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Résumé

Soucieuse de la compétitivité de la standardisakipre la méthode d’analyse par
activation neutronique, dite;#NAA, avec d’autres techniques de déterminatioicates, on
présente dans cette thése I'implémentation et liegipon de la méthode,KNAA au sein du
réacteur Es-Salam.

Les bases le la méthodeNAA sont la convention de gbgdahl et le formalisme de
Westcott pour la description physico-mathématiquetalix de réaction (y), On reconnait
pleinement qu’en choisissant la convention dgdhhl, des réactions {),avec un facteur g
Westcott s’écartant de I'unité sont en principexéwre de toute considération. Il est toutefois
démontré que les erreurs ainsi suscitées sont m@woire négligeables, a I'exception de
IEu (ny) et de'™Lu (ny) parmi 144 cas intéressants du point de vue dgabyt

La meéthode ¢kpeut étre interprétée de deux facons: une stdisddéion absolue
(flexible et simple & appliquer), dans laquelle B@nnées nucléaires absolues ont été
remplacées par une seule constante nucléaire cémpdsavoir le facteup,kou comme une
technique mono comparateur (exacte et simple aicpamp), rendu flexible a I'égard des
conditions expérimentales. Dans le présent trakiailplémentation de la méthode-KNAA a
été réalisée en utilisant toutes les méthodes ldwation liées au spectre de flux des neutrons
thermiques et épithermique. Sachant que les méthodapport cadmium, couverture
cadmium, les irradiations nues et du double isot@pe ont été intensivement appliquées
pour la caractérisation du site d’irradiation.

Nous avons suivi une méthodologie spéaifich la caractérisation des détecteurs
Ge(HP). Elle se fonde sur la détermination expémtale des valeurs d’efficacité des sources
ponctuelles se trouvant a une grande distance tedgtdér (faisable avec une exactitude de 1 a
2 % dans le domaine de I'énergie gamma analytiqgnensdable), suivie de la conversion de
ces valeurs dans la configuration géométriqgue dmn@ette conversion, qui fait usage
d’angles solides « effectifs » et inclut les effdtatténuation gamma, demande toutefois que
le détecteur Ge ainsi que la source aient une fayhiedrique, parfaitement symétrique et
que les dimensions de la sources et du détecteantsmnnus. Cette partie a été résolue par
I'utilisation du logiciel Kayzero for windows. Legsultats obtenus des paramétres physiques
tels que f, alphag, et T, ont été verifiés par I'utilisation d’'un certain mbre de standards,
CRM et SRM (Standard Refrence Material). En plugjsnavons utilisé le standard SMELS
(Synthetic Multi-Element Standards) qui a été ré@oemt produit par IRMM (Institute for
Reference and Measurements Materials) pour le @ergualité de la méthodeg-KAA.

Dans ce travail, plusieurs applications été effectuées dans les domaines de la santé
(analyse des éléments de traces et toxiques darectantillons de cigarette de tabac algérien
et importé), la nutrition (Analyse élémentaire dit en poudre consommeée en Algérie) et la
minéralogie Analyse d’'un minerai de Fer situé au nord est akyeéx.



Chapitre 1 Introduction

Introduction générale

1. Historique

L’analyse par activation neutronique instentale INAA était introduite en 1993 au
sein du laboratoire d’analyse par activation neutjee du centre de recherche nucléaire de
Birine, Algérie. Au début, toutes les analyses été effectuées en utilisant la méthode
relative. Pour améliorer I'exactitude et la cap&ciénalytique, nous avons pensé a
l'introduction d’un nouveau concept qui est la stamlisation Kk En effet, en visant les
avantages connus de la standardisatipruk projet pour l'implémentation de cette méthade
été congu en 2002 et exécuté deux années plusQGatte méthode est basée sur la co-
irradiation de I'échantillon avec le moniteur d'et I'utilisation des constantes appelées
facteurs k. Les travaux de développement effectués durantriagee 2002 et 2005 rentrent
dans le cadre de notre projet de magister. Noussapensé d’introduire un nouveau projet en
qualité de these de doctorat afin d’approfondir momnaissances dans le méme axe
d’investigation. L’objectif principal du présenttmil est la mise au point de la méthode k
NAA au sein du réacteur Es-Salam et son utilisadi@ns différents domaines. Ceci est traduit
par I'introduction d’'une nouvelle procédure d’arssyallant de la préparation, lirradiation et
la mesure exigeant l'utilisation des données spm@bt aux canaux expérimentaux et a la
chaine de mesure

Dans le présent travail, nous avons utiBs€acteur Es-Salam pour le développement de
cette nouvelle technique. Cette étude a impliquéite en place de la méthodeNAA dans
deux canaux d'irradiation du réacteur Es-Salamytéisant la convention de HOGDAHL et
le formalisme de WESTCOTT. Les travaux réalisésdules derniéres années incluent tous
les aspects théoriques et expérimentaux. L'un desux est destiné pour le dosage des
éléments de longue et moyenne périodes, et I'qpawe des irradiations de courtes périodes.
Ceci nous permet d’analyser un maximum d’élémentatidisant deux canaux. La méthode
ko-NAA est connue par sa dépendance aux instrumentaasure et aux sites d'irradiation
appligués dans le processus d’analyse. Grace éteetinique, plusieurs applications ont été

effectuées dans le domaine de la nutrition, géelegia santé.
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2. Introduction

La méthode NAA (Neutron Activation Analys est une méthode d'analyse multi
d'élément (en bloc), la relation entre la conceionade I'élément et le signal mesuré est
indépendant de la matrice. Les qualités de la ndétiNvAA sont augmentées par sa excellente
sensibilité (inférieure au ppm, ppb ou méme auauwde ppt). Ceci confére a cette meéthode
d'étre classifiete comme un outil analytique extn@mat puissant pour laquelle toutes les
sources de variation systématique ou aléatoire identifiables et prévisibles aux limites de
la détection. Chaque piéce de monnaie a deux cEit8HA n'est pas une exception. Certains
de ses inconvénients comme la dépendance de Naigta d'irradiation (un réacteur
nucléaire) et le seuil imposé par des régles deris@déegales pour la manipulation des
matériaux radioactifs.

L'obstacle additionnel a son utilisati@side dans la lenteur de la procédure d'analyse.
En effet, I'analyse des traces des radionucléiddsrtjue période, la durée d'irradiation peut
prendre plusieurs heures également pour la meswecepour un seul échantillon. La seule
maniére de remédier a ces inconvénients, considtéliation des échantillons volumineux
a des flux plus élevés et des dispositifs de cogeppdus efficaces. Non seulement la présence
de I'échantillon et standard, mais aussi le tenxpéo&é pour leur préparation, comptage et
calcul, qui est particulierement I'ennui en casal\gsse de routine. Tout ceci rend NAA une
méthode chére mais précise et sensible. L'ideatiic des inconvénients de la méthode
NAA n’est pas nouveau, des efforts considérabldsétd fournie pour son développement
afin de simplifier rigoureusement la procédure @adardisation.

Durant les derniéres années une varianta dethode ; absolue et simple comparateur
ont été proposeées et appliquées dans beaucoupnd@rds. Les idées, ont conduit & une
procédure rassemblant les caracteres de la sitépksipérimentale, la grande précision,
I'excellente flexibilité (conditions d'irradiatioat de mesure) et I'automatisation appropriée.
Ces aspects étaient réellement les principauxsséjaeiqués depuis 1974, dont le souci est la
standardisationgk
Actuellement, k-NAA est implémentée et utilisée dans plusieuroilatoires a travers le
monde. L'Algérie fait partie de I'ensemble des paggpliguant cette technique. Le
développement de la méthodeNAA au sein du réacteur Es-Salam était un défi etenous
avons pu le relevé. Aprés son développement, l'idéda mise au point de la méthode

marissait et elle a fait I'objet du travail actuel.
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3. Domaines d'investigation

Le développement et 'implémentation tehniques nucléaires autour du réacteur Es-
Salam est une nécessité impérieuse dans toutdatistanucléaire afin d’exploiter la source
neutronique pour des applications pratiques. Toes travaux réalisés sont liés au
développement de la méthode et son application daress domaines. La faisabilité de
limplémentation était la premiére partie du trdvaia stabilité du flux neutronique durant
l'irradiation reste une condition nécessaire afen mermettre la mesure expérimentale des
parametres de flux. La convention la plus simplédggdahl est adoptée pour la plupart des
réactions (ry), seulement®Eu et'™®u, qui violent sérieusement la dépendance 1lesel
sont alors exclues du traitement. Pour bien meeetrdvail expérimental, une étude
approfondie a été effectuée sur les principes foadaux de I'activation neutronique basée
sur kg et tous les moyens matériels nécessaires danelges.

Dans le chapitre 2, nous avons traité d’'une nmare&plicite les types de désintégration
d’activation et les expressions appropriées posirprametres impliqués dang-NAA, le
calcul de self-shielding des neutrons thermiqueseGépithermiques & Il est bien de
connaitre le principe de la standardisation def@rdifites techniques issues de I'analyse par
activation neutronique, a savoir; la standardisatrelative, mono-standard (un seul
comparateur), I'absolue et.kNous avons décrit rigoureusement les conceptsade et les
parametres introduits dans la méthog®&lRA comme les paramétres alpha, § R €, et les

facteurs k.

Le chapitre 3 est consacré pour la descriptiortadix de réaction (g, qui signifie la
contribution du flux thermique et épithermique. Isatt que le flux rapide n’est pas considéré
dans la réaction (y). La spécificité de la méthodg keside dans l'introduction des facteugs k
qui sont des constantes nucléaires, mesurés ex@#datament et tabulés dans la littérature.
Aussi l'identification de toutes les sources d'areet par conséquent, améliorer d'une
maniere significative la qualité des résultats nbse La contribution de la composante
épithermique et I'introduction de la correction tedpde la distribution du flux épithermique
donnée par la forme Y€ a rendu la méthode, krés compléte (De Corte / Simonits). Tous
les aspects de la INAA (Instrumental Neutron Adiva Analysis) sont pris en considération
ainsi que I'élaboration des calculs est indispelesabe nos jours les moyens de calcul sont
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disponibles pour faciliter a I'analyste le travailalytique. Toutes les donnéesbasées sur
une expérience de deux décennies sont a la pdeéeus les utilisateursy permettant
'analyse de tous types d’échantillons. Cependiamalyse panoramique d’'un échantillon
inconnu prend moins d’'une demi heure en utilisentobiciel Kayzero for Windows. La
convention de HOGDAHL et le formalisme de WETCOTdnisdécrits également dans le
chapitre 3 afin de définir la base sur laquelleclesrcheurs ont construit la méthodeNAA.

Les chapitres 4, 5 et 6 constituent la pariipéementale de notre travail. Dans le
chapitre 4, nous avons commencé tout d’abord, paddscription des installations et
dispositifs utilisés dans ce travail et la carassdion du spectre neutronique du réacteur Es-
Salam dans les canaux d'irradiation et les détexst€(HP). Dans cette partie, nous avons
effectué un grand nombre d’expériences pour lactérgation des canaux d’irradiation en
utilisant toutes les méthodes adoptées par legdadies spécialisés. Les méthodes Rcd,
Couverture Cd et les irradiations nues, présentartes les possibilités de mesure pour un
spectre thermique et épithermique. Certains laboest utilisent une seule méthode pour la
caractérisation de leurs sites d’irradiation, el c&pend du type du réacteur. La curiosité du
savoir et 'enthousiasme nous ont conduit a utiliseis les moyens d’analyse ; tels que les
procédures, les moniteurs de flux et les sitesratlintion choisis. La calibration des
détecteurs a été effectuée selon la méthodolagie k

Il est important de souligner que la caractérisaties canaux d’irradiation a été réalisée pour
différentes puissances afin d’étudier la dépendatese paramétres de flwa, f et T, en

fonction de 'augmentation de la puissance.

Le chapitre 5 présente la partie validation de pli@mentation de la méthodg-KAA au
sein du réacteur Es-Salam, qui a été effectuéedpirents moyens ; l'utilisation des
standards de référence matériel (SRM) : AIEA (Agelmternationale a I'Energie Atomique),
Chinois et d’'un Standard Synthétique Multi EIéEme38ELS (spécifique a la méthodg k

Pour mettre en épreuve cette technique et pourgdoainsi constater ses performances et
dont conclure ses limites, le chapitre 6 compooigtet les applications effectuées dans ce

travail visant les domaines de la nutrition, latéaat la minéralogie.

L’analyse par la méthode kle trois marques de lait en poudre les plus consses en
Algérie a fait I'objet d’une premiére applicatiotilisant une matrice biologique. Nous avons

pensé, en premier lieu, a I'analyse des élémentistionnels et de traces dans différents
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aliments, mais le choix a été effectué sur le laignt donnée que cette matiere est de
consommation quotidienne. Il est clair, que le ¢t un aliment indispensable pour le corps
humain spécialement pour la croissance des bébé&estenfants. La malnutrition est
provoquée chez I'enfant avant méme sa naissaned sexplique par I'état de santé de la
meére avant et pendant la grossesse. Cependargnifawtritionnel d’'un enfant commence
avant sa conception, en fonction de I'état nutnitiel de la mere avant la grossesse.

D'aprés les statistiques données par GLOBOCAN 208&yérie occupe la 1F™®
place dans le monde pour le cancer du poumon ehfrime et I’'hnomme. 30 000 nouveau
cas de cancer par an, 20 000 déces par an, 156066 tiés au tabac et 4000 déces par cancer
du poumon. Malgré des campagnes contre le tabgp@ Une grande fraction de la population
du monde qui persiste avec I'habitude du tabagidmecancer du poumon et d'autres
maladies du systéme respiratoire, sans aucun donteyn rapport avec le tabagisme. Le
tabagisme et la mastication du tabac conduisemingnle a un grand nombre de déces chaque
année. Ces habitudes sont pratiguées par des pessale toutes les couches sociales a
différents ages dans toutes les populations du smond
En raison du transfert possible de certains élésrmgepiartir du tabac au tabac fumé pendant le
processus de combustion, et de la formation p@sdiéd composés toxiques, cancérogenes, il
est souhaitable d'étudier la concentration de diédéments actuels dans les cigarettes de
tabac.

L’essentiel du potentiel géologique se tmau Sud-Ouest du pays avec 3.5 milliards de
tonnes de Fe 57 %. Il s’agit des gisements de Medibelelaziz et de Gara Djébilet, situés a
250 km a I'Est de Tindouf. Le potentiel localisé mord du pays est évalué a environ 70
millions de tonnes, réparti entre les gisementsOdenza et Boukhadra (60 millions de

tonnes) et l'indice de Djebel Hanini — Sétif (12lians de tonnes).

Afin d’élargir le champs d’application, nous avat®isi une matrice géologique pour
I'analyse des éléments majeurs, mineurs et desi@dca minerai de fer.
Cet échantillon est prélevé de la mine « Anini »Seif qui fait partie des sites de gisement
de fer situés au nord algérien. Ce gisement décbauel ™ siécle (en 1878 par l'ingénieur

francais Tissot) est situé a Ain Roua a 35 Km audNQuest de la ville de Sétif.
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CHAPITRE Il

2.1 L’Equation d’activation

2.1.1 Formation directe de radionucléide mesuré sans burup

La relation entre le taux de réaction et le nont®eoups () appelé pic plein d’énergie est

comme suitl :
R=_ SDCw (2.1)
NABepy/M
ou
[Np/th
SDCw
NABepy/M

Np= nombre de coups du plein, corrigé par la pertmpglilsions (temps mort et les vraies
coincidences); .t = temps de mesure (s); 3=e" facteur de saturatiomx =(In2)/T
constante de décroissance avec T demi yi¢emnps d’irradiation aveg.tla méme unité que
T: D = ¢ M. facteur de décroissancg = temps de décroissance avel@atméme unité que T;

C :(1-e'>‘tm)/)\tmfacteur de mesure aveg la méme unité que T; W = masse de I'élément
irradié (g); 0 : I'abondance isotopique (fractiorg: I'efficacité de détection du pic plein,
incluant la correction pour l'atténuation gamnya; I'intensité absolue gamma (probabilité
d’émission gamma).

Les équations (2.1) et (2.2) sont valables a cmmdijue le radionucléide mesuré soit formé
directement par (g), et que la disparition [par la réactionyjh,de la cible et le noyau est

négligeable, i.e. pas d'effets de burn-up.

Dans le présent travail

P~ spcw
est dénotée comme taux de comptage spécifiqugis
L’équation d’activation est donnée par (dans lesldmns stablesp,, @, eta durant;t):

N a By
M

Asp = [Gth@so0 + Gedelo(@)]ep (2.4)
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ou

NaB
(Asp)cd = ~2 .G gFcggel o(a)ep (2.5)

si dans les Egs (2.4) et (2.5) la méme valeumagsliguée, on a :

NA©
Asp~(Asp)cd/Fed :#yGthCPscoap (2.6)

Ce qui est dans ce travail désigné sous le nonoaraction Cd. Finalement, le rapport Cd
mesuré expérimentalement est simplement obtenu eoisimles conditions mentionnées
précédemment sont accomplies en respeegant

A
(Asplcd

2.1.2 Branchement d’activation et la désintégration merdille

Les Egs (2.1) a (2.7) référent au schéma suivant :

oo 1oy 0 M - 20%8 -

ou le radionucléide mesuré (souligné) est directegrfmeé par (ry). Suivant cette notation

ety peut étre dénoter comnye dans les
SoD2Cow

Asp,2 devrait étre écrit commeASp:

Egs (2.4) — (2.6). Il est, cependant, possiblelgmbranchement d’activation soit impliqué
avec la formation des états stables et fondament@meices supérieurs m et g,
respectivement) et que le radionucléide intéresaaalytiquement est le nucléide fille ou la

grande fille directement forme un (s), comme pameple dans le schéma :

m(n|’r¥) n
Uoo 1o m2
1 l Fo A2
(n,y) . . >
K >3 Fs, A3 >4 A4 -
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ou F, et F; la décroissance fractionnelle du nucléide 2 al8 sticléide 3 a 4, respectivement.

En général, la définition d&,,est plus complexe dans ces cas, et les Eqgs (24) (

contiennent les parameétrey, 1, (a),0, 19(a),A,,A,, A, ,F,,F; ,ety,. Puisque dans ces
cas, les termes des expressions appropriéesApmmme une fonction des données

nucléaires et des conditions expérimentales [Egd @ (2.5)] sont strictement liées a la

définition et utilisent les facteursg.k

2.1.3 Les effets Burn-up

Dans ce travail, le burn-up est défini comme urspalition significative par la réaction
(n,y) de la cible et / ou du noyaux formé, de sorte q%g% ne peut pas étre décrit par Eq (2.3).

2.1.3.1Burn-up de la cible et / ou du noyau formé directerant

Pour le cas ci-dessous, I'effet du burn-up estrégar * :

1* (n’y) > 2* )\2

00,1’ IO,l
(N, Y)|Taoi o

Le taux de comptage spécifique mesuré du radiomiacE(souligné) peut étre écrit comme :

N 2/tm
Asp2:s pD C /Fburn
“ P
avec
yo @Dt 0000 ) Al
burn —)\Ztirr
[(@0,)+A, = (9o)l[1-e ]
et
(90) =G ;16,0 + G ¢ 15()
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De I'Eq (2.8) le burn-up devient plus grand pouaufjmentation dgo),A et tj, .

Si(go) et /ou § ,Fyun =1, les équations appropriées du burn-up sont

(@o) =0 ou (go,) =0, respectivement.

2.1.3.2Burn-up du nucléide mére

(niy) > 2 )\2 > 3* )\3

*
Pourlecas: 1 s,

01’ IO,l

(n,Y) | Go3s I 0,3

obtemm posant

Le taux de comptage spécifique mesuré du radiomect peut étre écrit comme :

N,s/t,

A= (sD
( QburrW
avec

A AOS,-A,3,)  AS,
SD = 3 D,C,+| =3 2=3/ "3 D.C
( C)bum }\3_)\282 . ( Ds(D3_Dz) )\3_}\2 T

L=A+(¢o)

-,
Y =1-e irr

et

En comparant ceci a I'expression pour I'effet ngegible du burn-up :

_ N p,3/tm
* (SDC) w

(SDC) = AsS,D,C, —A,5D,C,
A=A,

(2.9)

Le facteur kum.up Qui est dans la pratique est négligeable selprtTi,, peut étre deéfini

comme :Fpyrn = (SDC)pr /(SDC)
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2.1.3.3 Burn-up du nucléide grand-meére

Pour le cas :
F?A )\?

1 (ny) =2| FA | 3 FsA 4

v

00,1’ IO,l (\7), 00,4’ I 0,4

Le taux de comptage spécifique mesuré du radiomectepeut étre écrit comme :

Np,4/tm

A =7 ——
sp4  (SDC)pyrr W
avec

FF

A A F
(SDQburnup= —= { 3 _+_24 }s D.C
P=x - - 222
AR\ Mg7h R

—

()\3_)\21)\4_)\3) 37373 (2.10)

—q (D4_\))4))\4 \[ )\3 +F24]SDC
A

(54_)‘2X7‘4_7‘2) g7y Ry et

AN (D A )
+4 2/4\°4 \A \SD.C
()‘3_A21A4_A3AD4_A3) 344

A
L oM \[ 3 +F24]z b C

D4(D4—)\2) Oy-hg FRy 747474

En comparant ceci a I'expression pour I'effet ngggible du burn-up :

N/t
Aspa = (sbc)

S

avec

(sDQ)=5,0,c, e | Ps 4 P
)‘4_)‘2 )‘3_)‘2 F2F3

AN,
()‘3 _)‘2)()\4 _)‘3)

Bt )\—2)\ ()\ A—sx ' FFZEJ
4 2 4 3 2°3

_S3D303

A g (SDC)burn—up
Le facteur Bun.up peut étre défini comme :R,, ., = “60d

10
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2.1.4 Calcul des facteurs de self shielding des neutrons

Comme s’est décrit dans la paftincipe de la standardisatiofy @Eqgs 2.12, 2.16), les
facteurs (@ et G) de self shielding des neutrons thermiques ethépitiques sont définis

comme des termes de correction multiplies mao, etg.,(a), respectivement, afin

d’obtenir les taux de réaction observés pour lesiilons réels [voir Eq (2.12)].

Historiguement, ceci a été interprété en termelabe thermique moyer{cp: :Gth(sz a
l'intérieur d’'un échantillon ou en terme d'intégeale résonance effectiyru (a) = Gel o(a)]

d’'un matériel qui n’est pas infiniment dilué. La itteure maniére de résoudre le probleme de
self-shielding est en I'évitant, par exemple en kxygnt des fils ou les feuilles minces, en
diluant les poudres fines avec les matériaux iserfe-a-d faible section efficace
d’absorption), ou en dissolvant les substancesighies dans les dissolvants inertes suivis de
micropipette et de sécher des taches sur le poirieie. Cependant, on devrait juger si le
self-shielding est négligeable, mais si I'échaaotilloccupe un grand volume donc la
correction est inévitable dans ce cas. Pour ce&stiinécessaire de disposer des formules

appropriées pour le calcul des parametrge3z.

Sur la base sur le travail de F De Corte efl a5y, est considéré comme une distribution du
flux neutronique Maxwellien homogéne et isotropigalle peut étre calculée dans un cas
d’échantillons de forme simple.

- Pour une sphére :

.9 -
Gy sphersl™ o (si€ <0.003) (2.11)
3, 1.1 -]
3 2V _
avec y=5¢ et §=—g XN Oy

. . R 2. 2. _2
V = 213 .cm?, volume de I'échantillon; r : rayon de la sphém); S =4 ’Cm212V/S—§f:
3

) s . e, . )21z . _ o) 29359 .
surface de I'échantillon; N densité atomique de I'élément i (&n oabs:%bs T ™. section
n

efficace d’absorption moyenia g, : section efficace d’absorption de I'élément @ 2200
m/s.

16
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- Une feuille infinie:

wa— U
G th foil :2_12{1_6_2 rge b —EzleruJ (2.13)

avecg défini comme précédemment [ou h = 2V/S : I'épaisske la feuille, cm]

o —Uu n
et [ u:—{C+InE+ ; (I J
£ u n=1Nen
C = constante d’Euler = 0.577215...
P=5 Si £<0.1
P=10 Si i<l
P=(int5¢)+5 Si E>1

- Pour un cylindre infinie (fil) [comme approximaiti solide] :

_. 4
Gth, fil =1 5& (2.14)
avec¢ deéfini comme précédemment [ou r = 2V/S : rayorildem].
- Pour un cylindre fini (par exemple fil court, fiée1 épaisse) :
- 14 -3.7
Giheyl —Gthfeui||e+(85 ¢372 4 0-498Ej(Gth,sphére_ Gth,feuillg (2.15)

0U Gy, sphere€t Gin, reuile SONt respectivement calculés des Eqgs (2.1-11%1@2) et (2.1-13), avec
I'introduction de (2V/S})y. = rh/(r+h) [r = rayon du cylindre, cm; h = longuexylindre, cm].

Dans ce qui précédg’,abs peut étre calculée d&abs comme compilée dans le tableau 2.3-1;
en posant arbitrairement, & 333.15, k (= 60C), I'erreur maximale dans,p, estl]6.5%

dans une gamme de température 20-1)@0"effet de cette erreur est rigoureusementitéd

dans toutes les formules pour le calcul de G

Les Egs (2.11)-(2.15) sont obtenues en supposaatlajudiffusion des neutrons dans
I'échantillon et dans I'entourage du matériel esgligeable, car la dépendamge)C1/v dans

la gamme d’énergie thermique, tous les nucléides diélange homogéne subissent le méme
effet de self-shielding thermique, et la méme valéy (calculé a partir de tous les €léments

du mélange) devrait étre appliquée a toutes latios (ny) considérées. En général, I'erreur

17
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dans le calcul des effets de self-shielding estmést a environ de 10% de la limite de

correction, qui est,

SGth = 0-1(1_ G'[h) (2.16)

Le calcul du self shielding des neutrons épithetumsgest considérablement plus difficile. En
cas d’'une résonance dominante a I'énefgie I'utilisation peut étre faite des approximason
décrites par Chernick et Vern@n

G(E,) r -1z
_ r _ n
Ge—[1+ 5D @ r(n+1))} (2.17)

si I’[o(Er)lop]llz <(-B)E, ,

ou

-1/2
Cy(Er)r\/
G_=|1+ - (2.18)
e o.n T

p

si To(,)/ 0,12 - 0-BE,

Dans les équations précédentes :

- &: densité de I'échantillon (g.chh

2
A-1\2. n. . e
B:( ) ; A: la masse atomique du nucléides Nom

A+l

); S : surface de I'échantillon (& N : densité du noyau du shielding (&o, = 41R’?:

section efficace de diffusion (én R’ : rayon du potentiel de diffusion (cm) ; nmasse de

I'échantillon (g) ;o(E;) = 2-6081Cﬁ[A+1j29rn: section efficace (§) du pic de résonance (én

E A r
r

E; = énergie de résonance (eV); g = (2J+1)/[2(2J+ayteur du poids statistique ; J: spin de
I'etat de résonance; I: spin du noyau cilflejargeur totale de résonance (eWV);: largeur de
résonance radiative (eM);: largeur de résonance du neutron (eV).

Puisque le parameétre de shielding épithermiquemstipalement provoqué par les grandes
sections efficaces de résonance (la queue 1/v foenizle étant d'importance mineure), il
reste spécifique pour le nuclide particulier, amsojue les résonances de plusieurs nuclides
recouvrent. En général, si des facteurs précieliesisielding des neutrons sont exigés, il est

conseillé de se consacrer sur la déterminatiograxpntale plutét que le calcul.
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Chapitre 2 L’Activation neutronique

2.2 Analyse par activation (y), : principe de la standardisation

Dans l'analyse par activation (i, la masse de I'élément a déterminer (i.e.l'élémen
analysé, indexé par a) dans I'échantillon est al#ates Eqs (2.4) et (2.5), respectivement :

Pour un échantillon irradié dans un spectre neiguen la masse de I'élément est donnée

N/t
M SDC
Na®aYa thh,a ?s00,a*Cega e IO,a(o‘)J‘gp,a

par :

et si I'échantillon est irradié sous couvertureGeh la masse de I'élément est par :

[[Np/th ]
sbcC
a Cdla

a:
NaBaYa CeaFcda®!0,a(®epa

M

(2.20)

Dans les Eqgs (2.19)-(2.20), le terme SDC devredt @iodifieé dans le cas de 'embranchement
d’activation et la décroissance mere—fille. La d@éiaation réelle de ypeut étre basée sur de

diverses méthodes de standardisation.

2.2.1La standardisation relative

Dans la méthode de standardisation relative, ledsra (indexé s) dont on connait sa
composition, sa masse& . est co-irradié avec I'échantillon, et les deuxtsemsuite mesurés

dans la méme configuration géométrique (détectezlr Gn peut réécrire les Eqs (2.19)-
(2.20) pour le standard, et la combinaison mempoar(NAA et ENAA, respectivement) :

[Np/tmj

DC G, . f+G a €

Wa — a D ths es Qo,s( ) ps (221)
(Np/th Gth,af +Ge,a Qo,a(a) Ep,a

DCw
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Chapitre 2 L’Activation neutronique

(Np/tmj |
DC

€
W, == ap_es  _pe (2.22)

Np/tm Ge,s 8p,a
DCw ),

L 1s

PuisqueS =S, M, =M, , Y, =V, , g, =0y , lo, =1,.€t 8, =6,

Dans ce qui précede, on suppose que le gradighbdentre I'échantillon et standard dans le
récipient d’irradiation est négligeable. En ouifegevrait étre noté que, figure toujours
dans les Egs (2.21)-(2.22) afin d’expliquer la é&i#nce de Il'atténuation gamma dans
I'échantillon et standard. Seulement dans le casgdade énergie gamma et grande
séparation source—détecteur, on peut considéngadsage gamma de la source comme une

normale parallele de faisceau vers la face du thtede sorte que ps/€papeut étre
remplacer par Fps/ |:Io,a(avec: facteur de correction de [latténuation gamma) sans

I'introduction de I'efficacité de détection.
En plus, dans 'Eq (2.21) on peut se débarrasséaaeaur f seulement si :
Ges Qos() << Gy f et Gy Qpa(a) << Gyt

Gths:Gtha:Ges: Ge,a:]-

Dans le dernier cas et a condition gBgts=Faitq=10n obtient des expressions bien

connues (pour NAA et ENAA, respectivement) :

N _/t
N _/t p_m
_ a
D =-—_‘anq (2.5)
=~ -‘a a,ppm N _/t
W= (2.23) o'tm
p_m DCw
DCw S
S — —_
- - N _/t
N /tm p 'm
FI)DC bCwW Cd
L Cdlg P == ~%a nd (2.26)
W =700 (224) a,ppm N _/t
a {Np/tm] p-'m
DCw
DCw
CdJs - Cdls

et dans les termes des concentrations W est leerdad®chantillon (g).
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Chapitre 2 L’Activation neutronique

Notant que N dans les Egs (2.21)- (2.22) ne devrait pas étmegen pour les effets des vraies
coincidence, puisque I'échantillon et standard smesurés a la méme distance source-

détecteur.

La standardisation relative peut étre exécutée agemde différents standards mono élément,
ou par l'utilisation des standards multi élémenturels ou synthétiques. On suppose qu’en
conditions favorables son exactitude est de l'odizel-2 %. En particulier, il devrait étre

remarqué que l'exactitude de la standardisatiopaw pas étre meilleure que I'exactitude

dansw,; dans ce contexte, on ne devrait pas sous-estis®erreurs possibles provoquées

par la non stoechiométrie de I'élément standard dsubstance chimique choisie, ou par les
manipulations telles que dilution et micropipeteuvent inévitable de réduire ou d’éliminer

les probléemes de self-shielding des neutrons. biinénient évident de la standardisation
relative classique se situe dans I'analyse muétinéntaire de routine, ou la préparation, la

mesure et I'évaluation du spectre des standargseesble et ennuyeux.

2.2.2Standardisation d’'un seul comparateur (mono standaat)

Dans son concept, la méthode d’'un seul compar&t@ér se sert des facteurs, kqui
sont déterminées expérimentalement par la co-atiadi du standard et le seul comparateur

(mono-standard; indexé c) :

A sps
k() = A (2.27)

sp,c

Kc (S) en fait est déefini comme :

—_ M cesysO 0,c DG th ,sf + G e,sQ 0s (C() De ps

= (2.28)
Msecycco,s Gth,cf +Ge,cQ0,c(a) Sp,c

k. )

Cependant, la concentration de I'élément peut @iogenue par la co-irradiation de

I’échantillon et le mono comparateur :

N/t

p’'m

{ SDCWJ

o ppm :Aia mob 7k, @ (2.29)

sp,c

p

a condition queB, =0, et :
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Chapitre 2 L’Activation neutronique

- Le self-shielding du neutron est essentiellementméme pour I'analyse respectivement
comparateur et standard, comparateur dans destiomsdi’irradiation de I'analyse et de la
déterminationk (s). La solution la plus franche est de prendre demslés cass, =G, =1;

- f et a ne montrent aucune différence significative daes donditions d’irradiation de
lanalyse et la détermination de, (SAinsi, I'application de la méthode est liée a la
position d’irradiation ouk,_ (st déterminé. En outre, il est clair de I'Eq (3.28e la
variation de f [au moment de la déterminationkd¢ ] cgusera des erreurs négligeables si
Qu: L Que, cette observation serait naturellement non adamtécas de I'analyse multiélément
par activation neutronique.

- L'efficacité de détection, incluant I'atténuatig@mmma, est essentiellement la méme pour

'analysé / comparateur et standard/comparatews daa conditions de mesure de I'analyse

et la détermination de,  (Syespectivement. Ainsi, I'application de la métaast lie a la
position geométrique de comptagelde (rgtant quee,, et g # €, estignoré) ;
- Tous les paramétres de fl{ig, f et a) restent constants durant l'irradiation.

Notant que, comme dans la standardisation relatgeyaleurs N ne sont pas corrigés par

rapport aux effets des vraies coincidences.

Evidemment, la méthode d’'un seul comparateur peatéendue aussi bien a ENAA, et la

définition de k. (s) est donc donnée par I'Eq (2.28) avec f = O et eftipliant les termes

Ge Qo (a) par le facteur & correspondant.

A I'extréme, si une excellente stabilité a longnterdu flux du réacteur, on peut omettre
I'utilisation d’'un mono-comparateur, et a priori,Adéterminé est egale a#,; c'est le cas
dans le réacteur SLOWPOKE:*

Pour la détermination expérimentale de Kk, plusiecinercheurs suggerent de faire la
conversion des facteurs k en respectant les conditil’irradiation (f etr), ou en respectant
les conditions de mesure (exige la déterminatiog,HeSi I'exécution est faite correctement,
I'exactitude de la standardisation d’'un seul corafmrr peut étre estimée a 3 % ou moins.
Son évident avantage est la simplicité expérimentalcondition que les facteurg $eront
déterminés a priori; son utilisation est tres si#e dans I'analyse de routine d’'une longue

série d'échantillons semblables.
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Chapitre 2 L’Activation neutronique

2.2.3 Standardisation absolue (paramétrique)

L’échantillon analysé est co-irradié ale@aenoniteur de flux, la concentration peut étre

déterminée comme suivant :

(Np/tm]

SDCW) M 6.y.0 G,f+G a) €

Pagom = e L T g
Aspm Msecycoo,c Gth,cf +Ge,cQO,c(u) E':p,c ( ' )

a condition quebg , f eta restent constants durant l'irradiation.

La méthode de standardisation absolue, expérimentalement trés fackelaegannaissance
exacte des parametres B, y, et oo pour I'élément analysé et moniteur. En principe, ces
données nucléaires peuvent étre trouvées dans la littérature, mais ceci poemes a la
détérioration de la tracabilité des résultats analytiques.

En effet,0p, y et 0 (par ordre d’'importance décroissant) peuvent étre les sources d’erreurs
considérables ou des incertitudes. Les considérations précédentesféttaemtnt étudiées
pour I'élaboration de la méthode de standardisatjon k

En plus de I'introductions des corrections dg € G dans toutes les méthodes d’étalonnage,
la standardisation absolue exige non seulement la connaissanceége kt,o, , mais aussi

les valeurs I f, Qo(a) etep, doivent étre corrigees pour les effets des vraies coincidences.
Ces parameétres supplémentaires sont essentiellement les mémes standdadisation k
Plusieurs chercheurs ont rendu compte de l'application de la méthodaeabsocas du
spectre neutronique fortement thermalisé (f élevé), qui fait dispariertetmes Qo (0)

dans I'Eq (2.30).

D’autre part, I'extension de la méthode a ENAA est possible; dtfg,(2.30) devrait étre

modifiée en mettant f = 0 et en multipliant. Gy () par les facteurs correspondants ge F
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Chapitre 2 Activation neutronique

2.2.4La standardisation kg

2.2.4.1 Les Concepts de base

Le concept de la méthode de standardisagida kanalyse par activation neutronique

lancée en 1975, peut étre approché de deux manieres différentes :

1. Si les facteurs k déterminés expérimentalement par la méthode d'un sgpdrateur

doivent étre normalisés aux conditions d’irradiation)(Et de mesureeg), on obtient :

G, .f+G a) €
kOC(S) - kC(S)D th ,c e,cQO,c( ) D p.c
’ Gth ,sf + G e,sQ O,S(G) ep,s
- A sp,s DG th ,c‘f + G e,cQ 0,c (U) DE p.c
A Gth ,sf + G e,sQ O,s(a) €

sp,c

(2.31)

pP.sS

De I'Eq (2.30), les facteurs gKs) sont définis comme un composé de constantes

nucléaires qui sont actuellement tabulés et publiés danstatite

M cesyso 0s

2.32
M secycoo,c ( )

Koe (S) =

Supposant maintenant que I'échantillon est co-irradié avec le moniteumpgom),que la
facteur k. (m) déterminé expérimentalement soit disponible [s remplacé par mI'Hgns
(2.31) et dans la définition de (2.32)]. Puis, par convergjog)/k,.(m) =k, aux conditions
d’analyse d’irradiation (fx) et de mesureeg), la concentration de I'analysé peut étre obtenue

commek () =k, () a condition ques, =6, (aucune variabilité isotopique):

[Np /th
SDCW k,.(m) G, f+G a) €
pappm - a D O,C( ) D th,m e,mQO,m( ) D p,m Dloe (2 33)
' A k 0a (a) Gth ,af + G e,aQ 0a (G) € pa '

sp,m

Notant que dans les Egs (2.31) et (2.33) les paramétmestg, référent clairement aux

conditions expérimentales de la détermination et kle I'élément analysé, respectivement.
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Chapitre 2 Activation neutronique

Selon le raisonnement ci-dessus, la méthedeekt étre interprétée comme la standardisation
d'un seul comparateur, ce qui la rendu complétement souple en ceomgerne les

conditions d’irradiation et de mesure.

2. Si dans la méthode de standardisation absolue I'ensemble dageslonucléaires

[M.,8.Y.0 62 /M,8,.¥n00n] de 'Eq (2.31) est remplacé par un seul composé nucléaire constant

Kom(a), on obtient :

(Np/tmj

SDCW Gy f+G a) €

Pappm = ap 1 Sl *CemQm(®) Fom moe (2.34)
Asp,m kO,m (a) Gth ,af + c':‘e,aQ O,a(a) 8p,a

avec k@ =k, @/k,(m [de la définition (2.32)], ceci mene a I'Eq (2.3&t I'Eq (2.31)
permet la détermination expérimentalé&d&® =Ko:® et k(M [pour le dernier, remplacant s

par m dans I'Eq (2.31)].
On devrait remarquer que, ces équations sont reeunteprises a condition que tous les

paramétres de flux appropriégs, feta rgstent constants durant I'irradiation. Comme dans

la méthode absolue, toutes les valeugsmpliquées devraient étre corrigées par les etfets
coincidence.

Selon le raisonnement ci-dessus, la méthgdeekt étre interprétée comme la standardisation
absolue avec la substitution des données nucléabes®lues pour la détermination
expérimentale des facteurs. ICeci élimine les erreurs systématiques dues awjueade
fiabilité et l'incertitude des données nucléair@scondition que les facteurs déterminés
expérimentalement sont précis, afin d’atteindre exectitude meilleure de 2%.

Des données sont publiées par un certain nomboemeilations, avec plusieurs extensions
et mises & jour au cours des derniéres anhéés.

Ces ensembles de données partielles sont assemsbliserées dans des tables de base de

données électroniqu@4 >*
Evidemment, la méthode, lpeut étre appliquée a ENAA, en mettant simplemhen0 dans

I'Eq (2.33) [ou 'EqQ (2.34)] et multipliant Qo (a) par le facteur & correspondant.

En résumé, les principes fondamentaux de la métkpsient :
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(Np/th

_\SDCW)_ Kk, (M) Gy o f +G, . Qom(@) £,

NAA: Pasom =70 . @ SRS QO @ . B0 (235
0a th.a ea<0a

sp.m pa

SbCw Koo(M) —Feam Gem Q
cala KoM HFeam Cem Qoml(®) Fom 1y 5 (2.36)

ENAA : Papmm =
P Asp,m k 0a (a) I:Cd a G ea QO,a(G) € pa

[a: I'élément analysé dans I'échantillon, aveg&) = k (S); m : moniteur co-irradié, avec

la détermination expérimentalg&m); si m =c, k{m) 01].

2.2.4.2 Parametres de la méthodesk

A partir des Eqgs (2.31) et (2.36), iltsyuie, pour le développement et I'application de

la méthode de standardisatiaf les matieéres suivantes doivent étre traitées :

A. Détermination expérimentale des factewslént les prochains points (B —C), tous les
parameétres concernant la préparation, l'irradiatbria mesure des standards (comme
dans la méthode relative) doivent étre prises @sidération, ceci inclus par exemple le
calcul ou la détermination expérimentale des fast&y et G.

B. Contribution de I'activation épithermique, inchia

1. Détermination expérimentale de f;
2. Détermination expérimentale de

3. Calcul ou détermination expérimental@rd[spour la conversioQq - Qp(a)];

Evaluation ou détermination expérimentale ge; F
Evaluation ou détermination expérimentale de Q

C. Détermination expérimentale et la conversioaglencluant I'atténuation gamma.

D. Correction de hpour :

1. Les effets des vraies coincidences ;

2. Les effets de burn-up;

3. Interférences primaires [les neutrons rapiddsits par les réactionsy(n)(n,2 D)
4. Les petites déviations de g(par rapport a l'unité ;
5

. Parametres de flufp,,f ,a cpnstants durant l'irradiation.
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2.2.4.3 Les incertitudes, la propagation d’erreuet les valeurs moyennes

Le systeme de métrologie international inclut ladibon que chaque résultat analytique
devrait étre rapporté avec son incertitude cornedgote. En raison de I'évaluation de la
méthode k-NAA, il est essentiel d'attribuer les incertituddes paramétres mentionnés
précédemment et de considérer la propagation daceditudes vers des quantités dérivées
de ces parametres tels que les facteyrst kes résultats analytiques. L'incertitude ddieé
comprise comme meilleure estimation d’inexactitymessible, due a I'erreur aléatoire et
systématique.

En général, la quantité a déterminer (Q) dépendaiubre des parametres)(mhacun est
associé avec l'inexactitudeysqui s’est propagee vers cette quantité.

Ces paramétres et incertitudes peuvent étre dkssibmme sulit:

- Les parametres avec l'incertitude aléatoire patiétre décrit par les lois probabilistes. Ces
parametres influencent la précision de la détertimnal’exemple typique dans NAA est
le nombre de coups collectés sous le pic, saufrenapt en compte l'incertitude du
comptage statistique;

- Les paramétres avec l'incertitude systématicqueeuvent pas étre réduit en aucun cas. Ces
parametres influencent I'exactitude intrinsequdaldétermination. Un exemple évident
dans la standardisatiog-fNAA (du point de vue de 'analyste) est le factkyavec son
incertitude citée;

- Les paramétres avec lincertitude systématiquaveet étre réduit. Ces parameétres

influencent I'exactitude expérimentale de la méthoBar exemple, dang-KAA et a

partir des équations (2.38) et (2.39), l'incertéudduite par le rapport des efficacités de

détection ?,pm/?,pa peut étre réduite au minimum par la mesure dehdigtllon et le

moniteur a la méme distance du détecteur.

Notant qu’un parametre peut avoir une incertituldataire et systématique, par exemple, le
nombre de coups collectés sous le pic est assdine@rtitude aléatoire pour les comptages
statistiques et a l'incertitude systématique ptvdluation de la surface du pic.

La fonction qui relie Q etjeut étre ecrite implicitement comme :

F(QP)=0 (2.37)
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La dérivée partielle de 'Eq (2.37) est :

OF 4o+ 0F

+—dp; =0 2.38
50 Q 5 P, (2.38)
en exprimant les incertitudes en termes différdatgeon obtient :
dp. _
ZQ(pj)de/pJ _-|P 3F  BF (2.39)
Q/ Qdp; 3Q

ou Z,([) dénote le facteur de la propagation d'erreur tiglir pour Q, on respectant

I'incertitude relative dans;pour obtenir I'incertitude relative associee dgns.e:

Sq (pj)l%:ZQ (pj)[spj %0 (2.40)
Si Q peut étre écrit comme une fonction expliciepd :
Q=FP) 2.41)

Les précédentes deviennent :

PR (2.42)

2o0) =1%o
I

Il devrait étre noté que la validité des Eqs (289(2.42) est en principe limitée pour modérer
les valeursSpj . A l'aide des équations (2.40) et (2.39) [ou (2]4R est possible de calculer
les contributions de lincertitudé. (P;). % de la quantité a déterminer, qui sont de nature

aléatoire ou systématique.

L’incertitude totale dans la quantité Q est :

5 V2
0=z «(pi))8, | % (2.43)
SQ {J[ Q J p,jl }

Dans tous ces cas, l'incertitude citée sur la mogeguesée est la plus grande des erreurs
internes et externes, auxquelles des incertitudgstématigues communes sont

guadratiquement ajoutées, comme expliqué ci-dessus
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CHAPITRE I

3.1 Description du taux de réactionyn,

3.1.1Formule générale

Pour un nucléide irradié dans un réacteur neutusnide taux de réaction ¢, par

noyau (en$) est donné par :
R = Zo(v)cb'(v)dv :IG(E)q)'(E)dE 3.1)

aveco(v): section efficace (§) (en cnf; 1 barn (b) = 18* cnf) & la vitesse du neutron v
(cm.sh); o(E) : section efficace (), (en cnf) & I'’énergie E du neutron (en eM)(v) : flux
des neutrons par unité d'intervalle (en"dna la vitesse v du neutron; n’(v) v, avec n’'(v)
densité neutronique par unité d’intervalle (en“csha la vitesse v du neutrapi(E) : flux des
neutrons par unité d'intervalle (en ési* eV?) & I'énergie E du neutron.

Dans I'Eq (3.1)o(v)= o(E) avec E (en erg = 6.24151@V) :}é mnV2 [m,: excés de masse

du neutron = 1.6749.73 g]. Par définitionp’(v) dv = ¢’(E) dE (les deux en cths?).

3.1.2Fonctions section efficace (y) et flux neutronique

Les fonctions dans I'Eq (3.1) sont complegesiépendent de la réactionyjnet du site
d’irradiation, respectivement. Heureusement, lddtrction de certaines caractéristiques qui
sont généralement valides, rapporte la possildlégiter I'intégration et d’écrire exactement
le taux de réaction d’'une facon relativement simpbe les supposer formalismes ou
conventions.

Ces caractéristiques sont:
- La section efficaces(v) en fonction de v est interprétée comme une wiggeceo(v) O

1/v, ou o(E) en fonction de E comme la dépendane) 0 1/EX2.

- Logo (E) en fonction de log E est linéaire avec unetgpelvy2, dont plusieurs résonances

sont superposeées (Fig 3.1).
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- Les résonances et la queue 1/v, sont décrtebdguation de Breit-Wigne.

Seulement quelques réactionsy(m’intérét dans NAA montrent une déviation sigratiive

de la dépendance 1/v dans la région d’énergieiénfiér a 1,5 eV (due a la basse résonance).

Pour la description du taux de réaction, quelgues/entions basées sur la transformation

de I'Eq (3.1).

- Les déviations qui dépendent de la températgreoht comptées a travers I'introduction
du facteur g(Tn) de Westcott ( dans ces cas).

" La Distribution du flux neutronique, c a ¢. @) fonction de E, peut étre divisée en

trois composants (Fig 3.2)*®

1. Spectre des neutrons rapides ou de fission, mantreaximum a I'énergi€l 0.7 MeV du
neutron, I'énergie la plus probable, est fréquentnugtrite par la représentation semi
empiriqgue de Watt. PuisqueVv) devient tres petite dans la région de MeV datdbution
du taux de réaction (), induite par les neutrons rapides peut étre négligussi puisque
pour les conditions pratiques d’irradiation dansAJAa composante du flux rapide dans

la plupart des cas est relativement petite domcrédist pas dominante.

2.Un spectre de neutrons de faible énergie, se dordWéquilibre thermique avec
I'environnement (modérateur) aprés ralentisseroeninodération. Ce spectre peut étre

décrit par la distribution de Maxwell-Boltzmann.ri3da représentatiog’ (Ep fonction
de E oun’ (v)en fonction de v, le maximum de la courbe (I'éiemmu la vitesse la plus
probable) est situé &(T,) =KT,ou W(T,)=[2E(T,)/m ]"* =[2kT, /m |'*, respectivement
(k constante de Boltzmann1.3080.13° erg K*; T, - température neutronique, en K).

Dans les conditions standards;-1297.59 K, G- 0.0253 eV, y- 2.200.16cm s'- 2200

m s*; la valeura(v,) = g, référe a la section efficace & 2200m s

3.Le spectre des neutrons épithermiques indexé ear(intermédiaire, modération,

ralentissement) peut étre décrit par la dépendg@ 01/ E. Dans les sites d'irradiation,
le spectre peut étre remplacé par la dépenddiEe1/E™, aveca (- ou<0) étant une

premiere approximation indépendante de I'énergiendutron. Pour cela, on peut

assumer un arrét pointu du flux épithermique a REes valeurs positives et négatives
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dea correspondentla l'appauvrissement et le renforcement du spépiteermique, par

rapport a I'idéal @ = 0), ceci est illustré dans la figure 313.
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Figure 3.1 Représentation schématique de la fonction secffamaee (ny) en fonction de E
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Figure 3.2: Représentation schématique de la distributiofildu¢’ (E) en fonction de E
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Thermal spectrum

Epithermai specirum
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Fission spectrum
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Figure 3.3: Non idéalité du spectre épithermique

En raison des considérations relativd®riergie effective de coupure du Cd, il est

important de remarquer que le flux Maxwellien detnen n’affecte pratiguement pas le flux
épithermique au-dessus de I'énergi6,35 eV. En pratique, ceci pourrait se produirarde
spectre maxwellien chaud {Télevée), mais la perturbation est empéchée car |esu
conditions pratiques de NAA, le degré de thermtitiseest faible (rapport de flux thermique

a épithermique faible).

32



Chapitre 3 La convention de HOGDAHL

3.2 Convention de HOGDAHL

3.2.1Choix de la convention

Parmi les conventions généralement adspieelles du Westcott et du Stoughton et
du Halperin sont les plus appliqu&suisqu’elles tiennent compte de la déviation fesle
la dépendance(v) [0 1/v dans la région de basse énergie. Ceci impligueonnaissance des
facteurs du Westcott g{f et par conséquent une surveillance de températutonique est
exigée. Puisque, g(Tn) = 1 (indépendant de la temtypé de neutron) pour la grande majorité
des réactions (ny) d’intérét analytique. Par conséquent, La conweenta plus simple de
Hepgdahl est adoptée pour la plupart des réactioyy §eulement®®Eu et*’®Lu, qui violent

sérieusement la dépendance 1/v, elles sont alohgesxd’étre traité.

3.2.2Energie effective de coupure du cadmium

Avant d'évoquer la convention dég ¢dabhl, il est nécessaire de considérer le conaept d
I'énergie effective de coupure du Cd. En irradiantnucléide sous Cd, le taux de réaction
(ny) est rigoureusement réduit dans la région de baésszgie, car les neutrons sont
largement absorbés par le Cd due a sa trés grautiersefficace (1y) et plus précisément
causé par la résonance dtCd (ny) & 0,178 eV) [voir Fig 3.4a].

La fonction T(E) de la transmission du cadmium derild’épaisseur est montrée dans la Fig

3.4b, et elle est calculée comme :

Ot cq(E)BN Al /M
T(E) o e tot ,Cd A'0 (32)

avecd: densité du Cd = 8.642 g/éniNa : nbre d’Avogadro 6.0221.$dmor?, ly: épaisseur du

Cd: 0.1cm, M: masse molaire du Cd:112.41 g'lmotot,(;d (E) : fonction de la section

efficace ( Fig. 3.2-1a), en éyou T(E)JO0 pour E<0.2eVet T(EJLAE > 2eV.
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Quelques simplifications ont été faites pour obstencourbe T(E) de Fig 3.4b, par exemple:
Les effets de géométrie causés par I'échantiliote €Cd ont été négligés; un faisceau de
neutrons considéré monodirectionnel, frappe lalleedie Cd de 1mm d’épaisseur dans une
direction normale a sa surface. Il est possiblecdesidérer une transmission réelle de
fonction t(E) [voir Fig 3.4b], situé a I'énergiefettive de coupuredg [t(E) =0 a E < kq et
t(E) = 1 & E > Eq], de sorte que le taux de réactionpeut étre écrit sous la forme:

R, = Jo(E)¢'(E)T(E)dE

16(E)d'(E)t(E)dE (3.3)

jo(EW(E)dE

Cd

La valeur de Eg = 0.55 eV est acceptée universellement selondieditions suivantes :

Le nucléide ayant la dépendancés) [0 1/v supérieure a 1.5 eV [ou T(E) s’approche de
I'unité, voir Fig 3.4b]. Les petites déviations fomt pas différer E de maniere significative
de 0,55 eV; par exempl€’Au (ny), avec g (293.59 K) 1.005, Eq - 0.56 eV. Les réactions

3124 (ny) et'™®Lu (ny) ne remplissent pas cette condition.

Le flux neutronique devrait étre homogénhasetropique, avec la distribution du flux
épithermique suivant la loi 1/E inférieur[&0.35 eV [ou T(E) s’approche de 0] ; (voir Fig
3.4b). La perturbation épithermique par le fluxitnenique Maxwellien au-dessus de 0.35 eV
doit étre arrété, particulierement en cas deélevée ou d'une grande thermalisation.
Cependant, il apparait qu'a 3293.59 K (b = 0.0253 eV), la valeur & ramené est 0,546 eV

ne change pas avec le rapport de flux thermigepidtermique.
Le matériel a irradier devrait avoir un volume t@ement petit et devrait étre placé

approximativement au centre d’'une boite cylindrigle cd avec des parois de 1mm

d’épaisseur et un rapport de hauteur / diamege
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T(E) et t(E) de transmission Cd réelles et idédkssneutrons, en fonction de E
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3.2.3Taux de réaction et rapport cadmium

Selon la convention delHgdahl, 'Eq 3.1 avec I'introduction du concepigest utilisée :

R= [ o(v)o'(V)dv + Jo(E)$'(E)IE (3.4)

Cd

avecvg, = (2 Eg/m )"

A partir deo(v) O 1/v jusqu'a ¥4 (en fait, jusqu’all 1.5 eV), on peut écrire dans le coté
gauche de lintégraleo(v) = ogvo/v, ou I'ensemble y et opest arbitrairement choisi.
Puisqu’on peut supposi¢’(E) 01/ E** non perturbé [cd'(E) C1/E, sia = 0] le spectre

épithermique au-dessous dgyfen fait, au-dessous0.35 eV), on peut etre sommé par :

Pour un spectre 1/E Pour un spectre 1/B*™

e (B) =0¢ (eV) eV/E 0 (E) = eV’ [ev/ER®

avec 1 eV- énergie de référence choisi arbitrairement. Péinitlén le flux des neutrons

épithermiques (cihs’) commaeb, = ¢, (1eV) eV, nous obtenons :

¢ ®=@/E  (3.58) e ©®=@EV/E™™  (3.5h)
flux des neutrons épithermiques par unitéIci, . est le vrai flux épithermique par unité

-
d’intervalle In E, [lintégration rapporte d’intervalle(—ET).leV“ donc [lintégration

Ep
{JdJ;(E)dE} E,
o, = =" avec E  E la borne [jq);(m%
[In(E, /E))] rapporte (g:—;[?] avec Eet § la
supérieure et inférieure eVI-E'/a
borne supérieure et inférieure

Rappelant qué'(v) =n' (V)VI'Eq (2.1-4) peut étre transformée comme :

36



Chapitre 3

Vg 00
R =0gvg Jn'(v)dv + ¢, [O(E)E/E
0 E

= 0gVoNhs + Qelg (3.6a
= @00 * Pelg
aveclo = EfG(E)dE/E (3.7a)

L'intégrale de résonance pour 1/E @m

La convention de HOGDAHL

Ve, © 1+a
R=0gvp [n'(V)dv+@.1eV® [o(EXE/E
0 E

Cd

=0gVoNs +@el o(a) (3.6b!

= @00 +@elo(0)

0 1+a
avec!o(@) =1 eV® [o(EXE/E

Eca

(3.7b)

L'intégrale de résonance pour /E(cnt)

VCd
et ng = [n'(v)dv densité subcadmium du neutron (%)r,ncpszvonS flux neutronique (thermique)
0

subcadmium conventionnel (&®1). La relation entre ol et b (a), et la nécessité
d’introduction deE, . Notant que la détermination expérimentale direfit taux de réaction

épicadmium R est possible en irradiant le nucléide sous coukertle cadmium dans les
conditions standards mentionnés ci-dessugsRsimplement décrit par :
Re :(Felo(a) ou Re:(pelo (38)

Le taux de réaction subcadium &t donc la différence entre les valeurs R gtld&erminés

expérimentalement.
Rs est décrit par : R, =0, B.9

Une autre quantité utile est la mesure expérimemntalrapport Cd :

R _ 9.0, +@.l,(0)
Roy=— = =[f 1Q, ()] +1 31
TR @ ) =
ou
R (p500+(pe|0_
R.=—=525°>_T2=If/ +1 31
o Re (peIO [ QO] ( ])

Avec f=¢5/¢e; rapport de flux subcadmium thermique a épithermidqo,(a) =1,(a)/o, et

Qu=Ig/c, : rapport de l'intégrale de résonance et sectificage & 2200 m'S Il est clair que

R et R du nucléide mesuré ne peuvent pas étre irradi@sltsinément en irradiant le nucléide
nu et couvert de Cd, puisque le Cd cause des dépmassignificatives de flux dans sa

proximité2
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3.2.4 La contribution de I'activation épithermique

3.2.4.1 La distribution du flux 1/E*** et le concept deE ,

a. Le besoin de la correction pour la distribution nbi
Dans le présent travail, nous considérons la Hidion non 1/E afin de préserver

I'exactitude de la méthode,-NAA. Pour cela plusieurs procédures pratiques 6t
développées pour les rendre applicables dans lesrdtires d’analyse par activation
neutronique et aussi pour tenir compte de la 8istion non 1/E du flux épithermique.

Ceci peut étre illustré au moyen de deux exempégephints :

1. Le premier exemple est lié a la déterminagapérimentale de f en utilisant deux
méthodes différentes, nommées : Mesure du rappadrte@ négligeant la déviation de la

distribution 1/E, I'Eq (2.15) peut étre réécritamone :
f = (FCd,rRCd.r _1) [Geon‘r /Gth,r (312)

avec r = rapport du flux en connaissant la valegetQa méthode moniteur bi isotopique pour
f et en négligeant la déviation de la distributidg, on peut trouver f comme :

Koas @ € A

el kOYA 2 E & [Qo,l _Ge,z EIA ol [Qo,z

f - O,Au( ) 8p,2 sp,2 (313)
Asp,l kO,Au (1) € pl

Gth,Z E _Gth,l E E

A sp,2 k 0,Au (2) € pl

Les valeurs Qet les facteursgkdes deux isotopes 1 et 2 sont connus dans latitre@ (base

de données et les compilations dg. K.es résultats obtenus de f par les deux méthodes
(rapport Cd de Au et le moniteur Zr nu) sont afieb dans le tableau 3.1, en supposant la
dépendance’ () L1/E (a=0).

Tableau 3.1: Résultats de f des sites d’irradiation selortéetiniques précédentes

f(a =0)

f corrige MéthodeR g Ay Méthode bi isotopique Zr nu
20.50 20.82 27.93
28.83 28.51 15.36
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Evidemment, nous remarquons une grande différentre ées deux résultats a cause de la

distribution 1/E du flux épithermique.

2. Le second exemple est lié a la déterminatigreementale de gpour les mesures du

Rce. En négligeant encore la déviation de la distidsuhon 1/E, ceci mene a

_ I:Cd,rRCd,r _lDGth DGe,r

o I:CdRCd -1 Gth,r Ge Qo‘r (314)
Tableau 3.2: Les résultats degavec r =%Au.
Réaction Qtabulé Mesure avec Rcdi(= 0)
®Zn (ny) ®“zn  1.908 1.77 2.56
“Zr (ny) % zr 5.306  3.41 4.65
%Zr (ny) *'zr 251.6 112.94 128.0

D’apreés les résultats dg @onnées dans le tableau 3.2, les anomalies sonhén dans le
cas de la distribution 1/E du flux épithermique dsans l'introduction du parameime Nous
constatons aussi que la différence (entre la vataloulée en utilisant la méthode rapport
cadmium et la valeur tabulée) augmente dans lelea® élevé. Donc si la contribution du

flux épithermique est consistante la correctioniel@vimportante.

250 -
@ Qo
| Site 1
200 | O site 1 corr
0O site 2
4 | site 2 corr
o N
ol 150
4
>
Q<
8 100 +—
2 i
50 A
0 0

64Zn 94Z7r 96Zr

Figure 3.5: Contribution de la distribution 1/E et /&
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b. Introduction de la distribution 1/E“ et Er

Le taux de réaction par noyau peut étre expdamdme (2.1); en éliminant (et G):
R =090, +EI¢;(E)0(E)dE (3.15)

Comment peut on traiter I'Eq (3.15) pour la formennl/E épithermique ? Ceci peut étre
résolu par I'une des approchEsuivantes :
- L’évaluation rigoureuse du terme d’intégrale effectuée par l'introduction des fonctions

o([E)etd.(E). Ces derniéres peuvent étre obtenues par les cddesalcul pour le

déploiement du spectre du réacteur, basé surliaitpee d’activation de plusieurs feuilles. Il
est claire que cette méthodologie, implique I'ifedidn et la mesure de certains détecteurs
d’activation (incluant des irradiations avec Cdjles d’'approprier a la pratique quotidienne
de l'analyse par activation neutronique :

- Remplacement de lintégragar une simple expression de la forgngo (non-1/E) ou {
(non-1/E), est 'intégrale de résonance dans lailligion épithermique non 1/E. Pour réaliser
ce but, le bénéfice peut étre pris des résultptasieurs reprises rapportés qu'une distribution

réelle de flux des neutrons épithermiques peutrépprochée comme :

0% (E) O/ EHMY i ¢ (E) = @ JeV/ EFC (3.16)

aveca indépendant de I'énergie du neutron, et ou 1 edgligé dans les équations suivantes-

représente I'énergie de référence. Ceci permdtdduction de :

lo = To(E)dE/E““ (3.17)
ECd
et
Qo(@) =1o(@)/ (3.18)
qui peut étre écrite comme :
R=¢500 +¢elo(0) 3.19)

Cependant, les valeurs @Qans les Eqgs (3.12) et (3.13) doivent étre rendglapar o) :

f=(FcdrRedr D ®e Qo r(@)/Gin,r (3.20)
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Koas @ € A,
Ge,l B ia E ” [(Do;L(a)_Gaz E " [(Do,z(a)
- kO,Au (2) 8p,2 Asp,2 (321)

A k €
Gth , G spl _Gthi G 0,Au (1) BE
’ A kO,Au (2) Sp,l

sp2

I:Cd,rRCd,r _1 DGth,r
FCdRCd -1 Gth

0, (@) (3.22)

e

Qy(a) =

Evidemment, maintenant le probleme a étéldécrda détermination expérimentale ae
et le calcul de @(a). Donc, il est plus encourageant de calculgfo®d'une maniere relative,
i.e. par la conversion de I'évaluation et la comafin des valeurs davec l'introduction dex
et du paramétre de résonance, cependant, il detditintroduire le concept de I'énergie

effective de résonan@. Cette derniére est I'énergie d'une résonancelsihypothétique

(équivoque) qui donne le méme taux d'activatiomédenance que les résonances réelles pour

lisotope. A partir de cette descriptioB,doit dépendre de la distribution du flux des nengr
épithermiques : c.a.d dans le paramétret devrait étre dénoté comriga).
En effet selon la définition:

[E. (@] =1,@)/1, (3.23)

et, dans les termes de I'expression de Breit-Wigne

__ - 1 -
[Er(O()] a :ZWiD;WiEr,ia (3.24)

i
avec Iget Ip(a) les intégrales de résonance réduits (soustractienla partie 1/v);

_ 2 . - ]
Wi =@y Ta/Mi /& ; g facteur de poids statistiqué;,,l,,I largeur de la résonance du

gamma du neutron, et totale respectivement. |Ean@intré quee (o) peut étre approximée

raisonnablement par la valedf indépendamment de calculée de :

= _ 1
InE, —Z—iE;Wi InE (3.25)
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En utilisant les equations (3.7a) et (3.7b), ont pi&dluire la relation entrigy(a )etlg :

l,(@)=(1,-0.4290,(E,)" % +0,C (3.26)

a

ou
c 0429

Analogiquement, la formule de conversion pour [gmt de l'intégrale de résonance et la
section efficace dénoté par

Q@ =2 et Qya)="2D
00 0o
peut étre écrit comme :
Qo (@) = (Q, ~ 0.429)(E,) ™ +C, (3.2-27)

Notant que les formules de conversion ci-dessusssaiement valides pougfk=0.55 eV.

En effet, la forme la plus générale de I'Eq (3.4°€rit :

Qqo(a) = (Qg - 0.429) [E,~ @ +0.429 /[(20( +1)(055)@ ] (3.28)

avec p: 0.0253 eV, ainsi que la conversi@p(o) 0 - Q,

Qs = (Q, () - 0.429/|(2a +1)(055)° || (E;* +0.429 (3.29)

r

3.2.5 Mécanisme de la convention

Avant de donné un apercu sur ce meécanidnest intéressant de remarquer @ est
lié & la somme de neutrons maxwelliens jusquiseEde neutrons épithermiques au-dessous
de E4 Cependant, pour le raisonnement ci-dessus, engilsi toutes les conditions sont
réunies, ceci apparait étre approprié.

Le mécanisme de la convention dggdahl est le suivant :

1. D’abord, nous trouvons les valewset b (pour une norme finale de la section efficace)
par des méthodes indépendantes de I'activatiorrar@qtie. La norme la plus commune est
¥Au (ny) **®Au, avec les données recommandées suivad®@s :

0o = 98.65 + 0.09 barn (+ 0.09 %);# 1550 + 28 barn (+ 1.8 %) et,® 15.71 + 0.28 (+ 1.8%).
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2. Ensuite, par la mesure dg,Ret R ay , On peut déterminap; , @ et f, pour chaque site
d’irradiation, des Eqgs (3.8), (3.9) et (3.10), edjvement, a condition que A, Soit

converti en d,au(a).

3. Appliquant les mémes équations, on peut finafgrdétermineg lpet @ de la mesure de
R et R pour les autres réactions y)naprés avoir convertipl(a) en b. Les données
évaluées dey et b, provenant la plupart du temps de telles détertioing, peuvent étre

trouvées dans plusieurs compilatioffs.

3.2.5.1 Facteurs de correction @, Gepi et Feq

Avant de lier le taux de réaction au signal obt@npartir de l'activation () du
réacteur, il est nécessaire d’introduire quelguwedeiirs de correction dans les équations
décrivant R et R Ces facteurs sont :

- Gp (£1), calcul de self-shielding du neutron thermique dépend de la densité de
nucléons (nombre de nucléide par’ciépaisseur ciblée, cm) et dm. Gy, doit é&tre
multiplié par@o, pourle calcul de G.

- Gepi (=1), calcul de self shielding du neutron épithermiqqui dépend de la densité de
nucléon et des paramétres de résonangdoiBétre multiplié paq.lo(a) (ou @ lo) pourle
calcul de G.

- Feq, facteur de transmission Cd des neutrons épitlygresi est égal a l'unité, pour la
plupart des nucléides; pour certains<egtet exceptionnellement il peut étrd.

- Feq doit étre multiplié paglo (o) (ou @lo), mais seulement dans le cas d’irradiation sous
cadmium.

En raison de ce qui précede, les Egs (3.6b), (B®) et (3.10) doivent étre réécrites comme

suit :
R =G, 0.0, +G.@.l,(a) (3.29)
Re = GoFea@el o(0) (330
R,=G,9,0, (seulemensiF, =1 33)
FeaRey =[G, f/G.Q(a)] +1 (332)

Ces équations restent similaires paus 0.
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3.2.5.2Parametres spécifiqgues du flux

Les méthodes expérimentales pour la déterroimakea sont classifiées en trois groupes
basées sur les mesures ¢g,Rcouverture Cd et irradiation nue (sans Cd), retsgement.
L'utilisation des procédures de calcul mathématigeege la programmation et la
connaissance des techniques d'analyse numériqueligages. C’est grace a l'approche
itérative de régression linéaire qui a été décdiee la détermination du paramétxeest
devenue plus simple et facifé.

Les différentes étapes de calcul sont décrites@tgrhent dans la partie expérimentale. Dans
ce travail, nous adoptons trois types de méthoiiésscci-dessus pour la déterminationode
Par contre la détermination du parametres f est diéla valeur dex (voir les chapitres
précédents) et par conséquent(®@ Eq (3.22). En effet, le parametre f peut étreenbtpar
'Eq (3.20) pour la méthodedg et 'Eq (3.21) pour la méthode du moniteur bi cgoue nu

en utilisant Zr.

a. Méthode d’un multi moniteur couvert par du Cd

Cette méthode est essentielle pour la détetimmdea dans ENAA. Un ensemble de N moniteurs
d’activation, chacun d’entre eux caractérisé pandrgie de résonance effectﬁzg sont irradiés
simultanément sous couverture Cd dans un canatatitaur ou la valewr doit étre déterminée. Les
activités induites sont mesurées a la position éi&rdence (voir chapitre 4) dans un détecteur clibr

(la courbe de l'efficacité de détection est connue)paramétrer est obtenu comme une pente)(ee

la ligne droite en tracant :

(Er,i )—0( (A s,p)
Ko,au (1) L& p i (Feq,i Ro(a) G j

Log en fonction de logE; (3.33)

ou "i” dénote lisotope 1, 2,3,...., N; Le terngauche de 'Eq (3.33) soit une fonction aleet ainsi
une procédure itérative devrait étre appliquéegcdiamalyse de régression de moindre carré pour
adapter les données expérimentales aux lignetedrdé chaque étape itérative. Mathématiquement,
le résultat final dex pour cette procédure d'itération est identiquecadaesolution dex a partir de

I'équation :
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N _ ZNa log Er. ZN: log T,
| E, -~ | T, -
le 0g E; N og 1, N
o+ _0  (334)
N — 2
)y IOg E ri
| E.. --
Zl og E; N
(Er,i )—cx (A s,p)

avec T. =log

. (3.35)
kO,Au(I) |}p,i |:H:Cd,i @o (G) |:Q:;e,i

Notant que le minimum des moniteurs est de deux @), conduit a la méthode " duel moniteur

couvert par Cd”.

b. Méthode rapport Cd d’'un multi moniteur

Cette méthode peut étre employée a priori pountaeillance dex a condition que les
caractéristiques du flux neutronique sont conraiesde contrdler leurs stabilité en fonction
du temps. Un ensemble de N moniteurs est irradd€ av sans couverture Cd, et les activités
induites sont mesurées dans un détecteur calibt®u$ les moniteurs ont une dépendance

o(v) O1/v supérieure &l 1.5 eV, et par I'énergie de résonance effectiyele parameétre

peut étre obtenu comme une pentd @e la ligne droite en tracant :

o9 (Er,i)_a
(Fcd,iRcdi —D) o (a) Gei /G

| enfonction de logE;; (3.36)

ou “i” dénote l'isotope 1, 2, 3,...., N ; Le teergauche de 'Eq (3.36) dépendadest donc la
procédure itérative devrait étre appliquée (chaply. Mathématiquement, le résultat final de

a pour cette procédure d’itération est identiquecdaesolution dex a partir de I'équation :
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N N
B Ylog E; Y log Tj
% log E;j - - log T; - - N
q+ -0 (3.37)
N T2
N _ Y log E;
>|log E;j - -

(Er,i )—0(
(FeqiReqs ~D Qy(0) [G,; / Gy,

avec T, =log (3.38)

c. La méthode d’'un multi moniteur nu

Cette méthode est essentielle pour la détatioim dea dans NAA. Un ensemble de N
moniteurs, avec le moniteur “référence”, sontiiés sans couverture de cadmium, ensuite
les activités induites sont mesurées dans un @étectl la courbe de I'efficacité de détection
est connue. Si tous les moniteurs ont une déperdsng [11/v supérieure &l 1.5 eV,a

peut étre obtenue comme une pentg én tracant la ligne droite :

log {(Eyi )¢ A i} en fonction delogE,,
avec (3.39)
_ A 1K g A (i)gp,i —A g 1Ko p (ref )Ep,ref
! Qi ()G i /Gy = Qorer (A)G e /Gy e

ou I'index “ref” dénote monteur de l'isotope réfnce.

Analogiquement aux méthodes précéderttgseut étre obtenu de I'équation suivante :

SlogE Slog €,1) A
N B YlogE;; L Ylog(Eri) A
iZ logE; ; - N |0§{(Er,i) O(Ai}—' N
- 0 (3.40)
N T2
N 2logE;;
3| logE, ; —-
i Tl N
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(‘ref n'est pas inclus dans les séries i). Notgoe le nhombre minimale des moniteurs est

trois (N = 2, plus la référence), ceci méne a lghode “triple moniteur nu”.

d. La méthode d’'un triple moniteur nu

Alors, a peut étre déterminé a partir de I'équation suigant

b Qu ()G, _aQo,z(a)Gez +bQo,3(a)Ge,3 _

@-b) G, G, G, 0 (3.41)
I Age Koaw @) Eps -
a = |1- -0 (Z)Dsp'}
avec : - T P2 . (3.42)
b=|1- A a DkO’A” @) giLE }
T Aa. Ko (3) E,,3

Dans ce travail, nous avons aussi choisis la méthah triple moniteur nu pour plusieurs
raisons que nous citons:

1. En tenant compte des considérations pratiquesstglie le calcul de la propagation
d’erreur, il est préconisé d'appliquer la méthodeple moniteur nus” avec®Au,
%7zr et®zr.

2. En pratique, nous avons utilisés des fils (0.1% My-de 1mm de diametre, les
parametres de self shieldingG5e) = 1 et aussi des feuilles minces de Zr de 127
d'épaisseur, avecz=1, G.= 0.983 pour“Zr(nyy) et G.= 0.973 pour®Zr(n.y).

3. En plus pour des considérations de précision exadiude qui présentent des

avantages pratiques, nous utilisons la combinasonZr ou les effets des vraies

coincidences ne sont pas produits. (Concernamales gamma appropriée]sgg(Au :
411.8 keV 27r : 724.2 et 756.7 keV*'Zr/* ™D : 743.3 keV).
4. En plus que les raies 0932r, d’énergie 724.2 + 756.7 keV sont différentesnd’

maniére significative de la raie gamma d’énergig.34eV de’’Zr/°"™Nb, ceci donne
la possibilité d'utiliser la procédure du doublargaiage de Zr. Cependant les temps
de mesure peuvent étre laissé courts.

Notant, °’Zr/°"™Nb (743.3 keV) = 1%7r (724.2 + 756.7 keV)=2 &t°Au (411.8 keV) = 3.
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3.3 Le formalisme de WESTCOTT

3.3.1Le choix du formalisme

L’introduction du formalisme Westcott atéé proposé dans la méthode de
standardisation kafin de permettre la manipulation des réactiong (mon 1/v qui sont trés
important sur le plan analytique. Plusieurs intérg@tions sont données a la méthogledsée
sur WESTCOTT : la boite noire du formalisme “g+rest ouverte ; les procédures et les
formules sont données pour la détermination expdriale des paramétres ainsi que I'état des
données nucléaires.

La standardisationgkde la méthode NAA est basée sur I'équation fonadabe pour le calcul

du taux de réaction. Lorsque la méthodea keté proposée pour la premiere fois en 1975, elle
était formulée selon la convention STOUGHTON-HALRER Au lieu de cela, la
convention HIGDAHL a été adoptée en traitant les aspects pregigh expérimentaux. Ceci

a été fait dans le but de maintenir les formulessasimples que possible, mais il est exigé
que la section efficace {(,varie comme 1/v jusquidl.5 eV.

Ce formalisme a été bien étudié ceci exclut sixtiéas non 1/v de la manipulatidh mais il

a été discuté que ceci ne peut étre considéré cammémitation sérieuse de la méthode k
Néanmoins, il a été conclu que l'applicabilité de rmhéthode k pour n’importe qu’elle
réaction (ny) est un probleme troublant. Des améliorationséb@teffectuées pour résoudre ce
probleme. Dans ce contexte, il a été proposé betila convention de Westcott et la formule
de base de la méthodg&été donnée en conséquence. Le probleme a é@é&\ancore dans
Iarticle intitulé "I'exactitude et I'applicabilité de la standardisatik” présenté & MTAA-7°
Bien que l'introduction de la convention de WESTOQia pas été exécutée, il a été suggéré
d’explorer la possibilité d'une surveillance précde la température du neutron maxwellien
T, d'une maniere absolue c.a.d, sans l'utilisatiopaiation de référence pour l'irradiation. I
est bien de noter que, €st un parametre essentiel pour la déterminatoia daleur g(f) de
WESTCOTT, ce qui est une mesure de la déviatiosataportement non 1/v de la section
efficace dans la région d’énergie thermique du noeutDes résultats satisfaisants ont été
présentés a MTAA-8 concernant la vérification detdanpérature absolue,Tainsi que

I'utilisation du formalisme de WESTCOTT modifié seproposeée.
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En conséquence, les résultats expérimentaux desifadg mesurés a INW (Gent) et LNETI
(Sacavém) ont été aussi données [comme recommandeiionnée d&'Eu (ny)*>Eu] ".
L’objectif de ce développement est de mettre Fsdileur  en adaptation avec la méthode k
basée sur le formalisme de WESTCOTT.

Premiérement, ce challenge a été pris en charG®%par F. De Corte et &l la boite noire

de Westcott a été ouverte. Ensuite, des procéadirdss formules ont été données pour la
détermination expérimentale des parametres spéesiqu flux.

Dans cette partie, nous allons étudier minutieus¢heeformalisme de WESTCOTT puisque
la détermination expérimentale exige une connatssaapprofondie sur le fondement

théorique, les aspects et les formules de ce fismal

3.3.2Mécanisme du formalisme « g+rs »

Le formalisme original g+rs de WESTCOTT estdifié afin de tenir compte de la
distribution non idéale du flux de neutrons épithigues, c.a.d non 1/E, approximée par la
forme 1/B™ avec alpha indépendant de I'énergie. Ceci estdaion la convention de
RYVES. En introduisant aussi la correction desdard d’autoprotections on obtient le taux

de réaction (ty) par noyau (R, en’$:
R = NV,.0,[Gg(T,) + G, ()T, /T, S()] (3.43)

si on irradie I'élément sous couverture de Cdaletde réaction épicadmium est :

Rusea =M BT, /T STEED W (@) +0,500) R (3.0

1. Flux neutronique conventionnel : ¢gfem?s?] avec ‘n’ la densité totale du neutron (&m
et \ vélocité du neutron 2200 niszorrespondance &E kT = 0.0253 eV avecgl=
293.6 K (20.4°C) et k constante de BOLTZMANN.
2. Section efficacey . section efficace (§) (en cnf) pour une vélocité 2200 s
3.Facteur de correction self shieldingn,GG,: facteurs de corrections des neutrons
thermiques (MAXWELL-BOLTZMANN) et des neutrons désponance, respectivement.

Précisémment, on doit considérer la composantbempitque plutét que résonance.
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Donc, R est donné par :

R =nv,.0, ([Gth 1-1) +GnJo(T,) + G, r(o)T, /T, s(a)) (3.45)

oun = nJ/n avec Q@la densité du neutron épithermique.
La relation entre Get G est : G=G€(1-G¢) avec la prétention que seulement les résonances
(et pas la queue fondamental 1/v) causent 'ausorgibion, et ole est la fraction de 1/v, i.e

non résonance, contribution dans I'activation égithique :

JTTquET L+ 20) kT, )°

0

A(T,)-(eV)*

€=|1+5(). (3.46)

En pratique, 'Eq (3.43) est suffisammentrecte. Le paramétrey3oour une distribution
du flux neutronique de MAXWELL-BOLTZMANN homogénet ésotropique peut étre
calculé dans le cas des cibles de forme simple tple : sphére, feuille, fil et cylindre. Le

calcul de Gr est considérablement plus diffici@n a (pourx = 0) :

Mz

Gr,i I'O.,i + I'O,rest
Gr = (347)

I

lo

avec |, : lintégrale de résonance réduit ou le calcul Giget I,; pour tous les N des

résonances appropriées est basé sur I'équation BREGNER. Les méthodes pour calculer
G sont par exemple donnés par ROE pour une spheiie fet cylindre et par LOPES pour
feuille et fil. ROE prend en compte I'élargissem@&@®PPLER des résonances, mais la

dispersion du neutron n’est pas considétée.

4. Facteur de Westcott g{I: facteur de WESTCOTT est définit comme :

a(T,) =

o', (v) IV (V) [Ev (3.48)

0~0
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Ou p,, est la fonction de distribution de MAXWELL-BOLTZMAN de la densité du neutron
par unité d’intervalle de vélocité :

pwwi%%QﬂU (3.48)

Les précédentes équations (3.48) et (3a19)I, est la température du neutron, sont le
cceur du formalisme WESTCOTT : le comportement dseletion efficace non 1/v est mis
dans le facteur g) et on suppose que le spectre des neutrons thegrsiquit la distribution
de MAXWELL-BOLTZMANN.

Notant que pour les réactionsy)nl/v, g(T,) est l'unité et indépendant de la température du

neutron. Selon WESTCOTT, les « safe limits » pdilisar son formalisme sont, /T, <107

(pour la modération du graphite : <1.25) ¥4/(§>.¢) < 0.1, ou T, est la température du
modeérateur, >, et >, sont les sections efficaces d’absorption macrosg@piet de
diffusion, respectivement, ef [=1+[(A-)?/4A]In[A-D/(A+)* avec A la masse du

modérateur est la moyenne de la décroissance tlogeqgue de I'énergie.

5.Ll'index spectral modifiér(a),/T,/Ty : l'index spectral modifié, obtenu a partir des

expériences, est défini comme :

(@) Tn /To = 1y/To /To @+ 20)(HKT,)* (leV) ™ (3.50)
our= r]\/ﬁm, avecn=ngn la fraction de densité du neutron épithermiquaer (ci-dessous

la définition dey).

6. Section efficace ga) : La mesure de la section efficace épithermiquéharmique.

Ona:
= 2 (@ 3.51
S, (a) 7o, (3.51)

avec
(@) = 1 [E, )™ (eV)° (3.52)
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En effet, 'Equation (3.52) est la définition dérergie de résonance effectiye Bien que
E, est une fonction de, il a été prouve que dans la pratiquepeut étre considéré comme

une constante nucléaire indépendante. La mémeusiol est trouvée pol, comme une

fonction de G.

ainsiona:
2wilnE;
LnE, =+—— (3.53)

Zw

|
n'est pas sensiblement différent de

B ZWiGe,i |nE|—,i
LnEg(a;Gy) = +6(0;Gg,i) (3.54)

2WiGg

|
Avec w, = (gl'yrn/l')i/Eﬁi ; g : facteur statistique du poids,. largeur radiative [, . largeur
de résonance du neutroR; largeur totale de résonance. Dans I'équation2]3.% est

I'intégrale de résonance réduit définie comme :

%=ﬁda—

0

E

A(E) est une la fonction associée au spectre duendla@ui décrit I'arrét de la faible énergie
des neutrons épithermiques. En terme de fonctiengidtribution densité - vélocité du

neutron, sa définition est :
Pe(v) = pe (VA (V) (3.56)
ou p’eD(v) Dl/v2 , correspond a la distribution 1/E du flux épithemoe, ¢ a da prend la

valeur zéro. WESTCOTT préfére la fonctiy donnée par :

-1

. 026 47T,
8,(E)=|1 1+[E/(16.4an)]5+[ : ” (3.57)

ce qui s'est concentré sur 5kHabituellement la valeur équivalente au cut{ai, est

introduite, le coefficientt du point joignant est définit comme :
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_ oo 0 _ < O
N, =ne[pe (V)dv=n.[p (v)dv (3.58)

[avecA = 1]

Pour A4(E), ceci rapporte p = 3.7. Selon Westcott, lesgwici-dessus donnent de bonnes
approximations pour les deux modérateug® [t le graphite. Pour le modératewCHl la

valeur de p = 2.1 a été calculée. L’Equation (Bd&fvient :

=1 {G(E) _W}O'EE (3.59)

Il est clair que b, ainsi g, est en principe en fonction dg, €t par conséquent ne peut pas étre
considéré comme une véritable constante nucléaae, moins que g(@ soit
approximativement l'unité. D’'une autre maniereg6l) est largement difféerent de l'unité,
comme pour’%Lu (ny) [g (20°C) = 1.746] et>’Eu (ny) [g (20°C) = 0.901], gest plutdt petit.

Il devrait étre noter que pour les réactions 1ie@WESTCOTT g = 1),09eut étre calculé

comme :

s, :21'[Q0 0484 (3.60)

N

ou Q@ = lp/op (comme dans la convention de HOGDAHL). Finalemdngst important de

remarquer que les valeurs de « s » doivent étréptiéés pax/T, /T, afin d’obtenir g,

7. Facteur K: Ce terme est définit comme:} E avec k4 I'énergie de coupure

4\ Eg

effective du cadmium.

La valeur standard acceptée a I'échelle internateoBk-q= 0.55 eV pour 1 mm d’épaisseur du
Cd et liée a la condition que la réaction suibleo(v) 0 1/v jusqu'dll1.5 eV.

Les petites déviations ne font pas différes @ maniére significative de 0,55 eV, m&&.u
(ny) et **Eu (ny) n'accomplissent pas & toute cette condition. Cependians ces cas
I’équation (2) ne décrit pas exactement le taurédetion épicadmium.

Bien que pour la définition précédente, on obtiknt 2.07 (avec Ey = 0.55 eV) selon

WESTCOTT. Il est déclaré que la meilleure approxiomaest obtenue par la variation réelle
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de la section efficace du cadmium en fonction dedrgie. Pour une épaisseur de 1 mm de
Cd et l'incidence isotopique ils obtiennent K =2.2

8. Facteur de correction Wi : Facteur de correction du comportement des @esti

efficaces non 1/v entre pk®t B4, approxime par :

W'(a) =W'{Eg) " (leV) (3.61)
avec W’ définit comme :
Ecd
w=21 ] {O(E) ——g(T”)GOVO}d—E (3.62)
O-O l.lan \'% E

En principe, le terme(2/\/1_I)W'(0() dans I'équation (3.44) doit étre multipliée parfdeteur
de comptage “partiel” G pour le self shielding causé par les résonance @kT, et Eq.
En pratique, cette compilation n’est pas appropgi@artir des cibles « fortement non 1/v » et

par conséquent lirradiation ne doit pas se fanesscadmium.

9. Facteur de transmission du cadmiugy:Hacteur de transmission du cadmium pour les

neutrons épithermiques.

3.3.3Les parametres spécifiques du flux neutronique

Dans les termes du formalisme de Westcott, 'équatie calcul de concentration

selon la méthodeglest la suivante :

N_/t,
p :{SDCWL L DGth'mg(Tn)+GemET(O()m 8, (@) Efp,m 1 (3.63)
e o et o

m

SDCw

avecp,: concentration de I'élément analysé; Np : surfdaepic mesuré ; S = 1-expfr)
avecA la constante de décroissanceietdmps de d’irradiation ; D = expdy) avec § temps
de décroissance; C = [l-exp(n)]/At, avec f, temps de mesure; W: la masse de

I'echantillon; w la masse du monitewy;: I'efficacité de détection du pic.
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Comme l'indique I'Eq (3.63), les paramétres de flagntionnes sonta, r(a),/T, /Ty €t Th.

Analogiquement a la solution donnée dans les tedada convention de HOGDAHIq, peut
étre déterminé a partir de la penta)(de la ligne droite en tracant log &n fonction de

log(E, ; /1eV), qui devient de méme la solution implicite de Uétjon :

N _ ZN: log Er,i % log T,
ogE, —4——||log T. - -
iZ=:1 95 N g N
(3.64)
a + » — 3
N . > log E,
logE, - +—— —
izzll 95 N

ou N est le nombre des moniteurs co-irradiés; esfTdonné par les expressions mentionnées

ci-dessous.

a. La méthode Rapport Cd pour multi moniteur

T = Gy, [0(T,) [eV)* [E, )™ (3.65)

FeaiReai M—AW'(GNGM 8y (@) |-G, [8y,i(a)

K@+20)(Eqy)®
Ou Ry : rapport cadmium

b. La méthode Couverture Cd d’'un multi moniteur

(Aspi )epiCd = —-a
K (e, EeV(E,)
T = oo (3.66)
&g ) _ 2. _
Req K@+ 200(Eo)" \/_,—_[VVi @) +G,; 8 (@) |-G, [3,; (@)

avec Ap= (Ny/tm)/SDCw
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c. La méthode Multi moniteur nu

kO,Au (ref) 8p,ref Aspref o= \-a
vt B B [0(T,) ~ Gy, B ——[6,(T,) |V)" (E)
kO,Au(l) pii Aspi
EIAspref Gko Au (ref) Gepref
Gr,i |3O,i (a) - Gr,ref , . : IEO,ref (a)
Aspi kO,Au(l) sp,i

avec “ref” est le moniteur référence co-irradié.
Précédemment, il est préférable d'utiliser les reans “1/v”, donc g(}) = 1. D’'une autre
maniére, la procédure itérative peut étre suivie.

Ensuite, I'index spectral modifié est obtenu aipak la méthode & :

(T,)G
()T T, = . o 89
®©V)g,)/K_ 2 W () +G, [3,(0) |-G, [3,(a)

+20)Ecy)”

Cd' *cd

ou a partir de la méthode dual moniteur nu :

Ek @ € A
Gth;L kOYA (2) GE = @1(Tn) _Gth,z GA = @Z(Tn)
(T T - 0,Au p2 sp2 369
r(a) n/ ° Asp,l kO,Au (l) Ep;L ( )
Gr,2 E B0,2 ((X) _Gr,l E E B0,1(0‘)
Aspz kO,Au (2) € p.2

Ici aussi il est recommandé d’utiliser les monigeud/v” avec g(T) = 1.

Enfin, T, est déterminé par la co-irradiation du Lutétiunuemoniteur “1/v” [g(Tn=1] :

Asp,Lu :|
{kQAU (Lu) € | _ G (Tn)EGth,Lu +G [¥(a) Tn/TO o (o) (3.70)

Asp,l/v gl/v (Tn) |:G'(h,llv +G rl/v Dr(a) Tn /TO |30,1/v (G)
Ko L/V) €o1iv

L’équation ci-dessus donne,@T,) et a partir des valeurs dg,@») en fonction de Jon peut

déduire la valeur de,T
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Tableau 3.3 :Données nucléaires des nucléides et monifeurs

Nucléide

Nucleide formé pemi-vie

cible g(Tn,°C) w’ R EreV S (f\ctivation T Notes
10 1.025 (20) « 10 kodans la Réfvia la convention de HGDAHL:
*Rh 1,044 (100) 145 7.26 ‘Rh (IV/a) 42.3s * trom Ref
115 1.020 (20) . 116 . kodans la Réfvia la convention de HGDAHL;
In 0.036 (100) 0.93 1.56 18.5 "n (1V/b) 54.15min  calc.from Ref
512, 0.901 (20) ] 0.44g 1-20% 12mey (1) 9.32h kodans la Réfvia la convention de WESTCOTT;
0.831 (100) ' 1.25*  Eu (I 13.51a * : from Ref*
194y, 0.988 (20) 1 ooq  0-20% 185y (1) 1.258 min  k,dans la Reéfvia la convention de HGDAHL;
0.978 (100) -0.27* Dy (IV/b) 2.334 h *: calc. from Q
16 1.050 (20)* i 16 kodans la Réfvia la convention de WESTCOTT;
Yb 1.092 (100) 0.61 5.0 Yb (IV/b) 32.02d * - only & 20 et 100 °C from R&f ** : valeur Exp
17 0.977 (20) i « 176 kodans la Réfvia la convention de HGDAHL;
Lu 0.957 (100) 16.1  38.8 "Lu (1) 3.635h +* cale. from Q
17 1.746 (20) ] . 177 kothéorique (voir Ref);
LU 5344 (100) 0158 167 “Lu(h 6.71d 4.1 67420°C, -0.12 & 100°C, voir Ref.
1.033 (20)* 192
o1y 1,043 (100) - 1.1 5.8 Ir (IV/b) 73.83d
103 1.022 (20)* i % 19 kodans la Réfvia la convention de HGDAHL;
I 1.040 (100) 221 13l Ir (V/b) 19.15h *: from Ref®; ** : calc. from Q
197 1.007 (20) 198
Au 1,011 (100) 0.055 0.991 565  17.24*'%Au (1) 2.695d
*% 30 )
2y i Rid 0 1 16.9  116.2* 239Np (lI/b) 2.355d Ref. " 1.004 (20°C)

1.006 (100°C)
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232Th 1 0 1 54.4  12.53* 233Pa (ll/b) 27.0d
*Co 1 0 1 136 1.765* *Co (IV/b) 5.271 a
Mo/ 65.94 h
98, *
Mo 1 0 1 241 59.4%  om, () 6.01 h
Zr/ 16.74 h
96 *
Zr 1 0 1 338 279" o\ (V) 605
>Mn 1 0 1 468 0.704* >Mn (1) 2.5785h
lOlM H
10 " o/ 14.6 min
Mo 1 0 ! 672 2077% i (1)) 14.2 min
®4Zn 1 0 1 2560  1.669* °Zn (1) 243.9d
“7r 1 0 1 6260 5.21* %Zr (l) 64.03d
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CHAPITRE IV

Implémentation et mise au point de la méthode kO-NAA

L'implémentation de la méthode-KAA exige la connaissance précise des parameétres
physiques liés au flux neutronique et au détectdilisés. En plus de la détermination
expérimentale des parameétres physiques, la s@bilitflux neutronique et de la chaine de
mesure reste une condition nécessaire pour prédapplicabilité de la méthode,NAA.

Dans ce chapitre, nous allons décrire d’'une man@xplicite les installations et les
équipements utilisés dans le cadre des travawetie these de doctorat. Ces deux moyens
présentent I'outil d’activation et de mesure desaédtillons étudiés. D’une maniere générale,
le processus d’'analyse par activation neutroniqurdient des étapes principales allant de la
préparation des échantillons, le conditionnemeritradiation, la mesure et enfin
l'interprétation des résultats. Nous décrivons essbus deux étapes liees directement a

I'installation nucléaire et au spectrometre gamma.

4.1 Description du site d'irradiation et de mesur

4.1.1Dispositif de mesure

De nos jours les procédures d’activation neutromiopulti élémentaire sont basées sur
la mesure des raies gamma émises par les radiodeslgroduits par les réactionsyjnLes
isotopes sont identifiés par les énergies de le@ies gamma caractéristiques et quantifiés par
les surfaces des pics dans le spectre. La qualtité&lément détecté dépend rigoureusement
de plusieurs facteurs; a savoir la section efeicaa demi-vie de lisotope produit et
I'abondance des raies gamma émises. L'introductEsmdétecteurs des raies gamma Ge(HP)
de haute pureté fait une bonne différentiationestds radio-isotopes. Plusieurs logiciels ont
été développés pour améliorer la qualité des @itsudtllant de la collection, la déconvolution
des spectres et le calcul de concentrations. Llgmositifs de mesure utilisés dans le cadre de

ce travail sont deux chaines de spectrométrie gan@haque dispositif est constitué d’un
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détecteur Ge(HP) et un inspecteur (chaine compaeigxoité par le logiciel Génie 2k. Les
caractéristiques géométriques et physiques destdéts sont dans le tableau 421>’

Tableau 4.1 :Caractéristique physique des détecteurs Ge(HP)

Spécifications  Fournisseur CANBERRA
Detecteur DET3 DET1
Caractéristigues Geéométrie Closed-end coaxial @lose open end
Diameétre (mm) 58.1 59
Longueur (mm) 55.5 63
Isotope co’ Co®  Cco”’ Co”
. : Energie(keV) 122 1332 122 1332
Résolution et
FWHM(keV) 1,03 1,87 1.73
efficacité FHTM(keV) 1,91 3,47 3.28
Peak/Compton 57,5 72.4
Eff relative (%) 36 37.8

Figure 4.1 : Chaine de spectrométrie gamma utilisée pgiNAA

L’inspecteur Génie 2k est un spectrometre de haddormance basé sur la
technologie DSP (Digital Signal Procession), illinctous les détecteurs : Ge(HP), Nal et

Cd(zZn)Te. La chaine de mesure est illustrée dafiguee 4.1.
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Chapitre 4 Implémentation de la méthode k-NAA

4.1.2Dispositif d’irradiation

La source neutronique utilisée dans ce travaileestacteur de recherche Es-Salam situé a
200 km de la capitale (Alger). Ce réacteur eselaxéeme installation que possede I'Algérie.
Le réacteur Es Salam est un réacteur de rechertctiéaire MHWRR a neutrons thermiques
de type réservoir de puissance nominale 15 MWstlrefroidi et modéré a eau lourde,(@)
et utilise I'oxyde d'uranium (Ug) faiblement enrichi comme combustible. Il dispate
canaux expérimentaux horizontaux et verticaux. loemaux d’irradiation du réacteur Es-
Salam utilisés pour I'implémentation de la méth&g®&lAA sont V15. Ce dernier est illustré

dans la figure 4.2.

Site d'irradiation

Figure 4.2 :Site d’irradiation étudié pour I'implémentation @eméthode ENAA

4.2 Caractérisation des détecteurs Ge(HP) Detl et Det 3

La calibration des détecteurs a été effectuée delanéthodologie k Les étapes
essentielles de la caractérisatisont données comme suivant: La détermination de
I'efficacité de détection pour différentes géonesret sources, détermination du rapport Pic

au Total, la correction des effets des vraies ddémces’ %28

61



Chapitre 4 Implémentation de la méthode k-NAA

4.2.1Détermination de I'efficacité de détection

L’efficacité de détection du p(ep) est utilisée pour la détermination de concentnatio

et des paramétres f @t Comme a été décrif, I'intervalle énergétique des sources gamma
utilisées s’étend de 55 a 1408 keV. Cependanpuabe de I'efficacité de détection peut étre
construite aisément en mesurant un certain nomleresalirces étalons multi et mono

énergétique. Tous les radionucléides ainsi quesldonnées nucléaires(E Ti, ety) sont

classées dans le tableau 4.2. On obtient un mediestement pour les points expérimentaux

dans les régions distinctes par les polynorioeg, =g, +a lods, +T#g, (lod,)". Les courbes

obtenues de l'efficacité en fonction de I'énergiatsillustrées dans les figures 4.3 et 4.4.

Tableau 4.2 Données nucléaires des sources utilis&es

Radionuclide Ty E,, keV vy, % Radionuclide Ti» E,,keV vy, %
“TAm 432.2a 59.54 35.30 5%Eu 13.5a 121.8 28.21

133Ba 10.54a 531 2.20 2447 7.423
81.0 36.94 344.3 26.41
276.40 7.12 411.3 2.301
302.84 18.3 443.98 3.077
356.01 62.1 778.89 13.00
383.85 8.92 867.32 4.161
19%¢cd 461.9] 88.03 3.61 964.01 14.48
*Co 271.73j 122.06 85.54 1085.78 11.84
®Co 5.271a 136.48 10.66 1112.02 13.55
1173.22 99.88 1408.95 20.71

1332.5 99.98 >Mn 312.2) 834.82 99.98
137Ccs 30.18a 661.6 84.62 “Na 2.604a 1274.5 99.95
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Efficiency (log)

Jloge, = - 78,4744 + 115,70205
]logE, - 64,90423(l0g E)2+

115,99896(IogE )*1,47205(logE )}

Implémentation de la méthode k-NAA

10°4 Référence distance 11,7 cm
g 4
Q -
>
(8]
o 4
ko)
k3]
=
N1}
10° 59-276 KeV.

276 - end

loge, = - 0,44037 - 0,77806 (log E )

AN B B B | T

10°

T T T T T ™

Ey, keV(Log)

Figure 4.3 : Courbe d’efficacité du détecteur Ge(HP) DET1

107 4
1 Référence distance 17,6 cm
107 °
] 59 - 411 keV 411 - end keV
: Iogsp =-0,39456-0,79985 IogEY
| Iogx—:p =-188,21054+310,579 IogEY
-194,47603 (IogE )*+54,19363 (IogE )’
b -5,6815 (IogEy)"

L}
10°

- . —
10° Energy, keV (log)

Figure 4.4: Courbe d’efficacité du détecteur Ge(HP) DET3
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4.2.2 Détermination du rapport Pic au Total

Afin de calculer le facteur de correctibefficacité de détection du pic a I'énergie totale
(gp) et l'efficacité de détection totale pour les saggmma d’intérét doivent étre connues. Les

deux sont des caractéristiques du détecteur.
De ce fait, I'efficacité de détection totale estartue en déterminant le rapport P/T qui est une

quantité expérimentalement mesurable et peut étegrdinée via le rapport P/T :

& P

‘. = T 4.1)
P/T est le rapport du comptage, du pic et du spedwus les deux provenant de la méme
transition, enregistrés par le détecteur (voirrégd.5).
Ce dernier dépend des paramétres suivants: liEnafg photon; la distance source
détecteur ; la composition et la géométrie de lamet la présence des matériels absorbants
et diffusants. Suivant la procédure suggérée paCbie,10 nous avons déterminé P/T =

f(E,) en utilisant le logiciel Génie2k pour le détectBET1.

137Cs, 661.6 keV

log of counts

L 1
750

)
250 500
energy (keV)

Figure 4.5 : Définition du rapport P/T du détecteur Ge(HP)

La procédure de calibration du P/T esebasur I'utilisation d’'un ensemble de sources
ponctuelles commé&®®Cd, *'Co, 1**sn, *'Cs, *>*Mn et ®*Zn. Ces radionucléides sont choisis
afin d’avoir des énergies gamma dominantes, quvresti la gamme d’intérét et ne causent

pas les effets de la sommation cascade. Faisaoll&tion de la premiére sourt®Cd & la
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distance référence (11.7 cm). Le temps de compdéterminé correspond a la réduction

maximale de l'incertitude statistique du pic (1 %).

De la méme maniere, on effectue la collectionalgses sources en gardant toujours la méme

géomeétrie /distance. Apres la collection et l'asalydes spectres induits par ces

radionucléides®Cd, °'Co, ***sn,**'Cs,**Mn et®zn, on effectue la mesure du bruit de fond

du détecteur pour durée de 27 heures afin de eoriagsurface de chaque pic présenté dans

les spectres par la soustraction du bruit de fond.

Les corrections suivantes doivent étre faites pous les spectres mesures :

1. Soustraction du bruit de fond;

2. Extrapolation de I'énergie zéro, les énergies irfées a 30 keV sont filtrés par les
discriminateurs ;

3. Soustraction des pics qui sont originaires des gie®rde photons autres que les
dominantes, c & d la raie 136.5 keV duP@o et le pic d’annihilation 511 keV dazn.

Les courbes P/T = f (& sont obtenues par le logiciel Génie 2K, versioh & elles sont

illustrées dans la figure 4.5.

PIT

" 100 ' T oo
Ev(keV)

Figure 4.6 : Courbe expérimentale du P/T du détecteur DET1
En effet, les courbes de I'efficacité du détectandisentées dans la figure 4.5 sont tracées

pour trois distances 3.7, 11.7 et 15.7 cm. Namsi@atons un croisement des trois courbes

dans la région de faible énergie (inférieure aH&d).
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Actuellement, notre laboratoire est doté d'un ladispécifique a la technigque lappelé
KAYZERO for WINDOWS. Ce logiciel a été développ&usdOS entre 1987 jusqu’au 2002
par F De Corte au centre DSM (NL), ensuite le progne a été développé par Robbert Van
Sluijs sous Windows portant le nom Kayzero for Wiwvdo (KayWin). La version

démonstration est disponible sur le site wetw.kayzero.com

La base de données IUPAC 2002 est introduite datwglciel Kayzero et elle est disponible

sur site welhttp://www.iupac.org

Kayzero for Windows est un logiciel trés importaour la mise en application de la méthode
ko-NAA comme technique de routine. Il nous permetdieul de concentrations des éléments
dosés avec toute les corrections possibles a sacoirection de I'efficacité de détection

selon la géométrie de I'échantillon mesuré, coreates effet des vraies coincidences.

4.2.3Correction pour les effets des vraies coincidences

La correction de la sommation des vraiesadénces est un élément essentiel dans la
méthode k-NAA, et elle devient importante quand les éch&omtg sont mesurés avec un
détecteur de grande efficacité. Ceci peut étraseatl les échantillons sont mesurés dans ou a
la proximité du détecteur, afin de réaliser lessbadimites de détection en méme temps que
le flux du réacteur. Pour la détermination desefat de correction, plusieurs programmes de
calcul ont été développés et évalués au courssideaiéres années. >°

4.3 Caractérisation du flux neutronique du canal étudié

La méthode kNAA était introduite dans le réacteur Es-Salam28Q4 mais seulement
en utilisant la convention de HOGDAHL dans un catiatadiation. Dans le présent travail,
nous avons développé la techniqyesh utilisant deux différentes approches ; la cativa
de HOGDAHL et le formalisme de WESTCOTT. En effeiur une générale applicabilité de
la méthode &NAA, les deux formalismes sont pris en considératfin de traiter la réaction
(ny) “1iv et non 1/v des nucléides, respectivementnDk convention de ¢ydahl les
parametres du spectre neutronique comme alphasentf mesurés par trois différentes

méthodes By, Couverture-Cd et triple moniteurs nus. En plasmiéthode bi isotopique nus
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avec Zr est aussi utilisée pour le calcul de foS&t formalisme de Westcott, I'index spectral

modifié r(a),/T,/T, et le facteur de Westcott gfiTsont mesurés en employant le Lutétium

comme un moniteur "non-1/" &Au, °Zr et *Zr comme des moniteurs "1/v". L'intégrale
de résonance réduit du Lutétiurg;$ est aussi calculé dans ce travail. Afin d'évaluer
I'applicabilité de k-NAA dans notre systéme analytique, nous avonsya@allusieurs SRMs.

La validation de la technique par les standards SRM est traitée dans le chdpitre

4.3.1Détermination dea et f (HpGDAHL)

Expérimental

Trois méthodes rapport cadmium, couvertughmdam pour un multi moniteur
et triple moniteur nus sont appliguées pour déteemles parametre alpha et f. La
liste des matériels utilisés dans I'expériencerdezompositions et dimensions est
présentée dans le tableau 4L8s données nucléaires utilisées dans ce trawat s
présentées dans le tableau 4.4. La sélection degaurs est basée sur leurs caractéristiques

physiques, feuilles et fils, métalliques ou dilaé®c E, variant de 5 a 6000 eV. Ceci permet
de vérifier la linéarité de la courbe log)€n fonction de logg ) ainsi démontrant que est

constante sur toute la région d'énergie épitherendjucanal d'irradiation étudié.

Tableau 4.3 :caractéristique des moniteurs utilisés dans lpgmances

Matériau Fournisseur Dimension
Au 0.1%-Al fil IRMM Diam = 0.5 mm; longueur = 10 mm
Co 0.1%-Al fil IRMM Diam = 0.5 mm; longueur = 10 mm

Zr 99.5% feuille  Alfa Aesar Diam = 6mm, épaisseur = 0.127 mm
Lu 99.9% feulle Alfa Aesar Diam = 6mm, épaisseur = 0.1mm
Zn 99.999% chutelGEE Forme libre
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Tableau 4.4: données nucléaires des moniteurs utilisés.

Moniteur Er,eV Qo demivie E, keV Koau
97Au(n,y)**®Au 5.65 15.71 2.695] 411.8 1 (Fe=0.991)
*Co(ny)*°Co (G~ 0.95)* 136 1.99 5.271a 1173.2 1.32
®zr(ny)?"™zr (G.=0,9728)** 338 248 16.9h  743.3 1.30E-5
®Zn(ny)*°"zn 500 3.19 13.76 h 438.6 3.98E-04
®4zZn(ny)®zn 2560 1.908 244 1115.5 5.72E-3

“7r(ny)*zr (G.= 0,982) ** 6260 5 64.02d 7242 9.32E5

Méthode rapport Cd d’'un multi moniteur

Deux lots d’échantillons Au, Co, Zr, Zn sont pré&gsmen six exemplaires selon
les géométries mentionnées dans le tableau 4.3juehéchantillon est pesé avec
une microbalance de haute précision de 0.01 mgitensonditionné dans une
enveloppe en aluminium ultra puree premier lot est introduit dans une capsule en
aluminium pour une irradiation sans cadmium. Leos€clot couvert par du
cadmium est introduit dans la capsule pour undiatéon sous cadmiunfour éviter
les perturbations causées par le cadmium, on é@dadcapsule nue et la capsule couverte par
du cadmium séparément pendant une heure et 30 emimaspectivement dans un flux
thermique 3.8 1§ c/cnfs. Aprés 2 & 3 jours de refroidissement pour lesit@or Zn et Zr,
les activités induites par radionucléides sont més pendant 100 minutes a l'aide des
détecteurs Ge(HP). La mesure des autres moniteurst Co est effectuée pour un temps
variant entre 900 et 2000 secondes.

Afin de corriger le comptage perdu en utilise I'égon suivanté :

N
N. = obs (4.2)
corr 1_(DTJ
100

Ncorr : NOmMbre de coups dans la surface du pic cordgdéepcomptage perdu ;)N : nombre

de coups dans la surface du pic enregistré daeses réel T; DT : temps mort partiel. Le
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calcul de correction de self-shielding @&s neutrons épithermiques est effectué a padir d
équations 4.3 pour les moniteurs de zirconium (taditeau 4.45>.

Ge(*'Zr)=1-2.32710"*d +1.48710 ' d?
(4.3)
Go(*2r)=1-154310"%d +1.143.107" d?

ou « d » est I'épaisseur de la feuille Zrpanm.

L’approche de régression linéaire itérative powdkul dea est effectué comme sui8 :

¢ Introduire les parametres approprigs, ( Qo, et les facteursok,,) pour chaque moniteur ;
¢ Calcul de I'activité spécifique pour chaque monit@Asy) ;

¢ Calcul des rapports Cd ;

¢ Tracerlog(T,) en fonction ddo9(E:,);

¢ Calcul de la pente ).

Le processus itérative est stoppé si on n‘obsenauree variation significative dans
[a(n=D Ca(n)].

Le résultat de la derniere itération, dérivée daddhode By est présenté graphiquement dans
la figure 4.6. La pente de la ligne droite est &esa partir des points expérimentaux en
utilisant tous les radionucléides énumérés danmbeau 4.4 ‘P®Au, *°Co, ®™zn, " ™b,
89mzn et®zr).

En remplacant la valeur ae dans I'Eq (3.20) en obtient la valeur de f. Ewiaeent, cette
méthode est la seule qui a l'avantage d'évitetrdduction des facteurs let permet des
mesures simples sur un détecteur Ge(HP) sansnbdsda courbe d'efficacité de détection.
D'autre part, en raison des deux types d'irradiatexigées, aucune surveillance instantanée
de la distribution de flux des neutrons épitherregm'est possible. Il est important de noter
que la description précédente da la méthode “"Rappd d’'un multi moniteur” rapporte en
plus le parametre f, puisqu’il est évident a patéra figure 4.6.

Le paramétre f peut étre obtenu d’'une valeur gpjp#e de log (1/f) a log & 0.
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Log (E™%/f).1ev"

Implémentation de la méthode k-NAA

-1,20
-1,25 - a=0,026,f=28,4
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Figure 4.7: Détermination de alpha dans le canal étudié paréidode By

Méthode couverture Cd d’'un multi moniteur

Pour la détermination et f, les mémes étapes de calcul ('approche dees§ion

linéaire itérative) sont appliquées. Le résultalaleerniére itération, dérivée de la méthode
Rcq est présenté graphiquement dans la figure 4.7.
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Figure 4.8: Détermination de alpha dans le canal étudié parédode couverture Cd
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La méthode d’'un multi moniteur nu

Dans ce travail, nous avons aussi choisis éhade d’un triple moniteur nu pour
plusieurs raisons que nous citons:
En tenant compte des considérations pratiquesstglle le calcul de la propagation d’erreur,
il est préconisé d'appliquer la méthode “triple miteur nus” avec*°Au, *zr et*'zr.
En pratique, nous avons utilisé des fils (0.1% A@l}de 1 mm de diamétre pour les quels
les parametres de self-shielding, @ G=1 et aussi des feuilles minces de Zr de L&y

d'épaisseur, avec3=1, et G=0.983 pour 1€Zr(n)y) et G.= 0.973 pour®Zr(n.y).

En plus pour des considérations de pmtiset d’exactitude qui présentent des

avantages pratiques, nous utilisons la combinaidartZr ou les effets des vraies
coincidences ne sont pas produits. (Concernantales gamma appropriée]sgg(Au 1 411.8

keV ; %°zr: 724.2 et 756.7 keV¥zrP"™Nb : 743.3 keV). En plus que les raies Ger,
d’énergie 724.2+756.7 keV sont différentes d’'unenigi@ significative de la raie gamma
d’énergie 743.3 keV d¥zr/*’™Nb. Ceci donne la possibilité d'utiliser la procéeldu double
comptage de Zr. Cependant les temps de mesurentedtve laissé courts. Notanfzr/°"™Nb
(743.3 keV) = 1%°7r (724.2 + 756.7 keV) = 2 éi°Au (411.8 keV) = 3.

Méme procédure de préparation, d’irradiation etntesure citée dans la méthode rapport

cadmium mais pour lirradiation nue des moniteutseh Zr.
Pour le calcul la procédure appliquée est commeastii

1. Le calcul du facteur «b» de I'Eq (3.42b) estébasr la mesure de la feuille de Zirconium
(moniteur 1 ?Zr/°"™Nb 743.3 keV) avec un temps de refroidissementdoést et du fil
Au 0.1% -Al (moniteur 3 *®Au 411.8 keV) & la distance de référence dontefisacités
€p,1 €ty 3SONt exactement connues.

2. Le calcul du facteur «a» de I'Eq (3.42a) est bagélas mesure de la feuille Zr (pour le
moniteur 1 et 2), apres 2-3 jours. La spécificité moniteur Zr réside dans ces deux
isotopes, dont les énergies des raies gamma ssnpitoches, donc on peut considérer que
€1/ €p2= 1, ceci permet dans ce cas, de faire la colledli®s spectres avec une courte

géomeétrie (distance source détecteur).

71



Chapitre 4 Implémentation de la méthode k-NAA

Comme dans la méthode d'un multi moniteur couvent @d, les valeurs des efficacités

doivent étre précises pour la mesure des monitulless effets des vraies coincidences sont
négligeables. En prenant en compte toutes cesd@ations et en appliquant les équations
3.42a et 3.42b, la valeur obtenue du paramatrest 0.030. Cependant, pour le calcul du

parametre f nous remplacoasians I'Eq 3.20 ou la valeur obtenue est égale@ 28

La méthode Bi-isotipique nu (Zr)

Cette méthode est utilisée pour la détertitinadu parametre f. En se basant sur I'Eq
3.21 et a partir des activités spécifiques, lesefas k et les efficacités de détection des
radio-isotopes suivants ‘Zr/°"™Nb (743.3 keV)*zr (724.2 + 756.7 keV), la valeur obtenue
de f est égale a 29.5.

Analyse et discussions

La méthode Rapport cadmium est utiliséer geucontréle dea a condition que les
caractéristiques du spectre neutronique sont cenauded vérifier leurs stabilités en fonction
du temps. L'isotopé®’Au combiné avec les deux isotopes Zr est un cazdale car Zr peut
servir comme un moniteur de rapport de flux. Ensplies avantages cités précédemment,
aucun des moniteur8’Au-**Zr-Zr n’émettent des raies gamma en cascade, parqoerse
aucun effet de coincidence ne devrait étre cop@é de petites distances.

Le tableau 4.5 regroupe tous les résultats deof ebtenus par les quatre méthodes, Rcd,

couverture Cd, triple moniteur nu et bi-isotopidqude).

Tableau 4:3Parametres du flux neutronique du canal d’iatdn

Méthode a f (@n/Qpi)
Rapport cadmium  0.026 + 0.012 28.4+1.6

Couverture cadmium 0.024 + 0.010 28.7+2.1
Triple moniteur nu  0.030 + 0.008 28.6+1.8
Bi-isotopique (Zr) - 29.5+ 25

Moyenne 0.027+0.010 28.8+2.0
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La comparaison des résultats obtenus par les eliffés méthodes montre une bonne
concordance entre les valeurs. Nous constatondeguealeurs dex et f obtenues par les
difféerentes méthodes sont étroitement proches @omaleur moyenne est 0.027 et 28.8 de
alpha et f respectivement. La valeur de alpha peuwsite d’irradiation est positive indiquant
un spectre de neutrons épithermiques doux. La vatk@surée de f montre que les neutrons
dans ce canal ne sont pas bien therma(isés28.83).

La caractérisation du canal d'irradiation par lenfalisme de Westcott est traiteée ci-dessous.

4.3.2Détermination de r(a)/T,/T, et T, (Westcott)

Le parametre(a),/T,/T, €st déterminé en utilisant les méethodes “rappadhgum”

et “ monitor double nus” selon les équations 268.69, respectivement (voir chapitre 3).
Les moniteurs utilisés dans cette expérience sombébs dans le tableau ‘Au, Co, Zn et Zr).
Le parametre de Westcott, €st mesuré par les méthodes Rapport cadmium @) 8t bi-
sotopique nu en utilisant zirconium (Eq 3.67). Leniteur 1/v est I’Au avec Lu dont les
facteurs de Westcott gl sont tabulés en fonction de la température duroeQ
g(T,) pour Lu doit étre obtenu aprés la mesure des teans irradiés. La
température peut étre obtenue directement desredlg(,)]. ., en fonction de .

Tableau 4.6 :Les parametrega),/T,/T, et T obtenus par differentes méthodes

Paramétre Rapport Cd Double isotopes nus  Moyenne
r(a)yT,/T, 0.038+£0.004 0,036 +0.003 0.037+ 0.003
Tn 33.8+1.2 34.2+2.4 34.0+1.8

Le tableau 4.6 présente les résultdtg/T,/T, et T, mesurés avec deux méthodes.

Les valeurs de(a),T,/T, sont calculées par les méthodes rapport cadmiudowble

isotopes 0.038 et 0.036, respectivement. La moyeimeces valeurs est trouveée

satisfaisante.
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Tableau 4.7 :Parametres de flux neutronique du canal d’irréatiadiu réacteuEs-Salam

Paramétre Ce travail (2007)*®* Résultats (1996%° Résultats (1993§°
a 0.027+0.010 B B

f 28.8+2.0 - -
Tn(°C) 34+ 1.8 39 325

Rcd(Au) 2.93+0.32 2.74 2.527
r@)yT,/T,  0.037+0.003 0.0321 0.037

Les parametres, f, T, Rea €t r(a),/T, /T, Présentés dans tableau 4.7 sont obtenus dans

le cadre de ce travail et aussi des travaux expéramux réalisés en 1996 et 198%°

Les résultats obtenus sont comparables avec leatsseffectués dans les deux périodes
1993 et 1996. La contribution du spectre des nasgt&pithermiques pour la réaction
(n,gamma) est tout a fait significative et par éopent la valeur de alpha est aussi importantlpour
calcul des concentrations . Ce travail a été coniguén lors de la 19" conférence
internationale sur les tendances modernes danalysa par activation (MTAA-12), 16-22
Septembre 2007, Tokyo, Japdn.

Tous les travaux réalisés dans ce chapitre sortéputtans le journal international JNRC :
Radioanalytical and Nuclear Chemisff.
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CHAPITRE V

La méthode NAA est un moyen analytique visant le dosage désiénts de trace. En
effet, 'objectif principal de cette technique @sidans I'analyse des échantillons inconnus en
utilisant seulement les moniteurs d'or. La quacdifion des concentrations est basée sur
plusieurs parametres physiques tels que: le flaxtronique, l'efficacité du détecteur
Ge(HP), les facteurglet aussi I'activité spécifique du moniteur etéiglent dosé.

La mise en ceuvre de la méthodeNAA est composée en quatre grandes phases : (voir
figure 5.1):61

+ La phase de sélection et définition des objeetifsonditions opératoires initiales;

+ La phase de développement, avec ou sans optionisaii moyen de plans d’expériences;

+ La phase de validation (Validation Interne/Ext@rmpeécédé d’'une phase de pré validation;

+ La phase d'application en routine (Usage en relfinncluant le plus souvent une

validation en routine et parfois une validationtjgdle ou une revalidation.

5.1 Sélection de la méthodg-KAA

La sélection est considérée le point deadéd’'une méthode analytique, c’est a partir
d’elle-méme que dépendent les autres étapes epattisulierement les décisions qui seront
prises. De ce fait, elle nécessite de bien cem@rdblématique en vue de définir clairement
les objectifs pour proposer des solutions apprepriénatérialisées en termes de conditions
opératoires. Les méthodes d’analyse utilisées alaboratoire sont les méthodes relative et
absolue. L’amélioration de qualité de service eméede résultats d’analyse reste I'objectif
principal du laboratoire. L’introduction d’'une nalie méthode d’analyse qui esi-KRAA
permet de trouver des solutions appropriées aullgmees rencontrés dans l'application des
méthodes relative et absolue.

Les limites et les difficultés de ces derniered sitdes comme suivant :
Nombre limité des matériels références appropraat{ve),
Difficultés rencontrées en exécutant I'analyse panaue (relative),
L’indisponibilité de déterminer les éléments inattas (relative),

Limitations inhérentes (absolue),

ok~ 0N PE

Faible exactitude (absolue).
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En se basant sur les cing points mentionnés préuadat, la méthodegka été mise en
évidence pour éliminer les inconvénients en teeantompte de la flexibilité de la méthode
absolue avec I'exactitude de la méthode relative.

Les solutions proposées dans la méthogleedastituent une meilleure approche dans le
processus d’analyse, c.a.d éliminer I'utilisatioss dstandards de référence comme dans la
méthode relative et par conséquent la phase deéfzagation et la mesure sont exécutées
seulement pour I'échantillon a analyser. En plus,uéilisant la méthode (KNAA, nous
pouvons analyser tous les pics existants dans detrgp collecté contrairement dans la
méthode relative. La détermination des concentratiales éléments existants dans
I’échantillon est conditionnée par la présence e aderniers dans le standard utilisé. Il est
bien de mentionné que chaque échantillon analygéétte associé a un standard de méme
matrice que I'’échantillon, cette situation estidifément réalisée dans le laboratoire vue la
diversité des matrices et des natures des écloastiitudiés. Les problémes liés a la méthode
absolue ont été résolue dans la méthgdenkintroduisant un nouveau facteur appelé facteur
Ko qui regroupe quatre parametres physiques (la section efficace pour les neutrons
thermiques), \ (probabilité d’émission de la raie gamma d’énergg 6 (abondance
isotopique) et M (masse atomique). Les facteyrsdnt devenus universel et peuvent étre
utilisés dans les méthodesy-KAA et ko-PGNAA. Ces facteurs ont été mesurés
expérimentalement dans plusieurs laboratoires alig®s a travers le monde. La faible
exactitude de la méthode absolue résulte sur lemungatrouvées dans la littérature des
parameétress, ly , 6 et M. Chacun de ces paramétres est associé arwewg donnée, ceci
conduit & une limitation inhérente. En concluarigndlyse élémentaire basée sur la
standardisationgkpermet la détermination exacte de plusieurs él&rgans les standards de
référence, qui convient a l'analyse par activatr@utronique avec moins d'influence des
différences géométriques et de matrices avec ¢bsindillons.

La sélection de la méthode étant faite, il estdpdnsable d'effectuer des expériences
complémentaires en vue de s’assurer le bon fondedecla méthode et la capacité de sa mise

en ceuvre par le laboratoire par rapport a l'usagais.
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Figure 5.1 : Cycle de vie d’'une méthode analytique

5.2 Développement de la méthodgMAA au sein du CRNB

La réalisation de cette phase a été wkecdans le cadre d'un projet de recherche
inscrit au sein du Centre de Recherche NucléanediEn effet, un plan de travail a été mis
pour exécution depuis I'année 2002 et I'implémeatade la méthodegka été réalisée en
2004. Le développement de la méthode est basé sardctérisation expérimentale des sites
d’irradiation (flux neutronique) et la calibratiade la chaine de mesure (détecteur GeHP)
selon la méthodologiegkLa méthode kNAA est une méthode puissante et tres complete ou
tous les aspects sont pris en compte. La misea@e ple cette technique exige des calculs tres

complexes et des connaissances approfondies dansdoleaine neutronique et

I'instrumentation.
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5.3 Validation

La validation est une étape indispensaevue de prouver qu’une procédure est
suffisamment exacte et fiable pour avoir confiadems les résultats fournis pour l'usage
prévu. Plusieurs procédures ont été élaboréeseifeetLa validation a été effectuée en terme
de validation interne et externe. En ce qui conedanvalidation interne, nous avons utilisé
des SRM et CRM de différentes matrices ainsi unveau standard synthétique multi
élément SMELS. SMELS a été réalisé pour la valaagt le contrdle qualité de la méthode
kO-NAA. La validation externe a été effectuée @aparticipation de notre laboratoire au test
de compétence inter laboratoire a I'échelle intionale, ce travail rentre dans le cadre du
projet AFRA IV-12 project, RAF4/026*

Dans ce chapitre, nous décrivons la validatiorrirget externe (inter-laboratoires).

5.3.1 Validation interne

A. Validation par les SRM, CRM

La validation d’'une méthode implémentesavoir k-NAA est une partie trés
importante afin d’évaluer la qualité des résultaldéenus. Selon la norme ISO 17025, les
standards de référence matériels peuvent étredgtipiour la validatiori?

Il est important d’étudier et évaluer la qualigsdésultats obtenus par la techniggRA
en utilisant des standards de référence maténiads différentes matrices biologiques et

géologiques.
Préparation des standards

Un ensemble de SRM sélectionnés pour cette expérigté choisis afin de couvrir sur la base
de leurs matrices . Les SRM analysés sont Soillj, (StL (Sediment de Lake), AIEA-405
(Sédiment Estuarien), AIEA-140/TM (Plantes de Me&k)EA-085 (Cheveux humains) et
AIEA-336 (Lichen). La masse moyenne des standasis180 mg. Les moniteurs d’or
préparés sont de forme de fils (10mm de longueurOmm de diamétre) et la masse
moyenne est 6,82 mg. Chaque type de standardégsngren trois exemplaires ou les masses
sont présentées dans le tableau 5.1. Tous les téldrenpesés sont conditionnés dans des

enveloppes en aluminium et placés dans la capsduladiation. Il est bien de noter que les
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standards biologiques et géologiques sont irrasgmrément dans deux capsules différentes
afin d'éviter I'effet de matrice. Les moniteurs d'sont placés en sandwich avec les standards

pour avoir une meilleure détermination du flux.

Irradiation et mesure

Les capsules d’irradiation sont expos@ant 8 heures a un flux neutronique ou les
caractéristiques sont connues 0,027 et f = 28.848
Aprés 8 jours de refroidissement, les échantiliorasliés sont transférés dans des capsules en
polyéthylene pour les mesures par spectrométrienganl’acquisition et I'analyse des
spectres sont effectuées par le logiciel Génie ig@ki ajue le calcul des concentrations est
exécuté par notre programme élaboré en MS-Excel.
Les paramétres de performances tels que U-scéeeBés sont utilisés dans notre travail afin
de valider les résultats d’analyse. Ces paramétmesdéfinis comme suivant :

| x-c
En-score = > 5 (5.2)
uy +ug
E—score 1 acceptable
=1 rejetée
Bias< XgC (5.2)

ou x est le résultat d’analyse; c est la valeutifeae; u, est l'incertitude du résultat d’analyse

et y,est l'incertitude déa valeur certifiée.

Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont illustrés dans les dggus.1 - 5.6. Les valeurs des
concentrations mesurées dans les standards Sdi07, 91, 405, 085 et 336 concordent
parfaitement avec les valeurs recommandées. D’amgsfigures, nous constatons que la
majorité des éléments sont dans lintervatted %. Pour tous les standards, la valeur de
concentration donnée est la moyenne de trois meslisgnctes avec son erreur. Dans le cas
du standard Soilfgnze éléments posseédent des incertitudes inféseude% tels que Ca, Ce,
Cr, Cs, Fe, K, Hf, Rb, Th, U et Zn. Les élémentivants As, Mn, La, Sb et Yb se trouvent
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dans lintervalle 2 — 4%. Entre 4 et 10 % d’'inceidie on trouve les éléments Co, Eu, Na et
Ta avec l'incertitude supérieure a 10%.

1,4 -
1,3
1,2 +

1,14

Soil7 AIEA T

1,0 4

0,9

0,8 -
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|
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Figure 5.2: Comparaison entre les valeurs mesurées et recod@ma\IEA/Soil-7
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Figure 5.3 : Comparaison entre les valeurs mesurées et recod@msi\IEA/SI-1
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Figure 5.5 :Comparaison entre les valeurs mesurées et recongesddEA-405
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Nous pouvons évalué I'exactitude de nos résubiateavers le paramétre de performance
statistique Escore Par définition ces parameétres indiquent les pétds de la mesure d'un
standard de référence par une méthode dont emitdes valeurs et les incertitudes.

La valeur mesurée de Nd est loin de la valeur exaxt I'interférence entre la raie 530 keV
et la raie 530,6 keV de Ca est la cause princigldece différance. Sachant que la
concentration de Ca 163000 ppm (16, 3%) de la omatdtale est largement supérieur de la
concentration de Nd qui se présente comme un élédectrace par rapport au Ca qui est un
élément major pour cette raison la contributiomambre de coups de I'énergie 531 Kev du
Nd " est négligeable par rapport & la contribution deale 530,6 keV du ¢4 On plus la
valeur de Sm est situé dans lintervalle [-20, %20a cause de non correction des
interférences causées par I'élément Th pour lal@BkeV.

Il est bien de noter que pour les résultats dunigseur I'incertitude des éléments Tb, Ta, Nd,
Eu, Cr est supérieur a 20 %.

Le standard SL1 la valeur de Tb est un peu loifadaleur exacte a cause de l'interférence
de la raie 879,4 keV avec la raie 880,5 keV defi@nt Ce, sachant que ce dernier représente
comme un élément major par rapport au Tb qui estiément mineur.

Le standard IAEA-40 la valeur mesurée de I'élémBblat est loin de la valeur de fournisseur
ou la cause principale est I'enveloppe d’Alumium.

Le standard IAEA-405 la valeur mesurée de Sm estaunloin de la valeur certifiée a cause
de l'interférence de la raie 103 avec les raiesd®Zh. En plus la valeur mesurée de La est
supérieure de la valeur certifié a de I'interféavec Yb.

D’'apres la figure 5.6, la concentration du Hg etativement éloigné par rapport a la valeur
donnée par le fournisseur pour des raisons anabgiq les raies énergétiques du Se et Hg
sont 279.5 et 279.2 keV, respectivement. Sauf petains éléments, ou les valeurs mesurées
sont un peu loin des valeurs certifiées, cettetifice est causée par I'interférence entre les
raies d’énergie voisine, pour ce la on mentionserégnarques suivants pour chaque type de
standard :

Dans le cas du standard AIEA-085, 9 éléments sarersont donnés par le fournisseur.
Parmi ces éléments on trouve trois éléments ddecpériode qui n'ont pas pu étre dosés par
le systeme pneumatique. Les éléments dosés peghaitjue k-NAA sont : Fe, Zn, Hg, Sc et
Se. La valeur du Sc donnée par le fournisseur gaeé& 0.009 ppm. Cette valeur est de

I'ordre de ppb, chose qui est difficile a mesutZapres la figure 5.5, la concentration du Hg
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est relativement éloigné par rapport a la valeurnée par le fournisseur pour des raisons
analytiques : Sélénium et le mercure ont une éealgi279.5 et 279.2 keV, respectivement. |l
est difficile de séparer entre ces deux pics qot sidués dans la méme zone dans le spectre.
En plus la concentration du Hg et supérieure ddo&0par rapport a la concentration du
sélénium. La contribution du pic 279.5 keV appaaténau Se est presque négligeable en
comparant avec le Hg. la surface du pic 264.7 kst\égale a 368 présente un comptage trés
faible et par conséquent I'erreur statistique augbiconsidérable.

A travers I'étude effectuée sur les cing standamdsis avons pu déterminer 24 éléments dans
Soil-7, 23 éléments dans SL-1, 16 éléments dan®IAMED/TM, 18 éléments dans IAEA-
405, 4 éléments dans IAEA-085 et 20 éléments daBA1336.

L’évaluation des résultats obtenus par lanepe ko basée sur I'incertitude des valeurs
mesurées et celle du fournisseut, [Bous constatons que l'intervalle de I'incertitugeur le
fournisseur est plus large que lintervalle dedértitude des résultats obtenus, ¢ & d que les
résultats mesurées sont plus exacte que celldi@estien plus fest inférieur ou égal a 1
pour la majorité des éléments dosés dans legelitie SRM.

Pour le Soil7, l'incertitude varie de 3 a 11 %4t 33 % pour nos résultats et du fournisseur,
respectivement. Dans la figure 5.8a, 22 éléments amnsidérés acceptables car la valeur En
< 1, sauf pour Na, Sc, Sm. En plus le samarium féreravec le thorium. Nous constatons
aussi que les éléments K, Tb, Zn, =E0 c.a.d que la valeur mesurée est identique ceke
certifiée.

L’incertitude dans SI-1 varie de 3 a 11 % et 45322 pour nos résultats et du fournisseur,
respectivement. Dans la figure 5.8b, 19 élémeats sonsidérés acceptables puisque la
valeur En< 1.

Dans IAEA-140, 3 -16% et 3 & 32 % sont les irdakes des incertitudes des valeurs obtenus
par kO-NAA et du fournisseur. Tous les élément§) (flosés dans ce standard sont
acceptables ou En1 (fig 5.8c).

Dans le standard IAEA-085 l'incertitude des rédsltmesurés et recommandeées varie de 3 a
11% et 4 a 11%. B 1 pour Se et Hg due a l'interférence entre ces é&tments (Fig 5.8 d).
Dans IAEA-405 peu d’éléments Sb, Cr, As Fe et Gu donnés avec leurs incertitudes dans
le certificat du standard. Les incertitudes sonnhparables entre nos résultats et ceux du

fournisseur. En plus,f 1 pour tous les éléments (fig 5.8e).

83



Chapitre 5 Validation de la méthode k-NAA

1,5
AIEA-Soil7
1,0
0,5 -
:
0,0 -
& (a)
-0,5
-1,0
I8P EIBBNPEFBREOOE8TE T LY
1,5
1.0 | AIEA-SI1
0,5
5 oo (b)
(1
-0,5
1,0 +
-1,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
E R 8 80283 8¥degeEETIT L
1,5
AIEA-140
1,0 1
0,5 -
§ 0,0 - (©)
‘5 -0,5 -
-1,0
‘1,5 T T T T T T T T T T T T T T T
Ce Rb Sb La Cs Fe As Ca Co Sm Th Hf Sr Na Br Cr
15
1,0 1 AIEA-085 AIEA-405
o 05 (e)
(d) g
3 00 - /_/
o5
-1,0
(d) (e)
-15 ‘
Fe Zn Sh Cr As Fe Co



Chapitre 5 Validation de la méthode k-NAA
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Figure 5.8 : Diagrammes (a - f) montrant lg.Eo.edes SRM analysés dans ce travalil

Dans IAEA-336 peu d’éléments tels que Sm, Hg, Rb, §c ont des valeurs Iégérement
supérieures a 1 voire fig 5.8f. L'incertitude désultats mesurés et recommandées varie de 3
a 18% et 11 a 20 %, respectivement. Egalement estate que lincertitude des valeurs

recommandées sont supérieures aux valeurs mesurées.

D’une maniére générale, la validation par lesddatis SRM montre que la méthodeNAA

implémentée dans le réacteur Es-Salam est fialsgonible pour des applications pratique.
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B. Validation en utilisant SMELS

Le besoin de démontrer la qualité analytiquend’ méthode, devient de plus en plus
important. La norme ISO/IEC 17025:2005 exige ladatlon des méthodes nucléaires telles
gue l'analyse par activation neutroniqueNAA. L’objectif de ce travail est d’introduire un
nouveau protocole de CQ/AQ au sein du laboratdd@ns cette partie, on s'intéresse a
I'utilisation d’'un standard spécifique appelé SMEISynthetic Multi ELement Standards.

L’idée du standard synthétique multi élémengséaproposé pour la premiere fois par INW
et KFKI-AEKI °®° afin d’étudier le facteur CQ/AQ de la méthodeNAA. Ce matériel a été
développé comme une matrice inerte dopée avec daircemombre d’éléments qui sont
analytiqguement intéressants en tenant en comptéhdmogénéisation a des niveaux de
concentrations raisonnables. Ainsi, avoir un comgtatatistique suffisant pour différents
réacteurs et configurations et une bonne températuec une stabilité de radiation a des
fluences élevées.

Les études de faisabilité réalisées par INWR&M, ont mené a la production du matériel
SMELS qui est basé sur une résine de formaldéhgdehénol (réellement, le polymére bas-
lié de resol) qui a été dopés avec 33 (26 diff&efiement$7.

Trois types de matériels sontl

Type | : 8 éléments de courte période, sauf Au,:@uCu, I, La, Cs, Mn et V.

Type Il : 10 éléments de moyenne période : As,BxuCe, Mo, Pr, SI, T, Yb et Zn.

Type lll : 15 éléments de long période sauf Au jy®) : Au, Co, Cr, Cs, Fe, In, Sb, Sc, Se,
Sr, Th, Tm,Yb,Zn et Zr.

Ce matériel a été analysé par 9 laboratoires @&fsale monde a savoir : la Belgique (3:
IRMM, INW, SCK-CEN), Canada (1 : Ecole polytechréggumontreal), Slovénie (1 : Josef
Stefan Institute, Japon (1 : Japan Atomic EnergyeBech Institute), I'Allemagne (1 : institut
de radiochimie, université de munich), Hollande (@niversité Delft de Technologie) et
République tcheque (1 : institut de physique nu@éacadémie des sciences).

Le standard SMELS est utilisé aussi pour la cdiibmades canaux d’irradiation par la

détermination des paramétres f et alpha.
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Préparation des échantillons de SMELS

Les standards SMELS sont présentés dans la figdréans ce travail nous avons analysé
deux types de SMELS Il et lll en utilisant le camattical 15. L’étude du standard SMELS |
est prévue dans le futur proche en utilisant leachii destiné pour le dosage des éléments de
courtes périodes. Les échantillons SMELS Il etohit été préparés en six exemplaires avec
les moniteurs de flux (0,1%Au-Al). La masse recomd&e est d’environ 50 mg pour chaque

échantillon SMELS ainsi la masse moyenne du mond&r est 5,78 mg.

Figure 5.9 : Trois types de SMELS utilisés pour la validati@nld méthode kKNAA

Le conditionnement des échantillons eftctfié dans des feuilles en Aluminium qui
serrent comme un support pour les échantillonsguésp Ces derniers sont placés dans deux
capsules d’irradiation afin d’étre irradiés.

Irradiation et mesure

Les deux capsules sont irradiées séparément daramét V15 du réacteur Es-Salam
pendant 1800 minutes et 4 heures pour SMELS IIMEISS Ill respectivement. Apres 12
heures de refroidissement, les échantillons SMBL8nt été transférés dans des capsules
propres en polyéthylene pour mesurer les activiidsses par les radionucléides par le
détecteur Ge(HP). La collection des spectres ae#igctuée durant 1300 secondes. Les
échantillons SMELS Il ont été récupérés apresBjeurs de refroidissement. Le temps de
mesure s’étend de 1800 et 3600 secondes des dicimaritiradiés.
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Résultats et interprétations

Les figures 5.7 et 5.8 montrent que tous les résutbbtenus par la méthodgMAA
sont en parfaite concordance avec les valeurs @snpar le fournisseur. Ces concentrations
sont les valeurs moyennes de six mesures distiredksilées avec leurs erreurs. Nous
constatons a partir des Figs 5.7 et 5.8, que madtas concordent parfaitement avec les
valeurs assignées.

La contribution en nombre de coups de raie 4158 ket égale a 3820 cps qui est
comparable avec 36000 cps de la raie 411,8 ke\s oonstatons donc qu’il y a un probléme
d’interférence entre les pics voisins 411 et 418.Keeci est illustré dans SMELS IIl. Th est
un élément de trace donc la contribution de Thlpamaie 415,8 keV est négligeable. On
remarque le méme probléme pour la valeur de Se Slisttd_S 1ll, ou l'interférence des raies
est la cause essentielle de I'écart entre ces n&al®lais ¢a n'empéche pas de dire, que cette
valeur se trouve dans l'intervalle de confidenceson incertitude est inférieure & 10%. En
outre, I'élément Pr n'a pas été déterminé a caessoth absence dans le spectre. A travers
notre étude effectuée sur le matériel synthétiquéi rstandard, nous avons pu déterminer 9
éléments dans type Il et 15 éléments dans typédH.valeurs de concentrations SMELS I,
SMELS lll sont présentées dans les tableaux 5523et

La comparaison entre les résultats obtenus pachanique k-NAA et les valeurs données par

le fournisseur est illustrée ci-dessous :

Tableau 5.1: Résultats d’analyse et performances statistiqae3MELS |l

Elément k-NAA Incertitude Informative Incertitude En-score Bias

(mg/kg) (%) (mg/kg) (%) E. (%)
As 92,3 3 92,3 4 0,01 0,05
Au 3,62 3 3,93 2 256 7,94
Br 154 3 157 3 0,47 2,00
Ce 15242 3 15600 5 0,39 2,29
Mo 5170 4 5170 5 0,01 0,04
Th 3590 3 3670 5 0,37 2,11
Sb 169 4 172 5 0,27 1,63
Yb 188 3 187 5 0,08 0,47
Zn 6840 5 6570 3 0,73 4,08
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Tableau 5.2 :Résultats d’analyse et performances statistiQueSMIELS III

ko-NAA Incertitude Informative Incertitude En-score Bias

Flement mgkg) (%) (mgk) (%) Bl (%)
Au 0,865 3 0,901 2 1,26 3,99
Co 25,2 4 24,3 1 0,85 3,62
Cr 86,4 1 86,7 0 0,26 0,31
Cs 20,9 4 20,8 2 0,07 0,31
Fe 8400 4 8200 2 0,43 2,13
In 466 3 462 4 0,17 0,87
Sb 49,7 3 51,2 3 0,77 2,97
Sc 1,05 7 1,14 3 1,13 8,33
Se 136 5 131 5 0,52 3,44
Sr 8646 4 8159 2 1,23 5,97
Th 26,95 6 26,20 3 0,41 2,88
Tm 24,0 3 23,3 3 0,64 2,87
Yb 21,4 3 20,7 2 0,93 3,56
Zn 604 5 618 2 0,46 2,20
Zr 4370 4 4580 2 1,00 4,54

SMELS Type |l

1,10

= 1,05

5

@ 1,00 -

15

%‘ 0,95

o

: ¥

@ 0,90 T
0,85

As Au Br Ce Mo Th Sb Yb zn

m Valeurs mesurées ¢ Valeurs informatives

Figure 5.10 :Comparaison entre les valeurs mesurées et legrgafdormatives
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SMELS Type il
1,15
1,10
£ 105 i T | l T T T
N it
E” ; I I I 1711 *
‘§_o,95 i ! 1 t
§'o,9o 1
0,85
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Au Co Cr Cs Fe In Sb Sc Se Sr Th Tm Yb Zn Zr

m Valeurs mesurées & Valeurs informatives

Figure 5.11 :Comparaison entre les valeurs mesurées et legrgatfdormatives

Nous remarquons que l'intervalle des incertitudans SMELS 1l s’étend entre 3 et 5 % qui
est comparable avec celui donné par le fournisaeub %. Méme discussion pour SMELS |lI
ou l'incertitude varie entre 1 et 7 % pour nos l&ts et entre 0 et 5 % pour les valeurs
certifiees. Nous pouvons évaluer nos résultatsedmasant sur la tracabilité illustrée dans les
figures 5.8 et 5.9.

L’évaluation des résultats obtenus indique que mssiltats sont trés satisfaisants et par
conséquent, la validation de la méthogdear le standard SMELS montre que les valeurs des
parametres du flux alpha et f et l'efficacité deted§on sont mesurés avec une grande
précision. D’'une autre maniere, nous pouvons egaiemtiliser les résultats des parametres
de performance statistique dans l'interprétatios désultats. La valeur du paramétre En
indique I'exactitude du résultat obtenu par rappdg valeur assignée.

Dans le cas de SMELS II, toutes les valeurs ggoit inférieures a 1 sauf pour I'’Au qui a une
valeur égale a 1,26. De méme pour le bias, la vaiguie de 0,04 a 7,94 %. Cette situation est
due a la surface du pic de I'Au. Dans la régiomdigie 411.8 — 415.8 keV on trouve deux
pics adjacents dans le spectre, le premier et delliAu (411.8 keV) le deuxieme et celui du
Pa233 de I'élément du Th avec I'énergie 415.8 Kedthant que la concentration du thorium
dans SMELS Il et tres élevée par rapport a la aunaton de I'or. Ceci conduit que tous les
pics du Th sont présents dans le spectre et affacfgésence du pic 411.8 keV. Méme
interprétation pour I'or dans SMELS Il ou la prése du thorium est significative.
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Figure 5.12 :Diagrammes montrant le,Ecorede SMELS 1l et SMELS Il

Dans SMELS lll, lincertitude du résultmesurée varie de 1 a 7 % et celle du
fournisseur varie de 0 a 5 %. En comparaison, és dntervalles interferent parfaitement
entre eux. La valeur dg,Est inférieure ou égale a 1 sauf pour les élésnet, Sr, Sc.

A travers ce chapitre, nous avons procédé a laatabin et le contrdle qualité de la méthode
ko-NAA en utilisant SRM et SMELS. L'analyse des élénsede courtes périodes du standard
SMELS n’a pas été effectuée pour des raisons tgubsi

Les résultats obtenus pour les deux parties delatadn avec SRMs et SMELS sont tres
satisfaisants. Nous pouvons conclure que la métkgthAA implémentée dans le réacteur

Es-salam est une méthode fiable et disponible gesitravaux d’analyse de n'importe qu’'elle

matrice. Cette technique est trés avantageuse leampermet l'analyse des échantillons

inconnus sans l'utilisation des standards.
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5.3.2 Validation externe

Dans cette partie, le laboratoireN®A a participé dans le cadre du projet AFRA
IV-12 au test de compétence inter laboratoire @gs pfricains. L'étude a pour but d’évaluer
les compétences des laboratoires en terme de tpehrprocédure et qualité des résultats. Ce
travail consiste a la détermination des éléemensergiels et toxiques de cing échantillons
inconnus de type : aliments, plantes médicinalés;,noniteurs aquatiques. Les résultats
obtenus ont été présentés lors d’'un meeting au dMavec la participation des laboratoires
africains.
L’évaluation des résultats des participants a &&rteiée par des experts de I'AIEA. Notre
laboratoire a occupé une bonne place acceptableasa@ue cette participation est la
premiére dans son genre pour la méthoeAA.

5.4 Application de la méthode,¥NAA en routine

L’application de la méthode comme technique roatmiest présentée dans le chapitre 6.
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CHAPITRE VI

6.1.Application dans la nutrition
Analyse élémentaire du lait en poudre consommédgarie

Tout comme les effets préjudiciables de la maltiatrj les bienfaits d’une nutrition
adéquate peuvent se transmettre d’une générati@utée. Donner a un enfant des solides
bases nutritionnelles se répercute sur son dévetoept physique, mental et social.

Les problémes de la nutrition s’inscrivent danscéelre d’'un cycle intergénérationnel de
pauvreté, de croissance inadéquate et de potgatsgilleé. L'UNICEF s’efforce d’améliorer

la situation nutritionnelle de la mere aussi hier de I'enfant selon une approche globale, en
accordant une attention particuliere a la grossessallaitement et a la période vulnérable
gue constituent les trois premiéres années desla vi

Plusieurs organisations mondiales considerent quaulrition est un droit fondamental,
consacré dans de nombreux instruments relatifsdaoits de ’homme, qu’il s’agisse de la
convention relative aux droits de I'enfants ou dedEclaration universelle des droits de
'hnomme. La malnutrition est provoquée chez l'emfaavant méme sa naissance, ceci
s’explique par I'état de santé de la mere avargeedant la grossesse. Cependant, I'avenir
nutritionnel d’un enfant commence avant la conaepten fonction de I'état nutritionnel de la
mere avant la grossesse. Si chaque nouveau nénétaétdiatement placé sur le sein de sa
meére, peau contre peau, cela permettrait d'évésrchs d’hypothermie, et de sauver ainsi
200 000 vies par ans. Si tous les nouveaux-nésngtakclusivement nourris au sein pendant
les six premiers mois, environ 1.3 million de vegplémentaires seraient sauvées chaque
année et que des millions d’'autres seraient anéé&grsur le plan de la santé. Le lait maternel
est I'aliment parfait : il contient tous les nutents et micronutriments dont le nourrisson a
besoin pour grandir normalement pendant les sim@s mois.

Dans ce travail, nous n’allons pas étudier le maéternel car ceci demande des moyens
matériels importants mais nous avons comme mémésénde lait en poudre le plus
consommé en algérie. La question qui se poseesiiVante : Quel type de lait consomme
les algériens ?

Pour répondre a cette question nous avons procédé@alyse de trois marques de lait en

poudre les plus consommeées en Algérie. Ce travasiste a I'analyse des éléments majeurs
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et des oligo-éléments dans les différents échansll Ensuite comparer la composition
nutritionnelle entre les trois marques d’'une paewec la littérature d’autre part.

L’importance nutritionnelle est traduite par un agmutritif pour le sodium supérieur a 20
mg ainsi que pour le potassium supérieur a 40 mg.

En outre leur réle dans la formation osseuse etattenle calcium et le phosphore jouent un
réle métabolique. Par contre pour les oligo-élémdats que : fer, zinc, cuivre, sélénium

n’existent dans le lait qu’en faible concentratiginaces).

6.2.1Préparation des échantillons

Trois marques de lait en poudre sont t@else des supermarchés locaux. Les
échantillons de lait sont extraits de chaque beaitsuite préparés en trois exemplaires. Les
échantillons sont pesés a l'aide d’'une microbalantes quantités sont pesées avec une
grande précision des fils d’or degug/g (0.1%Au-Al), diamétre 0.5mm, 10mm de longueur et
du lait en poudre M1, M2, M3 ainsi deux standarB#/S AIEA-155 and AIEA-153.

La gamme de masse est de 100-120 mg. Les échastillolait sont pressés avec un appareil
approprié afin d’obtenir des géométries unifornfasis les échantillons sont placés dans une
capsule propre en aluminium de forme cylindriquieaglie paire d’échantillon (Lait et SRM)
est irradiée avec un moniteur d’Au fourni par IRMMstitute for Reference Materials and

Measurements, Belgium). Le fil d’Or sert comme canapeur.

6.2.2Irradiation et mesure

La capsule préparée a été introduite dansaalgendant 4 heures d'irradiation dans le
canal 15 que nous avons caractéfisé.
Les mesures sont effectuées dans un spectrometr@edgamma en utilisant un détecteur
CANBERRA et un Inspecteur 2k fonctionné par le dogji Génie 2k. Les échantillons de lait
sont mesurés pendant 1-4 heures pour différentsstelm refroidissement, variant de 4 jours a
4 semaines. Le temps mort de tous les spectregasdt inférieur a 5% et les coincidences
aléatoires étaient négligeables. Les nucléides¢mesgies gamma avec les facteuysdnt

utilisés pour I'analyse du lait®
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6.2.3Résultats et discussions

Le tableau 6.1 montre la concentration des élémelptisnus par la méthode kOpour les
échantillons M1, M2 et M3 ainsi les valeurs de @oritation pour le calcium, potassium et le
sodium des producteurs. Les résultats obtenus tdeslasds AIEA du lait et du petit lait
portant les références AIEA-155 et AIEA-153 sondégemtés et comparés avec les valeurs

recommandées disponibles dans le tableau 6.1.

Les résultats des trois marques de lait sont cofspavec les valeurs des producteurs. Dans
ce travail, nous avons déterminé six éléments tidrois types de lait et pour les deux
standards utilisés. Les éléments Br, Ca, K, Na,aRtd Zn sont déterminés dans chaque
marque des trois échantillons de lait. Pour évalaeaualité des résultats d’analyse obtenus
par k-NAA, les deux SRMs sont choisis avec la méme mwatrLa Figure 6.1 montre la
comparaison des résultats obtenus paNAA avec les valeurs recommandées des deux
standards AIEA-153 et AIEA-155.

D’aprés cette figure, nous observons que dansdeadaaBr, Ca, K, Na, Rb et Zn, le rapport
entre les valeurs mesurées et recommandées estl'idmvalle 10 %, sauf pour le Rb
présentant une deéviation standard de 20 %. Pquotkessium, la valeur obtenue présente une
déviation standard de 15%, sachant que la valeufodtnisseur est informative. Nous
pouvons dire que les concentrations de K et Rieraéhées parkNAA sont a I'extérieur de
l'intervalle £ 10 % pour AIEA-155.

Tableau 6.1 :Valeurs de concentratiopd/g) du lait : M1, M2 et M3

code désigné

Elément M1 M2 M3

Br 12.74+ 0.81 3881.26 72.%30.56
Ca 9040+ 150 (9300) 9560 820 (9600) 9219130

K 12970+ 780 (12000) 12709700 (12600) 127@0500
Na 3280+ 100 (3500) 3900100 (4400) 41408 130
Rb 12.03+ 0.08 14:70.7 82 0.8

Zn 48.03+ 0.08 4240.2 42#40.2

NB : (Valeur): valeur de concentration du producteu
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Tableau 6.2 :Résultats des concentrations obtenus dans AIEAeLSBIEA-155

Elément AIEA-153 AIEA-155
Ce travail Valeur recommandée aedil Valeur recommandée

Br 12.5+ 0.5 12.3 1.3 37.471.48 39.% 3.1

Ca 12100+ 800 12876 386 - *42100+ 1684

K 17920+ 1040 1762a 1233 485002700 *4170@ 6255

Na 4350+ 140 4186 293 156@0 500 1580 632

Rb 12.7+ 1.2 14.86 2.0 31+/ 0.2 39.22.7

Zn 39.35+ 1.48 39.6 1.6 47190.2 34314

NB: *: valeur informative

130 - ‘ O This work == Rel. Val. ‘

120 ;E

v _ +10%
% 100 i 1 % T ) A 2 £ | T 1 ’
Z T 9: $ T T T T I T L T

0,90 1 T :l: -10%

0,80 [0

0,70 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : :

Br Br Ca Ca K K Na Na Rb Rb Zn Zn

(IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA- (IAEA-
153)  155) 153) 155) 153) 155) 153) 155) 153) 155)  153)  155)

Element

Figure 6.1 : Comparaison des résultaisMAA et les valeurs recommandées
AIEA-153 et IAEA-155
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Figure 6.2 : Comparaison des résultats kO-NAA et les valeurprdducteur pour M1 et M2

96



Chapitre 6 Application de la méthode k-NAA

Dans ce cas, la comparaison entre nos résultats de® valeurs non certifiées n’est pas
appropriée. La majorité des valeurs déterminées timnstandards sont en bon accord avec
leurs valeurs recommandées correspondantes.

Dans les trois marques du lait analysé, la plupag valeurs déterminées dans chaque
échantillon sont étroites. Les résultats détermpersk-NAA ont été également comparés
aux valeurs de concentration des producteurs abieau 6.2. Les éléments Ca, K et Na ont
été mentionnés seulement dans les emballages detM#& M2. La figue 6.2 montre une
bonne concordance entre nos résultats et les gatluproducteurs. Il est bien de noter que
pour les trois marques de lait, leurs compositicsiémentaire sont pratiquement similaires
entre elles sauf pour I'élément Br qui présentevidsurs de 12.74, 38.9 ,72.73 mg/kg dans
M1, M2 et M3 respectivement. Nous constatons égaherque la concentration du Br dans
I’échantillon M1 est semblable au standard dudaipoudre AIEA-153.

Dans cette étude, nous avons appliqué la méthgt\R en utilisant une matrice organique
telle que le lait en poudre.

Nous concluons que les marques de lait consomméapaopulation algérienne ont été
analysées par la méthode MAA. Les éléments déterminés dans les échantiltnsait Br,
Ca, K, Na, Rb et Zn sont comparés avec ceux dopaédes producteurs. Les résultats
obtenus concordent parfaitement avec ceux fouramidgs producteurs. IL est d’'une grande
importance d'utiliser les techniques analytigueséles sur I'activation neutronique pour
I'étude des produits alimentaires. L'objectif piijpal est d’avoir des informations au sujet de
l'augmentation ou de la diminution des élémentsitifatdans le corps humain. Cette étude
est considérée la premiére application dans nalreratoire en utilisant la techniqugKAA.

Nous avons présenté ce travail & TANCA-01 au Maiosi publié cette année (2008)%°
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6.2.Application dans la santé

Analyse des éléments de traces dans les cigarettes
de tabac consommeées en Algérie

Les éléments de trace ont un rble important dasigptecessus physiologiques dans les
organismes vivants. Sans compter que les élémestntiels, nécessairement exigés pour
leur existence et leur croissance appropriée, llsgs peuvent également prendre un certain
nombre d’éléments toxiques du sol. Le tabagisméa ehastication du tabac conduisent
ensemble un grand nombre de déces chaque annédabitsdes sont pratiquées par des
personnes de toutes les couches sociales a diféagies dans toutes les populations du
monde. La problématique est située dans le tauxaltalité causé par le tabagisme dans le
monde et particulierement en Algérie. D’aprés lent@e International de Recherche sur le
Cancer, le projet GLOBOCAN 2002 estime l'incidemtda provenance et de mortalité de 27
cancers pour tous les pays dans le monde en 208igétie occupe la onzieme place dans le
monde pour le cancer du poumon chez la femme einhe voir figure 6.3. Les statistiques
indiquent 30 000 nouveaux cas de cancer par a®0RQdécés par an, 15 000 déces liés au
tabac et 4000 déces par cancer du poumon. La figuteprésente I'évaluation de la

consommation du tabac en Algérie : augmentatiob0d% entre 1986 a 2000.

CANCER DU POUMON CHEZ LA FEMME DANS LE MONDE
Registre (Globocan 2002) CANCER DU POUMON CHEZ L'HOMME DANS LE MONDE

i (Globocan 2002)
Registre

usa | |

Canada )

Hongrie
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c
w
»
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Figure 6.3 : Cancer du poumon chez la femme et ’lhomme damolede
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1978 1998 2005

Figure 6.4: Evaluation de la consommation du tabac en Adgéri

Le tabac a été cultivé dans le monde entier perdiEmnsiecles et le tabagisme est devenu
trées commun dans la société moderne. L'utilisatiépondue des cigarettes et d'autres
produits de tabac. Le tabac est considéré en taum gles produits les plus importants pour la
consommation humaine. Nous savons que la priseedairts oligoéléments ou de leurs
composeés par les organismes peuvent, dans cert@ndgions, atteindre un niveau opposeé
avec la santé des personnes. Le tabac, si fumé&éndc reniflé, contient la nicotine, qui
provoque fortement une dépendance, et elle coriiestde 19 carcinogenes et 4000 produits
chimiques. Un grand nombre de travaux ont été eféscsur le tabac et la santé durant les
derniéres annéés.*®

Malgré des campagnes contre le tabac, il y a waadg fraction de la population du
monde qui persiste avec I'nabitude du tabagismeabeer de poumon et d'autres maladies de
systéme respiratoire aucun doute ont un rapport évdabagisme. La recherche sur le
contenu arsenical du tabac a une longue histologs @jue plus récemment la prise de
cadmium du tabac a été considérablement plus lpautedes fumeurs que non-fumetifs.

Elle est bien connue, presque toute la nicotinedabord accumulée dans des racines de
tabac et est ensuite transportée aux feuilles. &lieé une faible production de nicotine
corrélée directement avec un petit systeme de ead¥une part, le tabac lui-méme et sa
fumée contiennent beaucoup d'oligoéléments comngs, &/, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, | Se,
Mo, Sn, Zn et d'autres toxiques. Plusieurs invasitigs ont montré des effets toxiques sur
des processus de la vie de plusieurs des élémamime As, Be, Cd, Hg, Pb et Ti méme aux

niveaux trés bas.
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En raison du transfert possible de certains élésmeepiartir du tabac au tabac fumé pendant le
processus de combustion, et de la formation passdidd composés toxiques, cancérogenes, il
est souhaitable d'étudier la concentration de divééments actuels dans les cigarettes de
tabac. Dans ce travail, nous utilisons la méthgel®RA pour la détermination des éléments

toxiques et de traces dans différentes marqueshde tes plus consommeées en Algérie.

6.2.1Préparation des échantillons

Le tabac soumis pour I'analyse a été pris de paguets, deux marques de tabac algériens
nommeées T1 et T2 et trois marques de tabac anEsica@mmeées T3, T4 et T5. A cette fin,
trois cigarettes ont été aléatoirement choisiespdgsiets. Les échantillons de tabac extraits a
partir de chaque cigarette ont été pesés avaptreés & séchage. Tous les échantillons ont été
séchés a 104 C° pendant 4 heures selon le guigeam®’ pour évaluer le taux d’humidité.
Le tabac de 3 cigarettes a été alors mélangé poéliaer la homogénéité. Le taux moyen de
la masse et d’humidité de tabac est environ 12012y et 21 %, respectivement.

Un standard de référence a été utilisé pour évédyaecision des résultats.

6.2.2Irradiation et mesure

Les échantillons de tabac sont pressés lddmit d’obtenir une géométrie uniforme des
échantillons. Tout les échantillons, les monitegtrdes standards sont placés dans une fiole
cylindrique propres en aluminium pour une longuadiation. Un alliage Au 0.1%-Al sous
forme de fils, de 0.5 mm de diametre est placéemgux échantillons (tabac et standard). Ce
matériel serre comme un moniteur d’or. Le tempsratiiation était 4 heures pour un flux
neutronique caractérisé par les parametre28.8+ 2.0,a =0.027+ 0.01048
Toutes les mesures ont été exécutées dans un@pet de raies gamma en utilisant un
détecteur Canberra et un inspecteur 2k. La colleatt ladéconvolutiondes spectres sont
effectuées a l'aide des logicigB#nie 2k et HyperLab 2005, respectiventént’

Les surfaces des pics sont introduites dans notqge programme en utilisant MS-Excel
pour la détermination des concentrations élémesstaft
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Tableau 6.3: Données appropriées pour les nuclides utilisés BatNAA 2

Moniteur Q Er (eV) Radionucléide Demivie Energie (keV) &k
559.1 4,83E-2 (1,6)

As 13.6 106 As 76 26.24 h 657 1 6.61E-3

Ba 24.8 69.9 Ba 131 11.50 d 496.3 6,48E-5 (1,4)
554.3 2,38E-2 (1,1)

Br 19.3 152 Br 82m 35.30 h 698.08 9,38E-3 (0,9)
776.5 9,38E-3 (0,8)

Ca 1.3 1 Ca 47 4.536d 1297.1 9,54E-9 (1,7)

Ce 0.83 7200 Ce 141 32.508d 1454 3,66E-3 (0,9)
1173.2 1,32 (0,4)

Co 1.993 136 Co 60 5.2714y 1332 5 132 (0.4)

Cr 0.53 7530 Crb51 27.7025d 320.1 2,62E-3 (0,5)
604.7 4,76E-1 (2)

Cs 12.7 9.3 Cs 134 2.0648 Y2958 415E-1 (2)
121.78 12,8 (0,8)

Eu 068 04 Eu 152 13.537 y 344.28 11,9 (0,9)
1408.01 9,36 (0,6)
1099.3 7,77E-5 (0,4)

Fe 0.975 637 Fe 59 44.5d 1291.6 5.93E-5 (0.4)
133 2,37E-2 (0,6)

Hf 252 115 Hf 181 42.39d 345.9 7,93E-3
482.2 4,56E-2 (0,9)
312.76 7,46E-4

K 0.97 2960 K 42 12.360 h 1524.7 9.46E-4 (0,6)
487.02 6,37E-2 (0,9)

La 124 76 La 140 40.27 h 815.8 3,32E-2 (0,6)
1596.21 1,34 E-1 (1,1)

Na 0.59 3380 Na 24 14,9590 h 1368.6 4,68E-2 (0,6)

Rb 14.8 839 Rb 86 18.631d 1077 7,65E-4 (1)

Sb 28.8 282 Sb 124 60.20 d 1691 1,41E-2 (1,1)
889.3 1,22 (0,4)

Sc 0.43 5130 Sc46 83.83d 1120 5 122 (1.1)

Sm 144 85 Sm 153 46.50 h 103.2 2,31E-1 (0,4)

Ta 33.3 104 Ta 182 114.4 d 1221.4 6,45E-2 (0,8)

Tb 179 18.1 Tbh 160 72.3d 879.4 9,42E-2 (0,9)
300.1 4,37E-3 (0,3)

Th 115 544 Pa 233 26.967 d311.9 2/52E-2 (0.5)

Zn 1.908 2560 Zn 65 24426 d 1115.5 5,72E-3 (0,4)

Se 10.8 294 Se 75 119.8d 264.7 7,11E-3 (0,7)

Sr 13.2 469 Sr 85 64.84 d 514 9,15E-5 (0,9)
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Il est bien de noter que les échantillons irradiést mesurés a la distance référence 17.6 cm
pour laquelle les effets des vraies coincidencasségligeables. Les échantillons du tabac et

standards sont mesurés a différents temps de dissement, s'étendant de 4 jours a 4

semaines et le temps de comptage s'étend de 1h.-Rur toutes les mesures le temps mort
est inférieur a 5 % et les coincidences aléat@ioss négligeables. Les nuclides, les énergies
gamma et les facteurs kppropriés utilisés dans I'analyse du tabac sostde la littérature.

Les données nucléaires utilisées dans cette réeheomt données dans le tableau 6.3.

6.2.3Résultats et discussions

Les concentrations obtenues par la technigeleAA dans les cing marques de cigarettes
sont présentées dans le tableau 6.4.
Dans cette étude, 24 éléments sont déterminéstdasndes échantillons de tabac algériens et
ameéricains. Les résultats rapportés en mg/kg (efeepour Ca et K). Les valeurs de
concentration de As, Ba, Ce, Co, Cs, Eu, Hf, K, &a, Ta, Sm sont approximativement
comparables dans toutes les marques. L'élément $edéterminé seulement dans
I’échantillon T1. Dans le tableau 6.5, nous pouvoosstaté, les concentrations élémentaires
mesurées de différentes marques de tabac de t¢agaafgérien et ameéricain sont en bon
accord avec les valeurs rapportées. Un grand noudfibréicles traitent et étudient le tabac
avec de diverses données de tabac de cigarettesliff@énents pays tels que la Turquie, I'lran,
le Brésil et le Mexique. Il est intéressant de carep nos résultats analytiques a ceux obtenus
en littérature>®**,
En effet, nous remarquons un accord entre nosta¢swdt la littérature pour la plupart des
éléments sauf pour Ba, Cr, Na et Zn ayant des obrat®ns relativement élevées.

La procédure d’analyse multi élémentaire basédasnréthodek,-NAA développée dans
le réacteur Es-Salm permet la détermination del@#ents (As, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Hf, K, La, Na, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr,Tka,Th, Zn). Les éléments Al, V, Ti, et Mg
peuvent étre analysés en utilisant un systéme patigue (destiné pour le dosage des
éléments de courtes périodes. La déterminationétiesents toxiques et de traces dans les
cigarettes de tabac est importante sur le poimMugedes études de santé liées au tabagisme et
aux aspects de l'absorption des oligoéléments earplantes. En raison de sa grande

sensibilité, la méthode de-NAA est trés appropriée a la détermination desamétourds
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comme Sh, Se et Zn. L'exactitude des résultate aéifiée par l'analyse des standadds
référence et une bonne concordance a été obteratelay valeurs de la littérature. Les
résultats du tabac algérien sont comparés auxsagtju tabac de la Turquie, I'lran, Mexique

et le Brésil.

Tableau 6.4: Valeurs de concentration (mg/kg) obtenues pardthode k-NAA

code désigné

Flement T2 T3 T4 T5

As 4,05+0,16 6,4 +0,24 2,16 £ 0,09 2,42 +0,09 ,274-0,28

Ba 101,3+5,5 100,3 +5,8 112,4+6,5 83,1+44 20,0%7,7

Br 136,9 + 4,6 119,6 +3,9 72,924 54,1+17 G873

Ca% 3,77 £ 4,55 3,14 £ 0,39 1,50 £ 0,21 211+0,26 923,31

Ce 1,44+ 0,07 26+0,1 1,98 +0,11 1,01+0,05 118,11

Co 0,66 £ 0,02 0,73 +0,02 0,81 +£0,03 0,51 + 0,020,78 £ 0,03

Cr 4,44 +0,19 29,3+10 2,96 £0,20 2,37+ 0,112,80 £ 0,22

Cs 0,25+0,01 0,51 +£0,02 0,22 £0,01 0,191 +08,00,42 + 0,02

Eu 0,022 +0,002 0,039 + 0,000,023 +0,002 0,021+ 0,001 0,032 + 0,002
Fe 656 £ 72 823 +£90 67574 384 £ 13 664 + 24

Hf 0,127 £ 0,007 0,224 +0,01%0,24 + 0,02 0,144 + 0,014 0,143 +0,010
K % 3,67+ 1,79 3,75+0,20 3,7%+0,2 292+ 0,14 338,18

La 0,74 £ 0,04 1,53 £ 0,06 1,50 £ 0,06 1,082 +46,01,68 + 0,06

Na 1028 + 34 804 £ 27 616 + 20 653 + 22 575+19

Rb 24+ 2 36,8+14 26,3+19 1433+0,59 25146

Sb 0,089+0,014 0,180+0,02@,036 +0,007 0,127 +0,015 0,346 + 0,037
Sc 0,258 £ 0,037 0,362 +0,05D,272 + 0,008 0,165+ 0,023 0,264 + 0,037
Se 0,29 £ 0,04 ND ND ND ND

Sm 0,092+0,004 0,18+0,01 0,142 £ 0,005 0,095004 0,152 + 0,005
Sr 203,2+7,8 136,88 +7,4 101,7+4,7 82,37 £3,6 106,80 + 5,39
Ta 0,021 £ 0,003 0,043 +0,00®,023 £ 0,004 0,029 +0,004 0,023 +0,004
Tb 0.018 +0,004 0,021 +0,003,014 +0,004 0,008 +0,002 0,018 +0,004
Th 0,159+ 0,009 0,32 +0,02 0,195+0,014 0,1%8G42 0,19 +0,02

Zn 68,06 +2,11 42814 40,24 +1,30 27,53 890, 42,99 +1,38
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Tableau 6.5 :Comparaison entre nos résultats et ceux rappoates|d littérature

Elément (kop-\ll\?i,rbi\()a Turquie®®  Iran® Mexique*®  Brésil*

As 405-6.4 1.0 - <055-3.24 -

Ba 100.3-101.3 64.6 1.15+0.01 64 — 251 45849
Br 119.6 —136.9 59.2 137 +2 49 -136 -

Ca% 3.14 -3.77 - - - -

Ce 1.44-2.6 - 1.19+0.02 <0.3-1.7 1.2-8.3

Co 0.66 - 0.73 0.77 0.21+£0.01 0.29 -0.55 0.7>—
Cr 4.44 — 29.3 7.1 314+0.14 <08-24 -

Cs 0.25-0.51 0.20 0.17 £0.02 0.091-04 -

Eu 0.022 - 0.039 0.034 0.045 +£ 0.010< 0.03 0.036 -0.037
Fe 656.2 — 823.2 1000 649 £ 6 420 - 680 710 — 4100
Hf 0.127 - 0.224 0.15 0.09+£0.01 <0.03-0.13 0.15-0.87
K % 3.67 -3.75 2.6 0.220+£0.005 1.83-4.03 -

La 0.74 —-1.53 1.0 0.62+0.02 <0.2-066 19-48

Na 804.2 — 1028 394 347 £18 309 — 566 -

Rb 24.0 - 36.8 17.7 22.6 + 3.6 19-50 30.3-45.0
Sb 0.089 - 0.180 0.10 0.68+0.03 <0.7 0.079 - 0.47
Sc 0.258 — 0.362 0.35 0.43+£0.03 0.13-0.22 0.25%0
Se 0.29 0.18 - <0.7 -

Sm 0.092 - 0.180 - 0.88 £0.01 0.07-0.14 0.28660
Sr 136.88 — 203.20 - - 227 — 472 -

Ta 0.021 - 0.043 - - - -

Tb 0.018 - 0.021 - 0.034 £0.002 - -

Th 0.159 - 0.320 0.32 0.177£0.010<0.1-0.17 0.34-4.00
Zn 42.80 — 68.06 35 126+£04 14 - 56 -

Nous concluons que la méthode posdedeavantages considérables pour I'analyse
multi élémentaire due au grand nombre d’élémentpeuvent étre déterminés en une seule
irradiation. En outre, la méthode est plus flexibér elle est non destructive et n'exige pas
I'utilisation des standards.
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6.3.Application dans la minéralogie
Analyse d’'un minerai de Fer situé au nord est akgér

Dans la plupart des pays industriels, leamétplus utilisé est le fer et ses alliages @ont
et acier), car son importance technique est jéstifpar les statistiques de la production
comme le montre la figure 6.5.

L’Algérie posséde un éventail de ressources quiamt pas entierement exploités. L'essentiel
du potentiel géologique se trouve au Sud-Ouestaga pvec 3.5 milliards de tonnes de Fe 57
%. Il s'agit des gisements de Mecheri AbdelazidetGara Djébilet, situés a 250 km a I'Est
de Tindouf. Le potentiel localisé au nord du pagsévalué a environ 70 millions de tonnes
réparties entre les gisements de Ouenza et Boukt{&Brmillions de tonnes) et l'indice de
Djebel Hanini — Sétif (12 millions de tonnes).

Parmi les sites de gisement de fer situés au ngéfien, on trouve la mine de Anini. Ce
gisement découvert au '{% siécle (en 1878 par I'ingénieur francais Tissat) Etué a Ain
Roua a 35 Km au Nord Ouest de la ville de Sétif téserves sont estimées a 3 millions de
tonnes en fer, intéresse divers secteurs industtihme : Les cimenteries, I'industrie de la
peinture et les forages pétroliers.

FERPHOS est considérée I'une des unités stratégiques dmdss pour la production de
minerai de fer, de 'hématite dense et d’'oxyde de Ea teneur en fer dans ce gisement est
estimée supérieure a 60 %.

Le gisement de Anini est caractérisé par la préseles roches du crétacé et du Quaternaire;
il est associé au flanc Sud d’un anticlinal en démeprésenté par le facies du Cénomanien et
Turonien, qui constitue un autochtone relatif endodes formations de la nappe de Djemila.
L’'assise des calcaires crétacés est constituéeaideefiux de calcaires pélitomorphes,
localement recristallisés, alternant avec des gakdioclimatiques, d’épaisseur supérieure a
10 m. Le processus de production du minerai deeftrle suivant: foration, abattage,
chargement, transport et concassage. Dans le présemil, nous avons déterminé les

éléments majeurs, mineures et de traces du miderfair prélevé de la mine de Anini.
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Evolution 1%35-2004 de la produc tion moendiale
de minerai de fer
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(Sources : Mining Journal, annual review ; Raw Material Data)

Figure 6.5: Production mondiale de minerai de fer

Hématite | Mgnétite Limonite | Géolite
(Fe 40-70%)
Figure 6.6: Différents types de minerai de Fer

Nous présentons ici les caractérissqiie fer et du minerai de et son utilisation dans
différents domaines. La figure 6.6 présente quigpes du minerai de fer comme I'Hématite
dont la concentration du fer est dans l'intervdlle70%. Les autres types sont la magnétite, la
Limonite et la Géolite.

Environ 98 % du minerai de fer sont utilisés paird I'acier, tandis que les autres utilisations
du minerai de fer et du fer sont seulement une peétite quantité consommation. lls
fournissent d’excellents exemples de l'ingéniositéa multitude d'utilisations que I'nomme
peut créer de nos ressources naturelles. Fer edrgau utilisé dans les produits de

métallurgie, aimants, cceurs de haute fréquencegp@uto, catalyseur. Le fer radioactiFe
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dans la médecine (médicament) serre comme élémamaut dans la recherche biochimique
et la métallurgique. Le fer bleu dans des peistuimprimant des encres, des plastiques, la
cosmétique (le fard a paupiéres), des couleursistiégrla blanchisserie bleue, de papier
teignant, l'ingrédient d'engrais, I'émail cuit figour des autos et des appareils, des fins
industrielles. L'oxyde de fer noir: comme pigmedéns polissage de composés, métallurgie,
médecine (médicament), encres magnétiques, dantesggoour l'industrie électronique. Les

plus importants producteurs au monde sont I'AugjdBrésil, Chine, Russie et I'Inde.

3 3 o 3
NATIONAL BUREAU OF MINING AND GEOLOGICAL RESEARCH
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Figure 6.7: Cartographie du potentiel géologique en Algeérie.
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6.3.1Préparation et échantillonnage

Les échantillons de minerai de fer opsdirélevés de la mine de Anini de la région de
Ain Roua. Une de 800 mg a été broyée, tamiséembpeéneisée. Un ensemble d’échantillons
de masse moyenne 150 mg ont été soigneusementspedi@éde d’une micro balance de
grande précision (0.01 mg). Le conditionnement debkantillons, des standards et des
moniteurs d’Au est effectué dans des enveloppedeninium de haute pureté. Les standards
AIEA (Soil-7 et SI-1) utilisés dans cette expériersont de matrice géologique similaire a la
matiére étudiée (minerai de fer). Les résultatsdlasdards analysés sont présentés dans la
partie validation.

6.3.2Irradiation et mesure

Tous les échantillons de minerai dg fes moniteurs et les standards sont irradiés
pendant deux heures dans un flux de #.ificnf.s. Aprés 8 jours de refroidissement, les
échantillons irradiés sont transférés dans desutep®n polyéthyléne pour des mesures par
spectrométrie gamma. Le rayonnement émis par leanéilons irradiés est mesuré par le

détecteur Ge(HP) ainsi le calcul de concentratgireffectué par notre programme.

6.3.3Résultats et discussions

A travers notre étude, nous avongrd@hé les éléments majeurs, mineurs et de traces
par la méthode d’analyse-KNAA. La figure 6.2 illustre la composition éléntaire du minerai
de fer étudié. D’aprés cette figure, le fer estéhdent dominant dans cette matrice dont sa
guantité est 61.8 %. Ce résultat est trés sagafidien comparant avec la valeur donnée par le
producteur FERPHOS. Egalement, Sb et As sont agssles éléments majeurs de concentration
0.82% et 0.2%, respectivement. Les €léments mingude traces sont Eu, Ga, K, Sc, Tm, Mn,

Cr, Na et Zn avec des concentrations allant dea9®QA7 ppm.
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36,91%

0,82%

0,00002%
0,0125%

0,00171%

O Fe Oreste 0OSb OAs ®EK O 2Zn B Cr OMn B Na BTm OSc OGa

Figure 6.8 : Composition élémentaire du minerai de fer de Aini

La répartition chimique et la couleur rouge vif@eminerai indiquent que c’est de 'hématite.
Cette roche possede une dureté qui peut allerda 6,5. C’est la forme de roche la plus

répandue a la surface de la terre et la plus erépldgns I'industrie.
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Conclusion et perspectives

L’analyse par activation neutronique (AAN) este technique compétitive, elle nous
permet donc d’analyser - avec précision - simultaer® un grand nombre d’élément.
Depuis plusieurs années, notre laboratoire utiisméthode relative qui nécessite I'emploi
des standards de référence. Cette obligation estid&rée comme un désavantage, puisque
ces standards sont chers et ne sont pas toujogpenibles. En plus, la détermination des
éléments est conditionnée par les éléments exssidants le standard, alors que d’autres
éléments (pics) présentés dans le spectre gamirechantillon irradié ne peuvent étre dosés
a cause de l'absence de ces pics dans le starRlawd.toutes ces raisons, nous avons opté
pour implémenter la méthode-KAA. En effet, cette méthode n’exige pas l'utilism des
standards et elle permet le dosage de tous legxyistmnts dans le spectre. Les paramétres
f et @(a) lies a la méthodegkNAA, sont déterminés expérimentalement dans leteéa Es-
Salam, en plus la détermination de la courbe taffité de détectiog), du détecteur Ge(HP),

en utilisant un ensemble de sources gamma de atidibr

Apres la détermination des parametreasravons validé les résultats obtenus par les
standards de référence. La comparaison entre legrgales concentrations certifiées et celles
calculées par kNAA montre une grande concordance. Cependant, estisons sur la base
de I'évaluation des résultats obtenus, que I'im@atation de la méthode de standardisation
est fiable (donne des résultats acceptables) gowiisle pour des applications pratiques.
L’exactitude et la précision des résultats sont gesrequis pour les utilisateurs. Notre
étude a pour but, la mise en place d’'une nouveltdhrtique de haute qualité au sein du
laboratoire NAA du centre de recherche nucléairdume. En plus de la méthode relative
qui existait depuis 1993, la méthode-NAA est actuellement appliquée dans notre
laboratoire. Nous avons eu l'opportunité de pastcidans le cadre du projet AFRA 1V-12
portant sur le theme : “Les études liées a laitiotr et la santé en utilisant les réacteurs de
recherche” au test de compétence inter laborattesepays africains, sous I'égide de I'agence

internationale a I'énergie atomique (AIEA).
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L’Algérie a participer par ces deechniques d’analyse INAA eipNAA, comme
étant deux laboratoires indépendants. Ce travaiteme I'analyse des éléments essentiels et
toxiques dans cing échantillons inconnus (denréeteataires, plantes médicinales et bio-
moniteurs aquatiques). Nous avons présenté nolatdsd’analyse obtenus par la technique
ko-NAA en présence des experts de 'AIEA lors du gegrmeeting au Maroc. L’'évaluation
des résultats est trés satisfaisante et honorasteus que cette validation est considérée
comme étant la premiere dans son genre pour nettenique. Mes travaux réalisés sont
publiés dans des revues internationales et préseat#ds des manifestations scientifiques

internationales.

Dans le cadre de notre projet insaitrda période 2008-2009 au niveau du CRNB et
avec la contribution des membres du groupe noussardalisé un certain nombre de travaux
liés a la mise en place de deux logiciels HyperealKayzero Win. L'installation des deux
logiciels a été effectuée avec succes et leusatibin est maitrisée.

La caractérisation du spectre neutroniqgue dansiepliss canaux d’irradiation (déja
caractérisés expérimentalement pour la méth@)igdr simulation avec le code MNCP-5.
Cette étude a permis la comparaison des résultgiérimentaux et ceux obtenus par
simulation. Les résultats sont trés satisfaisaD#sis la partie application, nous visons les

domaines de la santé et la minéralogie.

Le premier concerne I'étude des pathelgancéreuses (cancer du poumon). Cette
étude est basée sur le dosage des éléments dedamaseles cheveux et les ongles des
personnes saines et les sujets atteints par leeccaluicpoumon. Ce travail est en cours de
réalisation en collaboration avec le professeubDjmaa chef de service Onco-Radiothérapie
du CHU Constantine. Il est bien de noter, que esait demande des moyens matériels
importants surtout pour la préparation des écHansl En plus, cette étude est basée sur les

statistiques en termes de sexe (homme ou femmdgatgt, adulte et agé).

Dans le domaine de la minéralogie, nivagaillons en collaboration avec 'TENOR
I'Entreprise d’Exploitation des mines d’Or. L’ac#itron neutronique est tres sollicitée dans le
domaine de la géologie en particulier I'exploratiomiére.

Espérant dans le futur proche participer aux comeagle certification des standards a

I’échelle internationale et aussi aux tests de cprnxe inter laboratoire.

111



Ce travail est d'une grande importarste le plan analytique d'une part afin
d’améliorer la qualité des résultats. D’une autaet pour la préparation de notre laboratoire
dans l'implémentation du systéme qualité définitlpanorme ISO 17025 : 2005 nous ouvrira
des horizons pour se mettre en accordance avewi@gations dictées par ces normes. Les
conséguences ne pourront qu'étre bénéfigues a haltaratoire, par l'instauration d’'une
méthodologie adéquate englobant les procéduresintettation, la tracabilité des résultats.

Tout cela contribuera dans I'adéquation des méthagpliquées avec les normes en vigueur.
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Superviseur Projet de développement de la technique d’aratyAA
Au sein du réacteur Es-salam

Mise au point de la méthode-KIAA en utilisant la convention de ¢g&DAHL et le

formalisme de WESTCOTT et son application dansltesaines de la santé, I'environnement
et le bio-monitoringZ008-2009.
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