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264. Dosage de traces d’hafnium dam l’aluminium 
par activation neutronique 

par L. Balsenc et W. Haerdi 
In5tltut ti? Chnnir inalytlque et  MinCralc tlc l’Univctsiti, 1211 Gcn6b.c 4 

(18 VII I  60) 

Summavy. Thrcc methods arc proposed for the assay O€ traces of hafnium in aluminium mctal 
by ncutron activation analysis. I n  the first method, the isotope 1797’1Hf ( T  = 19 s), produced is 
counted after anionic resin exchange-separation in sulfuric acid medium. The two othcr methods, 
which are non-destructive, are based on the formation of lSo mHf (2‘ = 5,5 h) and 179 mHf ( T  = 19 s). 
The latter method comprises an instrumental separation. 

Nous proposons ici trois niCtliodes pour le dosagc de traces d’hafnium dans 
l’aluininium par activation neutronique. La premiPre, n h s s i t a n t  une skparation 
prkalable, est baske sur la forniation de 170mHf ( T  = 19 s ) ,  les deux autres, non- 
destructives, sur la forination dc lSomHf ( T  = 5,5  11) ct de lignlHf. 

I. Methode avec separation. - Les traces d’hafnium s m t  sCparCes de l’aluminium 
par kchange ionique sur colonne. La mkthode que nous proposons est une variante 
de la mkthode mise au point pour la skparation hafnium-scandium 111. 

On fait passer les deux mktaux en solution aqueuse sulfurique A travers une 
colonne de rksine anionique DOWEX 1x8, forme sulfate. Le complexe anionique de 
l’hafnium se fixe sur la rCsine, l’aluminium, restant sous forme de cation, n’est pas 
retenu. 
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1.1. E t u d e  analytique de  la st?$aration hajnium-aluminium. ~ 1.1.1. Hafn ium 
Action du $ H .  Le coefficient de distribution apparent de l’hafniurn sur la rCsine 

et la solubiliti: de I’aluminium dans l’kluant dkpendent tous deux du pH. Celui-ci doit 
etre maintenu dans certaines limites: il doit &re assez bas pour Cviter la prkcipitation 
de I’hydroxyde d’aluniinium, sans emp&cher toutefois une fixation quantitative de 
I’hafnium sur la rCsine. Le coefficient de distribution de l’hafnium diminue lorsque la 
la concentration des ions hydroghe augmente dans la solution. 

En solution sulfate suffisamment concentrke, l’hafnium se trouve essentiellement 
sous forme de complexe anionique [Hf(SO,),l2--. En milieu acide le coefficient de 
distribution Dkf est inversCment proportionnelg la concentration des ions hydrogkne. 

Nous allons etudier les diffCrents facteurs qui intenviennent : 
1) La variation des constantes d’kquilibrc apparentes lor3 de la formation des 

complexes et son effet sur le coefficient de distribution : 

& 
F-lf4++ 3 SO%- IT [Hf(S0,),12- 

+ + 
3 H  1 H’ 

J 1% 1 PI = OJ1 

k ,  ’ h, 7 f lJa  

3 S( ),H I3 lHf(S04):3: 

+ 
t1+ 

B s  = constantc globale apparcntc dc formation du complc*xc~ HI(  SO,): 
k ,  ct k ,  = constantes tle staliilitC apparcntcs 
w1 ct fo2 = constantes tle stabilitd globales apparcntcs 
r(0 lmnstantc d u  couple €lSO,/SO;--- 

Une augmentation de la concentration des ions H+ dkplace les Cquilibres B gauche 

2) L’Clution du complexe fix6 sur la rCsine par formation de H2(Hf(S0,),]. 
3) La modification des conditions d’Cchange avec la resine. Les groupes actifs 

ou B droite, selon les constantes et les conditions d’expCrience. 

SO:- fix& sur la rCsine &ant remplacks par des groupements SO,H-: 

SO,@) + H SO,H(R) 

Variation d u  coefficient d e  distribution de  l’hafnium en jonction d u  $ H .  Une relation 
entre le coefficient de distribution de l’hafnium et le pH de la solution a C t C  ktablie 
pour une concentration constante en sulfate. 

Nous considhons les trois complexes successifs de l’hafnium : Hf(S04)2+,Hf(S04), 
et [Hf(S0,),12- dont les constantes globales respectives sont bl, b2 et &. Seul le 
complexe 1 Hf(S0,),I2- et sa fornie monoacide [Hf(SO,),jH- se fixent sur la rbsine. 

Uans nos conditions de travail (milieu acide), on trouve le Hf sous les formes 
suivantes : ’ Hf(S0,),I2-, [ Hf(SO,),]H- et  I Hf ( S0,),]H2. 
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Dans les paragraphes suivants, nous noterons: Hf = M ;  SO, = L ;  rHf(S0,),]2- = 

ML,; [Hf(SO,),]H-- = ML,H; D,, = coefficient de distribution du mktal. 
Le coefficient de distribution du m&al D;, est dkfini comme le rapport de la 

concentration totale du mktal ([M]totlJ se trouvant fix6 sur la rksine, a la concentra- 
tion totale du mCtal ( I  MI,,,) se trouvant dans la solution, a l’kquilibre. 

Dans nos conditions d’expkrience, seules viemient se fixer sur la rksine les anions 
ML, et ML,H. 

Coefficient de distribution conditionnel d u  mital 

0 <l 

LML3’1R JML31t0t1< et CIIII.,(H) = + -t (“2!H]2. 

Les Cquations Ctablies montrent qu’en milieu acide, une diminution du pH 
abaisse le coefficient de distribution du inktal D,; par formation de ML,H- et  
ML,H,, ML,H monovalent avant par dkfinition moins d’affinitk pour la rCsine que 
ML,, bivalent. 

Conclusion. Dans nos conditions de travail, la valeur du coefficient de distribution 
apparent de l’hafnium diminue en m&ine temps que le pH de la solution. Un 
accroissement de la concentration des ions H+ dans la solution favorise donc l’klution 
du complex ainsi que l’ont dkja constat6 expCriinentalement plusieurs auteurs I 21. 

Nous avons trouvk que les conditions les plus favorables l’klution se situent pour 
nous entre des concentrations d’acide 2~ et 4 ~ .  

1.1 2. Aluminium. L’aluminiuni ne formant pas, k notre connaissance, de complexes 
Al(SO,),- e t  la concentration de l’anion AI(OH),- &ant extremeinent faible dans nos 
conditions de travail (pH 1: 2,5), nous considkrons que son coefficient de distribution 
I),%, est pratiquenient nul. 

En effet, la solubilitk de A1 est donn6e par: 

(3)  S = 1010 . [Hi-jz , 

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

Partie experimentale. - L’hafnium est sCparC: tlc l’aluminium par khange  ioniquc sur co- 
lonnc sclon la mCthodc dCcrite au paragraphc I. 1.3. Etnnt donnCc I n  courtc pdriocle du 179mHf, la 
skparation nc pcut sc fairc qu’avant irradiation. 

L’Gluat contcnant I’hafnium est  concentrC k 0.2-0,5 ml. Cc liquiclc, tlCposd sur papier iiltre est 
sdche, enfermC daus un sachet dc polyCthylkne ct  soumis i ]’irradiation neutroniquc. L’hafnium 
cst dose au moyen de l’isotope 170n1Hf (2 ’  = 19 s )  sclon [ 3 ] .  

1.1.3. Sbparation aluminium-hafnium. - Conditions expdrimentales. Echangeur : rdsine DOWEX 
1 x 8, formc sulfate. Colonne: diamktre 0,65 cm;  hautcur du lit dc rCsine essorde = 9 cni. Solution 
cle base: mClangc en volumes dgaux cl’unc solution tle sulfatc d’ammoniurn 0 , l ~  ct d’acidc sulfurique 
0,025 nf. 

SoEution standard d’hafnium. Hi” renfermant lslHf comme traccur, en solution dans H,SO, 
2 . 1 0 - ’ ~ ,  concentration de l’hafnium 5 mg/ml. 
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Solu t ion  staizdard d’aluminium. Sulfate d’aluminium en solution dans H,SO, 2 . 1 0 - * ~ ,  cou- 
ccntration de l’aluminium 1 0 - l ~ .  

hde’thodes de dosage. Hafnium : traceur radioactif 181Hf en solution H,S04 diluCc. Aluminium : 
tin exchs d’EI)Tr\ cst titr6 en retour par une solution tle sulfalc clc zinc (indicateur: noir Erio- 
chroine) . 

I\dode opPratoire. 4 u  sonnnet de la colonne de rksine, prCCquilibrCc par lavage avec la solution 
de base, on introduit 1.5 ml d’une solution d’acide sulfurique 0,5 N renfcrinant les BlCments & sCparer. 
On laisse s’kcouler cette solution & travers la colonne & raison dc 1 nil par minute. Hf est retenu 
quantitativernent alors que 60% d’Al passent dans les premiers millilitres. 

1-e lavage de la colonne avec 15 ml d’acide sulfurique O , ~ N  permet de recueillir la totalit6 d’Al 
rcstant; Hf n’est pas 61114. 

Lc passage de 30 in1 d’acidc sulfurique 3 N 2i la vitesse dc 2 m l  par minute Clue plus de 99% de 
1’Hf fix6 (v. fig.). 

Ilurke totale dc l’opkration: environ 45 tnin. 
Rhsultats. En dosant Hf et  A1 dans des ni6langes d’Hf e t  d’Al de diffkrentes proportions, nous 

sommes parvenus ?i extrairc de l’aluminium jusqu’h 1 ppm d’hafnium avcc un rendeincnt satis- 
faisant e t  un kcart standard calculd sur la moyennc nc ddpassant pas 5% (v. tableau). 

Rdsultats des dosages de Hf et de Al ,  aprbs sdparation sur rdsivte anionique, dans des solutions syn- 
thdtiques des deux e‘lements 

Echantillon Hafnium Aluminium 

ajouth g retrouvd g njoutk g rctrouvd g 

i ,o .10-4 0 , ~ .  10-4 1,o.  10-1 0,99.10-l 

1,o. 10-6 0,94. 1,o.  10-1 0,98. 1 O - I  
1 , o .  10-6 0,95 . 1,o 0,98 

i , o .  10-5 o m .  10-5 l , o  ’ 10-1 l , o  .10-1 

I fixation 

0 5 10 

Lavage Elution 

5 10 0 i 10 20 30 

-. 
conditions de siporations quantitative 

Se‘paration hajn ium-aluminium (courbe exphrimcntale) (- Hf; ------ AII) 
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Pour les masses cl’hafniuni supCrieures 8. 1 ,ug, les erreurs provicnncnt principalenient cles el-- 
reurs cle comptage dn traceur radioactif; pour les masscs de l’ordre du g, cnviron 0,6% de l’hafnium 
est fix6 irr6versiblcment sur la rCsine. 

1.2. ApPlicatiovz. Nous avons appliqud cctte mBthode au dosage de 1’Hf dans un Bchantillon 
d’aluminium, selon le mode op6ratoirc dBcrit au paragraphe 1.1.3. L’hafnium a Ctd dosC comme 
17H mHf par activation aux neutrons thermiqnes aprk  shparation. 

Nous avons fait 4 analyses completes (s6paration ct activation) d’un dchantillon du in6tal qui 
renfermait 44 ppm d’Hf, dans les conditions suivantes: prises de 1 g, irradiation pendant 60 s, 
temps d’accumulation 78 s, flux 1 0 g n .  c n P .  s-l. 

Hf trouvB en ppm dans 4 prises: I.  36,8; 2. 41,4; 3 .  38,’); 4. 45,7; moyenne: 40,7 ppni; crreur 
relative sur la nioyenne & 5 s’, . 

1.3. Conclusion. I1 est possible de doser dans l’aluminium, B l’aide de la formation 
de 179mHf, des quantitks d’hafnium de l’ordre du p p .  

Bien que nkcessitant une skparation, la durke totale de l’analyse (fixation, 
Clution, kvaporation, irradiation, sortie des rksultats et calcul) n’exckde pas une heure 
et demie. 

Le cas CchCant, l’ensemble de ces opkrations peut se faire en skrie. 
De plus, cette dktermination est extremement sensible : on peut doser avec une 

erreur infkrieure B 15% 0,l pg d’hafniuin avec un flux de lo9 n . cmp2 . s-l. 
Les mCthodes propodes jusqu’ici, et se fondant sur la forination d’hafnium-181 [4] 

( T  = 46 j), nkcessitent au minimum 96 heures d’irradiation, auxquelles il faut ajouter 
la durke de dkcroissance des radio-isotopes de plus courte pkriode Cventuellement 
prCsents. 

11. Methodes non-destructives de dosage sans separation chimique. Le ChoiX 
parmi les deux mCthodes que nous proposons ici, dkpend du rapport des masses 
Hf/Al. 

11.1. Ire mne‘thode: rapport pondne‘yal HfiAl (= ljlO00. Cette idthode est basCe sur 
la forination de 1801nHf ( T  = 5,5 h) et sur celle de 28A1 (T  = 2,3 min). 

La diffCrence des pCriodes respectives des deux isotopes perniet d’attendre la 
disparition totale du second pour doser le premier. 

Ce prockdd, utilisC d6ji avec l’lslHf [4] (T = 46 j) n’a pas dtC, B notre connaissance, 
appliquk B l’isotope de 5,5 h. 

Application. Si la mkthode 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 rdacteur) que le procCdk avec skparation sur rksine ddcrit plus haut. 

hvec un flux de l o H %  . cm-2 . s-l, nous avons obtenu les r6sultats suivants (Cnergie d u  photo- 
pic = 0,215 MeV) : 

DurCe de l’irracliation = 30 min, lirnite cle dosage 28 pg HI 
DurCe de l’irradiation = limite de dosage 14 pcg Hf 
Dur6e de l’irradiation = 2 h, limite de dosagc 7 pg Hf 

1 h, 

Uaiis nos conditions de travail, la dCtermination de quantites d’hafniuin de l’ordre du  micro- 
gramme demande 2 & 3 11. Toutefois, la periode de l’isotopc considBrC cst suffisamment longue pour 
permettre l’irradiation simultande dc toute unc sdrie d’Cchantillons. 

11.2. 2me me’thode: rapport pondne‘ral H f / A l  2 l / l O O O .  Ce dosage, bask sur la 
forniation d’hafnium-1 f 9 m  (T  = 19 s) exige une skparation instrumentale. 
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Une 6tude nomographique d’aprks HAERDI 151 rnvntre qu’il doit &tre possible de 
doser l’hafnium en prksence d’aluminium si les inasses des deux ClCments sont dans 
un rapport d’au-moins 1/60. En rkalitk, grgce B la formation siniultanke d’hafnium- 
178m (T = 4,8 s )  et d’hafnium-179111 (T  = 19 s) 131, le dosage est encore possible pour 
un rapport de 1/15O. 

Par un dispositif instrumental approprik (cliangenient de la haute tension et du 
gain du spectromktre, donnant lieu B un Ctalenient du spectre plus sensible sur le fond 
COMPTON de l’aluminium que sur les pics de l’hafnium) ainsi que par une rkduction 
du temps d’activation et  d’accumulation, nous sommes parvenus B porter ce rapport 
k 1/1250. Les conditions particulikres de mesure (haute tension, gain, sensibilitk etc.), 
B appliquer varient d’un spectromktre B l’autre. 

Application. Nous avons appliquC cette mCthodc au dosage dc l’hafnium clans un Bchantillon 
d’aluminium contenant approximativerncnt 0,080;6 d’hafnium. 

Effectuant l’analysc trois fois dans lcs conditions suivantes: priscs cle 10  mg; irradiation pen- 
dant  10 s ;  temps d’accumulation 18 s;  flux 2 , j  . 109n . cm-z. s-l, nous avons trouve dans les 3 
dchantillons respectivemcnt les quantitCs suivantes cle Hi: 7 , s  p g ;  8,9 p g ;  5,s pg ;  moycnnc: 8,3 pg, 
crreur relative sur une mesure f 8,70/6. 

11.3. Conclusion. Par la seconde mkthode baske sur la forniation d’hafniuni-180m 
on peut doser 8 p g  d’hafnium dans 1OOOOpg d’aluminium avec une erreur inferieure i 
loyo, avec un flux neutronique de 2,5 . lo9. 

Dans un rkacteur de puissance plus klevke, avec un flux de 10l2 B 1 013 n * cmP2 . s-l, 
on pourrait augmenter la sensibilitk d’un facteur 1000 B 10000 et doser ainsi O,1-1 ppni 
d’hafnium dans l’aluminium. 

Nous rcincrcions le FONDS NATIONAL SUISSE UE LA KECHERCHE SCIENTIFI~UE qui nous a per- 
mis d’entrcprcndre ce travail. 
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