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Résumé

Dans ce travail, la technique d'analyse par activation neutronique instrumentale a été exploitée
pour la détermination précise des concentrations des lanthanides présentes dans les échantillons
de phosphate collectés au niveau du gisement de phosphate de Jebel EI Onk, dans I'est de
I'Algérie, qui contient d'importantes ressources minérales, l'uranium et de thorium, avec des
réserves estimées a plus de 2 milliards de tonnes dans cette région. L'Analyse par Activation
Neutronique Instrumentale (INAA) est une méthode trés efficace pour l'analyse des éléments
a faible teneur dans les échantillons environnementaux, notamment les phosphates. Mais la
présence des REES et de phosphore dans I'échantillon de phosphate affect la limite de détection

de la technique.

L'irradiation des échantillons de phosphate sous un flux neutronique dans un réacteur nucléaire
est affectée par la perturbation locale de flux de neutrons produits principalement par
I'échantillon. La présence du phosphore dans la matrice de phosphate conduit a la production
du %P sous irradiation par un flux de neutrons. Ce radioélément présente un spectre de
Bremssatrlhung (bruit de fond) qui influe sur le spectre gamma des éléments de terres rares
dans I’échantillon, affectant ainsi les limites de détection de la méthode. Pour assurer une
analyse d'une grande précision, des corrections des paramétres d'irradiation et de mesure

doivent étre effectuées.

Une méthodologie d’analyse a été développée en se basant sur des simulations Monte Carlo
et de mesures expérimentales pour la calibration de l'efficacité du détecteur Ge(Hp),
I’optimisation de I'épaisseur du filtre pour réduire le bruit de Bremsstranlhung et I’estimation

du facteur d'auto-absorption des neutrons thermiques et épithermiques.

La méthodologie développée a permis I’amélioration des limites de détection permettant une
haute précision pour la détermination des teneurs en REEs tels que le La, Nd, Eu, Sm, Ce, Tb,
Yb et Hf dans les échantillons de phosphate des gisements de Bled ElI Hadba. Les résultats
obtenus peuvent servir comme une base de données précieuses pour la future exploitation de

Ces ressources.

Mots clés : Analyse par activation neutronique instrumentale ; Auto-absorption des neutrons ;
simulation Monte-Carlo ; Réduction du spectre béta ; Limite de détection ; Concentrations de

lanthanides ; Phosphate.
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Abstract

In this work, the instrumental neutron activation analysis technique was exploited for the
precise determination of the concentrations of lanthanides present in phosphate samples
collected from the Jebel ElI Onk phosphate deposit, in eastern Algeria, which contains
significant mineral resources, uranium, and thorium, with reserves estimated at more than 2
billion tones in this region. Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA) is a very
effective method for analyzing low-level elements in environmental samples, notably
phosphates. However, the presence of REEs and phosphorus in the phosphate sample affects

the detection limit of the technique.

The irradiation of phosphate samples under a neutron flux in a nuclear reactor is affected by
the local disruption of the neutron flux produced mainly by the sample. The presence of
phosphorus in the phosphate matrix leads to the production of 2P under thermal flow
irradiation. This radioelement presents a Bremssatrlhung (background) spectrum which
influences the gamma spectrum of the rare earth elements in the sample. Thus, affecting the
detection limits of the method. The irradiation and measurement parameters must be corrected

to ensure highly accurate analysis.

An analysis methodology has been developed. based on Monte Carlo simulations and
experimental measurements for the calibration of the efficiency of the HPGe detector, the
optimization of the filter thickness to reduce Bremsstrahlung noise, and the estimation of the

neutron self-absorption factor thermal and epithermal.

The methodology developed improved the detection limits allowing high precision for
determining the contents of REEs such as La, Nd, Eu, Sm, Ce, Th, Yb, and Hf in phosphate
samples from the Bled El deposits Hadba. The results obtained can serve as a valuable database

for the future exploitation of these resources.

Keywords: instrumental neutron activation Analysis; neutron self-shielding; Monte Carlo
simulation; Reduction of the beta spectrum; detection Limit; Lanthanide concentrations;

Phosphate.
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Introduction

Les technologies basées sur les éléments de terres rares (REES) soutiennent un éventail de plus
en plus large de secteurs industriels. Le réle crucial des REEs dans les industries de haute
technologie a créé une hausse de la demande dépassant rapidement 1’offre mondiale connue.
La dépendance croissante a 1’égard des REEs a intensifié la concurrence mondiale pour
identifier de nouvelles ressources probables [1]. Dans la nature, les REEs (La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Th, Ho et Yb) n'existent pas en tant que métaux natifs individuels ; ils sont présents
ensembles dans de nombreux minerais ; silicates, carbonates, oxydes et phosphates. Certains
gisements de phosphate dans le monde en contiennent jusqu'a 2 000 ppm, et jusqu'a 18,000
mg/g ont été trouvés dans les gisements de phosphate de type sédimentaire. Les écarts
dépendent principalement de l'origine et de la geologie du site, ce qui suggere que les gisements

sédimentaires de phosphate constituent des ressources a fort potentiel pour les REEs.

Ces derniéres années, de nombreuses études ont été réalisées pour déterminer la concentration
des lanthanides dans les phosphates dans le monde. Dans les recherches récentes, les
concentrations des lanthanides sont generalement déterminées par spectromeétrie de masse a
plasma a couplage inductif (ICP MS), spectrométrie d'émission atomique a plasma a couplage
inductif (ICP-AES) et dilution isotopique-thermique, spectrométrie de masse a ionisation (ID-
TIMS) [1 -2]. Ces techniques analytiques nécessitent un prétraitement avant la mesure. Par
conséquent, la plupart des techniques analytiques ne répondent pas directement a la nécessité

d’analyser des éléments traces [2 -5].

La technique d'analyse par activation neutronique instrumentale (INAA) présente de nombreux
avantages par rapport aux autres méthodes, tels que la bonne sensibilité et la capacité de I'NAA

a détecter les REEs la rendent trés intéressante.

Cette technique ne nécessite aucune préparation chimique, ce qui minimise les risques de
contamination chimique. De plus, la bonne sensibilité et la capacité de 'INAA a détecter les
REEs la rendent plus souhaitable. Cette méthode est une technique nucléaire largement utilisée
dans différents domaines, elle semble étre une technique intéressante pour déterminer les
métaux lourds et les REEs présents dans les échantillons biologiques, géologiques et
environnementaux, et a été établie il y a plus d'un demi-siecle et est largement utilisée depuis

la disponibilité de sources de neutrons a haut flux, telles que les réacteurs nucléaires [6-13].
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L'irradiation d'échantillons avec un flux neutronique élevé, fourni par les réacteurs nucléaires,
est la premiére étape de l'analyse réalisée par I'NAA [12]. Lors de l'irradiation, les neutrons
incidents interagissent avec les éléments cibles par des réactions de capture de neutrons (n, y).
Dans de nombreux cas, les produits de la réaction sont des noyaux instables. 1ls se désintégrent
généralement par émission S~et saccompagnent de I'émission de rayons gamma
caracteristiques qui peuvent étre détectés a l'aide d'un détecteur au germanium de haute pureté
Ge (Hp).

La précision et la limite de détection des REEs par I'INAA dépendent des parametres
d'irradiation et de mesure ; elle dépend aussi fortement du type de matériau analysé. Pour les
échantillons de phosphate, les concentrations élevées de P,Os dans la matrice de phosphate
affectent la sensibilité de cette méthode en raison du fond béta de 3P produit par la réaction
81p (n, v)*P, conduisant & une sous-estimation de la concentration des lanthanides. De plus,
I’auto-absorption neutronique et les interférences de second ordre réduisent la sensibilité de la

méthode.

Cette etude vise a développer une nouvelle approche d'analyse basée sur la méthode absolue
de I'INAA pour éevaluer les concentrations des lanthanides dans les échantillons de phosphate

collectés dans le gisement de Djebel Onk, situé a l'est de I'Algérie wilaya de Tebessa.

La méthodologie développée est une combinaison de simulations Monte Carlo utilisant le code
MCNP5 et de mesures expérimentales, pour réduire les sources importantes d'incertitude dans

la méthode absolue telles que :

-Les parametres d'irradiations : les facteurs d'auto-absorption des neutrons thermiques et

épithermiques (@, @epi, Gth, Gepi).

- Les paramétres de mesures : I'efficacité du détecteur et l'optimisation de I'épaisseur de filtre,

ainsi que les corrections des interférences liées a la contribution de la réaction de fission.

Aprés cela, la méthode a été utilisée expérimentalement en mesurant les échantillons de

phosphate irradiés, avec le filtre en aluminium optimisé.

Les résultats montrent une amélioration des limites de détection des lanthanides et une

réduction significative des incertitudes sur les concentrations des REEs.

Cette thése est structurée en quatre parties avec un résumé et une conclusion générale.
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Dans le premier chapitre, nous passons en revue les principes fondamentaux de la physique
necessaires pour comprendre les mécanismes qui sous-tendent la fagcon dont les électrons et les

neutrons, ainsi que le rayonnement électromagnétique, interagissent avec la matiére.

Le deuxieme chapitre, décrit la méthodologie d'analyse par activation neutronique
instrumentale, des différentes techniques de détection de rayonnements basées sur des
détecteurs a semi-conducteurs, des détecteurs a scintillateurs et la chaine de détection associee,

ainsi que les bases de la simulation Monte Carlo.

Dans le chapitre 3 le dispositif expérimental et la méthodologie utilisée dans cette étude
notamment la spectrométrie gamma et la ED-XRF (Energy dispersive X-Ray fluorescence)
sont présentées, ainsi que les modeles développés par le code MCNP5 pour I'évaluation de
I'efficacité du détecteur Ge (Hp) pour les lanthanides, les facteurs d'auto-absorption des
neutrons thermiques et épithermiques et lI'optimisation de I'épaisseur du filtre pour la réduction

du spectre béta et leurs résultats.

Le chapitre 4 décrit lI'application des résultats obtenus dans le chapitre précédent pour calculer
et déterminer avec précision les concentrations des lanthanides (Ho, Sm, Ce, Yb, Hf, Nd, Tb,

Eu, La) dans les échantillons de phosphate de Djebel et Onk.

Les principales conclusions et résultats de ce travail de thése sont résumés dans la conclusion.
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CHAPITRE 1 : Interaction Rayonnement -Matiére

1. Interaction des rayons gamma avec la matiéere

Les rayons gamma sont des rayonnements électromagnétiques, indirectement ionisants, sans
charge et sans masse. |ls sont émis lors d'une désintégration d'un noyau ou de sa désexcitation

lors des transitions nucléaires internes.

Bien qu'un grand nombre de mécanismes d'interaction possibles soient connus pour les rayons
gamma dans la matiere, seuls trois types principaux jouent un r6le important dans les mesures
des rayonnements : I'effet photoélectrique, la diffusion Compton et la production de paires.
Tous ces processus conduisent au transfert partiel ou complet de I’énergie des photons gamma

en énergie électronique (figure 1.1). [14]

Forrrinm P rrrmmn Foprrnngn [ A
120+ -
~ =
100F -
. Photoelectric effect Pair prqducl‘rm -
E 80F  dominant dominant
60 -

°
g Compton effect -
N 0 dominant -
204 -

1V 1T N AT
000 00501 05 1 5 10 50 100

Figure 1. 1: Types d'interaction prédominantes en fonction de I'énergie de photon et du numéro atomique
Z du matériau traversé [14]

1.1. Interaction Rayleigh

Une interaction entre un photon et un atome absorbant, connue sous le nom de diffusion

cohérente (Rayleigh) est caractérisée par la diffusion des photons avec des électrons atomiques
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liés, sans excitation de ’atome et sans perte d'énergie. Par conséquent, aucune énergie n’est
absorbée dans le milieu ni convertie en mouvement. Suite a I’interaction, les électrons liés

reviennent a leur état initial et ’atome n’est ni excité ni ionisé [14-15]. (Figure 1.2)

E = hiy / /,/ R‘-. N\
' |
\\% /f // Y= Ry

Figure 1. 2 : Diffusion Rayleigh

1.2. Effet photoélectrique

Dans l'effet photoélectrique, un photon subit une interaction avec un atome absorbeur dans
laquelle le photon disparait complétement. A sa place, un photoélectron énergeétique est ejecté
par I'atome de l'une des orbites liées. L’interaction s’effectue avec 1’atome dans son ensemble
et ne peut avoir lieu avec des ¢€lectrons libres. Pour les rayons gamma d’énergie suffisante,
’origine la plus probable du photoélectron est la couche K la plus étroitement liée de 1’atome.

Le photoélectron apparait avec une énergie donnée par :
hll = E —E; 1.1
Ou E, représente I'énergie de liaison du photoélectron dans son orbite d'origine.

L’interaction crée sert & éjecter un électron de son orbite qui laisse derriére lui une lacune.
Cette lacune est rapidement comblée grace a la capture d'un électron libre du milieu et/ou au
réarrangement des électrons provenant d'autres couches de I'atome avec une émission d’un

photon de fluorescence ou un électron Auger [14-19]. (Figure 1.3)



Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiere

@ Photoélectron

T=th—E;

E:hb"ﬂ

Figure 1. 3: Effet photoélectrique [19]

1.3. Diffusion Compton
Le photon gamma incident et I'électron d'un atome interagissent via le mécanisme de diffusion

Compton. Lorsqu'un photon incident dénergie E = 7Zv entre en collision avec un électron
moyen (provenant d'une couche externe moins liée), une partie de I'énergie du photon est
transférée a I'électron. Suite a une diffusion inélastique, I'électron recule d'un angle ¢ avec
I'énergie Eg, et le photon devie d'un angle 6 par rapport a sa direction initiale et son énergie
hv'< E = hv. [14]. (Figure 1.4)

E.
I Y
Ey =5 . . 1.2
1+ Cz(l—cos 0)
e

m

6 : I'angle de diffusion du photon et de I’énergie du photon incident E, = Av,

m,c?= 511keV est ’énergie de masse au repos de 1’électron [14-22].
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Photon diffusé

’; E = h"w"l
Photon incident ,f"
E=hv e - 6

. Electron Compton

Figure 1. 4:Diffusion Compton [19]

1.4. Création de Paires

Si I’énergie du rayonnement gamma est plus du double de 1’énergie de la masse au repos d’un
électron (1,02 MeV), la formation de paires est énergétiquement réalisable. Ainsi, la création
des paires est principalement limitée au rayonnement gamma de haute énergie. Ce phénomeéne,
basé sur la pénétration de photons d'énergies supérieures & 2moc? dans le champ coulombien
du noyau (ou les photons interagissent fortement avec le champ électromagnétique d'un noyau
atomique), se matérialise sous la forme d'une paire electron-positon. Le positon s'annihile avec

un électron de milieu pour produire deux photons de 511 KeV. [14,19-22]
hv=hv'+ E; + E,, 1.3

E..,E: sont respectivements I’ énergie de le positon et d’électron.

Création .
de paires Electron S

E, > m,c? = 1,02 MeV

Positon @

Figure 1. 5: Création de paires [19]

8
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1.5. Atténuation d'un faisceau de photons dans la matiére

Ce phénoméne dont les photons sont absorbés par la matiére dépend du type de matiere et de

I’énergie des photons. Il s'écrit en fonction d'un coefficient d'absorption, qui montre combien

de photons interagissent avec une unité de longueur. Cette variable examine les sections

efficaces des quatre processus d'interaction dont nous avons parlé précédemment [14-22].

Ce coefficient nous indique de combien l'intensité du rayonnement | diminue le long d'un

parcours dx dans I'absorbeur :

I =le ™™
Ou:
| : Intensité du faisceau transmis ; x : Epaisseur du mateériau ;
lo : Intensité du faisceau incident ;

M : Coefficient d’atténuation linéaire donné par la relation :

U = NO¢o¢

Avec n = Nap / 4> ©st le nombre d’atomes par unit¢ de volume.

1.4

15
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Figure 1. 6: Coefficient d'atténuation massique de I'aluminium et de I'eau en fonction de I'énergie de
photon incident [17]

2. Interaction des électrons avec la matiere

Electron :

L'électron est une particule légere directement ionisante, qui a été découvert en 1897 par Sir
Joseph et John Thomson, de charge différente, d'une charge positive pour les positrons (B+) et

10
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négative pour les négatons (B-). Lors de leur passage dans la matiére, les électrons perdent leurs
énergies par collisions élastiques et inélastiques avec les électrons et les noyaux atomiques du

milieu ralentisseur [18-19].

2.1. Interaction avec les électrons atomiques

Cela implique la collision d'un électron ou d'un positron de basse énergie avec les électrons du
cortege atomique, soit par une collision élastique ou inélastique. Le transfert d'énergie de
I'électron incident aux électrons du milieu est l'interaction dominante. Si I’énergie transférée
est supérieure a 1’énergie de liaison, I’atome est ionisé et un ¢lectron secondaire est éjecté, qui
peut alors interagir avec le milieu traversé. SiI’énergie transférée est moindre I’atome est excité

et un rayon X ou un électron Auger est produit [19].

2.2. Interaction avec le champ de noyau atomique

Lors d’une collision 1’électron change de trajectoire, I’interaction électron -noyau est
dominante pour les hautes énergies et pour des noyaux denses. L’électron subit une forte
décélération dans le champ de noyau, qui conduit a I’émission d’un rayon X, appelé

Bremsstranlhung (rayonnement de freinage). [14-19]

”
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Figure 1. 7: Interaction des électrons avec la matiére [20]
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2.3. Parcours de I’électron dans la matiéere

C’est la distance maximale qu’un électron incident peut parcourir avant d’étre complétement
absorbé par le matériau et de perdre toute son énergie. La trajectoire de I'électron change lors
d'une collision ; contrairement aux particules lourdes, elle n’est plus droite mais plut6t
extrémement sinueuse, avec un potentiel de rétrodiffusion. Le passage d’un faisceau d’électron

travers la matiére est illustre dans la figurel.8. [17,29-30]

parcours \ |
|
|
> )’b |
. |
faisceau : DN
d'électrons : S
|
> |
|
|
vide |
—
matiere portée

Figure 1. 8 : Parcours de [’électron dans la matiére [19]

Il est exprimé par la relation suivante : R = f;(Z—i)‘l dE 1.7

. . dE ' 'z .
Ou: — Clest la perte d'énergie

3. Interaction du neutron avec la matiere
3.1. Propriétés des neutrons

Le neutron est une particule constitutive de noyau atomique, a été découverte en 1932 par le
physicien James Chadwick. Le neutron a été utilisé pour la premiére fois par Clifford Shull en

1946 comme outil pour des expériences de diffusion. Les neutrons sont des particules neutres

12
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(charge nulle) de masses my=939.56MeV/C? légérement supérieure a celle de proton, c’est une
particule de type fermion de spin 1/2. En raison d'absence de charge électrique (neutre), ils
interagissent avec les noyaux d’atomes et non pas avec les électrons de la matiere traversée,
Cela leur permet de pénétrer la matiére sans étre stoppé par la barriere Coulombienne. A I'état
libre, le neutron est instable, de demi de vie inférieure a 15 min t (878.5+0.8) s. Il se désintégre

par désintégration B~ selon la réaction suivante [18,23-26] :
n->p+pf +V,

Son appartenance a la catégorie des particules indirectement ionisantes dépend de la nature du
noyau cible et de son énergie incidente. Les neutrons sont classes habituellement selon leur
énergie [23].

Tableau 1. 1: Classification de neutron selon leur énergie [19]

Neutrons Energie

Thermique E, <0.5 Ev

épi thermique 1 eV< E, <500keV
Rapide 500 keV<E, <10 MeV
Relativiste E, > 10 MeV

Neutrons thermiques

Les neutrons thermiques sont des neutrons qui sont en équilibre thermodynamique avec leur
milieu. Dans un premier temps, il s'agit de neutrons rapides qui perdent leur énergie grace a
des diffusions élastiques successives dans un milieu tres absorbant jusqu’a 1’énergie thermique.
[14-19,23]

Leur énergie est décrite par la formule suivante :
E = kgT 1.8
Avec
kg : est la constante de Boltzmann,
T : ¢’est la température absolue. Pour la température normale T =293.6 K (20.4 C) on obtient :

E, = 0.0253 eV

13
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Selon la distribution en énergie de Maxwell-Boltzmann, il est évident que les neutrons ne
possedent pas la méme énergie, ce qui permet de déterminer I'énergie nominale des neutrons :
[19]

Ei = Jy En (E) dE = ZkgT 19

Neutrons intermédiaires

Les neutrons intermédiaires appartiennent a la gamme d’énergie 0.5 eV- 0.5 MeV. Ce domaine
est caractérisé par l'existence des niveaux d’excitation des noyaux qui se manifestent par des

résonances (formation de noyau compose) lors de l'interaction avec les noyaux. [14-19,23]

Neutrons Rapides

Les neutrons rapides sont des neutrons d'énergie superieure a 500 keV, sont produit

principalement par les réactions suivantes (n, p), (n, 2n) et (n, «). [14-19,27]
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Figure 1. 9: Spectre de neutron [17]
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3.2. Sources de neutrons

Les sources de neutrons les plus courantes sont :
e Réacteurs nucléaires
e Sources isotopiques
e Accélérateurs de particules [19]

3.2.1. Réacteur nucléaire

La réaction de fission nucléaire basée sur l'interaction des neutrons avec des noyaux fissiles tel
que 2®U. elle est considérée comme une source intense des neutrons (10*% a 10%° n cm? s%).
Cette réaction produit 2 a 3 neutrons selon les différents produits de la fission nucléaire. [17-
21]

La réaction de fission :

In + 235U - 4X + ZX + 2 a3 neutrons + Q

La distribution énergétique des neutrons produits par fission est bien décrite par une fonction

de Maxwell-Boltzmann avec une énergie moyenne de 1’ordre de 2 MeV. [19]

Les neutrons émis lors de la fission peuvent interagir avec d'autre noyaux fissiles provoquent

d’autres fissions, créant la réaction en chaine illustrée par la figure suivante [19] :

/J
B

‘ﬂ?/
J/ R‘J“‘\-.. b
J—-.g:;./ T
S by D

J\ o e T
L

& ) /J
‘\.$\J

Figure 1. 10: Réaction en chaine [19]
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Au niveau du cceur de réacteur nucléaire, les barres de contrdle fait d’un matériau absorbeur

de neutrons tel que le cadmium afin de contréler la réaction en chaine.

Absorbeurs de neutrons

Atome d"uranium 235 O’J_ D
2 e /'
2 4

@ Neutron

Figure 1. 11: Contrdle des réactions en chaine[19]

3.2.2. Sources isotopiques

= Fission spontanée.
= Les photo-réactions (y, n).

= Réactions nucléaires (a, n).

Fission spontanée

Le Californium 2°2Cf est une bonne source émettrice de neutrons avec une période de 2,65 ans
[21]. Il fissionne spontanément avec une probabilité relative de désintégration partielle de 3,1
% et émet en moyenne 2,5 neutrons par fission, Cette source fournit une fluence spécifique de
l'ordre de 2,310%%n.s7 1. g7 tou 4.3 10°n.s71Ci~! , et elle posséde une énergie moyenne

d'environ 2 MeV [14-19].

Les photo-réactions (y, n)

C'est l'interaction d'un émetteur gamma vy et une cible. Les cibles les plus courantes utilisées
sont béryllium °Be et le deuton 2H. La réaction (y, n) est possible, si I'énergie de photon incident
est supérieure a I'énergie de séparation de dernier neutron li€, donc un neutron peut étre libéré.

Les réactions pour ces deux éléments sont : [14-21,26-27]
aBe +hv —> 8Be + n,Q = —1.666MeV

“H+hv > {H+{n ,Q = —2.226MeV
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Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiere
Les émetteurs 2°Ra ,124Sh, 12*Ga, 1*°La et le 2*Na sont principalement les plus utilisés pour la
fabrication de ce type de source. [26]

Réactions nucléaires (a, n)
Il est composé d'un mélange d'un élément léger tel que °Be, °B ou le B et un émetteur
a comme Am, Cm, Ac, Ra, Pu, Rn. [28]

Le meilleur rendement est obtenu avec le béryllium °Be selon la réaction suivante
°Be (a,n)¥?C:
sHe + 3Be —» 2C + In,Q = 5.71MeV

Le tableau 1.2 représente les caractéristiques des radioéléments qui peuvent étre utilisés comme

des sources a :

Tableau 1.2 : Caractéristiques des sources Be (a, n) [19]

Le La E,(MeV) | Intensit¢ des o | Intensit¢ des n | Energie moyenne
nucléide | période (n.S™Hpar 10« | (n.S~1.Ci~1)10° | des neutrons en
MeV
2%8py 89 années | 5.5 - 2.8 4.0
2%9py 24.360 5.14 65 1.6 4.59
années
2109pg 138 jours | 5.30 73 2.5 4.54
Am | 458 5.48 82 2.2 4.46
années
2“Cm | 18.1 5.79 100 3.0 431
années
22Cm | 163 jours | 6.10 118 4.0 4.16
*2°Ra 1620 7.69 502 1.1 3.94
années
22IAc |22 années |7.36 702 1.5 3.87
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Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiere

Le spectre de neutron des sources Be (a, n) est donné dans la figure 1.12 :

N
o]

o

Neutrons Per IU(J Alphas (Mev-l)

Neutron Energy (MeV)

Figure 1. 12: Spectre de neutron des sources Be (a, n) [19]

3.2.3. Acceélerateurs de particules (générateur des neutrons)

Les neutrons sont produits a partir de la réaction nucleaire par particules chargées fournis par

des accelérateurs de particules. [17-20,28]

Les accélérateurs a basse tension sont aussi utilisés pour la production des neutrons rapides

selon les deux réactions suivantes :

2H +2H - 3H + In Opp = 2.7 MeV
“H +3H - 3He + {n Qpr = 17.590 MeV

L'énergie des neutrons produits est de 2.5 MeV pour la réaction DD et de 14.1 MeV pour la
réaction DT [19].

Les ions de deuton sont accélérés sous une tension de 100 kV a 400 keV, a savoir le type de

générateur et le but d’utilisations [25].

Les réactions :°Be (d, n) ,’Li (p, n) et *H (p, n) peuvent aussi générées des neutrons au niveau
des accélérateurs avec un bilan négatif. Ce type d'interaction nécessite un apport d'énergie

cinétique par la particule incidente et donc des accélérations plus puissantes [14-26].
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Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiere

3.3. Interaction de neutron avec la matiére

L'interaction neutron avec la matiere est décrit par deux processus principaux qui dépendent de

1’énergie du neutron et du type d'interaction avec le noyau :

e La diffusion : (prépondérante dans la région rapide) qui conduit a une modification de
la trajectoire et a une variation de I’énergie de la particule incidente.

e Absorption : (plus probable dans la région thermique) mécanisme par lequel le neutron
incident est absorbé par un noyau. [19]

Les différents types d’interactions (figure 1.13) : [19]

la diffusion absorption
diffusion capture
—  élastique — radiative
diffusion ’ ‘
— inélastique | | transmutation
(n.ny) (n,a) et (n,p)
reaction
—  (n,2n) et
(n,xn)
la fission
(n.f)

Figure 1. 13: Types de réactions induites par les neutrons [19]

3.3.1. La diffusion

La diffusion se decompose en deux types élastique et inélastique :
¢ Diffusion élastique (n, n) :

C’est une interaction sans seuil, dont I’énergie est conservée avant et apres la réaction. Si la
masse de noyau de recul est identique a la masse de neutron, La perte d’énergie est trés
importante, et plus que le nombre de masse atomique de la cible est faible, plus il est efficace
en tant que modérateur. Lors de l'interaction de neutrons d'énergie E, avec un noyau cible
supposé au repos, I’énergie transmise au noyau de recul, dans le systéme du laboratoire est

donnée par la formule suivante : [16-19].
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Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiere

44
E, = E,———cos?0 1.10
(1+4)2

Ou : En : est énergie du neutron ; Er : énergie du noyau de recul ; A : masse atomique du noyau

de recul ; et 0 : I'angle entre la direction du neutron incident et celle du neutron diffuse

recul

noyau

O >

neutron

O

neutron

Figure 1. 14: Diffusion élastique [19]

Diffusion inélastique (n, )

Ce type d'interaction posséde une absorption de neutron par le noyau, dans laguelle la formation
de noyau composé, d'une durée de vie est de I’ordre de 1071*s. Le neutron incident partage une
partie de son énergie avec le noyau, qui se transforme a son tour en un noyau excite. 1l se
désexciter par 1’émission des rayonnements gamma. Ce type d'interaction est trés important
dans le cas de I'interaction des neutrons rapides avec les noyaux lourds (E,, > 10 MeV).[14,16-
19,28]

A 1 A+1ly=* 1.,/ Ay
X +on— 27X - on’ + 45X

X - 2X+y
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~ Recule

Novau

) i )
Neutron e VI
\ Y
O

Ncutron

Figure 1. 15: Diffusion inélastique [19]
3.3.2. Absorption

Capture radiative (n, y)

Cette réaction basee sur la formation de noyau composé dans laquelle, le neutron incident va
étre totalement absorbée par le noyau cible. Le noyau se désexcite par emission d'un ou de
plusieurs rayons gamma. Cette réaction est plus probable par les neutrons thermiques. [14]

32Co+in - %o + vy

Transmutation (n, o), (n, p)

C'est une réaction basée sur I'absorption d'un neutron par le noyau qui conduit a la formation
noyau composé. Ce noyau se désexcite genéralement par émission d'une particule alpha ou
d'un proton. Ces réactions sont possibles sur des noyaux cibles légéres, pour laquelle la barriere

coulombienne est suffisamment basse pour I’échappement de la particule chargée dans la voie

de sortie. [19]
on +130 >IN+ 1P (n,p)
m+1¥B ->i+a (na)

Réaction (n, 2n)

C'est une réaction a seuil (n ,2n) produite par des neutrons rapides (au-dessus de quelques
MeV) [14,19]

Réaction de fission

La réaction de fission c'est une réaction induite par I’absorption des neutrons par des noyaux

lourds tels que 2Th, 23°U, 2%%Py.. ..
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Chapitre 1 Interaction Rayonnement-Matiére

Ces noyaux (noyaux composés) se scindent en deux fragments avec I'émission d'un ou
plusieurs neutrons rapides. Il existe deux types de noyaux lourds sont les noyaux fissiles et les
noyaux fertile. Les noyaux fissiles tel que 233U et 233U et le plutonium 23Pu et 2¢iPu
necessite un neutron thermique pour induire la fission par contre aux noyaux fertiles qui

nécessite des neutrons rapides pour fissionner (I’'uranium?35U). [14,16-19]
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Chapitre 2 La technique de INAA et Approche Monte Carlo

CHAPITRE 2 : la technique de Analyse par Activation Neutronique Instrumentale et
Approche Monte Carlo

2.1. Analyse par Activation Neutronique Instrumentale

La technique dite INAA, ou analyse par activation neutronique instrumentale, est une méthode
analytique. Elle a été soulignée par Hevesy G. et Levi H. en 1936. La NAA est devenue une
méthode d'analyse tres utile, surtout aprés l'introduction des réacteurs nucléaires. Il s'agit d'une
technique analytique multi-élémentaire, non destructive et extrémement sensible qui

fonctionne bien pour I'analyse quantitative et qualitative des éléments a faible teneur [17-18,29].

2.1.1. Principe de la technique INAA

L'échantillon a étudier est irradié par un flux de neutrons thermiques ou épithermiques issu du
réacteur nucléaire (la capture est cruciale dans les domaines th et épi). Cette méthode d'analyse
nucléaire est basée sur la réaction de capture radiative. Son fondement est la détection et la
quantification de rayonnements particuliers émis par les radionucléides produits par des
réactions nucléaires. Le noyau composé produit se désexcité par émission d'un rayons gamma
(gamma prompt). [17-18,27] :
AX + in - ATLx* - Atlx +y

Il existe plusieurs modes de désintégration des éléments radioactifs, notamment la
désintégration de transition béta, alpha et isomérique. Un rayonnement gamma est libéré

simultanément a cette dégradation. Les énergies de ces rayons gamma sont indicatives des

radioéléments qui les libérent. La réaction de désintégration béta est la suivante :
A+1 - = A+1
A+%X - ZIIY* +:B tv- ZIlY +y
Ra)'on gamma

Noyvau cible prompt Particule Beta

s e =>4
- / \\.“x. f ? @'

T
Neutrons Noyvau Noyvau Rayon gamma Noyau
incidents composé radioactif retardé produit

Figure 2. 1: Principe de la INAA
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2.1.2. Equation fondamentale de l'analyse par activation neutronique

Le taux de réaction lors I’irradiation dans le détecteur (n, ) est :

R =N, [, 9(E)S(E)dE 2.1

o(E) : le flux de neutrons thermique et épithermique
Pour le taux d’une réaction
R= Nyé¢p
Pour les neutrons thermiques
Ren = No@en6en
Pour les neutrons épithermiques
Repi = No@epilo

. ) ON
I, : Intégrale de résonance, et,N, = —-4

, 0 est I'abondance isotopique.
Le taux de réaction dans un échantillon irradié dans le réacteur est donc donné par la relation
suivante :

Ry = Rip + Repi = No (Pepi Iy + Py 011) 2.2

Le nombre de radio-isotopes formés lors de I'irradiation est donné par la formule suivante :

AN(t) _
0 =R — AN(t) 2.3

En tenant compte des conditions initiales, 1’équation différentielle donnée, qui est du premier
ordre, peut étre résolue facilement : (N=0, t=0).

La relation suivante indique combien de noyaux ont été créés a la fin du rayonnement :
_ R _ -2t
N(t)—/l(l e 1) 2.4
S = (1 — e~*t) Facteur de saturation, tj est le temps d’irradiation.
L’activité de saturation As est obtenue lorsque ti > T1 /s donné par la relation suivante :

MmON 4
M

As = (d)epi IO + cDtho—th) 2.5

Aprés un temps de décroissance :t; , L'équation de l'activité d'un radioélément est donnée par

la relation suivante :

A(t) =AgSD 2.6
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Chapitre 2 La technique de INAA et Approche Monte Carlo

D = e~*ta Facteur de décroissance.

L'activité finale des radioéléments aprés irradiation peut étre déterminée a l'aide de la relation
ci-dessous, en tenant compte les facteurs d'auto absorption des neutrons thermique et
epithermique (G, Gepi ) -

mHNA

Ag = ”

(Gen®PenOen + GepiPepi lo) 2.7

2.1.3. Analyse qualitative et quantitative
2.1.3.1. Analyse qualitative

Les éléments émetteurs gamma retrouvés dans ’échantillon analysé ont été identifiés, et nous

tenant compte des paramétres :

-L’énergie du gamma vy (les isotopes spécifiques peuvent étre identifiés par leurs rayons gamma

d’énergie caractéristique)
-Le temps de demi-vie (T12) de la radioactivité
-La réaction nucléaire utilisée et la section efficace de production des radioéléments.

Il existe des interférences potentielles dans 1’analyse d’activation qui doivent étre prises en
compte et corrigées ; il s'agit notamment des réactions d'activation interférentes et des

interférences spectrales des rayons gamma. [29]
2.1.3.1.1. Interférence de premier ordre

Généralement, on trouve plusieurs émetteurs gamma de méme énergie, qui a été produit a partir
des réactions nucléaires différents, par exemple, certains radioéléments de type (n, y) créés par
des processus de capture radiative, ces derniers étant produits par des neutrons thermiques. Les
réactions de types (n, p), (n, 2n) ou (n, o) avec un flux de neutrons rapides donnent les mémes
radioéléments. Les réactions d'interférence de premier ordre sont ce que ces réactions sont
classées. [19-20,29]

Exemple : 2’Al (n, y) 2 Al. Le %Al peut également étre produit par Si et P avec des neutrons

de haute énergie via les réactions 2Si (n, p) Al et 31P (n, o) Al

Ce phénoméne n'empéche pas les éléments d'étre mal identifiés ; une véritable correction est
donc nécessaire pour identifier correctement les éléments. La section efficace de capture ou la
demi-vie radioactive de I'élément peuvent étre prises en compte dans l'analyse spectrale pour

s'adapter a ce type d'interférence [30].
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2.1.3.1.2. Interférence de deuxiéme ordre

Lors que le temps d’irradiation est trés grand sous un flux neutronique ¢léve, en se trouve dans
le cas de la production d'un radionucléide par plusieurs réactions, qui conduit a une interférence
de second ordre. Cette interférence peut étre minimisée par irradiation dans un flux de neutrons

bien thermalisées [30].

Exemple : la fission de 2*°U donne : 2° U (n, f) ¥*’Nd avec un rendement de réaction de 5 =
2,3%.

Tableau 2. 1: Réactions de fission interférentes pour lors du dosage des REEs [17]

Elément Réaction de fission Période Rendement
Zr 235U (n, f) %zr 64.4 jours 6.5

Mo 235U (n, f) *Mo 2.76 jours 6.9

La 2%U (n, f)1*Ba —»1%La 40.3 heures 6.33

Ce 235U (n, f) #1Ce 32.4 jours 5.78

Nd 235U (n, f) *'Nd 11.1 jours 2.3

Sm 235U (n, f) 13Sm 1.95 jours 0.27

Mesures spectromeétriques

L'une des méthodes radiométriques les plus puissantes disponibles est la spectrométrie gamma.
Cette approche est non destructive et permet de quantifier et d'identifier le rayonnement y émis
spontanément par le matériau. Le dispositif expérimental comprend un systéeme de
classification basé sur I'énergie des photons qui interagissent avec le milieu détecteur. La

méthode a un impact significatif dans la radioactivité environnementale [31-34].
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Figure 2. 2: Spectre gamma mono-énergétique des différents événements produit [20]

Chaine de mesure

Comme le montre le schéma, la chaine de mesure pour la spectrométrie gamma est
principalement composée de suivi d'acquisition électrique (préamplificateur, amplificateur,
analyseur multicanal (AMC), convertisseur analogique-numérique (ADC) et logiciel
d'acquisition et d'analyse) : [17-20,31-32]

[ Détecteur HPréamplificateurH Amplificateur H ADC ’

Y

Alimentation a haute Pc +Logiciel
tension d'acquisitition

Figure 2. 3: Chaine de mesure de la spectrométrie gamma [20]

Détecteur

Les scintillateurs et les semi-conducteurs sont les principaux types de détecteurs utilisés en
spectrométrie gamma, qui sont utilisés dans la gamme d'énergie allant de 20 keV a quelques

MeV, selon le domaine d'application de la spectrométrie y [20].
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Détecteurs a scintillation

Le détecteur a scintillation utilise les processus de luminescence, conversion photoélectrique
et émission d'électrons secondaires. Le détecteur est constitué d'un scintillateur et d'un ou

plusieurs photo-tubes multiplicateurs.

Le scintillateur, par le mécanisme de la luminescence, convertit les interactions transformé les
photons gamma en une série de photons de faible énergie dont les longueurs sont dans la région
visible. Le photo-tube convertit ces basses énergies photons en photoélectrons qui sont
multipliés par émission secondaire. Les électrons d'émission secondaire sont collectés et

observes comme un signal électrique.

Les détecteurs a scintillation fournissent une grande efficacité pour la détection des rayons
gamma et, en méme temps, capable d'une résolution énergétique suffisamment bonne pour étre
utile dans la séparation des contributions des sources de rayons gamma poly énergétiques. On
distingue plusieurs types de scintillateurs : solide, organique, liquide, inorganique, et les
scintillateurs thermo-luminescents. L'iodure de sodium dopé au Thallium (Nal (TI)) est le
scintillateur solide le plus couramment utilisé en raison de son moindre co(t et de sa grande
efficacité de détection intrinséque (6.102a 1332 keV). Cependant, du fait de sa faible résolution
en énergie (80 keV a 1332keV), son champ d'application est restreint a la détection de

radionucléides mono-énergétiques émetteurs y [34-35].
Détecteurs a semi-conducteurs

Les matériaux classeés comme semi-conducteurs ont des conductivités électriques qui se situent
entre celles des isolants et des métaux [18]. Une caractéristique qui differe grandement selon
les matériaux est la conductivité électrique. Les semi-conducteurs sont fréquemment utilisés
dans la création de plusieurs types de détecteurs.

Les détecteurs au germanium sont plus adaptés a la détection des photons que les détecteurs
au silicium en raison de leurs propriétés favorables (Z élevé). Les germaniums offrent une
résolution énergétique exceptionnelle, ce qui est crucial pour les études de spectrométrie
gamma car ils permettent une séparation claire des pics de photons gamma.

La concentration d'impuretés dans le germanium hyper pur varie de 103 a 10'° atomes par cm®
[17]. Il existe trois configurations géométriques pour les détecteurs au germanium : planaire,
coaxial et puits. Les rayons gamma de faible énergie peuvent étre mesurés grace a la géométrie
planaire, qui est également utilisée pour détecter les rayons X des éléments lourds (tels que les

éléments fissiles ou transuraniens). La résolution de ce type de détecteur est généralement
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définie par le point 5,9 keV du *Fe (raie ka de >>Mn) ou le point 122 keV du *’Co. Ce type de
détecteur a un volume actif qui peut atteindre 1 ou 2 cm?, ce qui donne un volume relativement
minuscule de 10 & 30 cm?. [17-20,31-32]

Ce probléme peut étre évité grace a la conception coaxiale, qui permet au volume actif de
dépasser 750 cm?®. Alternativement, la réponse énergétique peut étre augmentée jusqu'a des
énergies élevées (entre 10 keV -10MeV). La raie 1332,5 keV du °Co est utilisée pour mesurer
la résolution de ce type de détecteur. Cette structure cristalline permet également la création
d'une géométrie puits ; la réponse du détecteur se situe dans la méme plage d'énergie que celle
d'une géométrie coaxiale, mais la possibilité d'introduire un échantillon a l'intérieur du détecteur
augmente l'efficacité de la détection.

Alors que la géométrie du puits offre une résolution supérieure a haute énergie, la géométrie

coaxiale offre une meilleure résolution a basse énergie.
Caractéristique des détecteurs
1. Reésolution du détecteur

C'est le pouvoir de séparation entre deux raies successives dans le spectre gamma ; c'est un
parametre trés important en spectrométrie gamma. Dans le cas d'un spectre gamma, l'effet de
la résolution d'un détecteur apparait clairement sur la forme du spectre, notamment sur le pic

d'absorption totale. La résolution absolue s'exprime par la relation suivante : [14,17-20,31-32]

FWHM

R(%) ="

X 100 2.8

FWHM est la largeur a mi-hauteur du pic correspondant.

e FWHM
dx Resolution R =

3

Figure 2. 4: Définition de la résolution en énergie pour un pic gaussien [20]
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2. Efficacité du détecteur

L'efficacité de détection est l'une des caractéristiques énergétiques les plus importantes en
spectrométrie gamma, elle exprime la probabilité pour qu'une particule entrant dans le
détecteur soit réellement détectée. Il devient alors nécessaire de connaitre précisément
I'efficacité du détecteur afin de relier le nombre d'impulsions comptées au nombre de neutrons
ou de photons incidents sur le détecteur. Il est pratique de subdiviser les efficacités de comptage
en deux classes : absolue et intrinséque. Les efficacités absolues sont définies comme : [17-
20,31-33]

__ Nombre de rayonnements détectés

2.9
a Nombre de rayonnements émis

L’efficacité intrinseéque est définie par la relation suivante :

& = Nombre de rayonnements détectés 210
t Nombre de rayonnements pentrant dans le détecteur ’

Electroniques associées

a) Alimentation haute tension : Quel que soit le détecteur, I’alimentation est un
composant nécessaire. 11 génere un champ électrique qui déplace les charges vers
les électrodes et collecte les charges creées par le détecteur.

b) Préamplificateur : c'est un composant positionné extrémement pres du détecteur.
La fonction du préamplificateur est de collecter et d'amplifier la charge
électronique créée dans le détecteur par ionisation due a un événement de rayons
gamma, pour minimiser le bruit tout en garantissant un degre extrémement faible
de bruit électronique au signal détecté et maintenir un niveau élevé de degré de
stabilité du gain. De plus, il a la capacité d'effectuer une conversion de la charge
en tension électrique.

c) Amplificateur :la fonction principale de I'amplificateur dans la chaine est de
minimiser la déformation d'impulsion en employant la mise en forme des
impulsions pour améliorer les mesures telles que la résolution énergétique et le
temps de résolution .Aussi ,il a la capacité d'amplifier le signal et d'élimine le bruit
de fond électronique .Les impulsions de sortie de I'amplificateur principal ont une
forme presque gaussienne et sont d'une amplitude qui est linéairement liée a I'entrée

du préamplificateur.
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d) Les impulsions, ou signal analogique, sont converties par le convertisseur
analogique-numérique (ADC) en un signal numérique, ou signal logique, qui sert
d'adresse a I'¢lectronique d'acquisition pour associer les canaux de l'analyseur
utilisés pour couper le spectre final. Le logiciel spectroscopique Génie 2000, qui
offre a l'opérateur le plus de flexibilité, est utilisé pour faire fonctionner le DSA-
1000 [14,17-20,31-33].

2.1.3.2. Analyse quantitative

Lors des mesures spectrométriques des échantillons analysés, I’intensité Iy peut étre utilisée
pour la quantification des éléments, qui est le nombre du gamma d’énergie Ey mesuré par unité
de temps. L’analyse est effectuée en comparant les raies de pic photo-électrique avec celles du

spectre d’un échantillon standard, irradié et compté dans des conditions identiques.

tg+t _
N, = A Sey ftd ‘e Ma dt, 2.11

L'aire du pic caracteéristique de I'élément a mesurer est obtenue en intégrant cette équation tout

en tenant compte des restrictions d'intégration, selon la relation suivante :

N, = Asey SDC 2.12

_e—Atc . P
C = “eT) , tcest le temps de comptage, tqest le temps de décroissance, S et D sont définis

précédemment.
L'approche absolue et la méthode relative sont les deux principales méthodes de mesurer des
éléments a l'aide de la technique INAA [17].

2.1.3.2.1. Méthode absolue

Cette approche consiste a calculer la concentration des éléments dans I'échantillon, utilisant
I'ensemble des paramétres d'irradiation et de mesure ainsi que les grandeurs physiques de
I'élément a analyser. La relation suivante fournit la masse de I'€élément dans I'échantillon

analyseé :

_ MAN,,
T ONg ey (DPepiGapi lo+PrnGenan)(1-e ) (e7Ata)(1~e~2tc)

2.13
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Ou :M est la masse atomique de I'élément, 1 est la constante de désintégration, N, est la surface

nette du pic de 1'é1ément d'intérét, € est l'efficacité du détecteur a I'énergie des rayons gamma et
Na est le nombre d'Avogadro. (1 —e~*%) le facteur de saturation, (e~*t)est le facteur de
désintégration, (1 — e~t) est le facteur de comptage respectivement, (®,,; Io + ®;,0¢,) oU
(Gtn), (Gepi) sont les facteurs d'auto-absorption des neutrons thermiques et épithermiques dans
I'échantillon, gwm, gepi est le flux du neutron thermique et épithermique dans 1’échantillon, I, est

I'intégrale résonante et g, est la section efficace.

Ces paramétres générent des incertitudes considérables a la méthode absolue de la technique
INAA, qui affectent la quantification des éléments dans 1’échantillon. Les incertitudes ont été
calculées par la relation suivante [36] :

e ) () () (&) () 21
2.1.3.2.2. Méthode relative

La méthode relative est faisable dépend de la disponibilité de standard de référence.
L’échantillon inconnu est irradi¢ avec un standard contenant une quantité connue du ou des
¢léments d’intérét. Le standard est mesuré dans les mémes conditions expérimentales que
I’échantillon. A partir de la comparaison des aires nette de pic dans les deux spectres mesurés,

on peut calculer la masse de I’élément d’intérét [17-18,27-28] :

Nsam __ Msam(e _Md)sam
Nt mst(e_ltd)st

Ou:
e, 7sam SONt les masses de standard et de I’élément dans I’échantillon respectivement.

Cette méthode est plus précise est plus facile que la méthode absolu (les interférences sont

éliminer lors de l'utilisation de standard).

Les erreurs liées a la méthode relative influence la précision des résultats. Elles surviennent
notamment lors de la préparation des échantillons et lors de la mesure de I’intensité du

rayonnement y. [27]
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2.1.3.2.3Méthode -Kq

Une méthode d’analyse différente connue sous le nom de méthode ko (méthode de
standardisation absolue) a été développée dans les années 1980. Le fondement de cette méthode
est l'irradiation du moniteur avec I'échantillon prévu afin de déterminer le rapport du flux de
neutrons thermiques ou flux de neutrons épithermiques. Ce comparateur (moniteur) sert de
référence pour tous les autres éléments. Le dosage utilisant cette méthode doit prendre en
compte les caractéristiques nucléaires des radio-isotopes, les conditions d'irradiation telles que
la variation des sections efficaces en fonction de I'énergie neutronique et I'efficacité de la
détection a différentes distances mesurées [37].

La concentration de I'élément analysé dans un échantillon exposé aux mémes conditions de

rayonnement que le comparateur est fourni par :

Nech i f + Qmo (asmo) €mo
Nmo KO f+Qech(a)sech €ech

Coch =

Ou :

C : concentration en ppm, Ko est le facteur k-zéro pour cet isotope, f est le rapport du flux
thermique au flux épithermique, Qmo et Qech SONt les rapports de l'intégrale de résonance a
section efficace des neutrons thermiques de moniteur et de I'échantillon respectivement, a est

le facteur qui traduit 1’écart a la loi de la variation de flux épithermique en fonction de I’inverse

de I’énergie, € c'est l'efficacité de détecteur a I’énergie gamma considérée [17].
2.1.4. Application de la technique INAA

L'INAA est une technigue analytiqgue multi-éléments tres sensible et polyvalente, utilisée dans
plusieurs études d'exploration pour la détermination précise de la concentration des éléments
majeurs, mineurs et traces, y compris les métaux lourds et les REEs, présents dans des
échantillons environnementaux ; sol, sédiments, plantes, eau, particules de I'air. Puisque cette

technique fournit des informations précises résultats dans un délai raisonnable. [15]

2.1.5. Facteur d'auto-absorption des neutrons (Self-Shielding)

Lorsqu'un échantillon ou un étalon est immergé dans un champ de neutrons (dans le ceeur de
réacteur nucléaire) conduit a une auto-absorption des neutrons. Etant donné que les matériaux
de I'échantillon absorbant et dispersent les neutrons, I’intérieur sera exposé a un taux de fluence

neutronique inférieur a celui de ’extérieur, sauf si I'échantillon contient des noyaux fissiles
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(production des neutrons par la réaction en chaine) [38]. Cet effet, I'auto-absorption des
neutrons, varie en fonction des sections efficaces d'absorption ainsi que la taille et la forme de
I'échantillon. C’est la fraction de neutron qui est absorbée ou rétrodiffusée par 1’échantillon
sans contribution a la réaction de capture nucléaire. En tant que facteur de correction, cette

fraction est directement liée aux composants qui composent la matrice échantillon [31-35].
2.1.6. Limite de détection

Le rapport signal sur bruit d'un pic dans le spectre des rayons gamma sert de base a la limite
de détection dans I'lNAA [17-18,29]. Cela dépend du type d'échantillon, du bruit ambiant et de
la meilleure sélection des paramétres « temps ». La sensibilit¢ de la méthode peut étre
considérablement diminuée par le bruit provenant de la détection de la radioactivité naturelle
et du fond électronique, les interférences des spectres gamma et le blanc des matériaux qui
composent l'enveloppe de I'échantillon, les problémes d'encapsulation de I'échantillon et les

contraintes de sécurité.

La quantité d'échantillon peut affecter la sensibilité de la méthode ; si elle est supérieure a 250
mg, Il'échantillon va auto-atténuer les gammas et absorber le flux de neutrons lors de
I'irradiation. [17]

La limite de détection a été d'estimée a l'aide de la formule suivante [17-18,37-38] :

DL =2.71 + 4.65 VB 216

Ou B est le comptage de bruit de fond sous le pic d'absorption total du constituant d'intérét.

La méthode absolue de la technique INAA a été utilisée dans cette étude afin de déterminer les
concentrations des lanthanides dans les échantillons de phosphates. Néanmoins, elle génere
plusieurs facteurs qui affectent la précision des résultats. La simulation Monte Carlo permet de
réduire les procédures expérimentales et réaliser une analyse rapide et a faible colt. Elle est
basée sur la détermination de paramétres d'irradiation (flux neutronique, facteurs d'auto-
absorption neutronique thermique et épithermique) et des paramétres de mesure (efficacité du
détecteur, optimisation de I'épaisseur de filtre) utilisant le code MCNP5 pour réduire les
incertitudes altérations liée a la méthode absolue afin d'obtenu des concentrations des

lanthanides dans les phosphates avec une bonne précision.
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2.2. Approche Monte Carlo
2.2.1. Introduction

Un ensemble d'approches numériques basees sur l'utilisation des nombres aléatoires a éte
surnommé « Monte Carlo » dans les années 1940 par les scientifiques travaillant sur le projet

d'armes nucléaires de Los Alamos [39].

La méthode de Monte Carlo peut étre utilisée pour résoudre un large éventail de problémes
mathématiques et physiques difficiles, et reproduire théoriqguement un processus statistique
(comme I’interaction de particules nucléaires avec des matériaux) et est particulierement utile
pour les probléemes complexes qui ne peuvent pas étre modélisés par des codes informatiques.
En général, la simulation est effectuée sur un ordinateur numérique car le nombre d’essais
nécessaires pour déecrire correctement le phénomeéne est généralement assez important [16-
17,39].

Cette approche permet de simuler I'histoire d'une particule individuelle a travers un milieu
atténuateur, en intégrant la nature probabiliste des différents phénoménes physiques qu'elle
peut rencontrer en chemin (elle consiste a suivre reellement chacune des nombreuses particules
depuis une source tout au long de sa vie jusqu’a sa mort dans une certaine catégorie terminale
absorption, échappement, etc.). Cette simulation prend en compte les éventuelles particules
secondaires générées et s'arréte des que I'énergie de la particule descend en dessous d'un seuil

prédéfini ou qu'elle atteint une zone de réjection.

Une histoire débute avec la naissance de la particule (émission depuis une source) et se termine
par sa disparition (par absorption ou fuite). La figure2.5 présente un organigramme simplifié

de la construction d'une telle histoire :
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Naissance
Tirage d'un point

Tirage du parcours

Franchissement de limites Choc dans un milieu Franchissement d'interface
Réflexion Tirage du noyeau Positionnement a l'interface
Fuite
Traitement Tirage d'interaction
direction
Absorption Diffusion
Mort Tirage énergie, direction secondaire

Figure 2. 5: Historique d’une particule dans un milieu ralentisseur [16]

Les méthodes de Monte Carlo sont aujourd’hui utilisees dans de nombreux codes, tels que
EGS4, MCNP, Geant4, Fluka et Penelope.

EGS4/EGSnrc (Electron Gamma Shower) : Le code de Monte Carlo est I'un des premiers
outils mis a disposition des chercheurs pour simuler le transport des paires électron/photon

dans la matiere."

GEANT 4.0 : Le programme GEANT a été initialement développé par le CERN pour I'étude

des expériences en physique des hautes énergies.

FLUKA : Le code FLUKA (FLUktuierende KAskade) est un code Monte Carlo dédié a
I'interaction et au transport des particules, capable de modéliser les cascades induites par des

particules de haute énergie [43].

PENELOPE (PENetration and Energy LOss of Positrons and Electrons) : Développé par
I’équipe du Professeur Salvat a la faculté de physique de I’Université de Barcelone, le code
PENELOPE simule le transport des électrons, des positrons et des photons avec des énergies
comprises entre 50 eV et 1 GeV. Il peut étre utilisé pour des matériaux simples (Z=1 a Z=99)

ainsi que pour des matériaux composites. Ce code combine une simulation détaillée du
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transport des photons avec une simulation mixte pour le transport des électrons et des positrons
[16,40].

2.2 .2. Code MCNP5

Le MCNP est un code Monte Carlo N-Particules a usage général qui peut étre utilisé pour le
transport de neutrons, de photons, d'électrons, ou un couple photon électron. Le code traite une
configuration tridimensionnelle arbitraire de matériaux dans des cellules géométriques
délimitées par des surfaces du premier et du deuxieme degré. La gamme d'énergie des photons
va de 1 keV a 100 GeV, celle des électrons de 1 keV a 1 GeV et la gamme d'énergie des
neutrons va de 10MeV a 20 MeV pour tous les isotopes et jusqu'a 150 MeV pour certains
isotopes. Une autre caractéristique commune est la possibilité de calculer les valeurs propres

de Kesr pour les systemes fissiles [17-20,40].

MCNP utilise des bibliothéques de données nucléaires et atomiques a énergie continue. Pour
les neutrons, toutes les réactions données dans une évaluation de section efficace particuliére
(par exemple ENDF/B-VI) sont prises en compte. Les neutrons thermiques sont décrits a la
fois par les modéles de gaz libre et S (a, 13). Pour les photons, le code prend en compte la
diffusion incohérente et cohérente, la possibilité d'émission fluorescente apres absorption
photoélectrique, I'absorption en production de paires avec émission locale de rayonnement
d'annihilation et le Bremsstranlhung. Un modele de ralentissement continu est utilisé pour le

transport d'électrons qui inclut les positrons, les rayons X de la couche K et le Bremsstranlhung.
Les unites des constantes de base utilisées dans le code MCNP sont [39] :

Tableau 2. 2: Unités de quelques constantes des bases utilisées dans le code MCNP5[39]

Constants de base Unité

Energie MeV

Distance Cm
Température MeV (KT)
Densité atomique g/lcm®

Section efficace Barns (102* cm?

2.2.3. Fichier input de code MCNP5

Le fichier INP, qui porte le nom par défaut, est le fichier d'entrée principal de l'utilisateur et

contient les données d'entrée nécessaires pour définir le probléme. Ici, nous présenterons
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uniquement le sous-ensemble des cartes requis pour exécuter le probléme de démonstration de
source simple résolu. La forme d'un fichier d'entrée est la suivante :

Message Block

Blank Line Delimiter

One-line Problem Title Card

Cell Cards )

Blank Line Delimiter La géomeétrie : les surfaces et les cellules.
=

Surface Cards

¢ .

Blank Line Delimiter

e Data Cards La définition des matériaux, la source et les tallies.

Blank Line Terminator (optional)

A) La géométrie
1. Les cellules
Les cellules peuvent étre formées par l'intersection, I'union ou le complément de plusieurs
surfaces. La formulation pour définir correctement une cellule est la suivante :
j md geom (params)
Ou:
J : la premiére entrée définit le numéro de la cellule.
m : désigne le numéro de matériau qui constituant la cellule J. Si on choisit m = 0, la cellule
est déclarée vide.
d: La densité du matériau cellulaire est indiquée dans cette entrée. Une densité atomique
mesurée en atomes/cm?® est considérée comme une entrée positive, tandis qu'une densité de
masse mesurée en g/cm® est interprétée comme une entrée négative. Une cellule vide n’a pas
de densité insérée.
géom. : comprend une liste de surfaces signées qui définissent les limites de la cellule, le signe

indiquant la direction des régions définies par ces surfaces.
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Params : sont des spécifications optionnelles de parametres des cellules.

2. Lessurfaces

Les surfaces sont les formes géométriques qui définissent les limites du probleme modélisé.
Le code MCNP5 donne acces aux tores elliptiques et dégénérés du quatrieme degré de
géométrie analytique, ainsi qu'aux surfaces des premiers et deuxiemes degrés. Dans MCNP,
les parametres de surface peuvent étre spécifiés de deux maniéres : (1) en fournissant les
coefficients corrects pour remplir I'équation de surface, ou (2) en fournissant des emplacements
géométriques connus sur une surface symétrique par rapport a un axe de coordonnées et

symeétrique en rotation. Pour en définir une, on entre la formulation suivante [17-20,40-43] :
Jalist
Ou:
j : est un nombre compris entre 1 et 99999 désignant le numéro de la surface.

a et list : représentent respectivement [’abréviation d’une surface reconnue par le
programme et les parametres qui s’y référent (Type et description de surface (plan, sphere,
cylindre, rayon, démonisons) .Dans le tableau 2.3 sont données les cartes des surfaces

reconnues par le code MCNP.
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Tableau 2. 3 : Bibliothéque des cartes des surfaces dans le code MCNP [16-17,39]

Mnemonic Type Description Equation Card Entries
P Plane General Ar+ By+Cz - D =10 ABCD
PX Normal to X-axis z=D=10 D
PY Normal to Y-axis y— D=1 D
PZ Normal to Z-axis z=D=0 D
SO Sphere Centered at Origin 24y’ +22=R*=0 R
) Gieneral (x=ZP +(y=0) 2+ (z=2)*=-R*=0 b
SX Centered on X-axis (z=EV 4y +22=-R*=0 7R
SY Centered on Y-axis 2+ (y=gP+222=-R*=0 R
S7Z Centered on Z-axis 4P+ (z=-3)=-R=0 TR
C/X Cylinder Parallel to X-axis (y=92+(z=-202=-R*=0 gy R
C/Y Parallel to Y-axis (z=F)24(z=22=R*=0 EZR
/7 Parallel to Z-axis (z=FP+(y-7>=-R>=0 ryR
X On X-axis Y422 =-R=0 R
Yy On Y-axis 242 -RP=0 R
(W4 (On Z-axis z% + y"’ - R =0 R
K/X Clone Parallel to X-axis V=2 +(z=-32-tr-F)=0| FFI1> +1
K/Y Parallel to Y-axis \/f_.r —~F)2 (=22 =t (y—-F)=0| THgzi? +1
K/Z Parallel to Z-axis Vie=FP +(y-gP-tz=3)=0[ Fgzt* +1
KX On X-axis ViZ+ 22 —tx—F)=0 Ft? 4|
KY On Y-axis V24 22— ty—-g)=0 gt? +1
KZ On Z-axis VE+ P =-tz=3)=0 T2 41

+1 used only
for 1 sheet cone
SQ Ellipsoid Axes parallel to A(z = 3)* 4+ B(y - §)* + C{z = 7)? ABCDE

Hyperboloid

Paraboloid

X-, Y-, or Z-axis

+2D(x = ) + 2E(y - §)
+2F (2 =)+ G =10

FGFRE

GQ

Cylinder
Clone
Ellipsoid
Hyperboloid

Paraholoid

Axes not parallel
to X-, Y-, or Z-

axis

Ar? 4 By? + C2* 4 Dxy + Eyz
+i2e 4+ Gr4 Hy4+ Jz4+ K =10

ABCDE
FGHITK

TX

TY

TZ
A

Elliptical or

circular torus.

Axis is

Parallel to

X-.Y-, or Z-axis

(z ~

(¥ = 5)*/B% + (V(x = E)2 + (2 = 3)?

o

)B4+ (Vy =57 + (2 =3 = A)?/C

[x]
|
—

N

- AY?/C

7)2/B? + (\f(z — B)2 + (y — §)2 — A)2/C?

]
=
e
2=
lnel
-
-~

]
=
e
e
lnel
-
-~

7pc

XYZP

Surfaces defined by points

See pages 3—16 and 3-
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B) carte de données

1. Définition de la source

Une carte de définition de source SDEF est l'une des quatre méthodes disponibles pour
définir les particules de départ. Elle est définie par plusieurs paramétres de base, dont certains
tels que :
POS : position de la source (par défaut en (0 ;0 ;0)).
Cell : numéro de cellule de la particule de départ
ERG : énergie des particules sources (par défaut 14 MeV).
VEC : vecteur directeur de la source si non isotrope.
DIR : cosinus directeur de la source si non isotrope.
PAR : le type de particule (N=1, P=2, E=3, défaut dépendant de la carte MODE

utilisée) ou N est neutron, P est photon et E est électron.

2. Définition des tallies

Le code MCNP propose plusieurs types de comptage pour plusieurs particules (six comptes de
neutrons standard, six comptes de photons standard et quatre comptes d'électrons s). Il est
possible de définir des différents tallies (résultats) dans le code MCNP en fonction du résultat
qu’on souhaite obtenir. Les comptages sont identifiés par type de comptage et type de particule.

Toutes les cartes de pointage et leur description compléte sont données ci-dessous.

F1:Nor F1:Por F1: E Courant de surface

F2 : Nor F2:P or F2 : E flux d'une surface

F4 : N or F4:P or F4 : E flux d'une cellule

F5a : N or F5a:P Flux en un point (détecteur ponctuel)
F6 : Nor F6:P or F6 : N, P dépbt d'énergie

F7 : N dépdt d'énergie de fission

F8:Por F8 : E or F8:P, E Distribution d'énergie des
impulsions créées dans un détecteur

A. Définition des matériaux

Cette carte précise la composition isotopique des matériaux et les évaluations des sections
efficaces a utiliser dans les cellules. Comme indiqué précédemment, le matériau qui constitue
une cellule se voit attribuer un numéro m dans la définition des cellules. La carte Mm contient

ce numéro m ; son format simple est :

Mm ZAID fraction
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Ou:

Mm : correspond au numéro de matériel sur la carte des cellules.

Zaid : utilisé pour identifier I’élément ou le nucléide souhaité.

Cette entrée se décompose en ZZZAAA.nnx, ou ZZZ est le numéro atomique de 1’élément
considéré, AAA est le numéro de masse (masse atomique).

n : la bibliotheque des sections efficaces et x la classe de |
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3.1. Préparation des échantillons et irradiation

Les échantillons de phosphate ont été placés dans une étuve a 105°C pendant 24 h, puis broyés en
une fine poudre et tamisés pour éliminer les plus grosses particules. Une quantité de 80 mg
d'échantillons de phosphate a été emballée dans des feuilles d'aluminium de 1 cm? et conditionnée dans
une capsule d'irradiation en aluminium (figure 3.1), qui a été irradiée pendant 4 heures sous un flux de
neutrons thermiques de 2,36 *10% cm? s et un flux de neutrons épithermiques de 8,7*10' cm? s
au réacteur de recherche nucléaire NUR.

Figure 3. 1: Procédure de préparation de la capsule d'irradiation

3.2. Mesures spectromeétriques

Les échantillons irradiés ont été mesurés par spectrométrie gamma a I’aide d’un systéme de
détection composé essentiellement d'un détecteur a semi-conducteur du modele GX-3519 de
type P en germanium de haute pureté Ge (Hp), fabriqué par Canberra, avec une fenétre en
carbone époxy. Le détecteur a une résolution énergétique (FWHM) de 1,85 keV a 1 332,5 keV
de rayons gamma %°Co et une efficacité relative de 35 %. Le détecteur est entouré d'un blindage
composeé de plomb de 100 mm d'épaisseur, de 1 mm d'étain et de 1,6 mm de cuivre pour réduire

la contribution des rayons X du plomb au spectre gamma [44-45].
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Figure 3. 2: Dispositif expérimental de la technique de spectrométrie gamma

Les spectres obtenus ont été analyses a I'aide d'un analyseur multicanal 8k et du logiciel Génie
2000, bien indiqué dans le traitement des spectres de rayons gamma. [42,45,51]. Deux
campagnes de mesures ont été realisées en fonction du temps de desintégration des

radioéléments.

3.2.1. Etalonnage de la chaine de mesure

Pour réaliser une mesure précise avec des bons résultats et une identification correcte des
radio-isotopes, il est impératif de calibrer la chaine de détection en énergie et en efficacité.
3.2.1.1. Calibration en énergie
La calibration en énergie de la chaine de la spectrométrie gamma représente la premiere tache,
qui doit étre mise en ceuvre avant chaque mesure. Elle consiste a déterminer la droite
d’étalonnage en energie en fonction du numéro de canal utilisant une source radioactive
d'énergie gamma bien défini. La source d'®?Eu d'une géométrie ponctuelle et d'activité initiale
de 62.61 KBq a été utilisée pour I'étalonnage de la chaine de spectrométrie gamma. La source

a été mesurée pendant 3600 s.
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Figure 3. 3: Droite d'étalonnage de la chaine de mesure

3.2.1.2. Calibration en efficacité
La calibration en efficacite, c'est la détermination de l'efficacité absolue du détecteur par la

relation suivante :

A
T Ax6

&

Avec :

¢ : efficacité absolue du détecteur , N: l'intensité de pic de I'absorption totale ,tc: le temps de

comptage, A :l'activité de la source et 6 est le facteur d'embranchement

L'erreur sur I'efficacité est donnée par la formule suivante :

= ) G () ()

La mesure a été effectuée a l'aide d'une source ponctuelle d’**?Eu, mesurée pendant un temps

tc de 1000 s et a une distance source- détecteur de 17 cm. (figure 3.5)
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Figure 3. 4 : Courbe d'efficacité expérimentale du détecteur

3.3. Mesures des échantillons irradiés

Aprés un temps de refroidissement approprié, les échantillons irradies ont été mesurés par
spectrométrie gamma, utilisant un détecteur germanium hyper pur Ge (hp). Cette décroissance
permet la disparition des radioéléments de courtes périodes pour permettre I'identification de

radio-isotopes a vie moyennes et longues.

Deux compagnes de mesures ont été réalisées en fonction de la période des radioéléments. La
premiére mesure a été effectuée apres 8 jours de décroissance pour déterminer les
radioéléments de moyennes périodes. Les mesures ont été effectuées durant 3000 secondes
pour une distance échantillon-détecteur d=17cm. Cette distance est choisie afin de maintenir
un temps mort inférieur a 2%. Les secondes mesures ont été mesurées pendant 3600 secondes
pour la détermination des radioéléments de longues périodes aprés 27 jours de désintégration

a une distance source-détecteur d= 8,5 cm.

L'analyse qualitative est obtenue apres un traitement des spectres gamma obtenus grace au
logiciel Genie2000. La figure ci-dessous montre un spectre expérimental d’un échantillon de

phosphate irradiée durant 04 heures.
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Figure 3. 5 : Spectre d'un échantillon de phosphate pour les moyennes périodes

La présence de phosphore dans la matrice du phosphate sous la forme de P,Os avec une
concentration élevée (environ 30%), conduit a la production de 3P sous l'irradiation par un flux
thermique 3P (n, y)%?P d'énergie maximale de 1,71 MeV et d'énergie moyenne de 695 keV.
Cet émetteur béta (B-) pur présente un spectre de Bremsstranlhung (bruit de fond) qui influence

le spectre gamma des lanthanides dans I'échantillon, affectant I'identification de I'intensité

exacte des radioéléments.
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3.4. Procédure de la simulation Monte Carlo

Le code Monte Carlo N-Particule Code (MCNP5), a été utilisé pour développer des modéles
de corrections des parametres d'irradiation et de mesure tels que l'efficacité du détecteur,
facteur d'auto-absorption des neutrons et ainsi que pour la réduction du spectre de
Bremsstranlhung afin d'améliorer la limite détection INAA.

3.4.1. Optimisation des parameétres de mesure
3.4.1.1. Simulation d'une source ponctuelle -détecteur

La forme du détecteur a été modelisée dans une premiére étape en utilisant les caractéristiques
du détecteur fournies par le fabricant (Canberra) comprenant : les matériaux, la géométrie et

les dimensions du détecteur et ses composants, présentées dans le tableau ci-dessous [46-48].

Tableau 3. 1: Dimensions du détecteur Ge (Hp) [46-48]

Détecteur Dimensions (mm)

Diamétre du cristal Ge 60,5
Longueur du cristal Ge 61
Epaisseur de la couche morte 0.004
Diamétre de la cavité 12
Longueur de la cavité 51
Epaisseur de I’aluminium 15
Epaisseur de la couche du carbone 0,5
Distance entre le Ge et ’aluminium 5

Cependant, certaines données fournies peuvent changer avec le temps, comme I'épaisseur de la
couche morte, ce qui nécessite une ré-caractérisation du détecteur [53-56]. L'épaisseur de la
couche morte du détecteur Ge (Hp) type P a été déterminée et validée au préalable [18]. Les

résultats de l'ajustement de I'épaisseur de la couche morte sont présentés dans le tableau 3.2.
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Tableau 3. 2: Epaisseur de la couche morte aprés ajustement[18]

La couche Latérale Haut Trou

L'épaisseur 3mm 150 pm 2 mm

L'épaisseur de la couche morte en germanium et les dimensions du détecteur optimisés ont été
prises en considération. La géométrie optimisée du détecteur Ge (Hp) utilisées représentée sur

la figure suivante :

Figure 3. 6 : Géométrie du détecteur simulé par MCNP5

Nous avons ensuite Vérifié notre géométrie en calculant I'efficacité du détecteur a l'aide d'une

source ponctuelle d**2Eu.

Les mesures expérimentales nous ont permis de valider les résultats simulés par le code
MCNP5.

La premiére étape de validation consiste a simuler un spectre qualitatif de la source afin de le
comparer avec le spectre obtenu expérimentalement. Pour cela, nous avons introduit sur la carte
SDEF les énergies gamma les plus intenses de la source d'Europium. La figure 3.7 illustre une

analyse comparative entre le spectre qualitatif simulé et mesuré.
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Figure 3. 7: Spectre qualitatif de °°E expérimental et simulé par MCNP5

Une fois le spectre qualitatif obtenu, nous avons simulé énergie par énergie pour déterminer

les efficacités simulées du détecteur pour la source d'europium °2Eu. La figure 3.8 et le
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tableau3.3 montrent les valeurs d'efficacités obtenues expérimentalement et par simulation

pour le détecteur coaxial Ge (Hp).

Tableau 3. 3: Valeurs de I'efficacité expérimentale et simulée

Energie (keV) Eexp Esimulé Déviation
121.78 0.513£0.02 0.506 2%
344 27 0.265 +0.01 0.264 1%
411.11 0.233£0.01 0.226 3%
778.90 0.136 +0.007 0.132 3%
964.05 0.115 +0.006 0.111 3%
1085.83 0.101 + 0.005 0.098 3%
1112.07 0.101 +0.005 0.097 4%
1408.01 0.084 +0.004 0.080 5%

La déviation a été calculée par la relation suivante : D=("22—) x 100

exp

0,6
—m— Experimentale
—®— Simulée
0,4
QL
s
I
=
=
L .\
0.29 \
.\
il S
. .-—
0,0 T T T T T T
(0] 500 1000 1500

Energie (keV)

Figure 3. 8: Courbe d'efficacité expérimentale et simulée de détecteur par MCNP5
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La différence entre les efficacités simulées obtenues a partir de notre configuration détecteur-
source ponctuelle et les efficacités mesurées est inférieure a 5 %. L'accord entre les efficacités
simulées et expérimentales démontre que le modele développé est précis et fiable pour calculer

I'efficacité a l'aide de la simulation Monte Carlo.

3.4.1.2 Simulation de la configuration de mesure d'une source parallélépipede- détecteur

La configuration de mesure comprend le détecteur Ge(hp) et une source parallélépipédique

(matrice de phosphate) de dimension 1 cm x 1 cm x 0,1 cm.

Afin de fournir une carte des matériaux pour le code MCNP5, la technique XRF est utilisee
pour déterminer la composition chimique de la matrice de phosphate. Dans cette étude nous
avons employé un spectromeétre de fluorescence des rayons X a dispersion d’énergie (ED-XRF)
de marque QUANT X fourni par Thermo- Fisher.

Analyse des échantillons de phosphate par ED-XRF :

La technique d’analyse par fluorescence X a dispersion d’énergiec (ED-XRF) est une méthode
analytique non destructive bien connue pour la spectroscopie d’émission de rayons X. Méme
dans les situations ou les quantités d'échantillons disponibles sont limitées, cette technique
constitue un instrument puissant pour des analyses multi-éléments rapides et permet
I'identification simultanée de plusieurs éléments dans un solide ou un liquide avec une

excellente sensibilité de détection [49].

L’analyseur utilise une source d’excitation de tube a rayons X avec une anode de Rhodium de
50 W & hauts flux avec une tension d’excitation de 4 a 50 KV et un détecteur a semi-conducteur
de type silicium (SDD)avec une résolution typique de 151 eV a Cu Ka pour fournir une analyse
spectroscopique d’éléments, allant du sodium a I’'uranium (numéros atomiques de 11 a 92). Un

filtre Cu épais et un temps de mesure de 300 s ont été utilisés. La figure ci-dessous montre un
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spectre acquis avec le spectrometre ARL QUANT’X d'un échantillon de phosphate.
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Figure 3. 9: Spectre qualitatif d'une matrice de phosphate par la technique ED- XRF

Les résultats quantitatifs obtenus sont donnés dans le tableau, qui a été utilisés dans le fichier
input du code MCNP5.

Tableau 3. 4: la composition élémentaire de la matrice de phosphate par XRF

Matrice Composition %

P20s 30.22%
CO; 6.35%
SOs 2.95%
Matrice de phosphate CaO 50.20%
MgO 0.91%
Fe.0s 0.38%
Al,0s 0.42%
Na,O 1.12%

K20 0.1
SiO; 2.12%
F 3.48%

Le fichier d'entrée est composé de 43 surfaces, 15 cellules et 15 matériaux, I'option carte F8 du

code MCNP5 et la fonction GEB (c'est I'élargissement gaussien donné par I'égquation
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d'élargissement gaussien de I'énergie, il est appliqué pour tenir compte de la résolution

expérimentale du détecteur Ge (HP) pour chaque énergie de photon.

Les données expérimentales de la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) ont été ajustées par la

fonction suivante : FWHM(MeV) = a + bVE + cE?

Ou : a= 0,707 10-3 MeV, b= 0,946 10-3 MeV1/2, c=0 fournie par le logiciel genie2000. Ont
été utilisées pour calculer l'efficacité absolue du détecteur avec des énergies comprises entre
(50 et 2000 keV) pour une géométrie parallélépipédique (figure 3.10). Les énergies de coupure
pour les photons ont été fixées a 1 keV pour tenir compte de tous les modes d’interaction des
photons avec le cristal germanium (interaction photoélectrique, diffusion Compton et I’effet de
création de pair pour les photons de hautes énergies). Le nombre de particules (NPS) simulés
est fixé & 108 particules afin d’obtenir une erreur de simulation inférieure & 1%. (Annexe 1) [46-
52].

Shielding

Echantillon de Phosphate

N

A

17 cm

Détecteur HPGe

Figure 3. 10: Géométrie du détecteur-matrice de phosphate simulée par MCNP5 suivant I'axe XZ
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Le modele simulé de I'efficacité du détecteur nous permet de donner un spectre qualitatif des
éléments de terre rares avec des valeurs précises de I'efficacité a une énergie de rayon gamma
spécifique.
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Figure 3. 11: Spectre qualitatif des REEs simulé par MCNP5

Deux courbes d'efficacités ont été modélisées par MCNP5, la premiére a une distance de 17
cm, utilisée pour le dosage des éléments de moyennes périodes, et a une distance de 8.5cm
pour les éléments de longues périodes. Les courbes des efficacités en fonction de I’énergie

sont représentées dans les deux figures suivantes (figure 3.12 et figure 3.13) :
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Figure 3. 13: Efficacité simulée par MCNP5 a 8.5cm
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Le tableau suivant présente les voies de réactions nucléaires, les périodes, les énergies gamma
des radioéléments utilisées pour le dosage des éléments de terre rares dans les échantillons de
phosphate, le mode de dosage et les efficacités de ces éléments, qui ont été déduites a partir de
deux précédents courbes.

Tableau 3.5: Les valeurs d'efficacités du détecteur pour les éléments lanthanides déterminés par
MCNP5 et réaction nucléaire utilisée pour la détermination des lanthanides

Elément Reaction Demi-de vie Energie Mode €%
(keV)
Ce 10Ce (n, y)**'Ce 32.511d 145.44 LP 1.604
Sm 1528m (n, ¥)™3Sm 46.28 h 103.18 MP 0.536
Nd YNd (n, v)*'Nd 11.03 d 531.01 LP 0.548
La 39La (n, v)*'La 1.678 d 1596 MP 0.073
Yb Yb (n, y)*"°Yb 4.185d 396.33 MP 0.222
Tb 9Tb (n, y)'*Tb 72.3d 879.37 LP 0.358
Eu B1Eu (n, y)™Eu 1351y 121.78 LP 1.743
1408 LP 0.247
Ho %Ho (n, y)'*Ho 26.824 h 80.57 MP 0.504
Hf BOHF (n, ) E1Hf 42.39d 482.18 LP 0.516

Avec MP: moyenne periode LP : Longue periode

Néanmoins, la présence de phosphore dans la matrice phosphatée qui influence le spectre
gamma des lanthanides dans I'échantillon, affecte ainsi les limites de détection de la méthode.
Pour réaliser une analyse avec une bonne précision, des corrections liées aux mesures
spectrométriques doivent étre apportées. Pour réduire ce spectre béta, le code de simulation

MCNP5 a été appliqué pour optimiser le type et I'épaisseur de filtre.
3.4.1.3. Procédure de réduction de Bremsstranlhung di au 2P
3.4.1.3.1. Simulation du spectre beta

La configuration détecteur-source qui a été developpé précédemment par MCNP5 a été utilisée
pour modéliser le spectre béta en modifiant le tally, type de particule et le mode sur la carte
SDEF. Le mode PE (photon-électron) et la fonction F4 ont été utilisés dans cette simulation.

Cette fonction est une carte qui donne le flux moyen sur une cellule. Le nombre total de
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particules considérées dans cette simulation est de 107 particules, suffisamment grand pour
obtenir une incertitude minimale inferieur a 1%. [57-58] La géométrie du détecteur est donnée

sur la figure (3.10)
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Figure 3. 14: Spectre béta émis par le 3P obtenus par MCNP5

L'interaction du béta émis par le 32P avec le cristal de germanium actif du détecteur conduit a
la présence d'un rayonnement de freinage intense ainsi qu'a la présence du pic ka du germanium

(ko =9,98keV). (Figure 3.14)
3.4.1.3.2. Choix de filtre atténuateur

Pour réduire ce spectre béta, la simulation Monte Carlo a été appliquée pour optimiser les
épaisseurs et le type de filtre. Dans cette simulation, I'échantillon de phosphate a été placé a 17
cm du détecteur. Entre I'échantillon et le détecteur, plusieurs filtres d'épaisseurs différentes ont
été utilisés (Figure3.15). Pour cet objectif, quatre filtres en aluminium d'épaisseurs différentes
(px) : Al1 (654,2 mg cm?), Al, (943,2 mg cm?), Als (1450,5 mg cm™) et Als (1596,3 mg cm’

2) ont été utilisés respectivement.
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Tableau 3. 6: les différents filtres utilisés

Filtre Aly Al Als Aly Pb
Coefficient 654,2 943,2 1450,5 1596,3 2014,7
d'attenuation

massique

mg cm

Shielding

Echantillon de phosphate

Y

| d=17cm

v

Détecteur Ge(hp)

Figure 3. 15: Configuration de mesure échantillon de phosphate-filtre-détecteur simulée par MCNP5

La figure 3.16 présent l'effet genéral du filtre en aluminium sur le Bremsstranlhung.
Cependant, la figure 3.17 donne plus de détails sur I'effet des différentes épaisseurs des filtres

en aluminium sur le spectre de Bremsstranlhung simulés par le code MCNP5.
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Figure 3. 16: Spectre beta sans et avec filtre de I'aluminium
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Figure 3. 17: Spectre beta du P-32 filtré par des filtres d'aluminium de différentes épaisseurs

Les filtres Aly et Al, réduisent le Bremsstranlhung d'une valeur de 90,74 % et 91,30 %
respectivement. Les filtres en aluminium Als et Als diminuent le spectre béta d'une valeur

de 91,84 % et 91,98 %. Les résultats de la simulation montrent que le filtre Alsabsorbe plus
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de rayon béta que les autres (Figure 3.17). Une autre simulation avec un filtre au plomb a

été réalisé (px=2014 mg.cm?).

sans filtre
avec filtre Al,

avec filtre Pb

Intensité
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Figure 3. 18 : Spectre beta avec un filtre d'aluminium et un filtre de plomb

Les résultats obtenus sur la figure 3.18 montrent que dans la plage d'énergie [0 -200 keV],
le filtre en plomb atténue plus de béta qu'un filtre en aluminium. Cependant, la production

de rayons X du plomb K, : 74 keV et Kz : 85 keV, va interférer avec les rayons gamma de

faible énergie émis par le 1*’Nd et le ***Ho.

La conclusion est que le meilleur filtre utilisé pour réduire le fond de Bremsstranlhung est
le filtre en aluminium de px = 1596,3 mg cm, qui a ensuite été appliqué dans I'expérience

pour estimer les lanthanides avec une bonne précision.

Le filtre optimal optimisé par la simulation MCNP5 a été utilisé par la suite aux mesures

expérimentales.
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Le spectre gamma expérimental des lanthanides avec et sans filtre optimisé a éte obtenu par

spectrométrie gamma a l'aide d'un détecteur Ge (Hp) (figure 3.19).
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Figure 3. 19: Spectre expérimentale d'un échantillon de phosphate sans et avec filtre aluminium
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La figure 3.19 représente un spectre gamma expérimental d'un échantillon de phosphate,

mesuré pendant 3000s, avant et apres l'utilisation de filtre optimal, est obtenu par

spectrométrie gamma a l'aide d'un détecteur Ge (Hp). Le spectre montre un bruit de fond

intense d au spectre de Bremssatrlhung (spectre beta émis par le 32P). Ce bruit affect la

mesure des éléments lanthanides, particulierement les éléments qui se trouvent dans la région

[200-600keV] qui ont étre noyée sous ce bruit qui conduit @ une mesure non fiable et non

précise.

Apreés l'utilisation de filtre d'aluminium une diminution considérable de spectre beta a été

remarquée. Cette réduction a permis aussi I’apparition des éléments d'énergies noyés sous le

spectre du Bremsstranlhung, ce qui facilite I’identification des éléments lanthanides

présentes dans la matrice du phosphate. Les intensités des raies gamma des REEs avant et

apres l'utilisation de filtre sont présentées dans le tableau ci-dessous

Tableau 3. 7: Intensités de pic d'absorption totale des REEs avant et aprés I'utilisation de filtre

Radioélément Npavant filtre N, apres filtre
Sm-153 3.70 10° 2.37 10°
Yb-170 1.07 10* 8.01 10°
La-140 6.37 10* 4.10 10*
Ho-166 3.69 10° 3.99 10°
Nd-147 | e 1.32 103
Hf-181 1.28 10° 8.28 102
Eu-152 7.09 10° 6.34 10°
Th-165 6.68 10° 5.58 10°
Ce-141 5.56 10* 4.40 10*

Le Néodium 147 (**’Nd) a été mesuré par la raie 91,11 et a été pas pu le mesurer par la raie

531,3 cela dd au bruit beta qui affecte ce pic.
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La diminution des intensités des radioéléments est dd a la réduction de spectre beta par le

filtre d'aluminium.

3.4.1.3.3. Limite de détection (DL)

Afin d'évaluer I'efficacité de protocole suivi dans cette étude qui sert a la réduction de spectre

beta, la limite de détection a été calculée, avant et apreés l'utilisation du filtre en aluminium

selon I'équation 26. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.8 et la figure 3.20.

Tableau 3. 8: Limite de détection pour REE avant et aprés I'utilisation de filtre

Radioélement Energie DL sans filtre DL avec filtre Taux
d'ameélioration %
Ho-166 80,6 1590 1170 26.41
Nd-147 91.11 1530 1140 25.49
Sm-153 103.1 1450 1020 29.65
Eu-152 121 1390 907 34.74
Ce-145 145.4 1180 804 31.86
Yb-170 396.3 935 284 68.62
Hf-181 482.2 927 222 76.05
Th-166 879.4 457 171 62.58
La-140 1596 90.7 60 33.84

La limite de détection des lanthanides obtenue avant et apres utilisation du filtre optimisé est

illustrée graphiquement dans la figure 3.20

67




Chapitre 3 Matériels et Méthodes

[an]
g5 4y
18007 &L & 2 L
1 =72 23 —=— sans filtre
1600 -
] = o —se— avec filtre
1400 - -
q_) —
] ) 0 =
1200 - ‘\. © o= D
] | ﬁ T
1000 .
J - L h | o
A 800 - . g
600 -
400 4 g
] &
200 - '\\“ﬁ_‘l
o [ ]

T T 1 T T T T 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
energie

Figure 3. 20 : Amélioration de la limite de détection avec et sans filtre en aluminium

Selon la figure 3.20 et le tableau3.8, la limite de détection a été considérablement améliorée
apres l'utilisation du filtre optimal en aluminium (Als) & une énergie gamma inférieure a
1000 keV particulierement pour les éléments dans Il'intervalle [300-800] tel qu'Hafnium
avec une réduction de76.05%, Ytterbium avec une réduction de 68.62 %, ou l'intensité de

fond due a I'émission béta du 32P qui est trés élevée dans cette région de [200keV-500keV],
ce qui affecte les intensités du spectre gamma.

Cette amélioration a permis de déterminer la concentration des lanthanides dans des
échantillons de phosphate avec une bonne précision.

3.4.1.3.4. Correction de l'atténuation des gammas

Le filtre d'aluminium est un bon absorbeur de béta, cependant il absorbe aussi les gamma mais

moindre que les betas. Cela demande une correction pour obtenir des résultats avec une bonne
précision (tableau 3.9).

L'intensité de pic d'absorption totale a été corrigée en utilisant la loi d’atténuation de Beer-
Lambert suivante :
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I = Ioe_ux

Tableau 3.9: Intensité des pics d’absorption totale de REEs avant et aprés correction de l'atténuation
de filtre

Radioélément N, sans correction Np avec correction
Sm-153 2.37 10° 3.07 10°
Yb-170 8.0110° 9.55 10°
La-140 4.10 10* 4.29 10*
Ho-166 3.99 10° 5.40 10°
Nd-147 1.32 10° 1.51 10°
Hf-181 8.28 10° 9.56 10?
Eu-152 6.34 103 6.65 10°
Th-165 5.58 10° 6.18 10°
Ce-141 4.40 10* 5.77 10*

3.4.2. Optimisation des parameétres d'irradiation (Simulation de facteur d'auto-absorption des
neutrons)

La présence des éléments de terres rares dans la matrice de phosphate conduit a une auto
absorption des neutrons thermiques et épithermiques par la matrice lors de l'irradiation dans un
réacteur nucléaire (sous un flux neutronique), cela est di a leur grande section efficace
d'absorption. Donc il est nécessaire d'estimer la fraction neutronique absorbée par la matrice
[59-60].

La simulation Monte Carlo a été utilisée pour calculer les facteurs correctifs de l'auto-
absorption des neutrons thermiques et épithermiques afin d'estimer les concentrations de ces
éléments avec bonne précision. Pour chaque facteur, deux simulations ont été réalisées, une
sans matrice et la deuxiéme avec matrice en tenant compte tous les éléments a grande section
efficace d'absorption. Pour cette simulation on a utilisé la fonction (tally F4), et le mode N

(mode neutron). Le nombre de particules (NPS) simulés est fixé & 2*108 particules.

Ce nombre de particules choisi afin d’obtenir une erreur de simulation inférieure a 1%. (Figure
3.21)
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Les facteurs d'auto-absorption des neutrons thermiques et épithermiques (Gw, Gepi) Ont été
déduits du rapport entre le flux moyen de neutrons dans la cellule remplie d'éléments de la

matrice du phosphate et la cellule. (Annexe 2)

Gen@epi + GepiPen @pi + Dy Dopi + Do,
ept t]

-~

Enveloppe en

Matrice de phosphate L :
aluminium vide

Figure 3. 21 : Mode de simulation de facteur d'auto absorption des neutrons thermique et épithermique

L'auto-absorption des neutrons se produit pendant l'irradiation lorsqu'un ‘échantillon contient
des isotopes qui ont des sections efficaces de capture de neutrons tres élevees. La concentration
de neutrons au sein de I'échantillon est ainsi réduite, ce qui entraine des activités inférieures
aux previsions. Pratiguement tous les principaux éléments lanthanides ont des sections

efficaces d’absorption des neutrons trés importantes.

Pour savoir quand les erreurs d'auto-absorption neutronique peuvent étre attendues. La
dépression du flux neutronique a été calculée par simulation Monte Carlo. Les valeurs des
facteurs d'auto-absorption des neutrons thermiques et épithermiques obtenues par simulation

Monte Carlo sont présentées dans le tableau 3.10:

Tableau 3. 10: Facteur de self-Shielding des neutrons thermiques et épithermiques

Facteur thermique Gin 0.976

Facteur épithermique Gepi 0.999

Les valeurs des facteurs d'auto absorption thermique et épithermique sont inferieur a 1, d0 a

I'absorption des neutrons par la matrice.

La dépression du flux neutronique est importante dans la région thermique par rapport a la

région épithermique, Cette différence est directement liée a la présence des lanthanides
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(matériaux poisons) ayant une section efficace d'absorption importante dans la région
thermique et faible dans la région épithermique (intégrale de résonnance trés faible) telque
175vh et 2Eu.Les sections efficaces thermiques et épithermiques totales sont :o;, =9611,65

barns et o,,; =7532,22 barns .

pi
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Chapitre 4 Application du modéle optimisé pour la détermination des
lanthanides dans les échantillons de phosphate

Chapitre 4 : Application du modéle optimisé pour la détermination des lanthanides
dans les échantillons de phosphate :

En tant que ressource stratégique, les éléments des terres rares (REES) sont essentiels pour les
applications de haute technologie et le développement dans diverses industries [61]. Avec la
demande accrue de ressources en REEs sur les marchés internationaux, l'ampleur de
I'exploitation miniere des REEs s'est élargie et elle est devenue I'une des principales industries
internationales. Les éléments de terres rares (REES) constituent un groupe de dix-sept éléments
chimiques du tableau périodique, notamment les quinze lanthanides ainsi que I'yttrium et le
scandium. lls sont divisés en deux groupes. Les éléments de terres rares légers (LREE) et sont
les plus abondants, avec des numéros atomiques de 57 a 62, et les éléments de terres rares
lourds (HREE) avec les numéros atomiques 63-71 (Eu a Lu) et sont les moins communs et les
plus précieux [1-3,62-63].

La |Ce|Pr|Nd Pm|Sm|Eu|Gd| Th|Dy Ho|Er [Tm Yb Lu‘
Ac

Figure 4. 1: Classification des lanthanides dans le tableau périodique

Dans la nature, les REEs (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Ho et Yb) sont présents ensembles dans de

nombreux minerais ; les silicates, les carbonates, les oxydes et les phosphates.

Actuellement, les réserves mondiales de REEs par les principaux pays tels que la Chine, le
Brésil, le Vietnam, la Russie et I'Inde, se situent a environ 130 millions de tonnes. La Chine,
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avec un tiers des réserves mondiales de phosphates, est toujours le leader mondial de

I’exploration et de la production de REES.

L’Algérie est I'un des principaux producteurs mondiaux de phosphate. Cette réserve était
suffisamment importante pour augmenter la production nationale de phosphates de 1 a 10

millions de tonnes par an [64-65].

4.1. Zone d'étude

Tant en termes de réserves que d'accessibilité et de facilité d'exploitation, le gisement de Jebel
el Onk est la plus grande réserve de phosphate d'Algérie. Située dans la Wilaya de Tébessa
dans I'Atlas saharien oriental, elle se trouve au sud-est de I'Algérie, a 600 km de la capitale et
a 20 km de la frontiere entre I'Algérie et la Tunisie.

Le gisement Kef Essenoun, le gisement Djemi-Djema, le gisement Djebel Onk Nord et le
gisement Bled Hadba sont les quatre gisements qui composent les gisements Djebel Onk.

Le gisement de Bled EIl Hadba qui fait I'objet de ce travail est situé dans la région de Tébessa
en Algérie, pres de la limite orientale de I'Atlas saharien. Il est composé de trois couches
primaires, d'épaisseur moyenne suivante :

. Une couche inférieure (basale) de phosphate de 6 m de profondeur, pauvre en
pentoxyde de phosphore (P2Os) et trés dolomitique ;

. Une couche principale de phosphate de 16 m, riche en P>Os et peu dolomitique ;

. Une couche supérieure (sommitale) de phosphate tres dolomitique de 7 m d'épaisseur,
pauvre en P20s [57-58].
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Figure 4. 2: Site de Djebel el Onk

4.2. Détermination de la concentration des lanthanides

Les résultats complets pour Sm, Yb, Ho, Hf, Eu, Tb, La, Nd et Ce analysés dans des

échantillons des couches basale, principale et sommitale du gisement de Djebel el Onk a l'aide

de la technique INAA calculée par la relation ci-dessous sont présentés dans le tableau 4.1.

MAN,,

M N A &1 (@ept o+ Penoen)(1—e 1) (e Ad) (1—e—Atc)

Tableau 4. 1: Concentration d'éléments lanthanides (ppm) dans des échantillons de phosphate de Jebel
el Onk par analyse instrumentale par activation neutronique (INAA)

Element La couche basale La couche principale La couche sommitale
Sm 38.05+2 25.09+1 27.66 + 1

La 162.59 + 11 91.12+6 114.35+8

Yb 12.82+0.8 6.56 £ 0.5 8.53+0.5

Ho 9+1 13.92 + 1.60 10.90 £ 0.6

Nd Inferieure a DL 61.62 + 29 93.11 £ 45

Eu 4.45+0.2 2.37+0.1 3.01+0.1

Hf 1.49+£0.7 Inferieure a DL 0.98 £0.43

Ce 267.37 + 13 157.53+£8 185.62 + 9

Th 4.84 £0.2 2.56+0.1 3.55+0.2
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Ces résultats ne donnent pas l'information exacte sur la teneur des lanthanides présents dans

les échantillons de phosphate.

L'intensité du pic d'absorption totale est affectée par un bruit de fond dd a un rayonnement de
freinage de 2P (Np=Np +Nbrem). L'auto-absorption du neutron peut aussi affecter la précision

des résultats.

Afin d'assurer une analyse d'une grande précision, des corrections relatives aux paramétres de

mesures et d'irradiation doivent étre effectuées.

Il s’agit de développer une méthodologie d’analyse pour la détermination des concentrations
des eléments de terres rares (lanthanides) par la technique d’Analyse par activation

Neutronique Instrumentale (INAA).
4.3. Méthodologie optimisée pour le dosage des REEs

Les modeles développés précédemment pour I’optimisation des parameétres d’irradiation et de
mesure de la technique d’Analyse par Activation Neutronique Instrumentale (INAA) seront
appliqués pour le dosage des lanthanides dans un gisement de phosphate non exploité (Bled El
Hadba). Le diagramme suivant résume la méthodologie suivie pour la détermination des
concentrations des lanthanides avec précision dans le gisement de phosphate de Bled El Hadba
et ’évaluation de la distribution des ¢léments de terres rares (REEs) dans des échantillons de

phosphate.
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Figure 4. 3: Méthodologie suivie pour ’optimisation du dosage des REEs
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4.4. Application des modeles de correction pour la détermination de la concentration
des lanthanides

Les concentrations des éléments lanthanides ont été calculées par la relation suivante :

m = MA(Np - Nbrem)
ON, gy((pepiGépi Iy + (ptthhath)(l — e M) (e~ Ma)(1 — e~He)

En tenant compte tous les parametres de correction précédemment optimisés (I'efficacité des
lanthanides, I'intensité de pic d'absorption totale de chaque radioélément (Np — Nprem) aVec

Nbrem €St I'intensité de bruit de fond beta, le facteur d'auto-absorption des neutrons thermiques

et épithermiques). Les concentrations sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4. 2: Concentration d'éléments lanthanides (ppm) dans des échantillons de phosphate de Jebel
el Onk par analyse instrumentale par activation neutronique (INAA)aprés toutes les corrections

Element La couche basale La couche principale La couche sommitale
Sm 32.08 £ 2 23301 21531

La 59.45+4 63.21+4 82.02+5

Yb 11.72 + 0.6 5.95+0.3 7.69+0.4

Ho 13.40 + 0.8 7.62+1 1.82+0.9

Nd 1225+8 93.47 +6 109.73 = 7

Eu 3.17+0.1 1.63 +£0.09 280+0.1

Hf 1.14+0.1 1.05+0.08 0.99 +0.08

Ce 284.04 + 14 157.52 + 8 186.21+9

Th 454 +0.2 2.36+0.1 3.11+0.1

Les résultats de concentration des lanthanides ont été déterminés en ppm avec une bonne
précision. Une légere différence de concentration entre les trois couches a €été observee. Les
valeurs de concentration des lanthanides les plus élevées ont été enregistrées pour Ce, C'est
I'élément le plus abondant dans tous les échantillons ; suivi par Nd par rapport aux autres
éléments. L'Europium et I'Hafnium représentent les éléments les moins abondants. La couche

basale contient une richesse en lanthanides par rapport aux autres couches de ce gisement.
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Figure 4. 4: Concentration des REEs avant et aprés I'utilisation de filtre
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Cependant, certains éléments (**’Nd et 1“°La) produits par la réaction de capture (n, y), sont
aussi produits par la réaction (n, fission) de I’'uranium (interférence de second ordre), d’ou la
nécessité de plusieurs corrections pour éliminer cette interférence, et doser ces éléments avec

une précision acceptable.

Le lanthane-140 et le néodyme-147 ont été déterminés par la réaction de capture de neutrons
139La (n, v)¥°La, 16Nd (n, v)*'Nd respectivement, et qui peuvent également étre produits par
la réaction de fission du 2*°U (n, fission) Par conséquent, la correction de la contribution de la
réaction de fission a été effectuée pour éliminer la surestimation de la concentration de

Lanthane et de Néodyme.
4.5. Correction des interférences de second ordre
4.5.1. Lanthane *°La

Le lanthane *°La est un radio-isotope qui peut étre produit par la réaction de capture radiative

selon la réaction suivante :
139La (n’ ,Y)140La

Aussi il peut étre produit par une réaction de fission de l'uranium selon la réaction suivante :

235U 4 ¢n — ¥Ba - ¥La

Avec un rendement de 6.8% [17] ; La teneur de **°La produit par la réaction de fission est
donc calculée par I'expression suivante :
m = M(I(La - I(Ba)Np
OeyornN,(1 — e~#t)(e~#ta) (1 — e~4te)

Avec :n) le rendement de fission de Barium

or . La section efficace de fission d'uranium

£, . La constante radioactive de Lanthane

Ag, . La constante radioactive de Barium
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4.5.2. Néodyme *4’Nd
Ce radioélément peut étre produit soit par la réaction de capture radiative**Nd (n, y)**'Nd, ou

par la réaction de fission d'uranium, par la réaction suivante :
23U + gn > "¢INd - Tg1Pm

Cette réaction a un rendement de 2.3%. La concentration de Néodyme produit par la fission de

235 est donnée par la relation suivante :

MAN,,
m= OeyornN,(1 — e~Ati)(e~Ata) (1 — e~4tc)

Avec : o la section efficace de fission

Les concentrations de Lanthane et de Néodyme avant et apres correction des interférences

sont présente dans le tableau ci-dessous (tableau4.3) :

Tableau 4. 3: Concentration en ppm de **’Nd et **°La sans et apres corrections d'interférence

Radioélément Sans correction Avec correction
Néodyme 150.63 + 10 1225+ 8
Lanthane 86.75+6 5945+ 4
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Figure 4.5 : Concentration de **'Nd et 1*°La avant et apres la correction d'interférence de second ordre

Grace a cette méthodologie, les éléments lanthanides ont été déterminés avec une bonne
incertitude globale, inférieure a 10 %, en appliquant la méthode absolue et tenant en compte de
tous les parametres correctifs (auto-absorption neutronique, réduction béta, efficacité du

détecteur, interférence et atténuation des gammas par le filtre).
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était de développer une méthodologie d’analyse par INAA pour
I'évaluation précise des concentrations des lanthanides dans un gisement de phosphate de
Djebel Onk. Cette méthodologie permettant d'améliorer les limites de détection de la technique

INAA par la réduction des sources d’incertitudes liées a cette technique.

L'amélioration des limites de détection de la technique INAA nécessite plusieurs corrections.
Une procédure compléte basée sur une approche Monte Carlo utilisant le code MCNP5 pour
développer des modéles de corrections en tenant compte tous les parametres d'irradiation et de

mesure.

Dans la premiére étape de ce travail, nous avons developpé un modele basé sur la simulation
en utilisant le code Monte Carlo MCNP5, pour calculer I’efficacité du détecteur Ge(hp) pour
une source ponctuelle d'europium en tenant compte les caractéristiques de détecteur fourni par
le constructeur, et I'épaisseur de la couche morte déterminée et validee expérimentalement par
un travail précedent au laboratoire. Le modele simulé a été validé par des mesures
expérimentales. Une bonne concordance entre les simulations et I’expérimentale a été trouvée
avec un écart inférieur a 5%. Ce modele a été appliqué par la suite pour calculer l'efficacite du
détecteur pour une source radioactive d'une géométrie parallélépipede dans une matrice de

phosphate.

En deuxieme étape, nous avons développé un deuxiéme modele pour l'optimisation de
I'épaisseur de filtre afin de réduire le spectre béta émis par le 32P qui affecte le spectre gamma
des lanthanides. Quatre filtres d'aluminium ont été utilisés avec des coefficients d'atténuation

massique différents et un filtre de plomb.

Les résultats de simulation montrent que le filtre optimal pour réduire le spectre béta est le
filtre d'aluminium de coefficient d'atténuation massique de (px = 1596,3 mg cm2) qui réduit

le spectre avec une valeur de 91,98 %.

Ce filtre a été utiliseé par la suite aux mesures expérimentales pour les échantillons de

phosphate.

L'utilisation du filtre a permis de déterminer l'intensité de pic d'absorption totale des éléments

lanthanides avec précision en tenant compte de l'auto- atténuation des gammas par le filtre.
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Les corrections ont également porté sur les facteurs d'auto-absorption des neutrons thermiques
et épithermiques, l'auto-atténuation des gammas par le filtre et les interférences dues a la
réaction de fission, du Lanthane-140 et du Néodyme-147. Ces corrections permettent de

minimiser les sources d'incertitude dans la méthode absolue a moins de 10 %.

Le protocole développé au cours de ce travail a été bien adapté pour améliorer la limite de
détection de la technique d'analyse par activation neutronique instrumentale et, donc, la
détermination de la concentration des lanthanides dans les échantillons de phosphate était avec

une bonne précision.
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Annexe 1
fichier input de spectre beta
c Created on: Tuesday, October 17, 2023 at 14:24
1 1 -5.32 ((2 :3 )1 -4 -5 )#2 #3 $dl
2 0 1 -2 -3 $vide
3 1 -5.32 (6 :8 )1 -7 -9 S$zone active ge
4 0 (1 10 -11 -13 ):(13 -14 10 -12 ): $ ELCTRODE
(14 -15 10 =11 ):(15 -16 10 -12 ):(l6 =17 10 -11 ):(17 -18 10 -12 )
5 2 -2.7 (19 :22 )-22 -20 1 Saluminum
6 3 -1.6 21 -22 -20 #5 $ epoxy
7 0 (4 :5 )-21 1 -19 #4 $ vide
8 4 -0.941 (23 :25 )-24 -26 21 Scover
9 0 27
10 0 =27 #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #11 #12 #13 #14 #15 #16
11 5 -8.96 (31 32 -42 -28 ):(28 -1 32 =35 ):(34 -35 1 -29 ):
(29 =30 =35 ): (=30 29 -35 )#12
12 6 -7.28 (31 42 -37 =36 ):(36 -28 42 -38 ):(35 -38 -39 28 ):
(30 -39 -38 )
13 7 -=11.35 (31 -36 37 =41 ):(36 38 -41 -39 ):(39 -40 -41 )
14 0 22 =20 25 =23
15 8 -1.58 -43
16 2 -2.7 44 -45 -4¢6
1 pz O
2 pz 5.1
3 cz 0.6
4 pz 6.1
5 cz 3.025
6 pz 5.2
7 pz 6.085
8 cz 0.7
9 cz 2.845
c elctrode
10 cz 3.125
11 cz 3.165
12 cz 3.26
13 pz 0.89
14 pz 1.75
15 pz 3.56
16 pz 4.42
17 pz 5.82
18 pz 5.95
c Aluminum
19 cz 3.525
20 cz 3.672
c carbone epoxy
21 pz 6.6
22 pz 6.605
c cover
23 pz 6.68
24 pz 6.78
25 cz 3.7
26 cz 3.75
27 so 70
c copper sheilding
28 pz -0.16
29 pz 40.6
30 pz 40.76
31 pz -11.45
32 cz 6.05
c 33 cz 6.61
34 cz 13.95
35 cz 14.11
36 pz -0.26
37 cz 6.31
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38 cz 14.21
39 pz 40.86
40 pz 52.05
41 cz 25.4
42 cz 6.21
43 rpp -0.5 0.5 -0.5 0.5 24.03 24.13
44 pz 23.78
45 pz 24.02
46 cz 2.36
mode p e
ml 32000. 1 $Ge
m2 13000. 1 S$Al
m3 6000. 1 sC
m4 6000. 0.75 S$SPOLY
1000. 0.25
m5 29000. 1 sScu
mé6 50000. 1 S$TIN
m7 82000. 1 S$Pb
m8 15000. 0.12951 S$phosphate
6000. 0.01731 20000. 0.35857 16000.
12000. 0.00546 13000. 0.002184 26000.
11000. 0.008 8000. 0.40146 14000.
imp:p 1 7r 0 1 6r
imp:e 1 15r $ 1, 16
sdef x=dl y=d2 z=d3 axs=0 0 1 erg= 1.7 par=3

sil -0.5 0.5
si2 -0.5 0.5
si3 24.03 24.13
spl O
sp2 0
sp3 0
fd:p 3
e4 0 1E-05 10241i 1.7
cut:p,e j 0.001

nps 100000000

1
1
1
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0.0118
0.0026
0.0101
$ 1,
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Annexe 2

Fichier input pour le calcul de facteur d'auto-absorption

September 05,

0.5 0 0.1

Smatrix
20000.62c
13027.62c
8016.62c
30000.42c
22000.62c
51000.42c

.0000E-07
.0100E-06
.0100E-06
.0100E-05
.0100E-05
.0100E-05
4.0100E-04 5
8.0100E-04 9

o N J w o

43999E-07 3.82108E-07 2

1.38364E-06
4.17269E-07
2.81215E-07
4.80306E-07
2.46608E-07
6.03799E-07
2.66785E-07

c Created on: Tuesday,
1 1 -1.58 -1
2 0 -2 #1
3 0 -3 #1 #2
4 0 3
1 rep -0.5 0.5 -0.5
2 so 10
3 so 15
mode n
ml 15031.66cC 0.12951
6000.66¢C 0.01731
12000.62c 0.00546
11023.62c 0.008
48000.51c 0.002
47000.55¢c 0.0004
1001.66¢C 0.01
imp:n 1 1r
sdef cell=2 rad= dl erg= d2 par=l1l
sil 0 10
si2 L 5.0000E-07 6.0000E-07 7
9.0000e-07 1.0100e-06 2
4.0100e-06 5.0100E-06 6
8.0100e-06 9.0100E-06 1
3.0100e-05 4.0100E-05 5
7.0100e-05 8.0100E-05 9
2.0100e-04 3.0100E-04
6.0100e-04 7.0100E-04
1.0100e-03
sp2 4.93831E-07 4.
2.73552e-07 2.79996e-07
6.07205e-07 4.93653E-07
3.10581e-07 2.86359E-07
7.56769e-07 6.33650E-07
3.03121e-07 3.16639E-07
1.20984e-06 8.57067E-07
4.13264e-07 3.11056E-07
2.41338e-07
fd:n 1

nps 2000000000

2023 at 11:26

0.35857
0.002184
0.40146
0.015
0.0225
0.00125

0 1r

.0000E-07
.0100E-06
.0100E-06
.0100E-05
.0100E-05
.0100E-04

.0100E-04
.0100E-04

.88908E-07
8.59142E-07
4.10334E-07
1.34543E-06
.21380E-07
.81626E-07
.41479E-07
.81774E-07
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16000.
26000.
14000.
24000.
23000.

62c
55c
60c
50c
62c

.0118
.0026
.0101
.0135
0.00425

[oNeNeNe]
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