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Résumé

L’objectif de ce travail est I’analyse qualitative et quantitative des éléments mineurs et
de trace dans des échantillons argileux de la région de Mostaganem par la technique
d’Analyse par Activation Neutronique Instrumentale.

Dans ce travail, une technique d’Analyse par Activation Neutronique Instrumentale
(INAA) a été élaborée a fin de doser les éléments de traces dans le sol , nous avons irradié ces
derniers apres préparations et conditionnement par le flux de neutron produit par le réacteur
nucléaire NuR du Centre de Recherche Nucléaire de Draria (CRND) dont le but d’obtenir une
représentation de la distribution de ces éléments dans le site étudié. Les rayonnements gamma
émis par les éléments qui ont dans 1’échantillon sont mesurés par un phénomeéne d’interaction
rayonnement- matiere c’est la spectrométrie gamma. L’étalonnage est effectué a 1’aide d’une

source d’152EU.

On a associée d'autres méthodologies de dosages des éléments de traces , ou nous avons
utilisé la méthode relative, et pour les éléments qui n’existent pas dans le standard, nous avons

appliqué la méthode absolue .

Les résultats obtenus ont permis une étude environnementale, en particulier, nous avons
constaté que le site d’étude n'a pas été exposé a une pollution par les éléments lourds.

En faite la présence des éléments de traces dans les sols provient généralement de
I’altération des éléments de la roche mére ou éventuellement par la présence des traces de

[’uranium.

Ce dernier conduit a la formation des terres rares selon la réaction de fission de 1’U-235

sous I’irradiation par les neutrons thermiques.



Abstract

The objective of this work is the qualitative and quantitative analysis of minor and trace
elements in clay samples from the Mostaganem region using the Instrumental Neutronic
Activation Analysis technique.

In this work, an Instrumental Neutronic Activation Analysis (INAA) technique was
developed to measure the trace elements in the soil, we irradiated them after preparation and
conditioning by the neutron flux produced by the nuclear reactor NuR of Draria Nuclear
Research Center (CRND) whose goal is to obtain a representation of the distribution of these
elements in the studied site. The gamma rays emitted by the elements that have in the sample
are measured by a radiation-matter interaction phenomenon is gamma spectrometry.
Calibration is performed using a 152EU source.

Other methodologies for trace element assays were used, where we used the relative
method, and for items that do not exist in the standard, we applied the absolute method.

The results obtained allowed an environmental study, in particular, we found that the
study site was not exposed to pollution by heavy elements.

In fact, the presence of trace elements in soils usually comes from the alteration of the
elements of the source rock or possibly by the presence of traces of uranium.

The latter leads to the formation of rare earths according to the fission reaction of U-235
under irradiation by thermal neutrons.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le développement de la science nucléaire ainsi que ’ampleur que cette dernic¢re a permis la
création de nombreuses techniques analytiques et a de nombreuses méthodes expérimentales.
Ces nouvelles techniques et ces nouvelles méthodes ont permis a plusieurs scientifiques de
progresser considérablement et leurs ont permis de surmonter les limites qui ont été imposées
par les méthodes classiques.

En 1930, deux scientifiques, Walther Wilhelm Georg Bothe et Herbert Becker
bombardent des éléments tels que le béryllium, le bore ainsi que le lithium avec des particules
alpha provenant du polonium et observent une nouvelle forme d’émission d’un rayonnement
trés pénétrant [1]. Un an plus tard, soit en 1931, un autre scientifique, Frédéric Joliot-Curie,
reprend les expériences des deux derniers et remarqua que le nouveau rayonnement produit
des protons trés énergétiques lorsque celui-ci traverse une chambre de Wilson remplie
d’hydrogéne. Avec cette nouvelle observation, ce dernier annonce que le rayonnement de
Bothe est constitué de photons de haute énergie. En 1932, un autre scientifique connu sous le
nom de James Chadwick du laboratoire Rutherford annonce, tout en se basant sur les
expériences de Frédéric Joliot-Curie, que le rayonnement est en fait constitué de neutrons.
James Chadwick expliqua que les neutrons, des particules de masse égale au proton mais ne
possédant aucune charge, sont la raison pour laquelle ce rayonnement était tres pénétrant.
Hevesy a Copenhague, en 1936, effectuait des expériences pour lesquelles ce dernier irradiait
des minerais de terre rares par les neutrons a 1’aide d’une source radium-béryllium. Apres
quelques essais sans résultats, Hevesy obtint une radioactivité pour laquelle celui-ci attribua a
de nouveaux isotopes radioactifs identifiés par leur période de décroissance. C’est ainsi que
I’analyse par activation neutronique fut decouvert [2].

L’introduction de 1’analyse par activation neutronique instrumentale (INAA) au sein des
laboratoires algériens est datée des années 90. Nous citons quelques récentes applications de
la méthode dans les déférents domaines : I’utilisation de la NAA pour le contrdle de la
pollution de I’air d’ Alger [3], la détermination des €léments de terre- rare (REES) dans les sols
pour étude de I’érosion des sols et de la sédimentation [4]. La détermination de la
concentration du zinc dans les cheveux des femmes atteintes du cancer du sein [5] ...etc.

Divers applications dans différents domaines vue leurs avantages d’étre une technique
multi-élémentaires, précise, non destructive.

Le choix de la technique d’analyse INAA est trés important afin d’évaluer la
composition du sol plus au moins fiable de la région étudiée. Cette technique offre la
possibilité de doser les éléments de traces avec une grande précision et de rapidité, grace aux
mesures de I’énergie et de l’intensité des rayonnements gamma qui caractérisent le
radioélément émetteur [6].

La préparation des échantillons est une étape tres importante dans cette étude, apres
I’échantillonnage, les échantillons de sol a doser sont préparés et conditionneés pour les
irradier dans un réacteur. Les rayons gamma eémis les différents éléments radioactifs produits
lors de I’irradiation sont ensuite mesurés au laboratoire a 1’aide d’un détecteur au germanium
a haute résolution qui est bien calibré.



INTRODUCTION GENERALE

Dans la premiére partie de travail, nous présentons la partie théorique qui s’étale sur
deux chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’étude de I’interaction des neutrons avec la matiére,
en situant les différentes sources de neutrons, ainsi que I’interaction des rayonnements
gammas avec la matiére.

Le second chapitre décrit la technique d’Analyse par Activation Neutronigue, les notions
de base théoriques de la technique, ses avantages, ses limites ainsi que ses applications.

La deuxiéme partie est dédiée a la partie expérimentale . Le chapitre matériels et
methodes et le chapitre résultats et discussions puis nous finiront par une conclusion générale
regroupant I’essentiel des résultats dégagés de cette étude.



Chapitre | Interaction des rayonnements avec la matiere

I-1- Introduction

D’une maniére générale, on peut définir un rayonnement ou radiation comme un mode de
propagation de 1’énergic dans I’espace, sous forme d’ondes ¢électromagnétiques ou de
particules. Les rayonnements ne peuvent étre détectés et caractérisés que grace a leurs
interactions avec la matiére dans laquelle ils se propagent. Ils peuvent céder au milieu qu’ils
traversent, la totalité ou une partie de leur énergie au cours de ces interactions. Un
rayonnement est dit ionisant quand il est susceptible d’arracher des électrons a la matiere.

Une définition plus exhaustive est donnée : « un rayonnement ionisant est un transport
d’énergie sous la forme des particules ou d’ondes électromagnétiques d’une longueur d’ondes
inférieure ou égale a 100 nanomeétres, soit d’une fréquence supérieure ou égale a 3x1015
hertz, pouvant produire des ions directement ou indirectement.».

L’équivalent en énergie correspond a 12,4 eV. Parmi ces rayonnements, on distingue ceux
qui sont directement ionisants, particules chargées, de ceux qui sont dits indirectement
ionisants car n'étant pas chargeés [7].

I-2- Propriétés des neutrons :

Le neutron est une particule non chargée de spin %. La masse d'un neutron est 1,675 x 10?7
kg. Sa durée de vie a I’état libre est de I’ordre de (885,7 + 0,8) s [8]. Un neutron est
indifféeremment caractérisé par son énergie E, sa longueur d’onde A ou son vecteur d’onde ko
les neutrons peuvent interagir avec la matiére selon deux processus, soit avec des noyaux via
I’interaction nucléaire forte ou avec des électrons non appariés via la force magnétique [9].

A Tétat libre, les neutrons sont des particules instables qui se transforment
spontanément en des protons, par désintégration -, selon la réaction suivante [10] :

én— (T%=15min) —'p+p+v (1.1)
| -3- Sources de neutrons :

Les neutrons sont des particules radioactives, ils doivent étres produits artificiellement. Ils
existent plusieurs sources de neutrons qui peuvent étre utilisées pour différents applications
neutroniques trois types de sources sont utilisées [10] :

e Les sources isotopiques
e Les accélérateurs de particules
e Lesréacteurs nucléaires

-10-



Chapitre | Interaction des rayonnements avec la matiere

I-3-1- Réacteurs nucléaires :

Les réacteurs nucléaires produisent des neutrons a partir de la fission tel que I’'uranium-235
et constituent les sources les plus intenses de neutrons dont I’énergie peut atteindre 20 MeV
avec une moyenne de 2 MeV. En subissant des collisions élastiques avec des noyaux du
modérateur [11] .

Ce sont les réacteurs de recherches qui sont utilisés généralement dans les recherches
nucléaires particulierement en analyse par activation neutronique NAA (plus précisément les
neutrons thermiques qui sont nécessaires pour INAA en raison de leur section efficace
d’absorption maximale)

Le faisceau de neutrons du réacteur est constitué de neutrons thermique, épi thermique et
rapide dans ce cas, ils doivent étre thermalisés en utilisant des modérateurs qui sont des
¢léments 1égers tel que : Be, 'H, 2H, C, etc...caractérisés par une grande section efficace de
diffusion.

Par rapport aux autres sources de neutron, le réacteur, permettant d’irradier simultanément
de nombreux échantillons dans un flux relativement homogéne pendant une longue durée,
ainsi le choix de divers spectre de neutron.

I-3-2- Accélérateurs de particules :

Ce sont des petits accélérateurs qui produisent des neutrons utilisant les réactions de fusion
deutérium-tritium D-T ou deutérium-tritium D-D. En bombardant des cibles adéquates avec
des isotopes de ’hydrogene ou de particules a, est particulierement intéressante en raison des
bilans énergétiques favorables des réactions. Les réactions t(d, n) et d(d, n) sont actuellement
les plus utilisées pour la production de neutrons au moyen de générateurs de neutrons avec
des tensions d’accélération variant généralement de 150 kV a 750 kV selon le type de cibles
qui peuvent étre minces ou épaisses. Les cibles sont constituées d’un support en cuivre sur
lequel est déposée une fine couche de titane dans laquelle le tritium (isotope de ’hydrogéne,
noté, 3T) ou le deutérium (isotope de I’hydrogéne noté, D) sont déposés par adsorption ou par
implantation [10] .

*HEH-'He + In 147 MeV (1.2)
?H +2H— *He +4n 3.2 MeV (1.3)

I-3-3- Sources isotopiques :

Les sources isotopiques sont constituées par un mélange d’isotopes dont I'un au moins est
un radioélément émetteur de particules He® (particule ), ou de rayonnement
électromagnétique provenant du noyau (rayonnement ).

L’interaction de ces rayonnements avec certains noyaux provoque 1I’émission de neutrons.
Dans ces expériences, les neutrons sont produits a partir de réactions nucléaires lorsque les
noyaux du Bore ou du Béryllium sont bombardés par des particules a[12] .

-11-



Chapitre | Interaction des rayonnements avec la matiere
HB 4+ 4He — 14N + 1n0 (1.4)
5 2 7 0

°Be + *He — 12C + n (1.5)
4 2 6 0

Les sources isotopiques sont la premicre source de neutrons utilisées pour ’analyse par
activation neutronique avant 1’apparition des premiers réacteurs. On cite aussi parmi les
sources isotopiques de fission spontanée telle que le californium-252.

Des exemples des sources isotopiques sont présentés dans les tableau I-1 et 1-2 [13] .

Tableau I-1 : Sources isotopiques des neutrons

Source a Demi-vie Ea (MeV) Source de | Flux neutronique
neutron n cm-2s-t

225Ra 1.620 ans 45 Ra-be 2.5x10°

241 Am 433 ans 5.1 AmO,-Be 2.2 x 108

Tableau I-2 : Sources, isotopiques type photo-neutron.

Source y Demi-vie Ey (MeV) Interaction Energie du | Rendement
Y avec neutron (MeV) | (ns-t Ci-Y)
?’Na 15h 2.75 Be 0.2 14
D20 0.8 29
1243h 60.4j 1.7 Be 0.16 0.02
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I-4- Spectre de neutrons :

Nous donnons un exemple de spectre de neutrons dans la figure(l-1) suivante [6] :

Flux Thermique

100 t

10% |

§ FluxEpithermal
3 10 |
o= |
T 10° ¢t Flux Rapide
E
o
108
1010 | | | | | | | | | | |

10° 107" 104 10° 10° 107
Energie neutronique, eV
Figure I-1 : Exemple de spectre de neutrons
Selon leurs énergies, les neutrons sont classés en trois groupes [14] :
a) Neutrons thermiques :

La composante de neutrons thermique est constitué de neutrons de base énergie (des énergies
inferieures a 0.5eV), qui sont en équilibre thermique avec le milieu moderateur. A la
température ambiante, le spectre des neutrons thermiques est décrit par une distribution de
Maxwell-Boltzmann avec une énergie moyenne de 0.025 eV qui correspond a une vitesse plus
probable de 2200 m2.s; il est donné par I’expression suivante :

Pen (B) = o eXp () (15)
avec : Eo =KTo = %KT (1.6)
Ou:
T : la température ;

E : L’énergie des neutrons ;

K : La constant de Boltzmann ;
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b) Neutrons épi-thermiques :

Ceux sont des neutrons qui ont des énergies entre 0.5 eV et 10 KeV, qui sont partiellement
modérés Utilisant une feuille de cadmium de 1 mm d’épaisseur qui absorbe tous les neutrons
thermique, mais permettre de passer les neutrons épi-thermique et rapides dont I’énergie est
au-dessus de 0.5 eV. Cette région est caractérisée par des résonances ou la section efficace de
capture de neutrons devient trés importante [15,16] ; Les neutrons épi-thermiques induisent
aussi les réactions (n,y).

¢) Neutrons rapides :
Les neutrons rapides ont des énergies supérieures a 100 KeV.

Ceux sont les neutrons de la fission primaires. Les neutrons rapides contribuent tres peu a la
réaction (n, y ).mais induire des réactions nucléaires qui sont principalement (n,p),(n,2p) et
(n, o). Les propriétés de neutrons rapides, dans un spectre de neutrons dans les reéacteurs a flux
de neutrons thermique est faible ; elle varie en fonction de la position du x=canal d’irradiation
par rapport au cceur de réacteur [13,17,18] .

I-5- Interaction des neutrons avec la matiere

L’interaction d’un neutron avec la matiére est caractérisée, en premiere lieu, par son faible
pouvoir ionisant par rapport aux autres particules élémentaires chargées. De par sa nature
méme, le neutron n’a pas d’interaction d’origine coulombienne avec les électrons du cortége.
La seule forme d’interaction importante est celle du neutron avec les noyaux.

Ces interactions se divisent en deux catégories : cella qui entrainent la disparition du
neutron, que nomme absorptions et celles qui ne contribuent qu’a diminuer I’énergiec du
neutron que ’on nomme diffusion [19] .

I-5-1- Diffusion du neutron :
I-5-1-1- Diffusion élastique (n,n) :

La diffusion élastique rappelle la collision entre des boules de billard ,Pour atteindre une
énergie E’(n) a partir d’une énergie E — il faut donc que le neutron subissent en moyenne n
collisions élastiques [20] .

Par conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement, on obtient la relation qui lie
I’énergie transférée par le neutron au noyau en fonction de ’angle de recul pr du noyau,

le noyau cible de masse m2 initialement au repos re¢oit du neutron (masse mn et énergie
cinétique E) une énergie cinétique Tc comprise entre 0 et Tmax —

_  4mn.m,
(mn+mz2)2

-14 -
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Chapitre | Interaction des rayonnements avec la matiere

Qui se note généralement —

__4A 2
E~= Tra)? E cos“6, (1.8)

Avec = m2/mn (1.8)
E.: Energie du noyau de recul

E: Energie du neutron

A : Nombre de masse du noyau de recul

6.: Angle entre la direction du neutron incident et celle du neutron diffusé

La diffusion élastique est un processus trés efficace pour ralentir les neutrons (un neutron
peut communiquer toute son énergie a un noyau d’hydrogéne si (mp~mn) [20].

I-5-1-2- Diffusion inélastique (n,n’) :

Durant une diffusion inélastique, le noyau cible est amené dans un état excité, le neutron
perd une partie de son énergie que 1’on retrouve sous la forme d’énergie cinétique et d’énergie
potentielle du noyau cible. Cette réaction passe par un état intermédiaire ou il y a formation

d’un noyau composé¢ avec ensuite émission d’un neutron pour reformer le noyau dans un état
excité [21] .

Le plus souvent le noyau excité retourne dans son état fondamental on émettant un ou
plusieurs. La section efficace inélastique présente des résonances qui correspondent aux
différents niveaux d’énergie du noyau composé. La collision inélastique ne peut se produire
que si I’énergie cinétique du neutron dépasse un certain seuil, Eseuil

Eseuilzi Eexc. (| -9)
A

Avec E seil I’énergie d’excitation du noyau.
1-5-2- Absorption du neutron :

Apres I’absorption d’un neutron par un noyau, un ou plusieurs rayonnements
secondaires peuvent étre émis, ces rayonnements secondaires sont [22] :

e Unrayonnement y (absorption électromagnétique ou radiative) (n, y) ;
e Une particule chargée (proton ou une particule alpha) (n, p) ou (n, ) ;

e Des produits de fission  (n, ff).
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I-5-2-1- Capture radiative (n, y):

La capture radiative est une réaction (n ,y ) ou le neutron est absorbé par le noyau pour
former un noyau dans un état excité qui émet un ou plusieurs y , le noyau produit est un
isotope de noyau cible . La capture radiative dominée surtout par les neutrons thermiques.

La section efficace d’une capture radiative présente des résonances a certaines valeurs
d’énergies.

|-5-2-2- Fission :

La réaction de fission se produit pour des matériaux a Z élevé quand la capture d’un
neutron conduit a la scission du noyau et a la production de fragments lourds ainsi que de
nucléons de grande énergie cinétique , par exemple la fission du 23U libére une énergie de
I’ordre de 200 MeV qui est distribuée entre les fragments du fission , des neutrons émis
( 2 ou 3 ).des particules p provenant de la désintégration radioactive des fragments de fission
et des photons [22-23] .

L’émission de neutrons est utilisée pour induire d’autres réactions de fission, des réactions
en chaine (réacteur a fission).

I-5-2-3- Absorption suivie de I’émission de particules chargées :

Il s’agit principalement de réactions telles que (n, p) ou (n, a). Elles se produisent surtout
avec des neutrons rapides car ces réactions sont le plus souvent des réactions a seuil
(endoénergétique), I’énergie cédée a la particule chargée dans le noyau doit étre suffisante
pour que cette particule puisse franchir la barriére de potentiel de noyau.

Pour quelques noyaux légers, les réactions (n, p) et (n, o) sont exoénergétiques , Elles
peuvent étre produites par des neutrons thermiques.

Exemples : 3He (n, p) 3H, ®Li (n, o) *H et °B (n, o) 'Li
I-6- Interaction des rayons gamma avec la matiére :

Les principales interactions possibles sont : I’effet photoélectrique, 1’effet Compton et
création de paires, d’autres effets de moindre importance : la diffusion élastique Rayleigh
produite dans les faibles énergies et les réactions photo nucléaire qui se produisent photons de
trés hautes énergies [24-25] .

I-6-1- Diffusion élastique de Rayleigh :

L’énergie du photon incident n’est pas absorbée par I’atome, il y a simplement un
changement de la direction de propagation du photon. On parle de diffusion sans transfert
d’énergie ou de diffusion élastique.

La diffusion d’un photon de faible énergie s’effectue sur un électron, assez fortement li¢ a
I’atome pour que ce soit I’ensemble de 1’atome qui absorbe le recule.
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Le transfert d’énergie a 1’atome est alors négligeable, ’atome reste dans son état fondamental
(sans excitation), le photon est diffusé sans perte d’énergie.

Ce processus de diffusion se produit essentiellement aux petits angles a des énergies faibles
pour les éléments de Z élevé [26] .

I-6-2- Diffusion Compton :

L’effet Compton est prépondérant pour les photons d’énergie intermédiaire, typiquement
comprise entre quelques dixiéemes de MeV et quelques MeV (Les photons X et les photons y).

Il est plus probable pour les atomes légers.

Ce phénomene est observé lorsqu’un photon incident entre une collision avec un électron
libre d’un atome. Au cours de ce processus, 1’¢lectron est éjecté de I’atome, qui est donc
ionisé tandis qu’un photon est diffuseé.

L’¢énergie du photon diffusé et 1’électron de Compton est donnée simplement, en appliquant
les lois de conservation de 1’énergie et du moment cinétique au choc du photon avec un
électron libre, ce qui donne la relation suivant [26] :

,_h
A-A’=— (1-cos 0) (1.10)
meC
e hv
ho=x = 1+a(1—cosB) (1.11)
Avec o= )

A’: Langueurs d’onde du photon diffusé

A : Langueurs d’onde de photon incident

0: L’angle entre photon incident et photon diffusé
h : Constant de Planck

m. : Masse de 1’¢électron

c : Vitesse de la lumiére

L’¢énergie de I’électron dépond de I’angle de diffusion du photon.
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Photon primaire (Av)

Electron de recul ( £, =hv- hv’)

Photon diffusé (Av’)

I-6-3- Effet photoélectrique :

Figure 1-2 : Effet Compton

L’absorption photoélectrique est le mode dominant d’interaction pour les photons de
basse énergie (0.01 et 0.1 MeV) [24-25] . C’est un processus par lequel le photon incident,
cede toute son énergie a un électron des couches profondes (Couche K ou L), qui est alors
¢jecté de I’atome : il y a une absorption totale du photon et donc I’ionisation de 1’atome [27] .

L’effet photoélectrique ne peut exister que si I’énergie du photon incident est supérieure a
I’énergie de liaison de I’¢lectron ; L’¢lectron éjecté emporte une énergie cinétique Ec égale a
la différence entre 1’énergie 4v du photon incident et son énergie de liaison W.

Ec=ho—W (1.12)

photon gamma
incident

1 - expulsion

d ’un électron

. photo-électron

03 - électron

Auger
ou
) Y
) @ photon de
2 - comblement de fluorescence

| ’orbitale

Figure 1-3 : Effet Photoélectrique
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I-6-4- Effet Création de paires :

Dans un champ électrique comme celui d’un noyau atomique, un photon gamma peut
étre totalement absorbé et son énergie partiellement remise sous forme d’une paire électron-
positron. Cette conversion requiert que 1’énergie E du photon incident Soit supérieure au seuil
de 2mec 2 = 1022 keV.

L’énergie résiduelle E-1022keV se retrouve sous forme d’énergie cinétique répartie entre les
deux particules. La section efficace de ce processus svPP augmente proportionnellement avec
le carré du nombre atomique Z et avec 1’énergie Eg du photon incident [26].

Production de paire

Figure 1-4 : Effet Production de paire
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11-1- Introduction

L‘analyse par activation neutronique (INAA : Instrumental Neutron Activation Analysis) est
une méthode d’analyse exclusivement élémentaire. Sa mise en ceuvre consiste a irradier
I’échantillon a analyser dans un flux de particules appropriées, neutrons, particules chargées...
et a identifier, ensuite, aprés irradiation, les isotopes radioactifs créés a partir des éléments a
doser. Par son principe méme, la méthode est unique parmi les méthodes d’analyse :
I’excitation concerne le noyau de I’atome et les mesures portent sur les isotopes radioactifs
artificiels ainsi creés [28].

11-2- Historique :

L’analyse par activation est la plus ancienne méthode nucléaire d’analyse puisqu’elle
remonte aux travaux de Von HEVESY et LEVI en 1936 ; deux ans aprés la découverte de la
radioactivité artificielle par Frédéric et JULIOT-CURIE....

Par la suite, le développement de la méthode et de ses applications a été défini par des
progres dans ses composants et instrumentations tels que des réacteurs nucléaires dans les
années 1940 ; des détecteurs a scintillation comme Nal (TI) dans les années 1950, les
détecteurs a semi-conducteurs (Ge, Si, etc...), ’analyseur multicanaux dans les années 1960
et des ordinateurs et des logiciels appropries en 1970[29].

11-3- Principe de ’analyse par activation neutronique instrumentale (INAA) :

L’activation neutronique est une méthode analytique multi-élémentaires rapide, non
destructive et trés sensible, son principe consiste a irradier un échantillon par un flux de
neutrons. Les éléments qu’il contient 1’échantillon subissent des réactions nucléaires (n, 7y)
dites de capture radiative qui conduisent a la formation des radio-isotopes [30].

Ces radio-isotopes sont alors identifier et quantifier par 1’étude de leur spectre de rayon
gamma emis lors de la désintégration

La création de capture radiative est beaucoup plus probable avec des neutrons thermiques
ou épi-thermique. Le noyau composé produit se désexcite par émission gamma prompt, la
capture radiative est donnée par la réaction suivante :

72X + gn—> X x—— X +p (11.1)
Le radio-isotope A+}X produit, se désintégre par plusieurs modes de décroissance
radioactives (béta, alpha ou transition isométrique). Cette désintégration est accompagnée par
émission de rayonnements gammas émetteurs. La réaction de désintégration f du noyau
produit d’écrit :
AX— B Ho+ 41 x> 411y 4y (I1.2)
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Sur la figure suivante, on présente le processus de la technique d’analyse par activation
neutronique lors d’une capture radiative (INAA).

Rayons gamma y Rayons gamma y
~ ~

Désintégration B

Flux
neutronique
>

Capture ,
de neutrons . ransformation

interne

Cible Radio-isotope de Isotope stable
d’irradiation Noyaux composés courte durée X
Ariye Avix
. : neutrons
O : protons

Figure 11-1 : Principe de la technique NAA
11-3-1- Equation fondamentale de ’analyse par activation neutronique :

L'activité induite dans l'échantillon est due a la production de radio-isotopes. Quand Ni
atomes stables d’un matériau sont irradiés par un flux de neutrons ¢ (n.cm2.s') pendant un
temps dt, le nombre d'atomes radioactifs formés N2 est proportionnel & Ni.61.¢. En méme
temps, commence la disparition par désintegration des radio-isotopes formés qui est donnée
par : A2. N2.dt. La présence du flux neutronique a tendance a s’opposer a la fabrication d’un
radio-isotope, elle est donnée par Nz.c2.¢ [31].

Le systéme d’équations d’évolution s’obtient en faisant le bilan (production - disparition) :

dN
d—tl = 019N, (1.3)
dN.

d—tz = 0,¢9N; — 0,9N, — 1, N, (11.4)

ou I’on a désigné par N1 et N2 les nombres de densité (at./cm®) de I’isotope X1 et X2
respectivement oi et Ai sont la section efficace microscopique de capture et la constante de

désintégration du radio-isotope i produit (s2).
Avec les conditions : au temps t=0, N;(0) = N%tN2(0) = 0.
La solution de ce systéme s’écrit :
N1i(t) = Nfe—o1¢t (1.5)

Avec N? = Mi EN m étant la masse de 1’échantillon, Ma la masse atomique,
A

& ’enrichissement isotopique et N le nombre d’ Avogadro.
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L’activité Az(t) s’obtient :

0'1<pr(e_dl‘pt—e_()“2+‘72‘p)t)

N,(t) = FTET— (11.6)
L’activité Az(t) s’obtient :
A2(t) = A2N2(t) (1.7)
En posant :
A =2+ 020 (11.8)
A’est la période réduite. La relation prend la forme suivante :
4y(ty) = e ie Ty (11.9)

=01

Cette relation est valable dans la plupart des cas. Cependant quand il s’agit de longue
irradiation pour les éléments possédant de grandes sections efficaces d’absorption ou les
longues irradiations a haut flux neutronique, on tient compte de la perte de masse de la cible
(burn-up). Pour les élements possédant une grande intégrale de résonance, on doit tenir
compte de la fraction du spectre neutronique située au-dela du domaine thermique, le terme
610 sera remplacé par (e19+logepi) OU @epi la composante épi-thermique du flux neutronique
et lo’intégrale de résonance (exprimé en barns) qui s’écrit [31] :

+00 dE
IO = f0.55 Gl(E)F (“10)

L'activité de I'échantillon a la fin d'irradiation (au temps t=t;) et apres un temps de
décroissance (tq) est :

Az(ti, ta) = Az(t)e224 (1.11)

Si on compte l'activité accumulée de I'échantillon, exprimée en désintégrations par seconde,
aprés un temps de comptage (tc) ona:

Aq (b, ta, te) = [ Aq(ti, t)e ™t dt (11.12)

L'activité accumulée est donc :

0
Ay(t, tg to) = %;“‘1 (1 — e 2ti)(1 — e Pete)ePeta (11.13)

La fraction comptée des rayonnements émis est :
R = Aofe (11.14)
¢ : efficacité du détecteur a I’énergie E

f : coefficient d'embranchement de la raie gamma d'énergie E
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L’équation de I’activité d’un radioélément produit apres un temps de décroissances td est
donnée par la relation suivante :

A(t)=AsSD (11.15)

D = e™d gst le temps de décroissance.

terﬁps de
comptage

temps de
repos

Fiqure 11-2 : Variation de I’activité en fonction du temps
lors d’une analyse par activation neutronique.

11-3-2- Analyse qualitative:

L’analyse qualitative consiste a identifier les ¢léments émetteurs gammas continus dans
I’échantillon analysé. Lors de [I’identification des radioéléments, on tient compte des
parametres suivants :

1) L’énergie du rayonnement gamma émis par les radio-isotopes.

2) La période radioactive du radioélément.

3) La réaction nucléaire utilisée et section efficace de production du radioélément
produit.

Souvent, on peut avoir deux ou plusieurs radioéléments qui émettant des gammas de méme
énergie, produisent une interférence dans le spectre de 1’échantillon irradier.

Ce phénomene engendre une confusion dans I’identification des éléments ce qui nécessite
une correction réelle ces interférences pour pouvoir identifier correctement les éléments
composant 1’échantillon analysé [32].
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11-3-2-1- Interférence du premier ordre :

Il existe des radioéléments qui peuvent étre produits par plusieurs vois de rection nucléaires,
ces réactions conduisent aux mémes produit finaux.

Certains radioélément produits par des réactions de capture radiative de type (n, y), ces
derniers sont produits des neutrons thermiques.

Il peut y avoir des réactions induites par les neutrons rapides comme les réactions (n, p) et
(n, o) qui sont généralement endoénergitique. Ces réactions sont classées comme des réaction
d’interférences du 1* ordre. Le degré de leur perturbation dépend du spectre énergétique

Des neutrons dans le réacteur.

Ce type d’interférence peut étre corrigé dans 1’analyse du spectre en tenant compte de la
section efficace des radioéléments produits par les neutrons rapides.

11-3-2-2- Interférence du deuxiéme ordre :

L’interférence du second ordre pose un probléme sérieux d’analyse si le temps d’irradiation
est relativement long sous un flux de neutrons élevé (flux > 10%n.cm2.s%). Le radioélément
produit par la réaction de capture de neutrons peut se désintégrer durant I’irradiation en
donnant un radioélément qui peut produit par réaction de capture radiative. Par exemple la
fission de 1"'uranium-235 donne :

2351 (n, fission) 14°Ba— B — 140La (11.16)
92 56 57

140, _a est aussi produit par la réaction de capture ¥ La (n,y). Cette réaction peut augmenter
I’activité apres I’irradiation du radio€lément ce qui constitue une source d’erreur importante
conduisent a une surestimation de la concentration de cet ¢lément dans I’échantillon.

11-3-3- Analyse quantitative :

La détection des rayonnements électromagnétique gamma émis lors de la désintégration du

radionucléide 4*} | permet la mesure de son activité, en désignant par y le pourcentage
d’émission de ce rayonnement et par € I’efficacité de détection correspondant a 1’énergie du
rayonnement, et Np /e nombre de désintégration mesuré pendant un temps t; [32].

Np=AseySDC (1.17)
Ou:
C=1-e#c: est le facteur de comptage

La teneur de I’¢lément a doser dans 1’échantillon s’écrit : p=
Mech

Ou:

mech . Masse de I’échantillon irradié ;
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Trois techniques sont possibles pour évaluer les teneurs des éléments a doser :
absolue , relative (comparative) et semi-relative.

11-3-3-1 Méthode absolue :

Cette premiére technique consiste a appliquer I’expression, la méthode permet de
déterminer directement la masse de 1’é1ément recherché a partir de la relation suivante :

_ M ANp (11.18)
O Naye(Ptho th+ Pepil)(1—e—Ati)e—Atd(1—e—Atc)

L’utilisation de cette relation nécessite la connaissance des différentes grandeurs
physiques comme le flux de neutrons @ et la section efficace de capture ¢ dont les valeurs ne
sont pas déterminées avec une trés bonne précision. De plus, le nombre de photon détectés
dépend de l’efficacité de détection .L’avantage de cette méthode réside dans la rapidité
d’analyse et dans son cout modéré. Afin de réduire les risques d’erreur, on utilise la méthode
comparative [33].

11-3-3-2-Méthode relative (comparative) :

Consiste a iwrradier simultanément [1’échantillon et le standard et puis mesurer
successivement, pendant le méme temps, leurs activités. En faisant le rapport des masses de
I’élément dans 1’échantillon et dans le standard, on obtient :

Nech - Mech (e—Atd)ech (“ 19)

Nt mgt(e—Atd)st

Ou:

, Mg SONt respectivement les masses de I’élément dans I’échantillon et le standard.

Cette méthode de dosage a I’avantage d’étre facile et plus précise que la méthode absolue
néanmoins la non disponibilité des standards de références de différentes matrices rend
I’analyse lourde et cotiteuse.

11-3-3-3-Méthodes semi-relatives (kO méthode) :

Une autre voie d’analyse, appelée méthode de la standardisation absolue (kO méthode)
[34,35] a été développée dans les années 80. Cette méthode est basée sur I’irradiation de
I’échantillon avec un moniteur de flux appelé comparateur, ce dernier Sert comme un standard
de référence pour tous les éléments. Le dosage par cette méthode doit tenir compte des
caractéristiques nucléaires des radio-isotopes, les conditions d’irradiation comme la variation
des sections efficaces en fonction de I’énergie des neutrons et I’efficacit¢ de détection a
différentes distances mesurées.
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La concentration de I’é1ément analysé dans un échantillon irradié dans les mémes
conditions que le comparateur, est donnée par la relation suivante :

_ Nech 1 (F+Qmo@) €mg (11.20)

C =
ech Nm, ko (f+Qecpa) €ech

ou:

f: Rapport du flux de neutron thermiques au flux de neutrons epithérmiques ;
c : Efficacité du détecteur a I’énergie gamma considérée ;
kO : Facteur de proportionnalité entre les propriétés de 1’élément et le comparateur ;

o : Facteur qui traduit ’écart a la loi de la variation de flux epithérmiques en fonction de
I’inverse de I’énergie ;

Q : Rapport de I'intégrale de résonance (qui intégre les variations de la section efficace en
fonction des débits et des énergies des neutrons epithérmiques et rapide) a la section efficace
pour les neutrons thermiques.

L’or, le cobalt, le zirconium et le zinc sont les ¢léments les plus souvent utilisées comme
comparateur. Si elle est bien maitrisée, la méthode kO conduit pratiguement a la méme
précision que celle par la méthode relative. De plus la méthode permet de dosée tous les
élements détectés. La méthode kO a de plus en plus une tendance a se répandre dans les
laboratoires qui pratiquent I’analyse par activation neutronique routiniére. Elle n’est pas
encore totalement admise pour les analyses de certification [6].

I1-4- Limite de la méthode :

La sensibilit¢ de NAA pour un ¢lément particulier dépend des parametres d’irradiation
(par exemple, les neutrons flux, I’irradiation et les temps de désintégration), les conditions de
mesure (par exemple, temps de mesure, 1’efficacité¢ du détecteur), les parametres nucléaires
des éléments étant mesurés (par exemple, 1’abondance isotopique, la demi-vie, et section
efficace de neutrons). La précision d’une détermination de la NAA varie généralement de
1024 10%° grammes par gramme d’échantillon. La précision d’une détermination de NAA est
habituellement comprise entre 2% et 10% de la valeur indiquée, en fonction de I’¢lément
analyseé et sa concentration dans 1’échantillon.

La limite de détection de la NAA est donnée par [6] :
DL=2.71+4.65VB (11.21)
Ou:
DL : limite de détection ;

B : Comptage du bruit de fond sous la région du pic d’absorption totale de 1’élément
d’intérét ;
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11-5- Application de la INAA :

L’analyse par activation neutronique est tres compétitive surtout dans le domaine de la
détermination des traces d’¢lément, les échantillons peuvent étre sous forme liquide ou solide.
Les avantages cités auparavant ouvrant un grand éventail d’application de cette technique
d’analyse qui sont trés nombreuses :

Dans le domaine nucléaire pour le recherche de trace dans les matériaux de haute pureté
(graphite, aluminium), et pour la détermination du burn-up ou du taux de combustion de
I’'uranium dans le réacteur. En science géologique de I’agriculture , en microanalyse des
construction, dans la surveillance de I’environnement , en microanalyse des matériaux
biologique, en science des matériaux (détection des composants de métaux , semi-
conducteurs, et alliages), dans [’archéologie et la biochimie, dans les enquétes de
criminologie, et pour la détection des explosifs, des matieres fissiles et les drogues[30].
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I11-1-Introduction

Ce chapitre est consacré aux techniques et appareils de mesure qui ont été utilise pour la
caractérisation des matériaux a I’étude par une analyse qualitative et quantitative par
Activation Neutronique.

Les outils nécessaires utilisés et les proceédures expérimentales suivies a la réalisation de ce
travail tels que la préparation des échantillons et la méthode de calibration de la chaine de
mesure sont exposés et présents dans ce chapitre.

I11-2-Nature et origine de I’échantillon de sol étudié

L’échantillon de sol étudié dans ce manuscrit est une bentonite locale brute qui a été
fournie par ENOF [36], et a été prélevée sur 'un des gisements les plus importants
¢conomiquement se trouvant a ’ouest dénommé le gisement de M’zila a Mostaganem avec
ses réserves actuelles d’argile de deux millions de tonnes.

Les carrieres d'argiles benthonique désignées sous le nom de « chantier M'zila» sont situées
a 35 Km a I'ENE de Mostaganem, et a 10 Kilometres a I'Est du village d'Achastas. Le site est
accessible et le relief est accidenté et atteint une centaine de métres [37] (fig 111.1).

Site étudié

Fig 111-1 : Localisation du gisement de M'Zila.
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I11-3-Préparation des échantillons :

Matériels et Méthodes

L’échantillon brute a I’étude a été fourni par ENOF (Entreprise National des substances

utile non ferreux), I’échantillon a été transféré au laboratoire de caractérisation au CRND pour
subir une préparation des échantillons, les étapes de préparation suivies sont:

Séchage des échantillons a I’air libre.

Séchage des échantillons a I’étuve a une température de 105°C pendant 24h.
Broyage avec mortier pour détruire les agrégats, et mixage afin d'assurer une bonne

homogénéisation.

Tamisage des échantillons du sol.

Aprés le broyage et le tamisage des échantillons de sols, des aliquotes de masse moyenne
de 100 mg ont été soigneusement pesées a 1’aide d’une micro balance analytique de grande
précision (0.01 mg).

Les échantillons standards sont pesés précisément puis emballés de la méme facon que les
échantillons des sols. La composition de I'échantillon étalon du sol sont données dans le
Tableau I11-1.

Tableau I11-1: Concentrations des éléments a doser dans le standard utilisé

Elément| Concentration| Déviation standard
(mg/Kg) o

Fe 33890 740
K 16940 620
Na 14000 1310
As 19.18 0.578
Ba 332 14.9
Br 98.6 5.75
Ce 52.91 0.124
Co 11.16 0.138
Cr 100.5 6.55
Cs 7.64 0.658
Ga 11.9 0.91
Sh 0.97 0.09
Sc 45 22.9
Se 8.5 0.4
Sm 5.075 0.0360
Ta 49 67.8
Zn 146.1 7.31
Zr 200 12.3

Dans la présente étude, nous avons désigné nos échantillons selon le Protocol de leurs
préparation comme suivant: MO pour I’échantillon naturel, M1 celui de la premiére

modification et M2 celui de la deuxiéme modification.
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111-3-1- Conditionnement des échantillons pour irradiation
Nous avons suivi une procédure de préparation conventionnelle [3].

Tous les supports benthonique a analyser sont référenciés selon leurs préparations. Les
échantillons ont été enveloppés dans des feuilles d’aluminium de dimension lcmxlcm, de
haute pureté nucléaire (99,9999 %). Le choix de I'aluminium comme enveloppe est di
essentiellement a sa faible section efficace d’absorption qui est de I'ordre de 0,23 barn, en
plus de sa période radioactive trés courte (T1/2=2,24 minutes). Ces deux parametres
permettent d’éviter la perturbation de flux neutronique durant I’irradiation, et la facilité de
manipulation des échantillons apres irradiation [3].

Les standards de sol certifiés et fournis par I’Agence Internationale de I’Energie Atomique
(AIEA) sont utilisés comme des références, ils ont été préparés et utilisés sous la référence :
SDT AIEA (Soil-7) (matrice géologique similaire a la matiere étudiée) afin de comparer les
résultats obtenus avec ceux obtenus par la voie relative vu la précision de cette derniére.

Dans la figure 111-2, nous donnons I’emplacement des échantillons conditionnés dans la

capsule d’irradiation.

t

Cap?lﬁes for medium
and long irradiations

Figure 111-2: Instruments et matériels utilisés pour [’irradiation des échantillons.

Dans la figure 111-3, nous donnons I’emplacement des échantillons conditionnés dans la
capsule d’irradiation. [35]

[

Bla Ech : Echantillon

Ech St : Standard

Co

Ech Co : Moniteur de flux (cobalt)

Ech Bla : Enveloppe vide en aluminium
St

Co

Figure 111-3:Conditionnement des échantillons dans la capsule d’irradiation
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111-3-2- Irradiation des échantillons

Tous les échantillons étudiés, les moniteurs et les standards ont été irradiés au réacteur
nucléaire NUR de Centre de Recherche Nucléaire de Draria, qui est un réacteur de type
piscine modéré et refroidi par I'eau légére, sous un flux de neutrons de 2,31 10%cm?s’?
pendant 04 heures et mesurés par spectrométrie gamma.

Dans le Tableau I11-2, nous résumons les conditions d’irradiation des échantillons

benthoniques dans le canal d’irradiation.

Tableau 111-2 : Conditions d’irradiation des échantillons étudiés.

Parameétre d’irradiation Valeur
SD* =5%
Temps d’irradiation 4 heures
3 N
Oy, 2,31 10 neutrons cm 24s™ !
11
¢|épi 8,77 10 neutrons cm~2s~1

SD™: déviation standard

I11-4- Mesures spectrométriques

Les mesures des rayonnements gamma émis par les éléments composants 1I’échantillon
sont basées sur le principe de I’interaction des rayonnements avec la matiere. Ce phénomene
permet de transformer I'énergie d'un rayonnement en une impulsion qui peut étre traitée a
I'aide d'un systéme électronique de détection.

Toutes les mesures ont été effectuées en utilisant un détecteur HPGe a semi-conducteur
haute résolution (1,8 keV pour la raie 1332,5 keV du ®°Co). Ce dernier est maintenu a la
température de 1’azote liquide et entouré par un chateau de plomb afin de réduire le bruit de
fond d0 a la radioactivité naturelle ambiante. Les impulsions délivrées par le détecteur sont
ajustées et traitées par un systéme hardware de type DSA 1000 (Digital Spectrum Analyzer)
de marque Canberra et les spectres obtenus ont été analysés a l'aide du logiciel gamma vision
dédié au traitement des spectres gamma. La figure I11-4 montre le dispositif expérimental

utilisé dans ce travail.
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Figure 111-4: Chaine de spectrométrie gamma

111-5- Etalonnage de la chaine spectrométrie GAMMA de la technique INAA

111-5-1- Etalonnage en énergie

Avant d'entamer toutes les mesures, la premiére étape du travail est la calibration en
énergie de la chaine de spectrométrie gamma, afin de permettre une identification correcte des
radioéléments présents dans les échantillons de bentonite. Cette calibration en énergie
consiste a déterminer la droite de 1’énergie en fonction du numéro du canal.

L'opération est effectué¢e a I’aide d’une source radioactive ponctuelle dont leurs énergies
gammas sont bien connues.

La calibration en énergie a été effectuée a ’aide d’une source d’étalonnage d’**2Eu de
géométrie ponctuelle fabriquée le 01/01/1985 et fournie par le constructeur avec une activité
initiale de 3600Bq. Le spectre de la source a été collecté durant un temps de 3600 secondes.
La droite de calibration donnant I’énergie en fonction du numéro du canal a été déterminée

par ajustement des points expérimentaux en utilisant la méthode des moindres carrés.
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Tableau I1I-3 : Numéros des canaux correspondent aux énergies pour >2Eu.

Energie (kev) Canal
121.78 3.27TE+2
344.2 9.28E+2
778.6 2.10E+3
964.1 2.60E+3
1112.01 3.00E+3
1408.02 3.80E+3
1600 s 52y
1400
1200
—~ 100d0
>
Q
<
o 800
oy
@ 604
UCJ Equation %;L’l&emem M
Weight No Weighting
40(0 Efeégﬁ:r\essum 0,23054
Adj. R-Square 1
Value Standard Error
204 ° B oo aasees
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

N° canal

Fig 111-5 : Droit d’étalonnage de la chaine de mesure.
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I11-5-2- Etalonnage en efficacité

Pour effectuer une analyse quantitative, il faut procéder a une calibration en efficacité de la
chaine de détection utilisée. Le détecteur Ge (HP) utilisé est calibré par une source ponctuelle
d’ ¥2Eu d’une activité A=62.61 (KBq). Le choix de I'S?Eu est justifié¢ par ses nombreuses
principales raies caractéristiques.

L’efficacité absolue du détecteur est définie par le rapport du nombre de photons détectés

par le détecteur sur le nombre de photons émis par la source, selon I’expression suivante

N

Eabsolue = T (1n.1)
Avec :
N : le comptage net sous le pic photoélectrique du spectre obtenu,
y : le rapport d’embranchement.
tc: le temps de comptage.
A : ’activité de la source.
L’incertitude sur la mesure de 1’efficacité du détecteur est donnée par :
2 2 2 s
TG G+ )+ () (1.2

Avec :

AN : Pincertitude sur la surface du pic (I'intensité);
AA,: étant I’incertitude sur I’activité de la source;
Ay : I’incertitude sur le rapport d’embranchement;

At : Erreur sur le temps de collection.
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Tableau I11-4 : Efficacité expérimentale du détecteur mesurée a une distance d=7 cm

Energie €
121,78 0,01806352
244,66 0,01120359
344,31 0,00845767
411,13 0,00800256
778,87 0,0041969
964,01 0,00362136
112,04 0,00342475
1408,02 0,00264058

2,0 :
* courb-etal effi
1,8 —— ExpDecl Fit of Sheetl B
1,6
1,4
Model ExpDecl
1 , 2 Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
Reduced 0,00206
~ Chi-Sqr
a\°/ 1,0 2. R Sapere R Value Standard Error
W yo 0,32841 0,02624
0.8 . & wogtoer a0
k 0,00491 3,6082E-4
) tau 141,31252 10,39504
0,9
0,4
0,2
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energie (kev)
Fig 111-6 :Courbe d efficacité expérimentale du détecteur mesurée une distance d=7cm
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I11-6- Mesure des échantillons irradiés par INAA

Le comptage des photons gamma émis par les échantillons irradiés permet alors
d’identifier les isotopes émetteurs, et de remonter a la concentration des éléments constituant
I’échantillon. Pour permettre un comptage sélectif des rayonnements émis par les radio-
isotopes des éléments recherchés, une opération de refroidissement des échantillons irradies a
été effectuée pour permettre la disparition des activités des radio-isotopes de courtes périodes
et identifier les radio-isotopes de moyennes et de longues périodes. Les mesures des
concentrations des éléments de moyennes périodes (T1. de quelques heurs a deux jours) et
longues périodes (T2 supérieure a une semaine) dans 1’ensemble des échantillons de sols ont
été effectuées en utilisant la réaction nucléaire de capture radiative “X(n, y)**'X. Les
radioéléments produits ~*1X sont mesurés durant la campagne de mesure de moyenne période
apres une semaine de décroissance [38].

Le tableau suivant résume les conditions de mesure pour les éléments de moyennes et

longues périodes:

Tableau 111-5 : Les conditions de comptage pour les moyennes et longues périodes

Conditions Moyenne période (a) Longue période (b)
Temps de décroissance 5 jours 30 jours
Distance source-détecteur d=7 Echantillons placée
(cm) directement sur le détecteur
Temps de comptage (S) 5000 10000

Sur la figure III (a,b), nous donnons un exemple d’un spectre d’échantillon du sol
irradié durant 4 heures, et mesuré durant 5000 et 10000 secondes respectivement durant la
compagne de mesure des radioéléments de moyennes et longues périodes.

Les analyses qualitatives et quantitatives sont réalisees apres avoir traité les spectres

gammas obtenus a I’aide du logiciel GammaVision.
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(a)

ammaVision - 5P02110101b.An1 ( 02110101b -TOLOL/5/C ) - [SP02110101b.An1]

16| &|¥| [05] [ &| (6] B|P|&|i| &

o ]
v B

(b)

Fiqure 111-7 : Spectre INAA d’un échantillon du sol mesuré apreés 7 jours de
décroissance durant 5000 secondes(a); Spectre INAA d’un échantillon du sol mesuré aprés 30
jours de décroissance durant 10000 secondes (b)
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Les raies d’énergies utilisées pour le dosage d'¢léments de moyenne et longue période sont

portées dans le Tableau I11-6

Tableau I11-6 : Caractéristiques des éléments de moyenne et de longues périodes

Elément Energie de la raie Période h Réaction
gamma(keV)
Elément de moyenne période
5As 559.2 26.3 SAs (n, y) "°As
828y 776.6 35.87 81Br (n, y) 52Br
2K 1524.7 12.52 K (n, y) 2K
7Ga 834.1 143 Ga (n, ) °Ga
2INa 1368.4 15 Na (1, 7) 2’Na
Elément de longue période

131Ba 124.2 1151 130Ba (n, y) *'Ba
%0Co 1173.1 5.24 ans %Co (n, y) %°Co
SICr 320.0 27.8 S0Cr (n, y) 5'Cr
134Cs 604.7 2.07 ans 133Cs (n, y) 1**Cs
59Fe 1098.6 45.1] 58Fe (1, ) Fe
122gh 564.0 2.751] 121Sh (n, y) 12%Sh
#3¢ 889.4 83.9J #Sc (1, 7) Sc
75Se 136 121 7Se (n, 7) °Se
535 103.2 47.1] 52Sm (n, 1) 2°Sm
5Zn 1115.4 245 ] 47n (n, y) ®Zn
%Zr 756.6 65 J BZr (n, y) SZr

Aprés 7 jours de refroidissement, les échantillons irradiés ont été transférés directement a

une cellule blindée pour acquisition durant 5000 secondes.

Sur la figure II1.8, nous donnons un exemple d’un spectre INAA de I’échantillon de

bentonite M1 irradiée durant 4 heures, et mesuré durant 5000 secondes durant la compagne de

mesure des radioéléments de moyennes et longues périodes.

Les analyses qualitatives et quantitatives sont réalisées aprés avoir traité les spectres

gamma obtenus a ’aide du logiciel Gamma Vision.
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Figure 111-8 : Spectre de I’échantillon M1 mesuré par INAA apres 7 jours de
décroissance durant 5000 secondes.

I11-6-1 Analyse qualitative

Pour I’identification des éléments dans les échantillons mesurés, nous nous sommes basés
sur trois parametres physiques:
-L’énergie du rayonnement gamma émis par le radioélément ;
-La période radioactive du radio-isotope;
-La réaction nucléaire induite pour la production du radioélément détecté. Ces paramétres ont

permis d’éliminer les interférences du premier ordre.

I11-6-2- Analyse quantitative

Pour déterminer les concentrations des élements de traces dans les échantillons des sols,
nous avons utilisé les deux méthodes: La méthode relative et la méthode absolue.

L’application de la méthode relative pour quantifier les éléments composant 1’échantillon
est réalisée en utilisant un échantillon standard. Cette méthode est basée sur I’irradiation de
I’échantillon et le standard dans les mémes conditions, et de la mesure en méme temps de

mesure.
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C'est la voie de référence la plus utilisée en analyse par activation neutronique vue sa
grande précision (déviation standard inférieure a 5%) I’expression de la concentration est
introduite sous forme du rapport des surfaces nettes des pics de 1’échantillon et du standard,

dans la formule suivante :
Ce=Cs%e — A(tde — tds) (111.3)

Cs : Concentration de 1’élément dans le standard ;
N.et Ns: sont respectivement les surfaces des pics d’absorption du radioélément dans

I’échantillon et le standard.

Par ailleurs dans les cas des interférences les deux méthodes peuvent étre utilisées en
effectuant des calcules de contribution des éléments interférant, cette opération est effectuée

avec lutilisation de I'expression de la méthode absolue donnée par la formule suivante:

Np=$(1 — e—ti)e—Atd(1 — e —Atc) (111.4)

I'intensité de I'élément interférant est soustraite de I'intensité totale du pic d'absorption totale
correspond aux radioéléments interférant.

I11-6-3- Calcul d'erreur

Nous avons utilisée la Loi de propagation d'erreur (111.1) pour calculer les incertitudes de mesure.
2 2 2
o’ = au ol + au o+ au ol +. (111.5)
OX oy) 7 oz

L'erreur sur la concentration calculée par la voie comparative:

- [+ G+ s

L'erreur sur la masse calculée par la voie absolue:

2 [+ - 6 o
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I11-7-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé de la partie expérimentale qui est menée par
l'application de la méthode d'analyse par activation neutronique instrumentale sur les
échantillons de sols en utilisant les voies des moyennes et des longues périodes. La méthode
consiste a identifier et quantifier les teneurs des éléments de traces apres qu’ils soient activés
dans le réacteur nucléaire NUR de DRARIA, dont le but d’obtenir une représentation de la
distribution de ces éléments dans le site étudié.

Les rayonnements gamma émis par les éléments qui ont dans I’échantillon sont
mesurés par un phénomene d’interaction rayonnement- matiere c’est la spectrométrie gamma.
Celle-1a peut transforme I’énergiec de rayonnement en une impulsion qui peut étre traitée a
I'aide d'un systéme électronique de détection.

Les détecteurs du type semi-conducteurs ont une zone active tres localisée. Les
échantillons et les étalons doivent é&tre mesurés dans les mémes géometries de comptage.
Dans nos analyses nous avons utilisé la méme position pour compter tous les échantillons.

Premiérement on passe par une étape essentiel c’est la calibration en énergie qui
consiste a déterminer la droite de 1’énergie en fonction du numéro du canal. L’étalonnage est
effectué a I’aide d’une source d’ °?EU.

Deuxieme étape 1’étalonnage en efficacité, pour une analyse quantitative précise il faut
procéder a une calibration en efficacité¢ de la chaine de détection utilisée. Ci pour cela on ‘a
choisi I’™®2EU car ces nombreuse rais.

Pour une géométrie de comptage donnée les constantes de sensibilité pour chaque
élément et pour chaque pic (un élément peut avoir plusieurs isotopes et un isotope peut avoir
plusieurs pics), ont été effectuces a I'aide d’étalons dont les concentrations sont connues. Les
étalons pour chaque élément ont été préparés et mesurées en tenant compte de toutes les erreurs
qui peuvent arriver inévitablement.
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IVV-1- Introduction :

La caractérisation analytique de la bentonite étudiée est réalisée au moyen de la technique
d'analyse par Activation Neutronique Instrumentale pour déterminer les éléments de traces
contenus dans le sol. Dans cette partie, nous présentons tous les résultats des étapes

intermédiaires qui conduisent au résultat final (la composition chimique des échantillons).

IV-2- Mesure du bruit de fond

Cette mesure nous renseigne sur le niveau de la radioactivité naturelle; pour obtenir le
spectre de bruit de fond, I’acquisition a été effectuée avec un détecteur germanium hyper pur
Ge(HP)-monté dans un chateau en plomb a faible bruit de fond. Le temps d'acquisition du
spectre bruit a été fixé 40000 secondes, le temps ne nécessaire pour I’amélioration des

statiques du comptage déduit pour les faibles activités due a la radioactivité naturelle.

0,006
186,19 Kev
238,69 Kev
295,69 Kev
0,004 ~ 352,19 Kev
v icd'annihilati
Picd'annihilation 1460,69 Kev
510,69 Kev
- vy 583,19 Kev
3)
609,7 Kev  1001,69 Kev
0,002 '
1121,19Kev 1730,02 KeV
912,19 Kev 1237 Kev

1 l \1377 Kev 1764.19 Kevl

250 500 750 1000 1250 1500 1750 200
Energie(KeV)

0,000

Fig IV-1: Spectre y du bruit de fond de I'installation spectrométrie y utilisée.
D’apres le spectre obtenu de la figure IV-5, on remarque que le pic d’annihilation qui

correspond a I'énergie Ey =511keV, est un pic commun a plusieurs éléments dont les raies y

possedent une énergie E, = 991022 keV.
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IV-3- Mesure des échantillons par INAA

IV-3-1- Dosage des éléments de longues périodes :

Résultats et discussions

Les ¢léments de longues périodes sont identifier aussi par 1’intermédiaire d’une réaction de

capture radiative ~X (n, y) "X en utilisant la voie de longue période, c’est-a-dire qu’on doit

effectuer une mesure aprés un temps de décroissance de plusieurs semaines. Ces éléments a

doser sont classés dans le tableau V-1 avec les énergies gamma qui ont été choisies pour

leurs dosages.

Tableau 1V-1 : Propriétés nucléaires des éléments a doser

Nucléide Réaction nucléaire | Période Energie gamma (keV)
Sc-46 ¢ (n,y)*Sc 83.8 jours 889.26, 1120.52
Fe-59 58Fe (n,y) 59Fe 45.1 jours 1099.2, 1291.5
Co-60 *Co (n,y) ®*Co 5.26 ans 11173.2, 1332.5
Zn-65 %Zn (n,y) ®*Zn 244 jours 11155
La-140 3La (n,y) *La | 40.22 heures 328.8, 487.1, 815.7,
1596.4
Ce-141 0Ce (n,y) **'Ce 32.45 jours 145.4
Pa-233 22Th (n,y) #Th 27 jours 259
#Th>* Pa+p+v-
Np-239 28U (n,y) *°U 2.35jours 277.6
239> 239N+ B+

Tableau 1V-2 :Concentration des éléments dosés dans 1’échantillon Mg

Nucléide exp (M*tq) (A M) (Asta/ Msta) Cstd Cx(1o/9)

Sc 1.016 0.40757 24.0(ng/g) 9.9381
Fe 1.030 0.29807 90.2(g/kg) | 27.6924 (g/kg)
Co 1.0007 0.88158 5.55(1g/g)** 4.8962
Zn 1.0054 0.78958 68.7(1g/q) 54.537
La 2.2155 2.33005 6.11(pg/g)** 31.5411
Ce 1.0419 5.30124 11.2(ug/g) 61.861

Pa (Th) 1.0507 1.97517 15.1(ug/g) 31.337

Np (U) 1.7620 1.90188 2.41(pg/g) 8.0761
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Tableau 1V-3 : Concentration des éléments dosés dans I’échantillon M1

Nucléide exp(A*ta) | (Ax/my))/(Asta/Mstd) Cstd Cx(1a/9)
Sc 1.0079 0.24897 24.0(ug/g) 6.0224
Fe 1.0150 0.17533 90.2(g/kQ) 16.0519(g/kg)
Co 1.0003 2.08021 5.55(ug/g)** 7.3886
Zn 1.0027 0.56759 68.7(ug/g) 39.0987
La 1.4857 1.36617 6.11(pg/g)** 12.4015
Ce 1.0206 1.88901 11.2(uglg) 21.5927
Pa (Th) 1.0249 0.66936 15.1(png/g) 10.3590
Np(U) 1.3257 2.41(nolg) | 0 -

Tableau 1V-4 : Concentration des éléments dosés dans I’échantillon M2

Nucléide exp(h*tq) (A M)/ (Asta/ Meta) Csta Cx(M9/9)
Sc 1.02625 0.21831 24.0(ng/g) 5.3769
Fe 1.04999 0.34042 90.2(g/kg) | 32.2408(glkg)
Co 1.00113 1.20654 5.55(ug/g)** 6.7038
Zn 1.00892 0.11210 68.7(1g/g) 7.7699
La 3.64679 0.80377 6.11(ug/g)* | 17.9095
Ce 1.06908 1.66636 11.2(nglg) 19.9524
Pa-(Th) 1.0838 0.55332 15.1(ng/g) 9.0553
Np (U) 2.5127 0.71289 2.41(uglg) 4.3169

1V-3-2- Calcul d’erreur

Nous avons utilisé la Loi de propagation d'erreur (111.1) pour calculer les incertitudes de mesure.

2_6u22+6u22+6u22+
o, = & (o E O'y 5 o, (IVl)
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Résultats et discussions

L'erreur sur la concentration calculée par la voie comparative est donnée par 1’équation :

ACe

Ce

= (&) +(

T 6
Ne Ns

L'erreur sur la masse calculée par la voie absolue est donnée par 1’équation :

GG

Am

I

Ag
€

RIEORT

Amg

me

)2

(IV.2)

(IV.3)

Nous avons utilis¢ la loi de propagation d’erreur pour calculer les incertitudes de mesure :

Dans le tableau 1V-5, nous donnons les récapitulatifs des concentrions finales obtenues par la
technique INAA.

Tableau V-5 : Valeur d’erreur des éléments mesurés par INAA
pour les échantillons M1, M2 et M3.

0 0
Nucléide | Cwo + o (Ug/g) Cur + (Lg/0) Cuz + 0 (LG/G) Ael:gl igﬁ’gra ai%igﬁ’gr

SC 9.94 ¥0.11 6.02 20.71 5.38 20.71 39.43 456
Fe 27.7%0.04 16.0 £0.05 32.220.04 12.23 45
Co 4,89 20.47 11.5 +0.45 6.7 £0.48 181
Zn 54.520.24 39.1%0.13 7.77 2021 28.25 26.73
La 315 £0.42 12.4 20,37 17.9 +0.44 60.63 13.6
Ce 61.8 £0.37 21.6 20.30 19.9 £0.40 65.04 1.9
Th 31.3 0.20 10.3 20,17 9.05 0.24 67.09 22.25
U 8.07 £0.27 D 4.3120.22 100, 3.76

Nous avons dosé la majorité des éléments qu’on a trouvé dans le standard utilisé (soil-7)

par la méthode relative, alors qu'il y a des éléments qui présentent une particularité; ou leurs

énergies gamma interférent avec d'autres élements, ces dernier présente une difficulté de leurs

dosages. Pour remédier ce probleme, nous avons utilisé les deux méthodes absolue et relative

afin de soustraire la contribution d’autres éléments dans le pic d'absorption totale en énergie

de ces éléments a analyser.
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La caractérisation des sols par la techniques nucléaire INAA a permis d'identifier la
composition chimique globale des échantillons solides, en éléments majeurs tels que le fer
(Fe), en particulier les éléments de terres rares (REES) qui sont indicateurs de la présence
d'éléments fissiles tels que l'uranium et le thorium. Les oligo-éléments ont également été

détectés comme le zinc (Zn), le cobalt (Co), le scandium (Sc).

Pour nos échantillons, nous avons enregistré I’absence des éléments Mercure (Hg) et
le Sélénium (Se), a noter aussi la présence des éléments Zn, Co a trés faibles concentrations
(de ’ordre de quelques ppm) ce qui traduit que le gisement de bentonite de notre échantillon
brute étudié, n’avait été exposé a une aucune source de pollution externe par les métaux

lourds ou des éléments polluants en général.

On remarque d’apreés les résultats fournis dans les tableaux (IV-2, 1V-3 et 1V-4) que la teneur
en fer dans I’échantillon M1 (16.0 £0.059/kg) a diminué par rapport au Mo (27.7+0.04g/kg), et
ceci est du au traitement de I’échantillon brute Mo par de I’acide ce qui a entrainé la
dissolution de fer dans I’acide. Pour I’échantillon M2,nous avons enregistré une augmentation
de la teneur en fer qui est de 32.2 +0.04/kg, ceci est d0 principalement au protocole de son
préparation qui a nécessité 1’utilisation de I’hématite qui est ’oxyde de fer. Donc les résultats
de dosage du fer confirment clairement d’une part ; I'insertion d’oxydes de fer (III) dans M2 et

permet d’autre part de quantifier le revétement.

Nous avons constaté aussi la méme variation concernant la concentration de ’uranium

dosée qui est variable dans les trois échantillons.

L’uranium a été dosé par activation neutronique en utilisant le radio-isotope Np-239. La
production des éléments de terres rares par la réaction de fission de 1’U-235 peut nous
conduire a une sous-estimation de la teneur de 1’uranium dans nos échantillons. Ce probléme
peut étre résolu soit par la mesure passive des échantillons du sol par spectrométrie gamma ;
ou par I’estimation de la concentration de 1’U-235 provenant de la réaction de fission de

[’uranium-235.
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VI1-4- Conclusion

Les résultats de cette analyse nous ont permis de conclure que la technique INAA est
une méthode trés sensible, précise, multi élémentaires et non destructive.

L’analyse des échantillons de sol a nécessité 1’application de la voie relative avec
I’utilisation d’un standard de référence externe pour obtenir des résultats avec une bonne
précisons. Néanmoins cette vois de dosage rend la technique longue et d’un cout élevé.

Le dosage de I’'uranium par voie relative nous a mené a deux réactions d’interférences.

La réaction de capture radiative en utilisant 'uranium-238 et la réaction de fission de
I'uranium-235. Cette derniére a nécessité la correction de la contribution de 1’U-235 pour
obtenir une concentration précise de I’'uranium.

Cette technique a permis de valider les protocoles de modification et de synthese de
I'échantillon brute en confirmant l'inclusion des réactifs cibles tels que I'nématite en les
présentant comme de bons candidats pour le traitement des déchets radioactifs.

On recommande a travers cette étude d’utiliser un autre standard de type sol qui sera
plus riche en éléments, qui nous permettra la détermination de tous les éléments qui se

trouvent dans 1’échantillon pour une caractérisation compléte.
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Conclusion Générale

L'objectif de ce travail était de doser les éléments de traces dans le sol par la technique
d'analyse par activation neutronique instrumentale en utilisant les voies des moyennes et des
longues périodes, afin d'étudier le fond géochimique et évaluer le niveau de pollution dans le
site étudié.

Dans ce travail nous avons irradié les échantillons de sols apres préparation et
conditionnement par un flux de neutrons produit par le réacteur nucléaire NuR du Centre de
Recherche Nucléaire de Draria. Aprés l'irradiation, nous avons effectué deux compagnes de
mesures différentes en se basant sur les périodes des radioéléments constituant I'échantillon a
analyser, une compagne pour les mesures des radioéléments de moyennes périodes et autre
pour les radioéléments de longues périodes.

L'analyse qualitative est effectuée grace a la mesure de I'énergie des photons gamma.
La détermination de la concentration de chaque élément présent dans les échantillons de sol,
est assurée a partir de l'intensité des pics d’absorption totale, en appliquant la méthode relative
et absolue. Nous avons appliqué la méthode relative, avec une précision inférieure a 10 % ;
cette méthode a nécessité l'utilisation d'un standard de référence de sol (Soil-7) fourni par
I'AIEA (Agence Internationale a I’Energie Atomique).

La méthode absolue a été appliquée pour le calcul des contributions des radioéléments
interférant (les élements qui émettent les mémes énergies gamma). Les erreurs commises
sur I’efficacité de détection et le flux de neutrons sont les principales sources qui diminuent
la précision de cette méthode pour la détermination de concentrations avec une erreur qui peut
atteindre une valeur de 20%.

Selon les résultats obtenus, nous avons constaté que le site n'a pas été exposé a une
pollution par les éléments lourds. En faite la présence des éléments de traces dans les sols
provient généralement de 1’altération des ¢léments de la roche mére ou éventuellement des
sources de contaminations externes. Néanmoins, le site étudié est loin de toute source de
perturbation. La présence d’éléments traces disponible est uniquement d’origine naturel.

Dans l'ensemble, suite aux résultats obtenus, on peut conclure que la technique
d'analyse par activation neutronique instrumentale, est trés puissante et attractive, car elle
nous a permis d'analyser les échantillons de sol sans traitement chimique, elle est aussi non
destructive et trés précise.

Enfin il est nécessaire de développer d'autres méthodologies de dosages des éléments
de traces sans l'utilisation de standards de référence, comme la méthode keyzero (KONAA) ou
avec l'utilisation des méthodes de simulation Monte Carlo qui permettent de donner des
résultats avec une précision suffisante avec un co(t d'analyse abordable.

On recommande aussi a travers cette étude d’utiliser un autre standard de référence de
méme type de sol qui sera plus riche en éléments, qui nous permettra la détermination de tous
les éléments qui se trouvent dans I’échantillon pour une caractérisation compleéte.
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