la decroissance de l’activite specifique du liquide 
servant h. l’extraction du solide irradid: ce dernier Btait trait6 sur 
filtre par des petites quantites successives de liquide dont l’activit6 
Btait mesuree sdpardment, chaque quaiitit6 &ant repassee une fois 
ou deux Q travers la preparation de manikre que l’activit6 piit se 
mettre en Bquilibre entre les deux phases. La diminution de la con- 
centration radioactive d’une quantite de liquide a la suivante au 
cours d’un tel essai peut &re Bvaluee en considerant les deux cas 
limites suivants: a) il ne se manifeste aucune adsorption; b) le radio- 
Blement est en Bquilibre d’adsorption entre la substance irradide et 
le solvant. Le calcul montrel) que, dans le premier cas, l’activit6 
decroit rapidement d’un filtrat au suivant comme les termes d’une 
progression g&om&trique, et que, dam le second, l’aetivit6 entraMe 
chaque fois est beaucoup plus faibles, mais diminue trbs lentement 
d’une extraction B la suivante. On peut ainsi facilement dtablir si 
une adsorption se manifeste ou non d’aprks l’aspect d’une courbe 
d’extraction. L’analyse d’une telle courbe permet mhme de ddter- 
miner les constantes empiriques intervenant dans 1’6quation choisie 
pour traduire les caractBristiques d’adsorption du systkme considerit. 

Le rBle de la solubilitb du radio6lkment dans le liquide d’extraction peut btre illustrb 
par l’exemple suivant: de l’oxyde de zinc fut irradib sous forme d’une bouillie aqueuse 
Ibgerement acide (pH 5-6). Aucune trace d’activite de Cue6 forme selon la reaction (n,p) 
n’apparut dans le filtrat apres separation des phases. Quelques mg d’ammoniaque ou de 
sel de Seignette suffirent pour solubiliser le cuivre B 1’6tat de complexe et entraPner une 
fraction notable de son activitk. 

Les courbes d’extraction obtenues experimentalement pr6sen- 
taient g6n6ralement un caractbre intermediaire qui les sj tuait entre 
les deux cas extrhmes envisages plus haut. Comme les substances a 
irradier Btaient choisies parmi celles qui avaient les proprietes ad- 
sorbantes les plus faibles, une adsorption n’apparut qu’aprks un cer- 
tain nombre d’extractions. 

La figure 1 se rapporte B l’extraction du radiomanganese bivalent form6 par effet 
Szilard lors de l’irradiation de 65 g de bioxyde de manganese (pyrolusite) ; chaque extrac- 
tion partielle fut effectu6c avec 80 em3 d’acide acbtique 0,l-n. L’expbrience mantra que 

1) Thkse Jordan citke, 10. 
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l’iquilibre s’htablit rapidement entre le solide et le solvant, et il fut cn general suffisant 
de faire passer chaque quantite de liquide deux fois Q travcrs la substance irradiee. Les 
2 points de la figure 1 situes au-dessus de la courbe se rapportent aux extractions 2 et 3 et 
representent les activites extraites au coups de chacunc des premiBres filtrations. 

Nombre des extmctbs. 

Fig. 1. 

La verification experimentale du calcul de l’activitk adsorbie qui est susceptible 
d’6tre extraite fut effectuie de la maniBre suivante: une preparation irradiee de MnO, fut 
extraite une dizaine de fois avec de l’eau e t  l’activit6 encore extrayable calculke sup la 
base de 1’6quation de FreundZieh aprbs en avoir determine les constantes d’aprds l’allure 
de la courbe relative aux dix premieres extractions. L’oxyde fut alors extrait avec une 
solution assez concentree de sel manganeux qui Blimina les effets de l’adsorption et en- 
trains d’un coup le reste de l’activite extrayable. Les deux valeurs furent trouvbes en bon 
accord. 

Ef jets de recristallisatiolz et d’ekhange. 
La surface des substances irradibes n’est genbralement pas B son 

&at structure1 le plus stable. Lorsque le solide est legerement soluble 
dam le liquide considdrb, la surface de celui-ci se modifie par dissolu- 
tions et recristallisations locales, d’ou un transport de matiere auquel 
participent les atomes radioactifs qui Btaient occlus dans les regions 
cristallines en question. Une modification beaucoup plus profonde 
de la structure superficielle se produit lorsqu’un corps susceptible 
d’entrer en &change avec la substance irradibe est present dans la 
phase liquide du systbme. Ces phenombnes de transport peuvent avoir 
un effet negatif ou positif sur l’extraction de l’activitb, suivant les 
propribtes chimiques et cristallographiques de la substance mere et 
du radioelbment et selon la nature du solvant, comme le montrent 
les experiences relatives au comportement des systbmes Cul)-ZnO et 
Mn1)-Fe(OH), form& par irradiation des oxydes de zinc et de fer. 
Dam le premier cas, la participation de l’oxyde de zinc Bi des effets 
de transport diminua l’extraction du radiocuivre, tandis que dans 
le second, les m6mes effets entrainerent une Olimination massive du 
radiomsnganbse occlus dans l’hydroxyde de ferl). Un radioOlbment 
peut meme, dans un cas analogue au second, servir d’indicateur 
d’bchange bien qu’il ne soit pas un isotope de 1’618ment Bchangeant. 

1) Pour les details expkrimentaux voir these Jordan citie, 0 10B. 
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Signalons en passant que des reactions d’echange nous paraissent 
susceptibles, dans certains conditions, de produire un effet analogue 
a une reaction catalytique, et qui peut se traduire, par exemple, par 
l’dliminahion de la passivite manifestde par un solide. Nous avons 
releve un indice de ce genre en attaquant deux cylindres de zinc pur 
coule avec deux solutions de HC1 dont l’une contenait un sel de zinc. 
Le cylindre plongeant dans cette derniere fut immediatement attaqu6 
sur toute sa surface tandis que l’autre n’entra en reaction qu’au bout 
de plusieurs minutes et d’une manihre sporadique. 

2O Calcul et mesure de l’activite’ extrayable. 

L’activite extrayable d’une poudre irradiee a 1’6tat mouille pro- 
vient des atomes compris dans la couche situee Q la surface des grains 
et dont 1’6paisseur est determinee par la longueur des trajectoires de 
recul. En faisant abstraction des effets secondaires de surface, le 
calcul du taux d’extraction revient donc B Bvaluer la fraction des 
atomes de recul dont les trajectoires franchissent la surface des grains 
du solide irradie; il se decompose aomme suit: 

A. Determination d’une grandeur que nous appellerons parcours 
moyen des atomes et dont la definition resort  du calcul dont elle fait 
l’ob jet. 

B. Determination d’une grandeur dependant de la forme des 
grains de la substance irradiee et lice d’une manihre simple au rapport 
surface/volume de ces grains. 

A. Parcows moyen des atomes. 

Le problbme est le suivant: les atomes de la substance irradiee 
sont soumis a un flux de neutrons presentant un spectre d’energies 
continu allant de 1 15 MeV. Chaque atome active subit un recul 
et parcourt une trajectoire dont la longueur et la direction dependent 
de 1’6nergie du neutron implique dans la reaction et des conditions 
de la collision nucleaire. TI s’agit de determiner la valeur moyenne des 
longueurs de ces trajectoires tout en tenant compte de leur distribu- 
tion spatiale. 

Le calcul, dans les details duquel nous ne pouvons entrer icil), 
montre qu’en ce qui concerne le rendement de l’extraction des atomes 
radioactifs, l’ensemble des trajectoires de recul peut &re assimile 8, 
un faisceau parallele compose de particules ayant toutes un m6me 
parcours Bgal une valeur moyenne R. Dans le cas du carborundum 
Sic, le ealcul donna pour le parcours moyen des atomes d’aluminium 
formes la valeur de 0,67.10-3 mm. 

I) Cf. these Jordan tithe, 3 11. 
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B. Dimemions et forme des particules. 
Nous avons indique que les trajectoires de recul pouvaient Atre 

considdrees comme Btant toutes paralleles a la direction d’incidence 
des neutrons. Avec cette hypothese simplificatrice, on voit immddiate- 
ment que les atomes extrayables d’un grain irradie sont contenus 
dans un volume Bgal au produit par R de la surface dBlimit4e par la 
projection du contour du grain sur un plan perpendicubire aux trajec- 
toires, e t  que la fraction extrasite de l’activite est Bga>le au quotient 
du volume en question par le volume total du grain. La suite du 
calcul consista B Bvaluer la moyenne des projections d’un grain dans 
toutes les positions possibles de ce dernier par rapport au plan de 
projection, puis A determiner l’activite moyenne extrayable de ce 
grain dans les conditions indiquees. I1 ne resta plus qu’h &endre ce 
calcul a l’ensemble des grains de la preparation pour obtenir le taux 
d’extraction A. 

719 

Les dimensions des particules furent dbtermin6es au microscope et par mesure de 
leur vitesse de sedimentation. Nous reproduisons au tableau I les valeurs relatives au 
carborundum; elles upparaissent sup la figure 2 en compagnie des r6sultats exp6rimen- 
taux correspondants. 

Tableau I. 

180 ‘ 400 600 

42 17,3 

1,17 3,2 798 

1 p s’,cl,, mm 114 

V lW8 mms 740*1Os 37,1.1Os 2,6.103 

800 1000 

11,2 597 

11,9 23,6 
705 94 

25% 

20 ’ 

15 1 

10 ‘ 

5 .  

nombres designant les bchantillons de car- 
borundum. A la 28me ligne, la racine car- 
r6e de la moyenne des projections dans 
toutes les positions possibles d’un ((grain 
moyena caractbristique de chitque frac- 
tion; cette grandeur est une mesure des 
dimensions lineaires des grains. A la 38me 
ligne, le volume des ((grains moyenss en 
question. A la 48me ligne, le taux d’ex- 
traction attendu. 

‘ JIC 1000 

o Valturs ralculier. 
Lleurs meuwirr 

SiCldO 
- b ?  

La dbtermination experimentale du taux d’extraction de l’activite formbe dam un 
solide irradib consista A mesurer dans des conditions comparables l’activitb extraite e t  
l’activite totale engendrbe dans le solide. Son execution diff6ra d’un cas A l’autre selon 
qu’il btait possible ou non de dissoudre une partie du aolide dans un solvant approprib 
dans le dblai impose par la periode du radiodement formb. Lorsque cette dissolution 
n’6tait pas realisable, le solide fut suspendu dans un liquide suffisamment visqueux pour 
Bviter une sedimentation pendant la mesure. 
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Dans le cas du carborundum, chaque fraction fut homog6n6is6e par une quinzaine 
de sbdimentations dans l’eau. Les mesures de taux d’extraction furent effectu6es comme 
suit: la prAparation, d’un poids de 50 it 70 g ,  immerg6e dans une m6me quantit6 d’e9u 
Btait exposbe 10 minutes aux neutrons du tensateur de 1’Institut. Les op6rations qui sui- 
vaient devaient &re conduites rapidement, car 1’activitB engendr6e Btait celle de 2*A1 
dont la p6riode n’est que de 2,30 minutes. Aprhs l’irradiation, la suspension Btait addition- 
n6e de quelques mg d’un sel d’aluminium, puis bien brassbe et filtrBe, sup quoi l’activit6 
du filtrat 6tait immbdiatement mesur6e. La comparaison des activit6s extraites des diff& 
rentes prBparations fut effectu6e en tenant compte des quantitbs de liquide retenues par 
les poudres lors des filtrations et en considerant l’efficacit6 relative de chaque irradiation, 
mesurBe par l’activit6 induite dans une lame de quartz plac6e au fond du recipient irra- 
di6. Les valeurs relatives ainsi obtenues pour l’activit6 des filtrats permirent de calculer 
les taux d’extraction a p r b  avoir 6valu6 l’activit6 totale formbe dans les pr6parations. 
Cette mesure ne fut entreprise que dans le cas de Sic 800; l’activit6 totale des autres 
Bchantillons fut ensuite calcul6e sur la base des activitBs induites dans le tBmoin de quartz. 
L’opBration en question consista it mesurer l’activit6 d‘une petite quantit6 de Sic 800 
prBlevBe dans la masse d’un Bchantillon irradi6 de la manihre habituelle, aprhs l’avoir bien 
brass6 pour que l’activitb y ffit repartie de fapon homoghne. Comme il n’6tait pas possible 
de dissoudre le carborundum, il fut suspendu dans du glycbrol. Les rbsultats de ces 
mesures ont 6t6 report& sup la figure 2 pour 6tre confrontbs avec les valeurs calculbes, 
par lesquelles passe la courbe. 

C’est un cas o h  la calcul est relativement aise et se trouve en 
accord satisfaisant avec l’exp6rience. Mais il n’est plus possible d’6va- 
luer sans autre l’activite extrayable lorsque les substances irradides 
possedent une structure poreuse. Ce sont d’ailleurs les cas les plus 
interessants au point de vue pr6paratif en raison du taux d’extraction 
Bled obtenu avec ces substances. C’est ainsi que le d6sir d’obtenir la 
plus forte preparation possible de 28A1 pour des mesures physiques 
nous conduisit B irradier de la terre d’infusoires dont la structure al- 
dolaire permit de realiser une extraction atteignant 60 yo. 

Le calcul de l’activit6 extrayable fut effectuk en admettant que 
la couche de liquide intergranulaire Btait suffisamment epaisse pour 
intercepter tous les atomes de recul. Cette hypothese se trouve r8ali- 
s6e lorsque les grains ont une surface convexe et des dimensions 
beaucoup plus grandes que les parcours. I1 n’en est plus de meme 
lorsqu’ils ont une forme tr&s aplatie ou des dimensions comparables 
B la longueur des trajectoires : les particules ont tendance B, s’accoler 
les unes aux autres par leurs grandes faces; d’autre part, les dimen- 
sions des espaces intergranulaires diminuent dans la m6me mesure 
que celles des grains. I1 en r6sulte dans les deux cas une diminution 
du r81e jou6 par le liquide d&s que les atomes de recul parviennent 8, 
le franchir et vont terminer leur trajectoire dans une particule voi- 
sine. Ces considerations font penser que l’activit6 extrayable d’une 
substance irradide h see ne peut provenir que des atomes ayant 
achev6 leur course juste a la surface d’un grain, et que le taux d’ex- 
traction ne doit plus dependre de 1’8nergie des atomes de recul mais 
seulement encore de la dimension des particules. On calcule qu’il faut 
s’attendre dans ce cas B un taux d’extraction environ deux cents fois 
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plus faible que dans le cas d’une irradiation mouill6e. En fait, l’ex- 
pBrience montra que la difference entre les deux modes d’irradiation 
Btait gdneralement plus faible, les facteurs observes allant de 100, 
pour Sic 800, a 6 dans le cas de Zn0, ce qui n’est pas surprenant si 
l’on considkre que toute surface en contact avec l’atmosphkre est re- 
couverte d’une couche de substances condensBes par adsorption qui 
interviennent comme agent de freinage. 

Nous avons aussi essay6 de remplacer le liquide par un solide 
comme agent de freinage intergranulaire. Du carborundum 800 fut 
intimement melange avec une quantit6 Bgale de nitrate d’ammonium, 
qui fut dissous aprks l’irradiation. Aucun accroissement du taux d’ex- 
traction ne f u t  cependant observe par rapport a une extraction ordi- 
naire see. Cela provient sans doute de ce que les particules de chaque 
constituant restent agglom6rBes entre elles, alors qu’on ne peut s’at- 
tendre observer un effet que si chaque grain est entikrement sBparB 
de ses voisins par une couche de substance Btrangkre. 

Applications dzc procddd consistant iC irradier des pozcdres mouilldes. 
L’avantage de la methode consistant B irradier des poudres mouillees reside dans le 

fait que le radioelbment form6 en quantite imponderable se &pare spontanement de la 
masse de la substance irradi6e. En outre, lorsque plusieurs espbces radioactives sont en- 
gendrees simultanement, les BlBments issus des reactions (n, p) e t  (n, ct) passent seuls dans 
le filtrat, tandis que les isotopes radioactifs de 1’816ment irradie, produits par les reactions 
(n, y )  e t  (n, Sn), Bchangent avec Ia substance mbre et  sont Blimin6s de la solution. La 
mbthode apparut particulibrement utile dans les cas oh une separation chimique de 1’616- 
ment form6 n’6tait pas realisable e t  dont voici deux exemples: 

lo  L’irradiation du magnesium avec des neutrons rapides produit entre autres 
26Na dont la periode n’est que de 58 s. L’activit6 de ce dernier put &re Btudiee directe- 
ment dans le filtrat, alors que tout traitement chimique 6tait exclu. 

20 L’irradiation du silicium engendre *8A1 e t  2 9 A l  dont les periodes radioactives 
sont de 2,3 e t  6,7 minutes. Aucune methode chimique ordinaire n’aurait permis de s6- 
parer en cinq minutes quelques mg d‘aluminium de plusieurs grammes ou dizaines de 
grammes de silicium en solution, tandis qu’en irradiant de la terre d’infusoires il n’y eut 
plus qu’h prbcipiter A1 par le cupferron. 

Cetfe technique devrait d’autre part presenter un inter& special dans le cas des 
terres Tares, dont l’extrgme ressemblance chimique cause de grandes difficult& analyti- 
ques. La plupart d’entre elles se composent malheureusement d’un grand nombre d‘iso- 
topes, e t  il ne fut pas possible de disposer d‘un 616ment assez pur en quantite suffisante 
pour entreprendre des essais concluants. 

D’une maniere generale, l’irradiation de substances finement divisees fait apparaitre 
plusieurs relations interessantes entre les proprietbs nuckaires e t  physico-chimiques d’un 
syst&me, mais elle ne permet generalement pas d’obtenir des renseignements vrairnent 
quantitatifs sur l’un des facteurs dont l’influence est mise en evidence, car les diffbrentes 
grandeurs interviennent sous forme de moyennes, e t  la determination de l’une de ces 
moyennes n’apprend rien sur le mode de repartition des valeurs auxquelles elle s’6tend. 

J e  remercie vivement M. le Prof. Scherrer de son appui bienveillant. J’exprime aussi 
ma reconnaissance au Dr W .  ZBnti dont lea nombreux conseils m’ont B t B  d’un secours 
precieux. 

46 
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R ~ ~ S U M J ~ .  

Nous avons Btudid quelques-uns des effets physico-chimiques qui 
se manifestent dans les solides finement divises exposes B un flux de 
neutrons rapides, et mis en Bvidence les conditions experimentales 
propices Q la concentration superficielle et B l’extraction des radio- 
BlBments form&. Nous avons mesure dans quelques cas le faux de 
cette extraction et confront6 les resultats expkrimentaux obtenus avec 
les valeurs qui avaient B t B  calculees sur la base d’une representation 
simplifihe des phenombnes impliquds. 

Zurich, Institut de Physique 
de 1’EcoIe Polytechnique FBdBrale. 

79. Prhparation de la p-menthadi&ne-l,4 (8) -one-3 
(<<pipCritbnonen) ii partir de I’acide P-hydroxy-a, P-dihydro- 

gbranique et de I’acide gbranique 
par Ch. Balant, Ch. A. Vodoz, H. Kappeler et H. Schinz. 

(1 I1 51) 

Au cours de nos essais de preparation de l’acide geranique (11)’ 
l’acide p-hydroxy-cc,p-dihydro-g&anique (I) a B t B  trait6 B reflux avec 
de l’anhydride acBtique en presence d’acktate de sodium anhydrel). 
On avait constate qu’en prolongeant l’opdration, on obtenait envi- 
ron 20% d’une fraction de produits neutres. 

Par distillation fractionnee, nous en avons sBpar6 une partie 
Eb.,, 114O. C’Btait un liquide jaunAtre, qui colora,it intensement le 
tBtranitromethsne, mais ne rougissait pas l’acide fuchsine-sulfureux. 
Son analyse, confirmee par celle de la dinitr0-2~4-phBnylhydrazone 
F. 185O, permit de lui attribuer la formule C,,H,,O. On n’en obtint pas 
de semicarbazone cristallisde. Avec le reactif de Girard & LYandulesco, 
la reaction fut trbs incomplbte. A l’hydrog6nation dans l’acide aceti- 
que glacial, en presence d’oxyde de platine, le compose absorba rapide- 
ment 2 mol-g d’hydrogkne puis, plus lentement, une troisibme. 

Le F. de la dinitro-phhnylhydrazone et le mode de formation ont 
permis de conclure avec beaucoup de vraisemblance qu’il s’agissait 
de la p-menthadibne-174(8)-one-3 (111). 

Cette cdtone a Bt6 obtenue par A .  A .  Penfold, G. R. Ramage & 
J .  L. Simonsen2) 5t partir du Z-A3-carbne-8poxyde-5,6 de l’essence de 

I) Selon F. Tiemann, B. 31,827 (1898); voir aussi Ch. A .  Vodoz & H .  Schinz, Helv. 

2, SOC.  1939, 1496. 
33, 1313 (1950). 




