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194. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
VIIIl). Dosage direct du cobalt dans l’inconel, par activation aux 

neutrons thermiques ; limites de dosage et interfkrences 
par W. Haerdi, J. Vogel et D. Monnier 

(9. VII. 60) 

Introduction. - Parmi les alliages utilisCs dans la construction des rCacteurs, 
citons YAG 3, I’acier 18/8, l’inconel, le zircalloy 2 et la fonte. Nous avons mis au 
point des mCthodes de dosage du cobalt dans l’acier 18/8 et dans la fonte, par acti- 
vation aux neutrons thermiques2)3). Le cobalt dans la fonte3) a aussi C t C  dosC par 
spectrophotomCtrie et par polarographie. Ces deux dernikres mCthodes s’appliquent, 
sans modification importante, A la dktermination du cobalt dans l’acier l8/8 et 
l’inconel. 

Dans cet article, nous dCcrirons brikvement le dosage du cobalt dans l’inconel 
par spectrophotomktrie, dont les rksultats serviront de contrble. Nous nous Ctendrons 
plus longuement sur la mCthode d’activation. Elle diffkre sensiblement de celle pro- 
posde pour la fonte et l’acier 18/8, car il est possible d’effectuer le dosage directement 
sur I’Cchantillon ap rk  activation, sans avoir recours A une sCparation prCalable, 
la mise en solution n’Ctant m&me pas nkessaire. 

RCcemment, une mCthode de dosage directe de cobalt dans les aciers basCe sur 
la formation du cobalt 60 m (T  = 10,5 min) a C t C  mise au point par WESTERMAKK & 
FINEMAN4) .  Elle prksente beaucoup d’avantages, elle est entre autres trks rapide. 
Par contre, la pCriode du radioClCment &ant courte, il est nCcessaire d’effectuer 
l’analyse dans le voisinage immCdiat du rdacteur. De plus, elle n’est pas applicable 
au cas d’aciers renfermant trop de mangankse (le rapport Mn/Co doit &re < 40). 
Pour un rapport Mn/Co = 20, l’erreur est de ZOO/, lorsqu’on utilise un cristal de 
NaI (Tl) de 2 mm d’Cpaisseur. 

I.  Etude prbliminaire, en vue du dosage du cobalt par activation. - Nous 
avons effectuC la dktermination du cobalt d’un inconel de composition suivante : 
Ni 77%, Cr 13%, Fe 6,9%, C 0,08%, Cu 0,2%, Mn 0,2.5% et Si 0,33%. Le Ni, le 
Fe et le Si ont CtC dosCs dans nos laboratoires, les autres valeurs nous ont Ct6 don- 
nCes avec 1’Cchantillon. 

Dans le tableau I, nous donnons les conditions dirradiation de l’inconel ainsi 
que des diverses substances servant d’Ctalon. Dans le tableau 11, nous indiquons les 
radio-isotopes Cmetteurs de rayon y ,  form& lors de l’irradiation de l’inconel et dont 
la pCriode est supkrieure A 24 h. 

Le 59Fe Cmet des rayons y ( 1 , l O  et 1,29 MeV) dCnergie trks voisine de celle du 
rayonnement du ‘j0Co (1,17 et 1,33 MeV), si bien que le pouvoir de rksolution de 

I, 11, 111: voir Helv. 42, 1672, 1846, 2334 (1959); IV, V, VI,  VI I :  zbzd. 43, 217, 675, 869, 
1254 (1960). 

a) D. MONNIER, W. HAERDI & J. VOGEL, Helv. 43, 675 (1960). 
3, J. VOGEL, D. MONNIER & W. HAERDI, Helv. 43, 1254 (1960). 
“) T. WESTERMARK & I. FINEMAN, 2e Conf. Int. de Genhve, SCance C-11 P/140 (1958). 
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a) 2,5 g de fil d’inconel 

b) Etalon de 6oCo: 
(diamktre, 0,6 mm) 

CoCl,, 6H,O, 10 pg 
NiCl,, 6H,O, 400 pg 
support MgO, 0,36 g 

c) Support seul, 0,36 g MgO 
d) Fe pro  anal., 0,295 g 
e )  Ni red. puriss . ,  2,125 g 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tableau I. Conditions d’irradiation des divers matkriaux. 

* 4. 2. 60 

. 
} 10. 3. GO 

matiriaux 

ClCments 
initiaux 

dates 
d’irradiation 

P. At. 

flux 
n/cm2/s 

temps 
l’irradiation 

669 min 

699 min 

Tableau 11. Radio-isotopes les p lus  imflortants forme’s lors de l’irradiation de l’inco?ael 

Chrome 52,01 

Cobalt 58,94 

reaction 
d’activation 

knergie 
les y Me\ 

pCriode 
T 

71 j 

45 j 

291 j 
27,8 j 

1924 j 

section 
cfficace 

0,0061 

0,0030 

? 
0,58 

36 

l’appareil ne permet pas de les &parer. D’autre part, le 54Mn, formi: par irradiation 
du 54Fe, Cmet des rayons y (0,84 MeV) d’knergie voisine de celle du 5 8 C ~  (0,81 MeV), 
phCnom6ne dont on doit tenir compte lorsqu’on utilise le 5 s C ~  comme Ctalon interne 
pour le dosage du 6OCo en prCsence de fer. 

Avant de mettre au point une mCthode de dosage du cobalt dans l’inconel il 
Ctait donc indispensable d’ktudier les interfhrences du fer et du nickel et de d6ter- 
miner les limites de dCtection et de dosage de ces Clkments, afin de pouvoir fixer les 
conditions dans lesquelles les interfkrences soiit nkgligeables et les corrections A. 
apporter dans le cas d’une radiation genante. 

Limites  de ddtection d u  59Fe, d u  58Co et d u  6oCo. - Lc spcctromhtre gamma S. A. I. P. i 1 canal, 
modhle SPI 3, k enregistrement automatique, que nous utilisons, est muni d’un photomultipli- 
cateur DUMONT, surmonte d’un cristal plat de NaI (Tl) de 5/5 cm, assurant une resolution de 
7 3, 9% pour les rayons y de 0,661 MeV. I1 est encore possible de detccter, par enregistremcnt des 
spectres, une activit6 de 0,l  cps. L’Ctude detaillee des caracteristiques de l’appareil, en particulcr 
la sensibilite et la precision, sera presentee dans un prochain article. Ici nous nous contenterons 
d’indiquer les valeurs trouvkes, en considirant les photopics des radio-isotopcs suivants : cobalt 
GO (1,33 MeV), fer 59 (1,29 MeV) et  cobalt 58 (1,35 et 0,81 MeV). 

Les enregistrements des spcctres ont B t B  effectues dans les conditions suivantes: largeur de 
la bande exploratrice, 0,5 volt. Vitesse de deroulement du papier, 5,08 cm en 5 min (5 volts re- 
presentent 7,25 cm). Gain, 160. Volume de la solution, 4 ml contenus dans un rCcipient cylindrique 
de 25 cm de diametre et 20 cm de hauteur. Cristal de NaI (Tl) de 5/5 cm. 
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Dans le tableau 111, nous indiquons la limite de detection en cps (colonne 3) ainsi qu’en pc 
(colonne 4), compte tenu du rendement du compteur, pour les energies (colonne 2) des rayons y 
des radio616ments. 

Tableau 111. Limite  de ddtection, de’termine’e avec notre appareillage et dans nos conditions de tvaoail 

s9Fe 1,29 
60Co 1,33 

5 8 C ~  

0,1 9, i  .10-4 
O J  4,z . l o -4  

0,1 3,7.10-3 
0 , l  7 ~ i . 1 0 - 5  

Comme on le voit, la sensibilitC dCpend de la probabilitk avec laquelle le rayon y 
est Cmis, et du rendement du compteur qui est entre autres, fonction de 1’6nergie du 
rayon y considQ6. 

Concentyation lirnite pour le dosage d u  59Fe, YO et 6aCo. - L’expQience nous a 
montr6 qu’il est encore possible, avec une erreur relative de 7% environ, de dCter- 
miner quantitativement, sur le spectre y ,  une activitk correspondant A 1 cps, et ceci 
pour les trois radio-isotopes considQ6s. Si nous envisageons une irradiation de 15 h, 
?L un flux de lOI3 n/cm2/s (facteur de pile loo), nous pouvons calculer la quantit6 
minimum dosable pour chacun de ces klkments. Elle est donn6e en pc dans la colonne 4 
du tableau IV. Le poids correspondant, qui se calcule au moyen de la formule (1) 
tirCe de la formule gknCrale donn6e dans un article prCc6dent2), est indiquk dans la 
colonne 5. 

A ,  . 3,7 . 1010. M .  T ’ 0,602 . 6 .  9 . 0,693 . t (1) 
oh : 
p est le poids de 1’616ment il irradicr (pg) 
A, l’activit6 (pc) 
M la masse atomique de 1’6lkment & irradier 
T la penode du radio-isotope form6 
t le temps d’activation (15 h) exprim6 dans la m&me unite que T 
E le produit de la section efficace par la fraction isotopique 
Q) le flux de neutrons par cm2 et par s n/cm2/s) 

Tableau IV. Limite  de dosage d u  fer .  d u  cobalt ed d u  nickel pour une irradiation Ci unpux de 
nlcm2/s ,  pour t = 15 h 

59Fe 
60Co 

58C0 ( 

radio-isotop e 

1,29 1 0,0091 I 108 Fe 
1,33 1 0,0042 0,18 co 
1,35 1 0,0370 360 
0,81 1 0,00076 1 7,5 } Ni 
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trouvdes sont du m&me ordre de grandeur ct les chiffres du tablcau 4 reprdsentcnt bien les limites 
de dosage de ces ClCments dans les conditions de la mdthodc. Par contre, pour un cristal de 
2,5/2,5 cm par exemplc, la scnsibiliti est diminude d’environ 10 fois par rapport & un cristal 
de 515 cm. 

Etude de rizdlanges de solutions pures. Interfdrences dues a u  F e  et a u  N i  lors du 
dosage d u  cobalt par  activation. Cette ktude est entreprise pour dCterminer l’influence, 
sur le dosage du cobalt, des radio-isotopes form& par activation du fer et du nickel, 
ClCments entrant dans la composition de l’inconel. 

Influence dG 59Fe (photopic de 1,27 M e V )  sur le dosage d u  ‘j0Co (photopic de 1,33 
M e V ) .  Nous avons tout d’abord dktermink la concentration 2 partir de laquelle le 
59Fe n’a plus d’effet apprkciable sur la mesure du pic du 6oCo. Pour cela, nous avons 
effectuk une skrie de mesures avec des mklanges renfermant des quantitCs variables 
de ‘j0Co et de 59Fe. 

Ces melanges ont C t C  prdparCs & partir d’une solution titrant 0,2094 pc 6oCo/ml, provenant 
de I’AERE, Harwell, et  de l’dchantillon d) du tableau I, avec lequel nous avons prepare unc 
solution dc 591’e, titrant 0,4961 pc 59Fe/ml, au moment des mesures. 

Dans chaque sCrie de ddterminations, nous avons pris le spectre y d’une solution pure de 
chacun dcs radio-isotopes utilisds puis le spcctrc du mdlangc. Lcs spectres ont 6th dCterminCs 
dans les conditions dCcrites ?A la page 1586, et  le tablcau V rend compte dcs rdsultats obtenus. 

Nous constatons que les kcarts (colonne 11) diminuent quand le rapport des 
activitCs augmente (colonne 3). Ce phknomhe n’est pas dii uniquement au fait que 
l’on compare des sauts de hauteurs diffkrentes, il vient aussi de ce que les pics ne 
sont pas exactement superposks (1,33 et 1,29 MeV). I1 est alors kvident que plus 
le rapport des cps (colonne 6) est voisin de 1, plus l’Ccart entre la somme des cps des 
photopics des solutions pures et celle des cps du photopic du mklange sera grand 
(colonne 9). 

D’autre part, pour un rapport de cps kgal ou supCrieur 2 10, il est encore possible 
de doser le cobalt dans un mClange, sans skparation, en soustrayant les cps dus au 
fer (que l’on peut dkterminer en irradiant, en m&me temps que l‘alliage, une quantitC 
de fer identique A celle contenue dans l’alliage B analyser), de ceux mesurCs sur le 
spectre du mClange. I1 est Cvident que pour cette mkthode de dhtermination, il faut 
faire une correction, car comme nous l’avons vu, les deux rayons y n’ont pas la mCme 
6nergie (1,33 MeV et 1,29 MeV) et ne sont donc pas exactement superposables. Cette 
correction est fonction des kcarts donnks dans la colonne 11. 

Lorsque le rapport des cps (colonne 6) devient plus petit que 0,5, ou que l‘on 
veut obtenir un rCsultat plus prCcis, il est indispensable de sCparer ces deux k1Cments. 

Nous avons dkterminC les rapports 60Co/59Fe, B. partir desquels un dosage direct 
du cobalt avec une erreur < A 10% est possible. Rapport en cps: 0,l .  Rapport en 
pc :4,6. Rapport Co/Fe en pg  (pour un flux de 1013 n/cm2/s et un temps d’irradiation 
de 15h) :0,0167. 

Nous constatons donc que 60 fois plus de fey que de cobalt ne  gznent pas  le dosage 
direct du cobalt. Si, par contre, le fer est prksent en plus grande proportion, l’erreur 
dCpasse 10% et il est nkcessaire de tenir compte de cet ClCment, soit par l’inter- 
prCtation judicieuse des spectres, comme nous venons de le voir plus haut, soit en 
prockdant B une skparation. 
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Explication du tableau V: 
colonne 1 : activite en pc de la solution pure de 6oCo 
colonne 2 : activite en pc de la solution pure de 59Fe 
colonne 3 :  rapport des activitds du 6oCo (colonne 1) et du 59Fe (colonne 2) 
colonne 4: cps determines par la mesure de la hauteur du photopic (1,33 MeV) du 6oCo dont 

colonnc 5: cps determines par la mesure de la hauteur du photopic (1,29 MeV) du 59Fe dont 

colonne 6 :  rapport des cps du 6oCo (colonne 4) e t  des cps du 59Fe (colonne 5) 
colonne 7 : somme des cps du 6oCo et du 59Fe, obtenue par addition des valeurs des 

colonnes 4 et 5 
colonne 8:  cps dCtermin6s sur le spectre du melange, au photopic du 6oCo (1,33 MeV) et du 5gFe 

(1,29 MeV) confondus. Mdlange de 6oCo et  de 59Fe dont les activites respectives 
sont indiqu6es dans les colonnes 1 et 2 

colonne 9: &art entre la somme des cps du 6OCo et du  SgFe (colonne 7) e t  les cps determink 
sur le mdlange (colonne 8) 

colonne 10: en supposant l’activite du 59Fe connue, nous avons calcul6 les cps obtenus pour le 
6oCo, en soustrayant des cps du melange (colonne 8) les cps du 59Fe (colonne 5) 

colonne 11: &art entre les valeurs de la colonne 10 (cps obtenus pour le W o  par calcul) e t  les 
valeurs de la colonne 4 (cps obtenus par interpretation du spectre de la solution de 
60Co pure) 

colonnc 12: rapport des poids de cobalt e t  de fer qu’il faut irradier pendant 15 h A un flux de 
1013 n/cm2/s pour obtenir un rapport d’activit6 correspondant B celui indique dans 
la colonne 3 

l’activit6 est indiquee dans la colonne 1 

l’activitd est indiqu6e dans la colonuc 2 

Influence du 5 8 C ~  (photopic de 1,35 M e V )  SUY le dosage du 6oCo (photopic de 1,33 
M e V ) .  Nous avons proddk exactement comme pour l’ktude de l’interfgrence due 
au 59Fe. 

Les m6langes ont Ct6 prepares A partir d’une solution titrant 0,2094 pc 6oCo/ml, et de l’echan- 
tillon e) du tableau I, avec lequel nous avons prCpar6 une solution de W o ,  titrant 0,8028 pc 
5*Co/ml. Dans chaque s6rie de determinations nous avons pris un spectre y d’une solution pure 
de chacun des radio-isotopes, puis le spectre du melange. Les spectres ont Bt6 determines dans 
les conditions decrites B la page 1587, et le tableau VI rend compte des resultats obtenus. 

Pour l’explication du tableau, il suffit de remplacer 59Fe par 58C0 (1,35 MeV) dans l’explication 
du tableau V. 

Nous constatons que la prksence simultanke des deux photopics d’hergie trhs 
voisine (1,33 et 1,35 MeV), dans le mdange des deux isotopes, semble avoir moins 
d’influence sur la dktermination du 6oCo que dans le cas prkckdent. Si nous consi- 
dkrons un rapport des cps 6oCo/58Co de 0,1, nous faisons donc une erreur de lo%, 
lors de la dktermination du cobalt. Ce rapport correspond en pc B 0 , l l ;  celui Co/Ni 
en pg (pour une irradiation de 15 h d un flux de 1013 n/cm2/s) est de 0,005. 200 fois 
plus de nickel ne  ggnent donc pas  le dosage du cobalt. Si par contre, le nickel est prCsent 
en plus forte proportion, l’erreur sur la dbtermination devient supdrieure B 10% ; 
il faudra alors tenir compte du nickel, et comme il est impossible de &parer par 
une m6thode chimique le 5 8 C ~  form&, du 60C0, nous devons dkterminer un facteur 
de correction. 

DWermination d’un. facteur de correction $our le dosage du cobalt en  f irhence de 
nickel. Nous savons que le 5sC0 (v. tableau 11) Cmet deux rayonnements y de 0,81 
et 1,35 MeV respectivement. En ktablissant le rapport existant entre ces deux 
photopics sur le spectre y d’une solution pure de ~ K o ,  nous pouvons, par une mesure 
de la hauteur du photopic B 0,81 MeV (ce qui est facile car dans cette rkgion il est 
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seul), dkterminer la hauteur du photopic A 1,35 MeV; or c’est prCciskment la hauteur 
qu’il faudra dkduire de celle du photopic du mklange ( 5 8 C ~  1,35 MeV et 6oCo 1,33 MeV) 
pour obtenir la hauteur du photopic (1,33 MeV) du 6oCo. Les valeurs trouvkes pour 
ce rapport sont donnCes dans le tableau VII. 

DWerrnination de la hauteur du fihotopic d 0,81 M e V  (58C~) e n  prksence du 6oCo 
et d u  54Fe. Nous devons tenir compte de deux facteurs, d’une part des effects secon- 
daires dus au ‘j0Co et d’autre part de la prCsence du photopic de l’isotope 54Mn B 
0,234 MeV qui se forme par irradiation du fer (v. tabl. 11). 

Tableau VII. Dhtermination du rapport des photoflics 1,35 MeV/0,81 MeV du 5 8 C ~  

0,040 
0,080 
0,161 
0,401 
0,803 
1,606 
2,408 

12 
2 2  
4,5 

11,6 
21,G 
44 
68,4 

64,4 
129,G 
254,4 
588 

1024 
1956 
2628 

0,0186 
0,0206 
0,0177 
0,0197 
0,0211 
0,0225 
0,0260 

I I I I I I moyenne : 0,0209 I 

Nous avons donc dktermink sur les spectres de solutions pures de 6oCo B diverses 
concentrations, le rapport des activitCs en cps B 0,231 MeV (qui correspond au photopic 
du 58C0) et B 1,33 MeV. Ce rapport est de 0,7, c’est-&-dire qu’il faut multiplier les cps 
du photopic B 1,33 MeV par 0,7 pour obtenir les cps dus aux effects secondaires & 
0,231 MeV. 

I1 est Bvident que ce facteur varie avec le cristal utilisB, et  pour un meme cristal, lorsque 
celui-ci est enlev6 puis replace sur le photomultiplicateur. I1 est vrai que dans ce dernier cas, cette 
variation est trks faible; il est nkanmoins nBcessaire de vCrifier de temps h autre la valeur de ce 
rapport. 

Lorsqu’on connait la quantitk de fer contenue dans la solution ou dans l’alliage 
ii analyser, il est possible de dkterminer les cps au photopic 0,84 MeV du 54Mn, en 
fonction des cps du photopic 1,29 MeV du 59Fe. Les valeurs expkrimentales obtenues 
(juste aprks irradiation, soit t’ = 0), lors de l’activation de 1 mg de fer & un flux 
de 1013n/cm2/s pendant 15 h, sont les suivantes: cps 54Mn: 1,5, et cps 59Fe: 9,5, 
soit un rapport 54Mn/59Fe de  0,16. I1 est en effet n6cessaire de ramener les cps au 
temps t‘ = 0 (soit B l’activitk & la fin de l’irradiation), puisqu’il ne s’agit plus de 
dCterminer un rapport entre les pics d u n  m&me radio-isotope, mais bien entre des 
pics de radio-isotopes de pkriodes diffkrentes. I1 est donc possible de dkterminer les 
cps du photopic du 54Mn (0,234 MeV) en multipliant les cps (t’ = 0) du photopic du 
59Fe (1,29 MeV) par 0,16, et d’apporter ainsi la correction nkcessaire 8. la dCter- 
mination exacte des cps du photopic du 5 8 C ~  (0,231 MeV). 

En rLsurne‘, lors du dosage direct (sans skparation ni mise en solution) du cobalt 
par activation, en prksence de fer et de nickel, nous devons tenir compte des points 
suivants: 1) du 59Fe formC, nkgligeable si Fe/Co < 60; 2) du 5 8 C ~  formk, nkgligeable 
si Ni/Co < 200 (facteur de correction: 0,0209 si Ni/Co > 200). Si nous utilisons le 
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1,011 
1,011 
0,115 
0,115 
1,010 
0,505 

5*Fe comme Ctalon interne pour le dosage du G°Co, nous devons tenir compte: 1) des 
effets secondaires du G°Co (facteur de correction 0,7) ; 2)  du 54Mn form6 par activation 
du fer (facteur de correction 0,16). 

11. Dosage spectrophotomktrique du cobalt dans l’inconel. - Nous rksumerons 
comme suit les Ctapes de la sCparation et du dosage spectrophotomktrique du cobalt 
dans l’incone13) : 1) Mise en solution de l’inconel dans l’eau rCgale; 2) marquage au 
moyen de GOCo; 3)  destruction du NO,H en exc&s; 4) fixation du cobalt sur rCsine 
kchangeur d’ions Dowex 1-X8 en milieu HC1 9 ~ ;  5) klution du cobalt au moyen 
de HC1 4 M ,  6) dktermination des pertes par comptage du ‘j0Co; 7) dosage du cobalt 
par spectrophotomktrie au moyen du nitroso-sel R. 

Nous avons effectuC 6 analyses sur des prises diffkrentes. RCsultats v. tabl. VIII. 

Tableau VIII. Dosage spectrophotome‘trique d u  cobalt dans l’inconel a u  moyen d u  nitroso-sel I?.  
Volume final, 5 ml. Longueur d’onde, 520 m,u 

4,74 0,470 
4,85 0,480 
0,52 0,453 
0,54 0,471 
4,72 0,467 
2.32 0,460 

prise 

mg 
d’inconel 1 Co ;;vi I % I 

Ni 
Fe 
Cr 

68,65 77 770 i#i &o* 0,1120 
55,85 6 9  69 $,!,Fe fzFe* 0,0082 
52,01 13 130 $gCr @r* 5,2100 

Ces valeurs seront comparCes g celles obtenues par activation. 
111. Dosage du cobalt dans l’inconel par activation aux neutrons. - Calcul des 

activitks des divers radio-isotopes formb lors de l’activation de l’inconel. Afin de nous 
rendre compte de l’activitC de 1 mg d’inconel (kchantillon a) du tabl. I), nous avons 
calculC par la formule (1) page 1587 et pour les conditions d’irradiations dondes dans 
le tableau I, l’activitk due aux principaux kmetteurs y form& lors de l’irradiation. 

Tableau IX. Activite‘ calcule’e des principaux e’metteurs y pour une irradiation de I mg d’inconel 
(flux de 1,9 * IOl3 n/cm2/s, t = 669 min) 

Dosage d u  cobalt par spectromk‘trie y aprks sipparation. Nous avons procCdC i un 
dosage du cobalt aprits skparation, c’est-&-dire en suivant en principe la mkthode 
utilisCe pour l’acier 18/S2) et pour la fonte3) et rappelke au chapitre prkckdant. 
Voici comment on proci.de aux diverses Ctapes: l ) ,  3), 4), 5) comme mentionnC pour 
le dosage spectrophotomktrique; 2)  et 6) sont supprim&; 7) dosage du cobalt contenu 
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dans 1’Cluat HCl 4n1, aprks concentration 8. un volume de 4 ml, par enregistrement 
du spectre y. 

Le 6OCo form6 par irradiation de I’Cchantillon b) du tableau I nous sert, aprks 
mise en solution (4 ml), d’Ctalon externe et en m&me temps de standard pour la 
dCtermination du coefficient R pour le dosage du cobalt par la mCthode de 1’6talon 
interne. Ces deux m6thodes de dktermination du cobalt ont dCjA 6tC dCcrites2) 3). 
P a r  la  mkthode de l’ktalon interne (K = 0,031) nous avons obtenu une teneur e n  cobalt 
de 0,477y0 et par la mbthode de I’Ltalon externe, 0,455y0. 

Dosage direct d u  cobalt dans l’inconel par spectromktrie y (sans mise e n  solution, mi 
skparation). Dans un alliage de cette composition, le nickel utilis6 pour sa fabrication 
est en g6nCral le ((Nickel A)) dont la teneur en cobalt est comprise entre 0,3 et 0,5% 7. 
La teneur en fer varie entre 1 et 7yO5). Nous n’atteignons pas la limite B partir de 
laquelle le fer commence 8. g&ner le dosage direct du cobalt, soit 60 fois plus de fer 
(v. p. 1588). Nous n’avons donc pas 8. tenir compte de cet ClCment ni, B plus 
forte raison, du 54Mn form6 lors de l’activation. La seule interfCrence 8. prendre 
Cventuellement en consid6ration, est celle due au 5 s C ~  form6 par activation du nickel. 
Mais, connaissant le facteur de correction (v. tabl. VII), nous pourrons en tenir 
compte. Comme nous travaillons sur un khantillon solide de trits faibles dimensions 
(source pour ainsi dire ponctuelle), et non plus sur une solution, la sensibilit6 des 
mesures est changCe; elle diminue de 30% e m i r o n  sur le nombre de cps que l’on 
enregistre pour 1,3 mg d’Cchantillon mis en solution (4 ml). 

Mode ofie‘ratoire. - Le principe est simple. Dans un rdcipient cylindrique de 2,5 cm de diamktre 
e t  de 2 cm de haut (ricipient standard que nous utilisons pour les mesures au spectrometre y ) ,  
placd sur un cristal de NaI  (Tl), nous introduisons 0,1 5 3 mg d’alliage de faqon B ce qu’il en 
occupe le centre (la position de 1’8chantillon sur le cristal ne joue d’ailleurs aucun rble, nous 
avons en cffet constati que place au centre ou dans un bord, les cps enregistris ainsi que le 
spectre y sont exactemcnt identiques). 

L’enregistrement des spectres a 8t6 fait selon les donnies de la page 1586. 

Choix de la mkthode de dBermination d u  cobalt. Nous avons examin6 dans un 
article prCcCdent 2, 3 mCthodes de dkterminations soit : 1) par Ctalonnage externe, 
2)  par Ctalonnage interne, et 3)  par Ctalonnage indkpendant. Les avantages et les 
inconvknients de chacune d‘elles ont CtC discutCs. Nous devons cependant signaler 
que dam le cas prksent, la mCthode par Ctalonnage externe ne s’applique plus avec 
la m&me facilitk. En effet, quand on travaille sur une solution, on utilise comme 
Ctalon externe un mClange connu de cobalt et de nickel fix6 sur un support inerte, 
mClange qui Ctait, apr& irradiation, dissous et amen6 8. un certain volume. Nous 
ne pouvons plus procCder de cette faGon puisque nous travaillons maintenant sur 
un fragment mCtallique de tr&s faibles dimensions. I1 est donc indispensable de 
faire irradier, en mCme temps que l’alliage 2 analyser, un alliage standard de teneur 
en cobalt exactement connue. L’irradiation d’un fragment de cobalt pur, dans les 
m6mes conditions que l’alliage 8. analyser, donnerait naissance 8. une activit6 trop 
forte. 

Par contre, la mCthode par Ctalonnage interne n’est pas changCe, la &termination 
du coefficient R se fait de la m&me maniitre, c’est-&-dire par irradiation simultanCe 
de l’alliage A analyser et d‘un mCiange exactement connu de cobalt et de nickel, 

5 )  Metals Handbook, The American Society for Metals, Cleveland, Ed. 1958, p. 1025, 
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11 
10,7 
11,7 
11,1 
11,1 

fix6 sur un support inerte. Nous avons obtenu pour le coefficient R, dCtermin6 de 
cette mani6re ou au moyen d u n  alliage contenant ces deux ClCments, exactement 
la mCme valeur, soit dans nos conditions d’irradiation et de mesure, 0,031. Signalons 
toutefois que R peut varier d’une irradiation & l’autre. Cette variation provient du 
fait que la formation du 5 s C ~  ne suit pas la m$me loi que celle du 6oCo. I1 est donc 
nkcessaire, lorsqu’on ne dispose pas d’un flux constant (variations trop grandes au 
cours de l’irradiation), de dkterminer pour chaque irradiation la valeur de ce coefficient. 

C’est cette dernikre mkthode que nous avons choisie pour le dosage du cobalt 
de l’inconel. 

Rbultats. Du fait qu’il n’est pas nkcessaire de connaitre le poids exact de 1’6chan- 
tillon & analyser, lorsqu’on applique la m6thode de 1’6talon interne, nous avons 
travail16 avec des prises d’environ 0,l  & 3 mg. Dans le tableau X, nous donnons 
le r6sultat de 2 shies de mesures (A = 0,22 mg et B = 2,4 mg). 

Tableau X. De‘termination directe de la teneur en  cobalt de l’inconel active‘ (cristal 515 cm) 

55,4 
55,4 
59 
56,2 
56,2 

sBrie A 

m o y e n n e 

% co 
(4 

0,474 
0,461 
0,473 
0,471 
0,471 

0,470 1 erreJr relative 4 2% 

121 
124,6 
123 
123 
124 

sBrie B 

CPS 5 8 C ~  
(H’) 

597,6 
612 
614,s 
586 
608 

moyenne 

% co 
(4 

0,483 
0,486 
0,478 
0,501 
0,487 

0,487 
erreur relative k 3% 

Dans les colonnes 1, nous donnons les cps mesurBs sur le photopic (1,33 MeV) du cobalt 60, 
corrigCs par rapport au photopic (1,35 MeV) du cobalt 58 (v. page 1590). Dans les colonnes 2, sont 
inscrits les cps du photopic (0,81 MeV) du cobalt 58, corrigCs par rapport aux effets secondaires 
du cobalt 60 (v. page 1591). Dans les colonnes 3, nous donnons les % de cobalt contenu dans 
l’inconel, calculCs au moyen dc la formule donnBe et discutBe dam un prCcCdent article2), et que 
nous ne ferons que mentionner ici: 

x = R * a .  H / H  
x = yo de cobalt dans l’inconel 
R = coefficient 8. utiliser lors de l’application de la mBthode de dosage par Btalonnage interne 

a = yo de nickel dans l’inconel (= 77%) 
H = cps correspondant au photopic (1,33 MeV) du 6oCo au temps t’ = 0 
H’ = cps correspondant au photopic (0,81 MeV) du WO au temps t’ = 0 

(= 0,031) 

Conclusion. Les valeurs (0,470 et 0,487y0) que nous avons obtenues par dosage 
direct du cobalt dans l’inconel activ6, sont tout B fait conformes & celles que nous 
avons obtenues par dosage indirect, c’est-&-dire aprks s6paration (0,455 et 0,477%) 
et par dosage spectrophotomktrique au moyen du nitroso-sel R (0,467y0). Un tel 
dosage est donc parfaitement rCalisable et a l’avantage d’&tre rapide, simple et 
sensible. I1 est possible, dans nos conditions de travail et d’activation, d’effectuer 
ce dosage direct sur 0,l mg d’inconel. Le poids de 1’6chantillon (0,l B 3 mg) n’inter- 
vient pas, pas plus que ses dimensions. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE, COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUE, 
griice auquel nous avons pu entreprendre ce travail. 
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SUMMARY 

1595 

The assay of traces of cobalt 60 by the method of recording spectra, using a one 
canal gamma spectrometer, has been completely investigated. The interferences due 
to iron 59 and cobalt 58 have been studied in detail. A method is described for the 
direct assay (without dissolution or separation) of cobalt in inconel by activation 
by thermal neutrons. This determination can still be effected readily on only 0,l mg 
of this alloy. The method is rapid, simple and sensitive. 

Laboratoire de Chimie Minhale, 
de Chimie Analytique et de Microchimie de 

l'Universit6 de Genkve 

195. Zur Kenntnis der Chenodesoxycholsaure 
(3a, 7a-Dihydroxy-5/?-cholansaure) 

von Emil Hauser, Elisabeth Baumgartner und Kuno Meyer 

(16. VII. 60) 

Vor mehreren Jahren haben FIESER & Mitarb.l) die Bereitung der Chenodesoxy- 
cholsaure (VI) ausgehend von 3a, 7cr-Diacetoxy-12-keto-5/?-cholansaure-methy1- 
ester (11) beschrieben. Sie benutzten dabei die von HUANG-MINLON~) angegebene 
Modifikation der WoLFF-KIsHNER-Reduktion, die von PLATTNER & HEUSSER in der 
klassischen Form bereits fruher schon3) zur Reduktion von I1 angewandt worden 
war. Bei einer Nacharbeitung der von FIESER & Mitarb. gemachten Angaben konnten 
wir meder die freie Chenodesoxycholsaure noch deren Diacetylmethylester I11 in 
Kristallen erhalten. Erst nach Chromatographie des rohen Esters 111 an A1,0, liessen 
sich 2 kristallisierte Produkte fassen, deren Schmelzpunkte aber sehr stark vom 
Smp. abwichen, den FIESER & Mitarb.l) fur den Ester I11 angegeben hatten. Es war 
uns zunachst unverstandlich, wieso wir nach Methylierung, Acetylierung und 
Chromatographie der durch WOLFF-KISHNER-Reduktion gewonnenen rohen Cheno- 
desoxycholsaure zwei Verbindungen erhielten, die weder Ausgangsmaterial I1 dar- 
stellten noch dem von FIESER & Mitarb. beschriebenen Ester I11 entsprachen. Wir 
haben deshalb diese Diskrepanz zu klaren versucht und berichten im folgenden uber 
unsere dabei gemachten Befunde. 

Fur die Gewinnung von I11 haben wir uns zunachst genau an die Angaben von 
FIESER & Mitarb.l) gehalten. Die Ausbeuten an kristallisierten Produkten lassen sich 
aber wesentlich verbessern, wenn die WOLFF-KIsHNER-Reduktion von 11 nach dem 
Ton SAREL & YANUKA4) modifizierten HUANG-MINLoN-Verfahren durchgefuhrt wird. 
Die dabci erhaltene rohe Saure gab nach Methylierung, anschliessender Acetylierung 
in Pyridin-Acetanhydrid (15 Std. bei 35") und Chromatographie an A1,03 ebenfalls 

1) L. F. FIESER & S. RAJAGOPALAN, J. Amer. chem. SOC. 72, 5530 (1950). 
2, HUANG-MINLON, J. Amer. chem. SOC. 68, 2487 (1946) : 71, 3301 (1949). 
3, PL. A. PLATTNER & H. HEUSSER, Helv. 27, 748 (1944). 
4, S. SAREL & Y. YANUKA, J.  org. Chemistry 24, 2018 (1959). 


