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264. Dosage de traces d’hafnium dans 'aluminium
par activation neutronique

par L. Balsenc et W. Haerdi

Institut de Chimic Analytique et Min€rale de I'Université, 1211 Genéve 4

(18 VIII 69)

Summary. Threc methods are proposed for the assay of traces of hafnium in aluminium metal
by neutron activation analysis. In the first method, the isotope ™ 7Hf (T = 19 s), produced is
counted after anionic resin exchange-separation in sulfuric acid medium. The two other methods,
which are non-destructive, are based on the formation of 80mHf (1" = 5,5 h) and 1" "H{ (T = 19s).
The latter method comprises an instrumental separation.

Nous proposons ict trois méthodes pour le dosage de traces d’hafnium dans
Paluminium par activation neutronique. La premiére, nécessitant une séparation
préalable, est basée sur la formation de '¥mHf (7" = 19 s), les deux autres, non-
destructives, sur la formation de *¥™Hf (T = 5,5 h) et de 17"»Hf{.

I. Méthode avec séparation. — Les traces d’hafnium sont séparées de 'aluminium
par échange ionique sur colonne. La méthode que nous proposons est une variante
de la méthode mise au point pour la séparation hafnium-scandium [1].

On fait passer les deux métaux en solution aqueuse sulfurique a travers une
colonne de résine anionique Dowex 1X8, forme sulfate. Le complexe anionique de
I'hafnium se fixe sur la résine, 'aluminium, restant sous forme de cation, n’est pas
retenu.
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L.1. Etude analytique de la séparation hafnium-aluminium. — 1.1.1. Hafnium.

Action du pH. Le coefficient de distribution apparent de I’hafnium sur la résine
et la solubilité de 'aluminium dans I'éluant dépendent tous deux du pH. Celui-ci doit
étre maintenu dans certaines limites: il doit étre assez bas pour éviter la précipitation
de 'hydroxyde d’aluminium, sans empécher toutefols une fixation quantitative de
I’hafnium sur la résine. Le coefficient de distribution de I'hafnium diminue lorsque la
la concentration des ions hydrogéne augmente dans la solution.

En solution sulfate suffisamment concentrée, I'hafnium se trouve essentiellement
sous forme de complexe anionique [Hf(SO,);]2~. En milieu acide le coefficient de
distribution D est inversément proportionnel A la concentration des ions hydrogéne.

Nous allons étudier les différents facteurs qui intenviennent:

1) La variation des constantes d’équilibre apparentes lors de la formation des
complexes et son effet sur le coefficient de distribution:

B
Hft+ 4 3803 2= [H(SO,) 1

R
+ +
3H* H+*
|
l k, J[/el = W
350,H HHT(SO,)y1"
Ry hy =y
+
F+
Hy[HI(S0,),]
By = constante globale apparente de formation du complexe HI(SO,)2-
ket k, = constantes de stabilité apparentes

w, ct m, = constantes de stabilité globales apparentes
K constante du couple HSOp/SO; —

3

i

Une augmentation de la concentration des ions H* déplace les équilibres a gauche
ou a4 droite, selon les constantes et les conditions d’expérience.

2) L’élution du complexe fixé sur la résine par formation de H,[Hf(SO,),].

3) La modification des conditions d’échange avec la résine. Les groupes actifs
SO3 fixés sur la résine étant remplacés par des groupements SO,H~:

SO(R) + H =—= SO,H(R)

Variation du coefficient de distribution de I’ hafnium en fonction du pH. Une relation
entre le coefficient de distribution de I'’hafnium et le pH de la solution a été établie
pour une concentration constante en sulfate.

Nous considérons les trois complexes successifs de 'hafnium: Hf(SO,)2+ Hf(SO,),
et [Hi(50,);)>~ dont les constantes globales respectives sont f§,, S, et f;. Seul le
complexe |Hf(SO,);]?~ et sa forme monoacide [Hf(SO,);]H- se fixent sur la résine.

Dans nos conditions de travail (milieu acide), on trouve le Hf sous les formes
suivantes: {HI(SO,),]2~, [Hf(SO,),JH- et [HI(SO,);1H,.
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Dans les paragraphes suivants, nous noterons: Hf = M; SO, = L; [HI{SO,);]?~ =
ML,; [(Hi(SO,) 3 H- = ML,H; Dy = coefficient de distribution du métal.

Le coefficient de distribution du métal D est défini comme le rapport de la
concentration totale du métal ([M],,, ) se trouvant fixé sur la résine, a la concentra-
tion totale du métal (|[M],,,) se trouvant dans la solution, & I’équilibre.

Dans nos conditions d’expérience, seules viennent se fixer sur la résine les anions
ML, et ML,H.

Coefficient de distribution conditionnel du métal

1)' —_— [ML4]g + [MLyH]g (1)
M M)+ [ML] 4 [MLy]+ [MLy |+ [MLyH]+ [ML;H,)
ou encore
S MLylR
D= [M]+ [ML]+ [MLyl+ [MLg) - oty gy @

ol
[ML;"lg = MLy, et ALy (H) = 1+ o [H] + o [H]?.

Les équations établies montrent qu'en milieu acide, une diminution du pH
abaisse le coefficient de distribution du métal D, par formation de ML,H- et
ML,H,, ML,H monovalent ayant par définition moins d’affinité pour la résine que
ML,, bivalent.

Conclusion. Dans nos conditions de travail, la valeur du coefficient de distribution
apparent de I'hafnium (D)) diminue en méme temps que le pH de la solution. Un
accroissement de la concentration des ions H+ dans la solution favorise donc [’élution
du complexe ainsi que I'ont déja constaté expérimentalement plusieurs auteurs |2].

Nous avons trouvé que les conditions les plus favorables a I’élution se situent pour
nous entre des concentrations d’acide 2N et 4N.

1.1.2. Aluminium. L’aluminiun ne formant pas, & notre connaissance, de complexes
Al(S0,),~ et la concentration de 'anion Al{OH),~ étant extrémement faible dans nos
conditions de travail (pH = 2,5), nous considérons que son coefficient de distribution
D, est pratiquement nul.

En effet, la solubilité de Al est donnée par:

S =10, [H+]. 3)

Dans nos conditions de travail (pH = 2,5), 'aluminium reste donc en solution.

Partie expérimentale. — L’hafnium est séparé de 'aluminium par ¢change ionique sur co-
lonne sclon la méthode décrite au paragraphe I. 1.3, Etant donnée la courte période du 1797Hf{, la
séparation ne peut sc faire qu’avant irradiation.

L’éluat contenant 'hafnium est concentré a4 0,2-0,5 mi. Ce liquide, déposé sur papier filtre est
séché, enfermé dans un sachet de polyéthvléne et soumis a I'irradiation neutronique. L.’hafnium
cst dosé au moyen de 'isotope 1797Hf (1" = 19 s) selon [3].

1.1.3. Séparation aluminium-hafnium. — Conditions expérimentales. Echangeur: résine Dowgx
1 x 8, forme sulfate. Colonne: diamétre 0,65 cm; hautcur du lit de résine essorée = 9 cm. Solution
de base: mélange cn volumes égaux d’unc solution de sulfate d’ammoninm 0,1m et d’acide sulfurique
0,025 M.

Solution standard d’hafniuwm. Hf!V renfermant 1¥'Hf comme traccur, en solution dans H,SO,

2 - 10-1m, concentration de 'hafnium 5 mg/ml.
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Solution standard d’aluminium. Sulfate d’aluminium en solution dans H,S0, 2 - 10~-1M, con-
centration de 'aluminium 101 m.

Méthodes de dosage. Hafnium: traceur radioactif 181Hf en solution H,SO, diluée. Aluminium:
un exces ’EDTA est titré en retour par une solution de sulfate de zinc (indicateur: noir Erio-
chromme).

Mode opératoive. Au sommet de la colonne de résine, prééquilibrée par lavage avec la solution
de base, on introduit 15 ml d’une solution d’acide sulfurique 0,5 N renfermant les éléments 2 séparer.
On laisse s’écouler cette solution a travers la colonne a raison de 1 ml par minute. Hf est retenu
quantitativement alors que 609, d’Al passent dans les premiers millilitres.

Le lavage de la colonne avec 15 ml d’acide sulfurique 0,5~ permet de recueillir la totalité d’Al
restant; Hf n’est pas élué.

Le passage de 30 ml d’acide sulfurique 3~ a la vitesse de 2 ml par minute élue plus de 999, de
I'Hf fixé (v. fig.).

Durée totale de I'opération: environ 45 min.

Résultats. En dosant Hi et Al dans des mélanges d’Hf et d’Al de différentes proportions, nous
sommes parvenus a extraire de I'aluminium jusqu’a 1 ppm d’hafnium avec un rendement satis-
faisant et un écart standard calculé sur la moyenne ne dépassant pas 5% (v. tableau).

Résultats des dosages de Hf et de Al, aprés sépavation sur vésine anionique, dans des solutions syn-
thétiques des deux élements

Echantillon Hafnium Aluminium
ajouté g retrouvé g ajouté g retrouvé g
1 1,0-10* 0,99-10-4 1,0-101 0,99-10t
2 1,0-10-8 0,98 -10-% 1,0-101 1,0 -1071
3 1,0-10-¢ 0,94 - 108 1,0-101 0,98 -10-1
4 1,0-10-% 0,95-10¢ 1,0 0,98
Fixation Lavage Eiution
100 % métal fixé
80
60t
40r
20t
0 - .
0 5 10 0 5 0 : 0 : 10 20 30

<l soln HEAAL(H,50, 05K) el H,SO,05N_ oo ml HSO 4N

conditions de séparations quantitative

Séparation hafnium-aluminium (courbe expérimentale) (
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Pour les masses d’hafnium supérieures a 1 ug, les erreurs provicnnent principalement des er-
reurs de comptage du traceur radioactif; pour les masses de ’ordre du g, environ 0,6 %, de ’hafnium
est fixé irréversiblement sur la résine.

1.2. Application. Nous avons appliqué cette méthode au dosage de I'Hf dans un échantillon
d’aluminium, selon le mode opératoirc décrit au paragraphe 1.1.3. L’hafnium a été dosé comme
179mH{ par activation aux neutrons thermiques aprés séparation.

Nous avons fait 4 analyses complétes (séparation et activation) d’un échantillon du métal qui
renfermait 44 ppm d’Hf, dans les conditions suivantes: prises de 1 g, irradiation pendant 60 s,
temps d’accumulation 78 s, flux 10%% - cm=2 - 571,

Hf trouvé en ppm dans 4 prises: 1. 36,8; 2. 41,4; 3. 38,9; 4. 45,7; moyenne: 40,7 ppm; crreur
relative sur la moyenne - 59%,.

1.3. Conclusion. 1l est possible de doser dans 1'aluminium, a I'aide de la formation
de 1""mHf, des quantités d’hafnium de 'ordre du ppm.

Bien que nécessitant une séparation, la durée totale de I'analyse (fixation,
élution, évaporation, irradiation, sortie des résultats et calcul) n’excéde pas une heure
et demie.

Le cas échéant, 'ensemble de ces opérations peut se faire en série.

De plus, cette détermination est extrémement sensible: on peut doser avec une
erreur inférieure & 159, 0,1 ug d’hafnium avec un flux de 10° % - cm~2 - 571,

Les méthodes proposées jusqu’ici, et se fondant sur la formation d’hafnium-181 {4]
(T == 46 j), nécessitent au minimum 96 heures d’irradiation, auxquelles il faut ajouter
la durée de décroissance des radio-isotopes de plus courte période éventuellement
Présents.

II. Méthodes non-destructives de dosage sans séparation chimique. Le choix
parmi les deux méthodes que nous proposons ici, dépend du rapport des masses
Hif/AlL

1L.1. Tre méthode: vapport pondéral Hf[ Al < 7]1000. Cette méthode est basée sur
la formation de 1#mHf (7" = 5,5 h) et sur celle de 28Al (T = 2,3 min).

La différence des périodes respectives des deux isotopes permet d’attendre la
disparition totale du second pour doser le premier.

Ce procédé, utilisé déja avec I''8'Hf [4] (T = 46 j) n’a pas été, 4 notre connaissance,
appliqué a l'isotope de 5,5 h.

Application. Si la méthode non-destructive limite les risques de perte et de
contamination par suppression de toute manipulation chimique, elle est en revanche
moins sensible et moins rapide (car elle exige une plus longue occupation d’un canal
de réacteur) que le procédé avec séparation sur résine décrit plus haut.

Avec un flux de 10%% - cm~2 - s71, nous avons obtenu les résultats suivants (énergie du photo-
pic = 0,215 MeV):
Durée de Virradiation = 30 min, limite de dosage 28 ug HI
Durée de l'irradiation = 1h, limite de dosage 14 ug Hf
Durée de l'irradiation = 2h, limite de dosage 7 ug Hf

Dans nos conditions de travail, la détermination de quantités d’hafnium de l'ordre du micro-
gramme demandec 2 a 3 h. Toutefois, ]a période de l'isotope considéré cst suffisamment longue pour
permettre l'irradiation simultande de toute une sériec d’échantillons.

11.2. 2me méthode: vapport pondéral Hf|Al = 1[/1000. Ce dosage, basé¢ sur la
formation d’hafnium-179m (7 = 19 s) exige une séparation instrumentale.
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Une étude nomographique d’aprés HAERDI [5] montre qu’il doit étre possible de
doser I'hafnium en présence d’aluminium si les masses des deux éléments sont dans
un rapport d’au-moins 1/60. En réalité, grice a la formation simultanée d’hafnium-
178m (T = 4,8 s) et d’hafnium-179m (T = 19 s) [3], le dosage est encore possible pour
un rapport de 1/150.

Par un dispositif instrumental approprié (changement de la haute tension et du
gain du spectromeétre, donnant lieu & un étalement du spectre plus sensible sur le fond
ComPTON de l'aluminium que sur les pics de 'hafnium) ainsi que par une réduction
du temps d’activation et d’accumulation, nous sommes parvenus a porter ce rapport
a 1/1250. Les conditions particulieres de mesure (haute tension, gain, sensibilité etc.),
a appliquer varient d’un spectrometre a 'autre.

Application. Nous avons appliqué cette méthode au dosage de I’hafnium dans un échantillon
d’aluminium contenant approximativement 0,089, d’hafnium.

Effectuant I'analyse trois fois dans les conditions suivantes: prises de 10 mg; irradiation pen-
dant 10 s; temps d’accumulation 18 s; flux 2,5 - 10%% - cm~2 - s71, nous avons trouv¢ dans les 3
échantillons respectivement les quantités suivantes de Hf: 7,5 ug; 8,9 ug; 8,5 ug; moyenne: 8,3 ug,
erreur relative sur une mesurc 4 8,7%.

11.3. Conclusion. Par la seconde méthode basée sur la formation d’hafnium-180m
on peut doser 8 ug d’hafnium dans 10000 ug d’aluminium avec une erreur inférieure &
109, avec un flux neutronique de 2,5 - 10°.

Dans un réacteur de puissance plus élevée, avec un flux de 10123 103 % - cm—2 - s71,
on pourrait augmenter la sensibilité d’un facteur 1000 & 10000 et doser ainsi 0,1-1 ppm
d’hafnium dans 1'aluminium.

Nous remercions le FoNDs NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE qui nous a per-
mis d’entreprendre ce travail.
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