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SOMMAIRE

Mous décrivons dans ce mémoire 1 'implantation de
la technique d’'activation neutronigque pseuado—-cyclique au

labcratoire de 1 'Institut de GZnie Energétique.

LLe but du présent travail est d’'expliquer la
raison d’'Atre du projet en deétaillant 1 'avantage de
1 application d'une telle procédure de travail et de
décrire en détail le systeme pneumatique installée et les
composantes de contrdle de la circulation des echantil-

lons.

En utilisant des roches commes substances a
analyser, 1la performance du systeme et la facilité de la
technigue sont analysées. Les programmes d’ 'ordinateur pour
la gestion et 1 'analyse des spectres sont décrits et les
données sont preésentées vers la fin et sont accompagneées

d ‘une discussion.

Mous espeéerons que 1la baisse des limites de
detection des éléments traces obtenue encourage les futurs

utilisateurs du reéacteur SLOWFQOKEE a adopter la technigue.



ABSTRACT

This work  describes  the implementation of the

peewdo-cyclic neutron activation analysis technique the

2

"Irmetitut de Génde Energdstigus"” of Ecole Folvtechnigue.

The obiectives of the project are discussed asnd the
advantages of the technigue are exdplained in delhail. e
wark slso describes the pneunatic svestem constructed and i1ts

cample circulation control modules.
fu)! ul at t 1 dul

The performance of the system and the wsefulness of

arvidarod il U o3

tha technigue are demonstrated by amnalvysing =

Al ez, The codes wsed for the collecticon and analvesis of

the spectra are also presented, The resulte of the analveis,
followed by a discussion. appear towards the end of the

W

Detection limits were lowered significantly for some

elemnents. Future users of the SLOWFOEE reactor are en—

couwraged to adopt this technigue.
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INTRODUCTION

L analyse par activation neutronigue représente

l 'activiteé principale du laboratoire SLOWFOKE de 1 ' Institut

P
V

de Génie Eneragetiqgue.

1l

Cette eétude vice 1 'ameélicration des technigues

Y
3
i
<
n
0]

employées pour rendre plus fiable et plus prézise [

d’ 'une varieéeteée d’'éléments traces.

Four ce +faire, on propose une nmouwvelle techrnigue
d ' analyse appelee FSEUDO-CYCLIGHIE qu'on demontre benéfique
art niveau de la sensibilité. Des échantillons circulent

simultanément entre un magasin, le réacteur et le datact

i

L
de fagon automatique. Tous les échantillons dans le magasin
passent & travers le systeme avant le début du nouveau
cycle. Cela permet une économie du temps alloueé & chaque
analyse puisque, en tout temps, une étape de 1 ‘analyse d’'un

echantillon est exécutée.

Ure partie de notre effort est investie dans la
conception et le montage du systéme automatisé qui répornd 2
nos criteres de fonctionnement. Une autre partie est in-
vestie dans la gestion et 1 'étude informatisee du grand

nombre cde spectres collectés durant une expérience typigue.
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On commence 1a presentation en situant
1l "activati neutronigque parmi les differents genres
d activation en specifiant les reactions nucleaires

empl ocyees

Ensuite, on démontre 1 'inteérét de 1 'utilisztion
des demi-vies couwrtzs dans 1 analyses des eéldéments traces et
comment cela joue uwun rdle unigue dans 1 'amelioraticon des
limites de de&taection. On conclut que, pour uwun2 preéecision

statistique améliorée, 11 est possible de cycler un échan-

Lillon entre le reacteur et le detecteur en effectuznt des

5

mesuwes repétitives pour accumuler la réponse du dé&tecteu

La methode precedente appelee activation cyclique
ne convient pas entiérement & nos besoins car le bruit,
souvent eleve, est accumule avec les pics. Cela devient

limitatif apreés un certain nombre de cycles.

Ce sont alors ces limitations, d abord en analyse
traditionnelle et ensuite en activation cyclique, qui ont
genére 1 'idee de 1l 'activation pseudo—-cyclique pour reésoudre

les problemes d’ analyse de guelques éléments traces.

La meéthode pseudo—-cyclique est ensuite expliqueée
et les parametres importants sont spécifiés. Une comparaison

rapide est faite pour montrer le beéenefice de la technique



sur les limites de détection en fonction du bruit de fond.

FPar la suite,; on décrit le systeme pneumatique et

zon foncktignnement et on détaille 1

b

i}
it

gestion des spectres

—
iv

traitement des donndes.

Pour terminer, on analyse dix roches—-<talons et on
discukte des résultats et de la valewr de la technigue commes

outil de recherch

D

en analyses radiochimiques.



CHAPITRE I

L "ANALYSE PAR ACTIVATION

1.1 GENERALITE

te modele pratique d'un noyau constitu de
rneutrons et de protons (17232) repreésente toute la physiqgue
nucl gzire neécessaire pour 1 'étude de 1 'analyse par activa-
tion. Les reactions nucléaires sont les changements induits
dans un noyau par 1 'interaction avec un projectile ayant une
certaine énergie particuliere et favorisant wun événement
nuclezire particulier. Les differentes interactions
nucl eéaires qui peuvent se produire entre des projectiles et
des noyauws cibles ont des probabilités différentes.Celles—ci
dépendent du genre du noyau cible , de 1 'énergie du projec-—

tile et du type de 1’ 'interaction.

Le taux de réaction, ou le nombre d'interactions X

qui se produisent dans 1 seconde en soumettant N noyaux & un
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flux de projectile ¢ est donne par:
ol 2 -2 -1
X [sgec "1 =g lcm™] . M, @& Lcm T. sec 7] (1.1)

lLe facteuwr de proportionaliteé g est la section efficace de

la réaction mesureée.

1.2 TYPES DE REACTIONS D’ INTERET
on peut distinmguer trois types de r&actions
ticl éaires habituellement d'intéré&t dans le domain2 de

1l analyse par activation :
1. Les reactions avec les particules chargeées.
Ce genre de reéaction neéecessite des énergies de par-
ticules incidentes de i‘ordre de 10 Mev et plus , ce
qui limite fortement son utilisation routiniére pour

1l analyse.

2. Les reactions avec les electrons et 1les photons.

l.es eélectrons et 1les photons arrivants avec des
énergies plus faibles que 1 'énergie de liaison d’'un
neutron peuvent subir des diffusions non élastiques et
creer ainsi des isoméres metastables. On cite comme

exemple les reactions



O3 mn v,y Y9FM gh

115 i 5
19 10 (e,ervy  119Mp,

Si, par contre, les énergies de ces praojectiles
etaient superieures A 1 'énerqgie de liaison d'un

neutron (de 1 ordre de 13U Mev ) on pourra avolr des

-
L3

actians phota-nucl2zires . Far exemple:

Z. Les reéactions avec les neutrons.

Cew-c1 comprennent les captures neutroniques (n,¥),
les transmutations [ (n,p), (n, e s..2tc. 1 et les
diffusions 1inélastiques (n,n’). Notre intérét ré&side
dans 1 'utilisation des reactions (ns¥) a grande
echelle; cela s’'appelle 1’analyse par activation

nettronigque .

O3

On remargue que les reéactions (¥,¥') et (n,n’) sur le e

Rh produisent IEIUQmRh, de méme, les reéactions (¥,n) et
102

(n,2n) produisent le” ""Rh. Ces réactions sont utilisées dans
les installations d’accélérateurs nucleéaires de forte puis-—

sance.



1.3 L'ACTIVATION NEUTRONIQUE

La section efficace, cu la prcbabilité d'occurence
d un &vénement nuclésire particuli=svr dans wn  novau cible,
e«tant donneé un flux de particules, représente un fxcteur de
grande utilité dans le cholix de= réaction a utiliser. Four
les neutrons, 1’'ordre de grandeur de ces sections efficaces

(1 barn) favorise 1l 'utilisation des réaction (n,¥).

Ce genre de reZactions se produit de la fagon
suivante. Si un neutron lent (.025 eV) s’'approche suffisa-
ment d'un  novau, il peut etre attiré par 1les forces

o~ 13 cm ) et etre ainsi

nucleaires (d'une portée de 1
capture. Ceci résulte en la formation d’un noyau compose

dans un état encité.

Apres un temps de 1 ‘ordre de 107 2 10_16

secondes ce noyau compose se deésexcite en émettant une
particule ou un gquanta d’'énergie (le cas de la fission est
particulier). Cette réaction (n,x) est particulierement
intéressante parce qu’‘elle produit un nouvel isotope qui est
généralement radioactif. Les réactions {n, %) sont

specifiquement employeées pour des fins d’analyse car

~



it}

1 ' émission gamma est retardée d'un temps caracteéristique
qu’'est la période de 1 ‘isotope. L'activite induite est alors

mesuree et lle révele 1 'identité d

i}
=

t radionucleide en ques-—

tion. En effet, il s'agit de combinmer 1 'énergie du rayonne-

113

ment  gamma  eémis avec la demi-vie de cette émission pour en
deduire 1 isctope émetteur. De plus, 1 'inteégrale sous l= pic
de rayons gammas comptes est proportionnelle a 1la quantite
de 1'isotogpe rendu actif et ainsi a 1'élément racherché.
Ainsi, e analyse typiqgue employant 1l "activatian

neutronique comprend trois eétapes différentes:

I) L'activation de 1 'échantillon prépar.

IS La détection, dans un temps convenable, de

l'activite émise par les radioisotopes formes durant

l‘irradiation.

ITH L'analyse des spectres accumulés durant 1la

détection.

1.2.1 IRRADIATIOM

L'activation neutronique & notre laboratoire se

fait en bombardant la substance & analyser par des neutrons



lents dans 1le reéflecteur entourant le coeur du reéacteur

slowpoke. (Section 1.4)

1.3.2 DETECTIOM

La detection comprend le positionnement da

l "échantillon irradié sur 1le deéetecteur, 1a gestion des

signaux formes dans son cristal et le triage de ces signaux

=t leur compilation danms un spectre .

1.2.2.1 Fositionnement

Le transport de 1 'é&chantillon jusqu’'au detecteur
est detaille au chapitre (III). 11 se fait rapidement par le
moyen d’'air comprimeé. Les parametres les plus importants
etant la reproducibilite du temps de transfert et le

positionnement parfait sur le detecteur.

1.3.2.2 Comptage
Le cristal couramment utiliss pour la
spectrométrie gamma est le Ge(lLi). I|.a popularité de ces

cristaux est due & leurs reésolutions remarguables et leurs
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linéarités opérationnelles. Far contre, un réservoir d’'azote
liguide maintenu plein est employ2 pour refroidir le cristal
continuellem=ent jusqu’'a 77° ¥ pour preévenir sa deétérioration

et assurer con bon fonctionnement.

Four deécrire le fonctionnement d’'un cristal, on
utilise un modeéle i1déal d'un cristal de grand volume pour

prévenir toutes pertes de rayormnements, mémes les photons

secondaires.

absorption
photo-électrique

diffusion
compton

production
de paires

absorption
photo—électrique

Figure 1.1 Interactions typigques a l’'inteérieure d’un
crystal large
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En penetrant 1le cristal, wn gamma peut causer

1l "une de ces reéactions:

— Absorption photo-eéléctrigue
- Intéraction Compton

— Cré&ation de paires

fvec 1 'hypothese d un cristal de grand volume, une
petiie cascade de reactions primaires et secondaires des
types mentionnés va se former & 1l 'intérieur du cristal.
Eventuellement, 1les photons disponibles vont subir des
absorptions photo-electriques au bout de la cascade. Le
temps nécessaire pour produire les reactions secondaires est
de 1 'ordre de quelques nanosecondes car les photons voyagent
& la vitesse de la lumiere et les distances sont de 1 ‘ordre

de quelques centimetres.

L impulsion collectée est la somme des réponses
dues aux eélectrons individuels. Comme 1’ 'impulsion est
proportionnelle & 1’ 'énergie déposeée dans 1le cristal, la
reéponse du detecteur est alors la méme que si le rayon gamma
initial n’avait subit qu’'une seule absorption phota-

electrique.

Pour collecter les electrons libéres par

l‘ionisation, 1 'extérieur du cristal est mis & la terre et
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un conducteuwr, au centre, est soumis a une tension de
plusieurs K VYolts et sert caomme eélectrode d'entreée au
preamplificatewr. Le signal sortant du preéamplificat=sur est

amplifiée et injecté dans un M.C.A. (Analyseur Multi Canaux)

pour le tyriage des signaux. Ensuite, un A.D.C. (Convert-—
isseur Amnalogue Digital)d transforme ces signaux qui sont
collectés dans les 49074 canauwx disponibles.

)00 A SFECTRES

Les spectres collectés sont calibrés en energie.
Le nombre de coups emmagasiné dans chague canal farme des
pics etalés sur plusieurs canaux. Ces pics sont surimposeés
sur un fond comptaon did & la detection incomplete des gammas
d ‘energies plus elevees. L'analyse de ces pics est expliquée

en détail & la sectiaon (4.3).



1.4 LE REACTEUR SLOWPOKE
1.4.1 FARAMETRES GENERAUX
Le reacteur installée A 1 'imstitut de genie

energetique est un reacteur de type piscine. Le coeur en—
richi a Q3% U-ZI5 consiste en 296 crayvons de combustibles en
alliage contenant Z8% U et 724X Al. Autour du coeur un
reflectewr de béryllium est perceée de trous qui servent
l'irradiation des echantillons. L' assemblage critique est
suspendu dans une cuve en Aluminium de 60 cm de diamstre. Le
coeur est refroidi par 1°’eau ordinaire qui sert aussi a

modeérer ou ralentir les neutrons de fission pour maintenir

la réaction en chaine.

1.4.2 SFECTRE ENERGETIGUE DES NEUTRONS

La source de neutrons, d'utilisation commune, la

plus intense est le reéacteur nucleéaire, ou des flux de
~12_,.14 ;2 . .
107710 n/cm —-s sont facilement reéalisables. Ces neutrons

sont issus de la fission contrdlee et leur spectre
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energetique  thermalise, o suffisament ralenti, est

generalement bien connu.

Des mesures ont détermineg powr notre réacteur
Slowpoke des composantes de &% de neutions epithermiques et

de 2Z1% de neutrons rapides dans un spectre thermaliseée par

—

‘eau ordinaire. L'allure génerale d'un  spe

T

tre

n

nermali

3
DU

4]

25t 1la suivante:

0
c
o}
L
g région de
% résonnance
% . région % 1/E région rapide
x ]
3 |
- I
. i
i
- [ H
1] : !
" | '
! 1 1 1 5 3 = = = 3
02 102 16" 1 10 106 100 10° 10° 10° 10
En f(ev)

Figure 1.2 Distribution énergétique typique de neutron
dans un reacteur thermique

-



Des mesures ont aussi ete effectuées dans les
sites d'irradiations situes dans le reéeflecteur de beryllium
entourant le coeur. On a trouveée que le flux dans ces sites

est tres stable et qu’on peut le consideéerer reproductibile =

1 %4 .

1.4.72 SYSTEMES FERIFHERIGUES

Dans 1la salle du reacteur ainsi que dans la salle
de comptage on trouve 1 'équipement neécessaire pour les
travaux d’'analyses effectueés au laboratoire. L equipement
comprent un systeme pneumatique de transfert d’'échantillons
au/du  reacteur, un contréleur éléctronique d’'irradiation et
des detecteurs. Le systeme pneumatique, qui opére avec une
pression d’'air de 41F kpa est trés fiable et sert a
véhiculer les échantillons rapidement dans les tubes. Bien
que les échantillon peuvent étre retireés automatigquement du
reacteur & la fin d’ 'une irradiation, 1 intervention humaine
est nécessaire pour placer un echantillon dans le tube et

pour le recevoir & 1 'endroit désire.
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1.5 L ANALYSE TRADITIONNELLE

1.5.1 AFERCU

L analyse par activation neutronique est essen-—
tiellement une methode caomparative. C'egst-&—-dire qgu’'en
irradiant et en comptant 1 'éechantillon & analyser dams les
mé&mes conditions qu’'un étalon de 1 '&lément & doser, on peut
comparer les surfaces des pics respectives pour en deduire
la quantité de 1 'élément présente dans 1 échantillon. Cela,
bien sur, nécessgite la preéparation d ' un étalon pour chaque

el ément & doser.

Comme 1l a eété deéja mentionné, des mesures sur la
reproductibilitée du flux npeutronique dans le Slowpaoke
etaient jugées satisfaisantes et on & pu, par la suite,

appliquer une meéthode d’ ' analyse appelée semie—absolue .

1.5.2 LA METHODE SEMIE-ABSCLUE

Si an est capable de reproduire les conditions
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d'une expérience a un moment antérieuwr, il suffit alors
d analyser un seul étalon et d’'y assccier une constante
d activation. Cette constante sert, le temps d'une zanalyse,

a determiner la concerntration en question.

Les parame&tres de 1 'espérience (le flux, la dis-—
tance entre 1 "échantillon et le deétecteur, 1z g2omstrie de
caomptage, 1l efficacité du detect=ur, les temps
d'irradiatiocn, de décroissance et de comptage) sont  essen-—
tiellement 1les degrés de liberté pour optimiser la mesure

pour un ou plusieurs i1sotopes analyses.

= N _ 8 5 &g I _ a
E 5 (1.2)
M = 60235
9 = abondance isotopique
g = section efficace

£ = efficacité du détecteur

I = abondance du rayonnement
M = masse atomique de 1’ élément analysé
On appelle B 1la constante d’activation. Ce

parametre est indicatif de la sensibilité d une éventuelle
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mesure mais 11 sert aussi a calculer une concentration
quelconque étant donneé le pcocids de 1 échantillon, 1 'activite
mesuree, le flux de neutrons, de méme que les parametres de

temps ., ,t LLa concentration C en pug/g est donneée par:

&) surface du pic enregistr&

W : poids de 1l échantillon

flux de neutrons

B

A : constante de décroissance

Four 1le cas ou wun etalon est analyseé, on peut
déterminer la constante d’'activation associée en isolant 1le
‘B’ dans 1la relation précédente et en fournissant la con-

centration de 1 'élément dans 1°'étalon.

1.5.3 LES LIMITATIONS

Bien que la technique est treés précise et résulte

généralement en des déterminations fiables et relativement
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faciles, il y a plusieurs facteurs qui peuvent jouer un rale
négatif dans 1 ' analyse, de sorte que la sensibilité obtenus
n‘est pas satisfaisante ou 1 'err=2ur est trop grande. Farmi
ces facteurs, on peut compter la matrice de 1 'échantillon,

lz sensibilité absolue de 1la méthode pour un eélément quel-

congue 2t les compromis +Faits sur les paramdtres de
1l 'expérience aptimis£s pouwr plusieurs analyses simuitannees.
Cewi~ci et d'autre facteurs peuvent contribuer & auvgmenter
une limite de detection particuliére et la technigue devrait

étre perfectionnée pour baisser cette limite.

Il est 1important de mentionner ici que le choix
d'un isotope et non pas 1l ‘autre d’'un méme élément pour une
analyse peut dégrader ou ameliorer la mesure s=laon des
crité&tres de demi-vie, d'interférences nucleéaires possibles
et aussi des analyses simultaneées (C’'est-a-dire 1la
determination de plusieurs eéleéements & partir d'un meme
spectre.) Cela wveut aussi dire qu’'une limite de détection
n‘est jamais une quantité absolue; elle est simplement une
quantiteé minimale qu’'on est capable de doser étant donné une
seérie de conditions sur la matrice de 1 'échantillon et sur

les conditions de 1 ' 'expérience.

La morale ici étant qu’une méthode d’'analyse est

supérieure a une autre seulement si elle peut repondre aux
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wigences du  technicien pour une analyse particulier=. La
limite de détection 1la plus basse n’‘est pas touiours
rrecherchee dans une analyse, surtout si 1'échantillon en
contient plusieuwrs multiples et <si on doit déterminer
d autre eléements en méme temps. Dans cette optique, on
chherche wune ftechmnigue pour remedier aux difficultes
rencontrées durant les analyses habituelles mais qui doit

s ‘appliguer & un trés grand nombre d'éléments et pourra

ainsi serwvir dans les analyses simultanneces.



CHAPITRE II

LES DEMI-VIES COURTES ET L'ACTIVATION CYCLIQUE

2.1 LES PERIODES COURTES

Durant 1les quelques dernieres années il s’'est
développé un intérét considérable pour la déetermination des
el éments traces ou mineurs dans une varieété d’'échantillons.
L analyse par activation neutronique, en utilisant seulement
les demi-vies courtes et moyennes, nous permet d’'effectuer
des analyses pour environ SO eléments (périodes #= 1 heure)
avec les sensibiliteés les plus el evees. Soixante—-dix
el éments peuvent eétre déterminés avec de bonnes sensibilités

apré&s une irradiation relativement courte.

L'utilisation des demi-vies tres courtes
(secondes) et courtes (minutes) pour 1la determination de
différents éléments est une méthode non-—-destructive ef-

ficace. C'est—a—dire que 1 'activité induite est généralement



de tres courte dureée et tres peu d’'isotopes de demi-vies
longues sont produits. On trouve deuu instances
particulieres ot 1'utilisation des demi-vies courtes est
avantzagesuse.
1. Quand 1 'isotope de demi-vie tres courte est le seul
cbtenu par uwune capture neutronique, (exemple: l=

flucr).

2. BQuand une longue irradiation produit une eémission
matricielle intense et de longue période qui interfere

avec le comptage de 1 'activité désiree.

Une irradiation courte évite 1la formation d’'un
bruit de fond interférent et permet la deétermination voulue.
De plus, dans quelques cas, la sensibilité obtenue en
mesurant 1 'isotope de demi-vie courte peut étre plus élevée
que pour 1l ‘isotope de période longue. Cela peut arriver mémne
si la section—-efficace de ce dernier est plus grande que
celle de 1’'isotope de période cZourte. Ceci peut étre da, en
partie, au fait que le facteur de saturation (1 = e_kt)

augmente et s’'approche de 1 'unité quand le preoduit du temps

d'irradiation par la constante X augmente.

Les demi-vies tres courtes ont, bien sifir, des
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facteurs de saturation tres eélevés méme apres de tres
courtes irradiations. Le facteur de saturation expligue
aussi le fait gque, pour les peériodes courtes, on peut avoir
des <censibiliteés eélevéses avec les reéactions de neuvtrons
rapides méme si les sections efficaces de ces reactions et

la composante fractionnelle du flux rapide sont faibles.

Four reéussir une mesure, 1l faut accumuler un pic
impaortant comparé aw: fluctuations du bruit de fond. Cela
est possible si on compte longtemps ou si 1 'échantillon est
tres radioactif. Four les periodes courtes 1l activite
d'intérét disparait rapidement, ce qui nous empéche de
compter longtemps. Mais de 1 'autre cote, le détecteur se
sature si 1 'activité est tres eélevée; ce gui nous empeche
d‘induire une activité éleveée dans 1 échantillon. Il devient
essentiel de réactiver 1°‘échantillon et de sommer les
spectres pour réussir un pic de bonne qualiteée. L'ideée de

1l activation cycligque est neée.

Le taux de rayons gamma que le détecteur recoit
est tres important parce gque cela détermine le temps mort du
detecteur. Ainsi pour eéeviter d’'avoir un temps mort excessif,
on contréle la durée d'activation, le temps de décroissance,

et la distance entre 1 échantillon et le détecteur.

Les probklemes principaux des analyses de périodes
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caourtes sont dus au delai de temps tres court durant lequel
toutes les opeérations d une mesure devraient étre exéecutees.
Les temps d’irradiation, de transfert et de comptage tres
courts ne peuvent étre adopteés gue si les procedures scont
compleétement automatisess. Four des analyses preéecises avec
des niveaux de sensibiliteée pratiques, il est necesszire g=

construire un é&quipement special.

2.2 EQUIPEMENTS

En activation neutronique, les techniques les plus
efficaces pour mesurer des demi—-vies courtes exploitent des
systemes pneumatiques pour le transfert d’'eéchantillons. Le
Slowpoke en est eéquipe d'une version simple, plutdt
manuelle. Il s‘agit de tubes de plastique qui acheminent des
capsules de polyethylene ( volume de 7 cmE ) aux differents
sites du reacteur. L autre bout du tube est place dans un
chaAteau de plomb. On peut, par le moyen d’ ' un mecanisme
d'aiguillage manuel, choisir le site d’'irradiation et de
reception de 1 'échantillon irradieé. Les capsules sont alors
pousseées dans les tubes avec des bouffees d’'air comprime
injecté dans ceux—-ci par des valves eélectriques actionnées

manuel lement.



Il s’agit pour nous alors, pour é&tre efficaces,
d'integrer toute éventuelle modification ou design au
systéme déja existant afin d’économiser et surtout de ne pas
déranger les opérations habituelles du laboratoire en

forgant des changements radicaux.

Les changements proposes sont 1ssus d'une theorie
particuli&gre dans 1 analyse des demi-vies courtes. Cette
théorie preévaoit gue pour les cas ol un pic n'est pas visible
dans 1le bruit d'un spectre, notre limite de détection peut
eire am&lioree si on repete 1 'analyse et on additionne les

spectres en un seul, répetant 1 analyse plusieurs fois.

2.3 L°ACTIVATION CYCLIQUE

J
DR |
—

L' INTERET

Durant 1l1la derniere décennie on a assisté a un
developpement substantiel des technigues analytiques avec de
bonnes sensibilités pour la determination multi-elementale

des traces. Ceci est di & la forte demande pour ces analyses



neécessitant la manipulation de grands nombres
d 'échantillons. Cette demande provient surtout des cher-
cheurs oeuvrant dans les domaines de la geochimie et de la
pollution ernvironnementale. Cela a permis le developpement
de 1l activation cyclique comme uwune methode d’'analyse
routiniére. L'activation cyclique est utile guarnd 1 °'element
a détermirner a une péricde courte (guelgues secondes). Les
eléments interférants ont généralement des périodes plus

longues.

1)
o
1)

LA METHODE

La meéthode consiste en 1l irradiation d ' un échan-
tillon pour une courte durée car on tente de former un
minimum de bruit de fond en bas du pic. Ensuite, le comptage
de 1'activité doit se faire pour un temps comparable a la
demi-vie de 1 'isotope & analyser {(quelgues périodes). Ce
temps est suffisant pour enregistre+r une majorité de coups
dans le pic avant que son activiteé devienne comparable au

bruit de fond. En répétant la procédure plusieurs fois on

obtient autant de spectres qui sont, par la suite, sommés
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paur en former un seul spectre cumulatif de 1la +reéponse du

deétecteur.

On peut apprecier le fait que si un petit pic est
visible apreés le premier cycle, cela veut dire que plusieurs
spectres somm#s vont produire un pic mnettement dominant sur

le bruit de fond.

Si le temps d 'un cycle complet est 7:

ti = temps d’'irradiation

td = temps de decroissance

tC = temps de comptage

ta= temps entre la fin du comptage

et la nouvelle irradiation (attente)

La réponse du détectewr pour le premier cycle est donnege
par:
=t —ktd —A+C
D1 = kK (1 - e ) . e . (1 - e ) (2. 1)
. = constante
A=1n 2/ 7

T = demie— vie



La réponse du detecteur pour le deuxieéeme cycle est alors:

-7
= + .
D2 D1 D1 e
= D1 (1 + a) a=e 7
Le 1éme cycle, le detectesur a comme reéponse:
2 I i-1
D1 = 01 (1 + a2 +a + a + ... + a )
i
= p, -<-1-z-2.l (2.2)
1 - a)

Si on somme les réponses pour n cycles, la réponse cumula-

tive du detecteur DC est donnée par:

D =% D
C 1=1 1
D .
_ i __ SR 2.3
= ?=1 R (1 a ) (2.3
D 1 % % i
==y7Z-z- L (I 1) +1 - ¢Cx a1



D n+1
=i ___ - NS -
= -17C L n+1 ( iT>73 > ]
_ Dl n —-—na+ 1 - a -1 + an+1
S = £ —— = -= -= ]
1 - a 1 - a
D
= ———l—————;— {n (1 =-a) -a+ an+1 ]
(1 -a)”“
D n
- ( P
== p_ = -l - B LLlz ) g (Z.4)
c 1 - a 1 - a

Dc/Di est alors une fonction de n et de a.

== Dc/Dl est a n car la deécroissance de 1 'isotope en ques-—
tion entre deux cycles n’‘est pas complete. La réponse
cumulative du détecteur pour le Dy (A=.00924,a=.03F) apreés 20
cycles de 260 secondes est:

=

D = 21.869 D1.

Cela représente une ameélioration du pic de 9.35%.
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L'idee de devel opper une technique pour
1l activation cyclique dans un reacteur date d'une quinzaine
d' anneges. Les chercheurs se sont heurtés, cependant, % des
probl emes particuliers a la technique. Le plus important de
ces probleéemes était que 1 'activiteée totale d ' un échantillon
recycleg plusieurs fois dans le réacteur ne cesse d augmsnter
avec chaque cvycle. On  trouve un cas analogue dars le
caloporteur d'un reacteuwr recycleée dans le coeur o2 1 'on
ajoute & chague cycle une actiwvite suppleéementaire A
l’activite reésiduelle des cycles preéecedents. Cela empéche
dans bien des cas de tirer un avantage net sur le plan de la

preéecision de la mesure.

Four de bonnes sensibilites, 11 est neceéssaire
d‘utiliser des flux tres eéleveés, comme dans un reacteur, et
on doit par consequent, accepter les restrictions imposees
par le systeme mécanique de transport de 1 'échantillon. Ces
restrictions sont tres importantes parce que le temps requis
par un eéchantillon pour se rendre au deétecteur apres
l'irradiation est d’'une valeur primordiale dans 1 'analyse
d'éléments de demi-vies courtes pour lesquelles la technique
est mieux adapteéee. Etant donne les probl emes de
1l accumul ation de 1 'activite dans un echantillon recycle, il
nous faut modifier les procédures de facon & minimiser cet

effet sur la mesure. Sachant que cette activité résiduelle



deépend de trois facteurs importants: les demi-vies des
isctopes produits, 1le temps d’'irradiation et le temps de
recyclage, on se doit de contr@ler compl etement ces
parametres pour en tirer un beénefic2 au niveau de 12
sensibilite. Il s’agit alors de maximiser le rapport
signal/bruit en fonction des parameétres mentionnés plus

haut.

Il est & noter ici que la connaissance approxima-—
tive de 1la matrice de 1 échantillon & analyser est d une
importance particuliere puisque c‘est elle qui determine les

contributions possibles au bruit de fond.
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Figure 2.1 Evolution de 1°'activité dans un échantillon
recyclé; & noter: 1'activité résiduelle d’un
cycle a 1’autre
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La figure (2.1) montre 1'allure geéneérale de
1l 'évoluticon de 1'activité dans un échantillon pour un
isotope quelconque aprés quelques cycles d'irradiation et de
comptage. On peut aussi voir que le temps mort du deétecteur

augmente chaque cycle.

2.4 L"ACTIVATION PSEUDO-CYCLIGUE

2.4.1 DEFINITION

On appelle activation pseudo-cyclique 1 ‘opération
d‘activation et de comptage d’'echantillons en mode cyclique
munie d‘'une procedure qui fait attendre un échantillon un
temps suffisant entre deux cycles pour permettre a
l'activité non - désirable de décroitre jusqu’' & un taux ac-—
ceptable avant sa reéactivation. Le temps requis pour effec—
tuer uwune analyse demeure avantageux car on procede &
1 'activation et au comptage automatique d’autres échantil-

lons pendant le repos du premier.

Si le bruit de fond est geéeneére par un isotope qui
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peut décroitre en qguelques minutes, il est impératif
d‘utiliser la methode pseudo—-cyclique.tUn temps de repos,
entre deux cycles, du m&me ordre de grandeur (quelques
minutes) permet & 1 'échantillon de se débarrasser de 1la
plupart du bruit de +fond, le parameétre le plus important
etant le temps de recyclage. Ces délais dcivent aider X
baisser 1la contribution du Bruit de fond dans le siagnal
d'intérét et doivent aussi aider & diminuer le temps mort,
qui represente un facteuwr limitatif dans 1 activation
cyclique ordinaire. On a comme reéponse cumulative du

detecteur apres n cycles:

2.4.2 LES AVANTAGES

Spyrou [1] montre gu’'on peut comparer les reéponses
du deétecteur pour les cas conventionnels et cycliques, toute
les deuwx exprimeées en temps total de 1 ‘expérience et pour
les mémes temps de décroissance td. On sait ue le temps

d'un cycle est donné par:
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Figure 2.2 Réponse du détecteur en fonction de m pour
les cas conventionnel et cyclique.

La réponse dans le cas cycligue est nettement plus

grande gque pour le cas conventionnel. Spyrou nous montre
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aussi que le rapport signal/bruitl/“ (signal divise par

racinme du bruit), en mode cyclique, est deux fois plus
important apres une vingtaine de cycles seulement. Ceci est
pour le cas o le bruit de fond est caus& par un isotope qui
a une période cent fois supérieure a celle de 1 'isotope

d intérét.
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Figure 2.3 Rapport signal/br-uit“2 en fonction de m
pour 3 valeurs de td = ta
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On voit tres bien que le bruit de fond joue un
réle significatif dans 1la differentiation des analyses
cycliques et conventionnelles. En comparant les figures 2.2
et 2.3, on remarque que le point d’'intersection apre&s lequel

la méthode cyclique devient avantageuse coincide aves un

temps total d'expérience moins long.

3

Il est & noter ici que td joue un réle trés impor-—
tant dans 1la deétermination de la réponse cumulative du
detecteur. 0On sait, par contre, que pour de meilleurs fac-—
teurs d’avantage pour la meéthode cyclique, il faut augmenter

le temps tctal de 1 ‘expérience mt Mais cela implique un

1727
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choix du meilleur 'm’ & utiliser ou, indirectement, un choisx
du nombre de cycles. Ce choix doit surtout tenir compte du
temps disponible pour 1 'analyse d 'un échantillon et de la
limite de deétection recherchée. Ces facteurs peuvent etre
completement determines par des considérations economiques,
et sont limités par le temps d’opération du reacteur et

1 accumulation du bruit du spectre.

Une fois que ‘m’ est choisi il reste & choisir le
temps d'un cycle “v°. Ceci peut étre déterminé en regardant
les conditions de 1 ‘expérience; mais on sait d’'avance qu’il
existe une valeur de '7° donnant wun rapport signal/bruit

optimum pour un temps total particulier de 1 'expérience. Le



choix de "7 est fortement dépendant de 1 'isotope visé dans

1’analyse et aussi de 1 ‘estimation qu’'on possede sur 1la

matrice ou il est présent. Cette matrice influence directe-

ment 1a limite de détection gqui peut é&tre atteinte. Cela est

simplement di au fait gqu’ ' apres un certain nombre de cycles
172

le rapport signal/bruit devient constant a cause ds

1 accumulation du bruit; ce gui veut dire u'une fois que

1]
n
n
hu)
0
n
T
5
1(
(1]

les spectres sont sommées, la contribution d
suivants est insignifiante. On détermine ainsi 1le temgs

total optimum pour une expérience.
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rapport au temps de cycle en mode pseudo-

cyclique.



La figure 2.4 montre 1 'allure générale de
l’activiteé d 'un échantillon analysé en modes cycliques et
pseudo-cyclique. I1 s‘agit de montrer 1 évolution de
l'activite reésiduelle dans les deux cas, et de donner une

idée de la durée du tC par rapport au temps de recyclage 7.

BU (signal /

En pseudo—-cyclique le rapport S/BE
racine du bruit) est meillewr qu’'en cyclique parce qu on

laisse le bruit deécroitre entre les cycles.

un aspect important de 1 ‘activation pseudo-

cyclique est justement de pouvoir contrdler tous les
parametres du temps d une expérience:

1) Le temps d’'irradiation pour favoriser la formation

de 1 ’'isotope d’'intérét et empécher 1la formation des

isotopes contribuant au bruit de fond.

2) Le temps de décroissance pour favoriser le comptage
de 1'activite d’'intérét et minimiser les autres. Il
est a remarquer que 1 'activité interférente peut
contenir des demi-vies plus longues ou plus courtes

que la période étudiée.
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3) Le temps de comptage, pour 1la raison mentionn=ze

plus haut.

4y Le temps de recyclage ou le temps d’'un cycle com—
plet de 1 'échantillon i.e. le temps é&coulé avant gue
1 'échantillon subisse une autre irradiation, deétermine
1l activitée residuelle de 1 ‘echantillon. Cela a une
influence centrale sur la mesure. Il est évident ue
la période de recyclage et le temps total disponible
pour 1 ‘expérience deécident de 1la sensibilite finale

obtenue.

Si on prend le cas d'un radioisotope de demi-vie
courte en présence d'un bruit de fond généré& par des
radioisotopes de demi-vies plus longues, on peut suggerer
une fagon d’'optimiser ti’td’tc' Il est évident qu’'il faut
utiliser 1le td le plus faible possible. I1 peut étre
demontré que le tC optimal est égal & environ deux fois 1la
demi-vie du radioisotope & détecter. Le meilleur rapport
pic/bruit de fond est obtenu avec 1le ti le plus faible

possible. Toutefois, il faut augmenter le poids de

1 'échantillon, 1 'efficacité du comptage, le fluux
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neutronique, et ti (temps d’'irradiation) afin d'obtenir le
taws de comptage le plus élevé que le systéme peut accepter

pour maximiser la surface du pic.

2.4.% DIMIMNUTICN DES ERREURS

On a vu que 1 'analyse par activation neutrornique
en mode pseudo—-cyclique peut ameliorer la precision relative
pour les mesures instrumentales. Ceci est geénéralement vral
indépendamment de la demi-vie de 1 ‘activité interférente;
elle peut étre plus 1longue ou plus courte que 1 'activiteée
d'intéret. Mais 1 activation pseudo-cyclique demeure
particulierement pratique pour 1 'analyse des demi~vies de
1l ‘ordre des secondes ou des minutes. Elle devient necessaire

uvwand un cvycle d’'activation, de deécroissance et de comptage
ne suffit pas, méme dans des conditions optimales, & générer

un photo—-pic d'intérét avec un faible écart type relatif.

Guinn [21 démontre qu’il est toujours préfeéerable,
dans des cas semblables, de faire n mesures différentes avec
n éechantillons séparés du mateériel & analyser. Cela donne
ure meilleure statistique sur 1 ‘erreur que de faire circuler

le méme echantillon n fois & travers le systeme



d'irradiation et de comptage. En effet si on est capable de
recommencer 1 'expérience avec n echantillons différents de
mene poids, et si les spectres peuvent étre considérés comme
equivalents, on pourrait par la suite les sommer pour ob-
tenir une meilleure statistique de comptage sur un pic

d'int

i

ret. Cette proposition comporte les désavantages
suivants:

1) Il faut posséder assez de matériel pour en preéeparer
n échantillons identiques. Comme n est souhaitablement

grand, cela peut devenir un handicap tres serieusx.

2) Fréparer n échantillons demande un effort

considérable.

D’autre part, on est capable de reéeussir des écono—
mies dans le temps requis par analyse ainsi que d’ 'obtenir
des résultats qui se raprochent du cas ideéal de n échantil-

lons sépareés en employant la technique pseudo-cyclique.

En effet, avec la technique pseudo-cyclique, si
l’activité de 1 échantillon diminue & un niveau négligeable
entre deux cycles successifs, la preécision statistique
devient comparable & celle de la méthode & n échantillons

separés.
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I1 est important de noter ici qu’'en mode pseudo-
cyclique le temps requis par analyse est reéduit fortement si
plusieurs analyses sont effectuees simultanement. Les
analyses doivent étre faites de fagon a ce gque pendant le
repos d’ 'un échantillon on procede a 1 activation ou au

canmptage d'un autre.

Cela justifie pour nous le besoin de construire un

steme complexe pour nos expeéeriences. Ce gqui ne serait pas
nécessaire <'il s’'agissait d’'un simple cyclage ou de
répetition d’'une procédure d’'analyse pour un seul échantil-

lon. Surtout gu’aun niveauw de la gestion des

1]

pectres
accumul és, notre analvseur multi—-canaux est capable
d 'effectuer de telles opérations. Le systeme complexe men-—
tionné doit gérer les étapes d'une analyse, en continu, pour

une cinguantaine d’échantillons analyseés simultanement.



CHAPITRE III

DESCRIPTION ET OPERATION DU SYSTEME

3.1 CONSIDERATIONS PRELIMINAIRES

Le systeme envisage fait 1 'abjet de plusieurs
contiraintes de nature organisationnelle de mem= ue
physique. Il doit s’'intégrer entierement & 1 éguipement dua
laboratoire et suivre 1la méme méthodologie de ftravail
employ®2e avec succes pour les analyses traditionnelles.
L'utilisation des logiciels de transfert de données et
d analyse aide au  fonctionnement du nouveau systame.
Fésumons les contraintes et les objectifs dans la construc-—
tion envisagée et la fagon dont ils influencent le& design.

Le systeme doit avoir les caractéristiques suivantes:

Il doit &tre completement automatique.
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Il doit utiliser de 1°‘air préssuriseé pour entrainer
les capsules de polyeéthyleéene dans 1le reéacteur et

assurer leur transport rapide aux différents endroits.

_ Le temps de transfert d'un échantillon entre 1le
reacteur et 1le détecteuwr doit étre de 1‘ordre de 1
seconde pour les radioicsotopes ayant des périodes de

cet ordre de grandeur.

_ Comme 1 'air du tube conduisant au reéacteur est aussi

irradié, le systéme doit étre étanche.

_ Les parametres de temps doivent étre compleétement

contrélables pour assurer une mesure optimale dans des

conditions variées.

_ Du fait que le contréle temporel est d’'une tres
grande importance dans 1la reéussite des analyses,
aucune erreur ne peut étre tolérée durant 1 ‘opération.
Cela entrainerait 1 'arrét du systéme et le rejet des

mesures suivantes.



Fuisqu'il s‘agit de répeter les mémes
operations plusieurs fois, le systeéeme le plus simple
doit fonctionner en mode seéquentiel. C'est A dire que
chaque opération doit, apres un deélai reéglable,

declencher la ptrochain=.

Four remplir ces exigences il faut examiner les

alternatives. Ernst (21, Minor [4]1, et Burholt [3]1 décrivent

t

des systeéemes d'irradiation automatiques. En tait,
l'alternative 1la plus évidente est de construire un systéme
contréle totalement par un crdinateuwr. On se sert alors de
1 "horloge de 1 ‘ordinateur, d’'un programme de gestion de
1 "appareillage, et bien sir, d'une interface. e +résultat
final étant le m&me, on a choisi d'utiliser les horloges de
1 analyseur et du contréleur d’'irradiation du laboratcoire.
LL’acquisition de deux autres horloges électroniques nous
permet de contréler tout 1 'appareillage. De plus, il est

tres simple d'ajuster ces horloges directement avant le

debut d 'une experience.
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ACHEMINEMENT DES ECHANTILLONS
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La configuration generale approuvee, on a procede
& machiner les différentes composantes et a les assembler.
Four fabriguer les composantes, on a acheté des sol émoides
glectriques, des pistons & air comprime, du teflonm et des
valves., Deux clrcuits electronigques pour gerer les aiguil-—

leuwrs ont &teé montés. Le systame, comprenant les branchement

2t les raccords,=2skt representeé par la figurs .2,

l.e dispensateur comprend le magasin de capsules.
L’aiguilleuf ‘B’ actionne par le circulit electrigue &
alimente le systeme en capsules. L aiguilleur ‘A7 actionnég
par le chronometre b 2st responsable du positionnement d une

capsule suwe le détecteur, de son retrait ot de sa remise en

magasin.
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3.3 DESCRIPTION DU SYSTEME

-

lLes fleches (voir figure Z.%2) indigquent la direc-—

Lion dans lagquelle les échantillons voyagent. L aiguilleur

BN

' est placeé dans une des deuwx positions possitles {haunt-

()

A

bas) par un piston & alr commandé& électriguement. Le dispen-—
sateur B retire la premiere capsule du bas de la pile et
l'envoit dans le reéactewr. Il a deus positions pcssibles et

il est commandeé par un meécanisme iderntique & celui de "A'.

3.4 LES AIGUILLEURS

L 'essentiel de 1l ‘opération de ces deux composantes

montrées dans les figures 3

-
Y a et

5 et 3.4, est qu’elles sont
commandées par un signal de I Volts envoyé & des relais qgui
appliguent 120 Volts su les solénoides des valves a air
préssurise. Suite a ce signal et durant un court delai

reglable, 1 'air pousse sur les pistons qui sont attacheés aux

blocs de téflon pour les déplacer d'un coté ou de 1 autre.
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Le téflon est emprisonne entre gquatre plaques d ' aluminium et
ne bouge que selon une seule direction. Les tubessont mzain-—
tenus &tanches & 1 'air par des rondelles de caoutchouc

placéges entre 1 aluminium et le té&rlon.
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Dans le cas de 1 aiguilleur A’ (figure 3.3) le
tube allant au deétecteur est flexible, il est vissé directe-—
ment s le teéflon =2t se déplace avec lui. En position ‘bas’
le chemin de la capsule irradiee est ouvert vers le
detecteur; en position ‘haut’ 1 échantillon compté peut &tre

renvoye sur la pile en attente du prochain cycle.

Four le bloc "B’ (figure Z.4) les traois tubes sont
visses sur la caisse d’'aluminium encadrant le teéflom. En
position ‘droite’ une capsule de la pile est admise dans le

teflon., Le téflon se déplace ensuite & gauche pour aligner
la capsule avec le tube allant au reéacteur. 0On 1 'irradie au
moment choisi. En sortant du reacteur elle passe % travers
l’aiguilleur ‘BE'y 1 'aiguilleur "'A°, et s’arrete contre un

tampon de caoutchouc devant le detecteur.

3.5 TRAJET CIRCULAIRE

Four reésumer le trajet d'un échantillon & travers
le systeme on commence au dispensateur ‘E° ot 1 'alimentation
en capsules est faite. Un échantillon est ensuite envoye
dans le reéacteur; il sort et passe & travers 1”aiguilleur

‘R
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L'aiguilleur "A° se pasiticenne en ‘bas’ pour 1 'admettre sur
le d2tecteur. L'aiguilleur ‘A’ est repositionne en "haut’.
. "échantillon est compté et le spectre est enregistre.
L échantillon est finalement renvovyeée sur la pile. AL moment
oty 12 comptage débute, une autre capsule est introduite dans
l2 tube allant au reéacteuwr par 1 'aiguilleuwr = Do
démarrer le prochain cycle. Deux capsules aw maximum sont

simul tanement manipul ées.

3.6 LE CONTROLE CHRONOLOGIQUE
Comme on vise 1 automatisation compl ete des
operations, il a fallu emplovyer uatre hotr loges

{section Z.1).

Le branchement des horloges est détailleé avec 1le
reste du cablage électronique a la figure 3.3. Les horloges
b et m, actionees par le controlleur d’irradiation (C.i.),

aident a gérer les composantes du systéme,.
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La premiere horloge est situeée dans le contradleur
d'irradiation fourni par le manufacturier du SLOWFOEE. Cette
horloge est déclenchée au moment or la capsule traverse un
photo—-détecteuwr & 1 'embouchure du reéacteur. Guand le t2mps
finé est écoulé, cette horlog=s, via un relais électrique
applique 120 wvolts pendant = secondes sur la valve VI et
aussi s le sol#noide du bloc "A° pour le positionner en
‘'bas’. Fendant ce temps reéeglxble 1 'air pousse la capsule

jusquau deétecteur.

Les chronometres eélectroniques b et n employés ont
éeteé légerement modifiés pour produire la duréde et 1la
polarité des signaus logiques nécessaires. Ces deux
chronometires sont déclenchés simultanément, en méme temps

ue la valve VI, a la fin d'une irradiation.

Le temps fixé sur 1'horloge b représente le temps
de décroissance entre 1 'irradiation et le comptage. Four 1la
detection des radioisotopes de demi-vie courte on deésire un
temps de deécroissance minimal. Le temps de ce chronometre
est alors réglé a une valeur leégeéerement supérieure au temps
neécessalire pouwr le transport d’'un  eéchantillon entre 1le
reacteuwr et le détecteuwr . Cette méme horloge, quand le
temps fixé est écoulé, déclenche 1 'analyseur et un circuit

electronique B gui applique 120 volts sur le solénoide de
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1 aiguilleur ‘BE° pendant deux secondes pour pousser le
t&flon de ce bloc "B’ en position ‘droite’. Une fois 14, it
recoit une capsule 1 est ensuite ramené A gauche ou la

capsule tombe dans le tube allant au reéacteur.

Le temps fiué sur 1 autre chronométre représente

bt

e

le temps &coule entre la fin d'une irradiation et le d
d'une autre. Il représents alors le temps de recyclage moins
le temps d’'irradiation. fluand le temps qui vy est fixeé

s'&coule, ce chronométre appligque, via un relais électrigue,

126 volts sur valve V2 pour envover la capsule au reacteuwr.

Le quatrieme chronométre employe est celui de
1 ' analyseur. A la fin d'un comptage 1 'analyseur deéeclenche un
circuit électronique muni d’'un relais qui applique 120 volts
sur la valve V1 admettant 1 air pour chasser la capsule.

Celle~ci s’arréte alors en haut de la pile.

I1 est évident que 1les spectres collectés sont
envoves a 1 'ordinateur et stockeés sur disque de fagon auto-

matique dans les delais les plus courts.

3.7 ASSEMBLAGE ET TESTS

Les compsantes nouvellement developpees sont
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montées en parallele et en série avec les composantes déja
existantes. Four pouvoir opérer dans un mode automatique
cyclique au conventionnel, on & equipe le systeme
d'interrupteurs eélectriques qui servent & actionner les
valves des différents circuits d’'air. Le tube allant au
reéacteur est aussi muni d un sélecteur manuel pouwr powvoilr
servir dans les dewx modes. Une fois le branchement et le
cédblage complétés, on a procedée A des essais avec le
reéacteur touwjours arreté pour s’ assurer du bon dérouzlem=nt

des opeérations.

Le systeme n'a pas fontionne parfaitement des les
premiers essais. Mécaniguement 11 a tres bien fonctionne
apres quelques ajustements tres faciles, mais i1 a fallu
intervenir A& plusieurs endroits pour faire des modifications
au niveau des circuits electroniques. On a rencontre des
problemes de transitoires excessivement difficiles a
resoudre d& au grand nombre de solénoides de tailles
differentes qui y sont branches. Ces transitoires avaient
tendance & deéclencher les chronometres au mauvais moment.
Les relais eélectriques de méme que les polarites et durees
des signaux logiques ont été ajustés adéquatement. Des
condensateurs ont éteés stratégiquement placés & travers le
systeme. Aprés de longs jours et beaucoup de patience, le

systéme était impeéccable.



CHAPITRE Iv

LES DONNEES

4.1 TRANSFERT ET STOCKAGE

L analyseur multi-canaux CAMBERRA 80 gu’'on utilise
est programmable. Il est capable de transmettre un spectre
de 4094 canaux en vingt secondes par une interface RSZZ2ZC.
Le spectre binaire, recgu par 1 'ordinateur IEM PC, est stocke
sur un disque rigide de 20 Mega octets. Le programme de
reception TRANS est diponible depuis uelques années a
l1°Institut de Génie Energétique et il représente 1le lien

entre 1 'ordinateur et 1°'analyseur.

Le temps nécessaire pour la proceéedure d’ 'écriture
d’'un spectre sur disque rigide est la somme du temps de
transfert de 20 secondes plus 1le temps d'écriture de o
secondes. Le disque rigide repreésente un grand avantage sur

les disquettes souples puisqu’'avec ces dernieres il faut

changer la disquette & tous les 70 spectres.
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Buand un spectre est stackeée, le programme imprime
son  inteégrale qui repreésente la somme de tous les canaux.
Cela permet une veérification de 1la qualiteé d’'un spectre
pendant le deéroculement de 1 ‘expérience et permet de
localiser tout accident éventuel. L’ 'examen d'une intégrale
peut é&tre la preuve gu’'une capsule, dans un cycle quel-
conque, Nn'a pas eehté bien positionnée swr le deéetecteur.
Lintégrale est aussi indicateur du temps mort. Elle sert
alors comme indicatewr du bon d#&roulement des etapes de

1l 'expérience.

4.2 GESTION ET TRAITEMENT DES SPECTRES

Suite & une expérience typigque en mode pseudo-
cyclique on obtient, selon les cas, avec plusieurs centaines
de spectres stockeés. L’ordinateur compte les spectres recgus,
et eécrit comme nom de fichier correspondant & chaque
spectre, une partie alphanumérique suivie du numéro du
spectre. Dépendamment du nombre d’'échantillons preésents sur
la pile, les spectres d‘un échantillon gquelconque auront des

noms dont les chiffres sont calculés comme suit:



numéro = N x (M - 1) + I
N : nombre d’'échantillons sur la pile
M : numéro du cycle

I : rang de 1 'echantillon dans 1z pile

ainsi =i N=1D , M=23, 1 =3,

ieried

le spectre aura le chiffre Z2Z3 rattachge & s=on nom

. ; ~1leme ~1&me -
2t on voit que c’'est le 23 spectre du = echantilicon.

Four trier un spectre parmi des centaines, 11 a
fallu écrire un programme, codeé en fortran, qui exige les

donneées suivantes:

1) Option 1, génération des noms. (oui,non)

2) 81 oui, est ce qu’'on s 'arrete apres la
geneération? (oui,non)

3) nombre d’'échantillons dans la pile.

4) nombre de cycles a utiliser dans 1 'analyse.

3) nom du premier spectre.

&) 3 caracteéres a wutiliser dans 1les noms dss
sommes, canal par canal, des spectres d’'un méme

échantillon.

Ces données sont fournies a 1 “éxécution du programme.
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A partir de ces donnees le programme génere, par
un traitement en caracteres, tous les noms assocciés a un
méme échantillon et il 1les eécrit dans un fichier appeleée
NOM5. Ce fichier contient maintenamt une liste de noms de
spectres osour tous les echantillons en ordre ascendant et
sépare chague groupe par une marque. Si 1 opticn 2 est OUI,
le programme s’'arréte pour permettre a l 'utilisateur, au
becoin, d =diter ce fichier de noms pour en enlever, en
ajouter, cu simplement pour 1 approuver pour une application

particuliere.

1

Une fois le fichier de noms juge satisfaisant, le
programme lit dans ce fichier un nom et copie du disque le
spectre correspondant dans un vecteur. Il revient au fichier
des noms pour chercher le nom suivant et somme son spectre
au premier. Le programme continue a sommer des spectres dont
les noms sont listés jusgqu’a ce qu’il rencontre une margue

de séparation entre les noms de deux echantillons.

A ce stade-ci 1le programme calcule le nom du
vecteur somme a partir des numeros et du nombre des spectres
lus et il 1 'écrit comme spectre somme avec son nouveau nom
sur disque. Les noms des sommes sont composes de trois
caracteres fournis par 1l 'utilisateur avec un trait d‘union

(=) 4y suivi par le nombre de cycles utiliseés dans cette
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somme (2 caracteres) et par le rang de 1 'échantillon cor-
respondant (2 caracteres). Ainsi, ROC-2501 représente le nom

du spectre somme du premier echantillon apres 25 cycles.

(luand les sommes pour tous les echantilleons sont
disponibles on procede a 1 'analyse de ces cspectres a 1 'aide
d un autre logiciel interactif appele EFRA dEveloppe A

1 ' Institut i1 y a gquelgues anneées.

4.3 ANALYSE DES DONNEES
Le programme d’'ordinateur EFAA, mentionne plus
haut, a eété modifié pour traiter les spectres sommeés. La

formule (1.3) qui calcule les concentrations des éleéements a
ete modifiée pour 1l 'activation cyclique en remplagant 1la
surface du pic A, par A DI/DC avec DC et D1 definis selon
les equations 2.1 et 2.4, Le logiciel necessite
l1'utilisation d’'un fichier de donnees nucleaires pour toute
analyse. Il a donc fallu construire ce tablezu pour les
isotopes de périodes tres courtes. Ce tableau contient les
28 el ements, pouvants é&tre analysés par des radioisotopes de

periodes courtes. Les donneées nucleaires necessaires ont ete

recueuwillies dans la literature (63, [71].



CHAPITRE V

L ANALYSE DES DIX ROCHES ETALODNS

S.1 LE CHOIX DES ROCHES

Four veérifier 1la nouvelle technique on devait
1 zppliquer a des étalons bilen connus pour pouvolr comparet
les résultats. Cette premiére analyse permet de mettre a

1 "épreuve le fonctionnement du systéme utiliseé.

Le bruit de fond est une donneée d’'importance
centrale dans 1 ‘argumentation pour 1 activation pseudo-—
cycliqgue. L 'isctope principalement responsable de 1la
creation de ce bruit est souvent identifiable avec aise
avant une procédure d’'analyse. 0On voit généralement les
analyses traditionnelles échouer parce gque ces 1isotopes
générent un bruit de fond élevé a cause de leurs concentra-

tions importantes dans 1 "échantillon a analyser.
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Il nous semblait gu’'une démonstration idéale de la
technique serait d’'analyser des matrices complexes contenant
un elgment interférant en grande concentration et posseédant
une periode de quelgues minutes. On peut ainsi fixer le
temps de recyclage en fonction de 1a peériode de 1'isotope

interférant.

Notre choix s'est +fixé suwr des roches brovyees
ukhilisées comme étalons a travers le monde. La raison prin-—
cipale de ce choix est que le bruit de tond est cause par

1 'aluminium dont la concentration dans ces roches est

-

supérieure a 9% . La demi-viz2 de 1"8A1 est de 2.24 minutes.
finsi, uwne peériode d'attente de 5 a 6 minutes dimminue son
activitée a une fractionde 1la valeuwr 1initiale. Un autre

'EBQI

facteur dans ce choix était que le pic principal de 1
est situe a 1779 kKeV. Une érnergie eleveée dont 1le Compton
associeé couvre la plupart du spectre a gauche de ce pic et

rend 1 "activation pseudo—cyclique particulierement

intéressante [81.

5.2 LES PARAMETRES

Ces roches—étalons ont été analyseées dans divers
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laboratoires et ce, par plus d une technique d analyse. I1
existe des publications, d’'intérét géologique [%1, L1013,
£113, et [8] gui détaillent les éléments constituants de ces
roches. 0On & ainsi preéparé dix capsules numérotées de 1 & 10
contenant les roches sulvantes avec les poids carrespon-—

dants:

RAMNG ROCHE FQIDS (g»
1 JE1 1.908
2 ECR1 845
3 G3oF1 1.438
4 MRG1 1.509
S AGV1L .210
6 MAN 1.331
7 ANG 1.204
8 G2 1.560
9 EEN 1.276
10 EEN 1.298

Les capsules ont étés chargées dans le systeme, et en mode

pseudo-cyclique, irradiées et comptées 25 fois. Le flux

11

=
neutronique était 10 n/cm“-s, le temps d’'irradiation était
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2 secondes, le temps de decroissance entre 1 'irradiation et
le comptage eéetait 1.3 secondes, et le temps de comptage
etait fixeé & 10 secondes. Le temps d'un cycle est choisi
egale & I60 secondes pour permettre & 1 'aluminium actif de
diminuer. Ce temps de recyclage nous permet d’'analyser un
maxzimum de 10  eéchantillons avec les autres paramstres de
tzmps mentionnés plus haut. C'est a noter que méme si1 10
echhantillons ne sont pas disponibles, on preteére attendrz
360 secondes avant le début du nouveau cycle, car cecli est
le temps necessaire pour faire decroitre 1le bGruit. En
utilisant les diffeérents programmes mis & notre disposition,
les spectres ont etes sommes et analyses pour 28 éleéements

differents ayant des periodes courtes.

5.3 DETAILS SUR LA PROCEDURE D ANALYSE

lLa construction du fichier de données requis par
le programme d’analyse des spectres est detaillee ici. A
partir des spectres des etalons, on a choisi 7 eléments pour
lesquels on peut voir, dans plusieurs roches, un pic bien
defini. Ces pics vont nous aider & calibrer 1’'efficacite du
detecteur et doivent étre tres fiables. Ensuite, on effectue

les étapes suivantes:
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I) Le parametre de sensibiliteée 'E® requis par le
orogramme est calculé par le programme méme pour les 7
elements chinisis a partir des spectres. Les concentra-
tions de ces elements dans ces spectres etalons sont

plusieurs fois plus elevees we leur limite de

détection. En fournissant au programme les concentra-

tions en westion trouvables dans 1la littérature
(21,0101, ainsi que le poids de 1 'échantillon, le flu:
neutronique, et le temps d activation, de

decroissance, de comptage, et de recyclage avec 1’ 'aire
du pic mesure pouw chaque 1isotope, il calcule la
constante d’'activation ‘B’ rechercheé pour les éléments

choisis.

Le 'B° pour chacun de ces éeléments est
calculé pour toutes 1les roches oa 1°elément est
present. On se retrouve alors avec S a 10 wvaleurs de
‘B Four wune meilleure précision, la moyenne est

calculee et utilisee dans les prochaines etapes.

II) FPour chaque ‘B’ il y a une énergie assaociee. Far
exemple Le Fluor—-20 dont le "B’ est eégale a .0QZ0116
emet & 1633 kKev. A 1'aide de la formule suivante on

calcule 1'efficacité du detecteur a cette énergie.
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€ = (S.1)

=
u

masse atomique de 1 2lément en grammes

50233

bCd
-—
(1]

o

abondance lsctopique

section =fficac

0

2n Zarn (g + .06 % Intégral Res)

I : intensiteé du ravon czmmna

Cn a ainsi ecbzznu 1 efficacite du

oour l=s énergies ccrresccondantes awt sept 1szchcp2s 2n
vestion.
I1I) A partir de ces valeurs une courbe de

1l 'efficacite vs 1 'énergie est traceée et les valeurs de
l'efficacite pour toutes les énergies d’intérét y sont

retirées.

1Y) Avec 1la courbe d'efficacité du deétecteur bien
etablie, on calcule le ‘3" de tous 1les isctopes &
analyser en 1inversant 1a formule précédente. Ces
valeurs de ‘B’ sont calculées theoriquement et sont
fiables car elles sont vérifiées par les 7 éléments

dont les erreurs sur la mesure sont négligeables.
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V) Ce gqui reste & faire dans cette étape est de cal-
culer 1les concentrations des éléments & partir d’ 'une

formule simple contenant les 'B'.

Le fichier des isotopes & analyser avec leurs
énergies et périodes ainsi que leurs parameétres de sen-—

sibilité "B’ est maintenant complet.



El ément Isotope Peériode Energie 6 ¢ I c B
S Kev b

Fluor F=20 10.996 1632.6 1 .0107 1 .00062 ,02012%
Néon Ne-23 37.6 440 .092 . 0492 « 329 .00141 ,00627
Aluminium A1-28 134.43 1778.7 1 .2432 1 .00038 .22983#
Scandium Bec~-46m 18.72 142.5 1 10.72 621 . 00804 30.536#%
Titane Ti-31 348 319.7 <033 . 1836 1 .00231 .0234=
Vanadium V=352 224.76 1454.1 .997S 5.072 1 .00048 3.4367%=
Chrome Cr-33 211.2 1528 0236 «37 1 .00044 .004453
Cuivre Cu=-66 306 1039.2 .309 2.302 .081 . 00069 .03748
Germanium Be-7Sm 47.7 139.7 . 364 .184 392 .00483 .10323
Selénium Se~77m 17.4 161.9 .09 21.96 2 .00441 3.4907
Krypton Kr-8im 13.0 190 .0223 7.9 .67 .00367 .31416
Rubidium Rb-86m 61.2 586.1 .72 .47 .982 .00130 .30S18
Rhodium Rh-104m 264.6 S1.4 1 15.8 +483 .003135 14.071
Paladium Pd-109m 281.4 188.9 . 267 .38 . 361 .00367 .1182
Argent Ag—-110 24.42 637.8 .4817 170.2 . 045 .00107 2.,2044
Antimoine Sb-122m 232.6 61,5 . 373 12.03 «443 . 00336 5.0847
Barium Ba—-137a 153.06 &b61.6 .078 .088 .899 .00109 ,00295
Cérium Ca—-139m 36.44 7S4.4 .0026 .015 « 925 .00113 .00002
Gadolinium Gd-161 218.4 3&60.9 .217 1.2 . 606 .00193 .12444
Dysprosium Dy-165m 75.42 108.2 .282 1720.4 .03 .00504 26.516
Erdium Er-167m 2.28 207.0 - 334 21 «417 .00357 1.7778#=
Ytterbium Yb~-177m &.4 104.0 127 2.76 . 765 .00504 ,.47044
Hafnium Hf-179a 18.67 214.0 .272 164 « 952 . 00336 J39.184=
Tungsténe W-183m 5.4 99.0 «263 «30 . 066 03504 .01448
Iridium Ir-192m 87 S8.0 .374 360 +0004 .00311 4.8987
Platine Pt-199m 14.1 391.9 .072 3.56 .847 .00185 12401
Mercure HE—-203 312 203.7 . 068 .448 . 023 . 00357 .00073
Thallium T1-206m 216 686.3 .705 . 142 1 .00108 .03186
t ¢+ cette valeur de B est utilisée pour déterminer

l’efficaciteé du détecteur.

Tableau 5.1 Les isotopes utilisés dans 1'analyse avec leurs

paramétres de sensibilité 'K’ calcul és selon 1 ‘equation

(S.1) réarrangé. Note: les valeurs de la colonne ¢

sont en

fait égales a (g + .06 ¥ Ire*)



Le tableau S.1 contient tous les ¢éléments de

i

periode £ & minutes formeés par la reaction (n,¥’. Le ravon

gamma utilise doit étre le plus intense des rayons emis.

Le programme, lors de 1 'analyse, atfiche & 1’ ' écran
une region du spectre centrée autour de 1 'érnergies r=acherchee
pour que 1 'utilisateur puisss approuver les capmaux du pic et
les regions du bruit de fond. Buand tous les pics sont
approuvés, le programme affiche les reésultats en ppm et les

erreurs statistiques associees a la mesure.

Four chagque élement, les concentration trouvees
pour les dix echantillon sont tabulées avec /fes erreurs
statistiques associees aux mesures et le tout a éte compare
aux valeurs publiées. A partir des erreurs statistiques
observees pour les dix roches, une variation typigue, Es,typ
est calculée pour chaque élément. A partir de cette valeur,
on calcule la limite de detection de 1 'élément, dans ce

genre de roches et dans ces matrices, par la technique

pseudo-cyclique.
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S.4 RESULTATS ET DISCUSSION

En étudiant 1les intégrales des spectres pour
chaque roche a travers les 25 cycles, on remarque une aug-
mentation d’ 'environ 137 entre la premiere integrale et 1la
deuxieéme & cause de 1 ‘activite résiduelle de 1 'aluminium gui

-

ne diminue pas completement apres un temps de 60 secondes.
On distingue ainsi un saut de plusieurs milliers de coups
{de Z000 & 6000) entre le premier et le deuxieme
dependamment de la roche et de sa teneur en aluminium. Mais
1 ‘augmentation dans le nombre de coups entre la deuxieéme
intégrale et la troisieme n'est pas aussi importante (de
l’ordre de 1000 coups). La différence entre la premiere
intégrale et la dernieére varie de 7 a 13 K coups selon 1la

roche. Ceci correspond & une augmentation appréciable du

temps mort qui peut atteindre 33% pour quelques roches.

La valeur médiane de 1 augmentation de 1’ 'activiteée
entre la premiére et la dernieére intégrale est de 9k coups:

et une valeur typique d’‘'une intégrale est Z5 K coups.

Apres 23 cycles, 1'activité totale d'un échantil-
lon est alors typiquement 2674 plus élevée que sa valeur

apres une premiére irradiation. On réussit cette faible



augmentation A& cause de la diminution de 1 activite
résiduelle entre deux cycles. 51 1 'activité d'un échantillon
25iéme

décroissait peu d'un cycle a l'autre; il serait au

cycle, considérablement plus actif.

On présente au tabhleau 5.2 les wvaleurs mesur2es
pour les Z8 élemernts qu'on temnte d’'analyser. Dans l= tableau

qui suit,les donnees sont pressnteées sous 1a forme suivante:

mesure * erreur
valeur litérature

Si la mesure est plus petite gque 1 'erreur statis-—

tigue, on trouve & sa place wune valeur égale a 1.64

~
-“

l'erreur, ce qui représente la limite de détection apres 2T

.

cycles. Un "—"4& la place de la valeur de littérature indique

ue la valeur n’'est pas disponible.



ROCHE FLUOR

1 37574
390

2 687197

300

3 2911x120
3700

q 33771

S 638196
420

&6 13237+£208
17000

7 244
120

8 1308198
1260

9 890185
1000

10 1199199
1000

ALUMINIUM
77903£272
76923

721481374
72633

81670+314
80894

450981223

F1681£410
1006

941241360
93282

157787+£490
157764

817961302
81529

S3873+£265
33311

532331263
93311

Note

TITANE

74501874
8170

15291+£1324
13349

38621938
3936

24198x969

S688x1007
b414

1418
61

122421020
59.9

27131689
3048

18062x1038
6295

174931047
62935

Le tableau

SCANDIUM

27.6%.2
27

22.4+£.3
22

VANADIUM

20318.3
211

416%13
420

66.8+8.2

=3

$23:9

136=11

1235

1S

4.6

78.6x10
70

34.4+5.2
36

22328.1
233

24318
233
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CHROME

10541
405

121350

13

8664

13737
12

14040

2

187635
S0

11573
9

10331
360

10307
360

continue sur les pages suivantes



RAOCHE CUIVRE

10

898
Sé6

1253

18

1015
34

787
1343
60

1243
140

1546
19

962
11

912
72

890
72

GERMANIUM

103
1.3

106
1.14

113

114

DYSPROSIUM

3.7£.5
4.1

ERBIUM

YTTERBIUM

11.5
.85

7.7
.86

suite...
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HAFNIUM

J.3x.1
3.4

4.6x.1



ROCHE IRIDIUM

o

w

10

4735
693
. 00004

560
.000012

H

S1

705
.000011

740

743

S1S
.00007

541

3531

PLATINE

28

L0067

39
. 002

31

26

39

.001

41

46

29

29

29

NEON

1512+490

13516£704

130615356

706

3035£723

3818+700

1259

1916515

19152611

2143608

KRYPTON

11.8

17

19

12.6

12.8

13

SELENIUM

4.2%.9
26

4.08x1
.086

1.97%£.9

2.8%.7

1.8
7.951
4x1.1
1.1x.8

2.6%.8

Sx.8

suite...
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RUBIDIUM
149
41.2

210
47

263194
254

199
67

3702162
3600

254
1

165
170
47

170
47



ROCHE RHODIUM

N

10

2.7%2.2

S.2
.0002

9.8%2.6

4.4x2

10.3x3

S5.523.3

S5.2+£3.5

3.8

4.5%£2.3

9.5%£2.4

PALADIUM

290
425
.012

331
270
421

415

460

307

297x191

266190

ARGENT

2.3
.05

3.4
. 027

100
.04

2.46

2.46

ANTIMOINE BARIUM

7.9
.23

11.5
.62

74353
490

10792
680

8252
1300

6720

10732

1220

9971
42

118357
34

772
490

7945
1025

7926
1025

suite...
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GADOLINIU

139£119
4.8

258x171
6.7

260£137
13

221£113

323x180
5.2

282

350197

215
4.1

426+133
9

156
9



RACHE TUNGSTENE TELLURE CERIUM MERCURE

1 1964 6.85 377367 57027
19.4 - 67 .03

2 2957 1003 537605 85741
.4 .3 53.9 .012

3 2106 755 425780 63027
i3 1.42 400 .019

4 2049 642 326724 52450

S 2794 1025 578748 83456
.53 - 71 .02

6 IZ013£1623 571 540640 79005
70 - 10 -

7 33821813 1078 643603 89714
90 - 4.7 -

8 1949 701 410844 59373
.1 - 160 -

9 2109 734 397196 61974
29 . 152 -

10 2118 684 387238 62172
29 = 152 -

Tableau 5.2 Les concentrations (ppm) mesurées £ les erreurs
pour les 28 ¢é¢léments analysés. 0On présente A&
chaque deuxieme ligne les valeurs trouveées dans
la littérature C91.
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Ces wvaleurs sont une consequence des parametres
choisis pour 1 ‘expérience. Il est tres important de noter
gque des limites de deéetection meilleures peuvent atre
reussies en optimisant ces parametres pour un sous—groupe de

ces eléments.

Le Cé&rium et le mercure ne sont pas sepsibles a ce
genre d ' analyse et les chiffres indigquent qu’'ils ne scnt pas
détectables dans ces conditicons. On remarque que la mesure
du tungsteéne dans la roche numéro 46 est due & un pic

interférant d'origine inconnue.

Au  tableau 5.3 suivant, on compare les limites de
détection [12]1 pour 25 cycles et 1 cycle. Une valeur de 1a
concentration typique dans 1les roches est aussi présentée

pour aider le lecteur a situer les autres valeurs.



Cppm Gs GB LD lcyc LD 25cyc FACTEUR

F 10060 5 89 7095 139 |
Ne 1300 o3 916 4677 846 5.9
Al 80894 Z02 42 329 69 4.8
Ti 6414 969 729 11078 11935 9.3
Sc 22 .54 Splts/ .9 . 25 T.6
v 125 8.2 7.8 o1 13 B
Cr 20 7409 7409 56747 12150 4.7
Cu S5 619 619 786% 1015 Tu7
Ge 1.7 64 &3 o=l 103 .1
Se = .86 .34 7.26 1.4 DL 2
ko - 8.7 8.2 &7 Z.6 1.9
Rb 47 104 104 926 170 3.1
Rh 4 2.3 2.27 21 57/ T.b
Fd - 202 202 2927 321 7.6
Aq . 05 1.5 1.5 7.4 2.46 z
Sb 62 4.1 4.1 99 6.7 3.2
Bx 490 4845 4845 32819 7945 4.1
Ce 152 250000 250000 - 410000 B
Gd 9 127 134 1261 220 S.7
Dy 4.1 .46 .44 z.4 72 4.7
Er 1.6 1.1 1.1 8 1.8 4.4
Yb 2.1 5.2 5.1 26 8.736 4.3
H-f S . 2 .13 R .21 2.9
W 19.4 1249 1249 1040 2047 4.9
Ir Q0001 Z41 341 2476 260 4.4
Ft 001 19 19 123 1 3.9
Hg .02 48700 48700 81500 47000 1.7
Tl A & 2596 2596 4219 653 6.4

-

Tableau 5.3 Valeurs meédianes mesurees des concentrations et
limites de detection des dix roches analyseéees.

Cppm : concentration médiane mesureée apres 25 cycles,
ou valeur de la littérature. Il arrive qu’'une roche
contienne des quantiteés élevées d'un éléments par-

ticulier, mais ici une seule valeur pour toutes les

roches est preésentee.



G_. : erreur associeée & cette mesure (1 écart type’

G’S : erreur associee a la mesure corrigee pour la
contribution du pic méme, i.e. 1'ecart type di aux

fluctuations stistiques du bruit de fond sowus le pic.

Ld : limite de détection calculeé par 1.464 G'S pour 1

cycle et pour 23 cycles.

F : factz2ur de diminution de la limite de détection

La valeur moyenne du facteur d’'amelioration des
limites de detection est égale a 4.92; ce qui est proche de

S gqui est la limite théorique de ce facteur pour 25 cycles.

Cn constate que meéme avec des parametres
d ‘expérience compromis pour pouvoir analyser 28 ¢é&léments
ensemble, il existe des roches od, un eéléments n’'est pas
detectable par une analyse traditionnelle car sa concentra-—
tion est plus basse que sa limite de deétection. Il a fallu
utiliser la nouvelle meéthode pour pouvoir detecter les

él éments suivants dans les roches mentionnées.
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ELEMENT ROCHES

FLUOR 1,%,5,8,9,10
VANAD ILM 3,8

DYSFROSI UM 1,5,6,7,8
EREIUM 1,2,3,9,10
HAFNTUM 7

Dans la méme veine, on remargue qu en ameliorant
la limite de detection d'un element, la technique baisse
>

l'erreur associée & la mesure pour permettre une certitude

accrue [121.

9.9 CONCLUSION

Avec la méthode d’activation pseudo-cyclique, nous
avons reussi une amelioration de la limite de deéetection d’'un
facteur de 4.92 en moyenne pour les 28 eéléments recherchés
dans 1les roches. Ce facteur est tres voisin de la limite
théorique de cing que 1 'on pourrait espeéerer atteindre dans
le cas de vingt—-cing analyses reépeétées sans augmentation du

bruit de fond.



La technique a servi pour les roches qui contien-—
nent beaucoup d'aluminium, d’autres substances pouraient

etre analysées dans un contexte semblable.

Il est évident que la période t de 1 ‘isotope

1/2
generant le bruit ne doit pas dépasser les 1% minutes, car
il n'est pas pratique d’'attendre 0 ou 45 minutes pour
commencer un nouveau cycle. Mais uwune application possible
serait d analyser le fluor (11 secondes) dans les o0s des
humains qui contiennent beaucoup de calcium (? minutes).

Dans une expeérience sembhlable on peut analyser une trentaine

d éechantillons avec un temps de cycle egal a 18 minutes.

Le systeme gue nous avons construit est fiable et
facile a utiliser et permet donc une utilisation accrue de

la technique pseudo-cyclique.

Four conclure, on affirme que la technique pseudo-—
cyclique repreésente un outil de valeur pour la recherche et
pour les analyses oG 1le bruit est particulieéerement eéleve
comme dans les cas de matrices complexes gue sont les

roches.

Il a été neécessaire de developper un tel systeme a
notre laboratoire et nous avons été les premiers qui ont su

adopter la technique et 1 'utiliser pour des analyses. Ce



systéme maintenant s'ajoute A 1 'équipement de base du
laboratoire. 0On espere que les personnes intéresseées feront
leur outil et que la technique sera utilisée de maniere
routiniere puisque cela est le vrai indicateur de son

sucCcés,
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