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Note d’introduction a |'Industrie nationale (1947-2003)

L’Industrie nationale prend, de 1947 a 2003, la suite du Bulletin de la Société d’encouragement pour l'industrie
nationale, publié de 1802 a 1943 et que I'on trouve également numérisé sur le CNUM. Cette notice est destinée a
donner un éclairage sur sa création et son évolution ; pour la présentation générale de la Société
d’encouragement, on se reportera a la notice publiée en 2012 : « Pour en savoir plus »

Une publication indispensable pour une société savante

La Société, aux lendemains du conflit, fait paraitre dans un premier temps, en 1948, des Comptes rendus de la
Société d’encouragement pour l'industrie nationale, publication trimestrielle de petit format résumant ses activités
durant I’année sociale 1947-1948. A partir du premier trimestre 1949, elle lance une publication plus compléte
sous le titre de L'Industrie nationale. Mémoires et comptes rendus de la Société d’encouragement pour I'industrie
nationale.

Cette publication est différente de I’'ancien Bulletin par son format, sa disposition et sa périodicité, trimestrielle la
ou ce dernier était publié en cahiers mensuels (sauf dans ses derniéres années). Elle est surtout moins
diversifiée, se limitant a des textes de conférences et a des rapports plus ou moins développés sur les remises
de récompenses de la Société.

Une publication qui reflete les ambitions comme les aléas de la Société d’encouragement

A partir de sa création et jusqu’au début des années 1980, L'Industrie nationale ambitionne d’étre une revue de
référence abordant, dans une sélection des conférences qu’elle organise — entre 8 et 10 publiées annuellement
—, des thémes extrémement divers, allant de la mécanique a la biologie et aux questions commerciales, en
passant par la chimie, les différents domaines de la physique ou I'agriculture, mettant I'accent sur de grandes
avancées ou de grandes réalisations. Elle bénéficie d'ailleurs entre 1954 et 1966 d’'une subvention du CNRS qui
témoigne de son importance.

A partir du début des années 1980, pour diverses raisons associées, problémes financiers, perte de son
rayonnement, fin des conférences, remise en question du modéle industriel sur lequel se fondait I'activité de la
Société, L'Industrie nationale devient un organe de communication interne, rendant compte des réunions, publiant
les rapports sur les récompenses ainsi que quelques articles a caractere rétrospectif ou historique.

La publication disparait logiqguement en 2003 pour étre remplacée par un site Internet de méme nom, complété
par la suite par une lettre d’'information.

Commission d’histoire de la Société d’Encouragement,
Juillet 2025.
Bibliographie

Daniel Blouin, Gérard Emptoz, « 220 ans de la Société d’encouragement » Histoire et Innovation, le carnet de
recherche de la commission d’histoire de la Société d’encouragement, en ligne le 25 octobre 2023.

Gérard EMPTOZ, « Les parcours des présidents de la Société d'encouragement pour l'industrie nationale des années
1920 a nos jours. Deuxieme patrtie : de la Libération a nos jours », Histoire et Innovation, carnet de recherche de la
commission d'histoire de la Société d'encouragement pour I'industrie nationale, en ligne le 26 octobre 2024.
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NOUVEAUX DEVELOPPEMENTS REALISES EN SIDERURGIE
GRACE AUX REACTIONS OBTENUES
ENTRE MATIERES PULVERULENTES ET METAUX LIQUIDES (1)

par M. Marc ALLARD,
Directeur Général de U Institut de Recherches de la Sidérurgie (IRSID).

Mon Cher Président,

Je vous remercie vivement de m’avoir
permis de présenter a cette tribune, en une
simple causerie, la réussite d’un groupe
organisé de chercheurs dynamiques dans des
applications industrielles de méthodes nou-
velles susceptibles d’ailleurs d’intéresser
d’autres professions que la Sidérurgie.

Tout le monde sait que les produits en
fonte ou en acier, c¢’est-a-dire A bhase de fer,
couramment utilisés, proviennent, sauf rares
exceptions, du formage a4 chaud ou du mou-
lage de métal solidifié aprés avoir été obtenu
4 I’état fondu. Toutefois, avant que fonte ou
acier liquide ne soient fixés sous ces formes
solides, de longues mises au point : affinages
et mises 4 nuances, sont nécessaires pour
amener au degré de purelé requis et a la
composition désirée le métal que j’appellerai
métal primaire brut, obtenu aux premiers
stades de la fabrication.

Les productions sidérurgiques massives
actuellement exigées proviennent essentiel-
lement de deux sources :

— la fonte liquide, c’est-a-dire le fer car-
buré, contenant diverses impuretés, obtenu

4 partir de minerai dans des fourneaux de
réduction tels que les hauts fourneaux souf-
flés ou les bas-fourneaux ¢électriques;

— le fer liquide obtenu par refusion de
mitraille dans des fours a soles tels que les
fours Martin ou les fours électriques i arc.

L’affinage de ces matieres premiéres li-
quides fait toujours plus ou moins appel &
des opérations d’oxvdation sélective des
éléments qui s’y trouvent contenus et d’éli-
mination des oxydes formés dans des laitiers
liquides appropriés ou sous forme d’oxyde
de carbone gazeux.

Quelles que soient les méthodes d’épura-
tion utilisées :

— barbotage au sein de la fonte liquide
d’air (procédé Thomas) ou d'oxygéne soufflé
par le fond ou en surface dans des récipients
généralement appelés convertisseurs:

— alfinage moins rapide et plus nuancé
effectu¢ dans les fours 4 soles — fours Mar-
tin, fours électriques & arc — avec apport
d’oxygéne sous forme de minerai, par
exemple;
des réactions de contact interviennent entre
le métal liquide et des laitiers formés des
maticres oxydées dans le métal et d’autres

(1) Conférence faite le 12 mars 1959 & la Société d’Encouragement pour I'Industrie Nationale.

L'Industrie nationale. — juillet-septembre 1959,
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matiéres spécialement apportées pour pré-
cisément constituer les laitiers. Ces derniers
doivent étre d’une nature telle que le jeu des
équilibres physico-chimiques permette une
répartition diament prévue des divers élé-
* ments entre métal et laitier.

Or, le plus souvent, ces réactions de
contact entre laitiers ou malériaux d’apport
et métal sont lentes, car elles s’opérent sim-
plement a I’interface d'un liquide lourd (le
métal), el d’un liquide léger (le laitier).

Tout un ensemble de méthodes procédant

d’'une méme idée originale — comme le
rappelle le Président Chaudron — ont été

depuis longtemps déja mises en ceuvre par
M. Perrin. Elles consistent a effectuer un
violent brassage de métal et de laitier au
préalable fondu. Se proposant également
d’accélérer les réactions entre métal liquide
et matériaux & réagir, bien des chercheurs
depuis longtemps avaienl envisagé l'utilisa-
tion de méthodes qui permettraient de for-
cer des matieres solides finement divisées,
donc présentant une trés grande surface
specifique, a entrer en contact intime avec
le métal a affiner. Malheureusement, ces
idées n’avaient pour ainsi dire pas recu
d’applications, la mise au point des moyens
nécessaires n’ayant, jusqu’a ces derniéres
années, pas été effectuce.

En s’attaquant résolument et systéma-
tiquemenl & ces problémes, I'IRSID a pu
mettre en ceuvre un certain nombre de pro-
cédés nouveaux el a ainsi ouvert une voie
que d’aulres maintenant empruntent, ce
qui est incontestablement la preuve et la
rangon du succes.

Je suivrai, si vous le voulez bien, le cours
des progrés qui ont été réalisés dans la Sidé-
rurgie Francaise et 4 P'IRSID a partir de
ces méthodes, parlant en particulier de
I'amélioration de Iopération classique du
convertisseur Thomas par mise en suspen-
sion de chaux et de minerais pulvérulents
dans le vent soufflé.

J'évoquerai la désulfuration des métaux,
et en particulier de la fonte liquide, par
injection in situ et a haute densité de pous-
siéres de chaux pulvérulente.

Enfln, je citerai principalement notre
nouvelle méthode d’affinage des fontes a
I'oxygéne pur tenant en suspension de la
chaux pulvérulente, et je rappellerai ensuite
que, d'une fagon générale, de nombreux

réglages et mises au point peuvent étre
effectués par des injections controlées de
matiéres pulvérulentes au sein de métaux
liquides.

Les difficultés commencent quand il s’agit
de « forcer » le contact entre matiéres divisées
et liquide; par exemple, notre ami le Pro-
fesseur Kalling a mis au point en Suéde une
méthode de désulfuration a la poudre de
chaux, en faisant tourner un four cylindrique
renfermant de la poudre de chaux et 1a fonte
a épurer. Le mariage ainsi effectué donne des
contacts tels qu’on obtient en effet une désul-
furation considérable, mais l'opération est
assez longue et nécessite le passage dans
un four spécial. Partant de la méme idée,
nous avons pensé qu’on pourrait faire mieux,
I'idée du soufflage de chaux pulvérulente
dans la fonte wvenant immédiatement i
Uesprit. Encore fallait-il que la poussiére
soit mise en suspension dans le gaz soufflé
de fagon homogeéne, et qu’elle ne soit pas
introduile par paquets. L’opération devait
aussi pouvoir étre mesurée et contrdlée, de
fagon que son conducteur en reste constam-
ment maitre.

L’action du gaz porteur lui-méme ne
doit pas contrarier I’action des matiéres, et
il faut le choisir avec discernement. Par
exemple, dans le cas de la désulfuration, il
faul éviler d’employer un gaz oxydant.
Nous avons pu réunir toutes les conditions
requises, el avons pu ainsi opérer rapide-
ment des désulfurations étonnantes.

Dans la plupart des cas, il est naturelle-
ment intéressant d’avoir des mises en sus-
pension trés denses, je veux dire de grandes
quantités de matiéres dans un meétre cube
de gaz. Nous avons ainsi atteint au cours de
nos essais 50 kg de poussitre de chaux au
metre cube de gaz (azote en cours d’opéra-
tion non oxydante, oxygéne en cours d’opé-
ration oxydante); on peut -certainement
aller encore plus loin au besoin, mais cela
ne nous était pas nécessaire.

Toutefois, le pseudo-gaz ainsi obtenu par
mélange n’obéissait pas A des lois connues,
le fluide en mouvement rapide que nous
utilisons ne répondant aucunement aux
données recueillies des études précédentes
de mise en fluidisation.

Il a donc fallu de nombreuses expériences
pour mettre au point cette technologie par-
ticuliére. Ce n’est peut-élre pas 1a de la
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grande science, mais la mise au point lente
et patiente qu’il a fallu opérer a demandé
beaucoup d’essais.

Cette nécessilé de Lravaux préliminaires

nombreux explique pourquoi toutes les
idées antérieurement émises d’utilisation

des poussiéres n’avaient pu encore donner
lieu 4 des applications industrielles.

Au convertisseur Thomas classique il
avait été déja, bien avant la guerre de 1914,
question d’injecter des poussieres. De treés
anciens brevets existent sur le sujet. Entre
les deux guerres, mon excellent ami Amblard
a d’ailleurs procédé a de tels essais a Caen.
Nous avons fait de méme dans 'usine que
je dirigeais 4 Valenciennes, et M. R. Perrin
avec lequel j’ai eu le bonheur de travailler
m’a toujours encouragé dans cette voie en
prévoyant qu’elle serait fructueuse.

Icare a peut-étre inventé l’aviation, Ader
est un pionnier, mais c’est grice aux tra-
vaux de Loute une patiente lignée de modestes
chercheurs qu'on en est, en aviation, au
point actuel.

Nous considérons que c’est bien 14 le réle
de Yingénieur, au vrai sens du terme, que
de faire progresser les techniques en s’appu-
yant sur les données fondamentales fournies
par les scientifiques et également sur les
efforts dévoués et constants de collabora-
teurs suffisamment évolués et instruits.

Il faut bien dire qu’a ce point de vue les
ingénieurs de I'IRSID ont Pavantage de
pouvoir, grice a4 notre organisation, dis-
poser de tous ces éléments, ce qui n’em-
péche naturellement pas de rendre un parti-
culier hommage 4 ceux qui se sont attaqués
4 ces problémes et qui les ont résolus.

Une premiére application de cette méthode,
assez modeste, a donc eu lieu au convertis-
seur Thomas. :

Vous savez que la fonte francaise est une
fonte phosphoreuse transformée en acier
dans des appareils basculants. Au sein de
cette fonte on souffle de l'air sous pression
par les trous du fond de I’appareil. On met
en méme temps que la fonte de la chaux
dans le convertisseur.

Dans certains cas, quand la fonte a des
teneurs en silicium trop élevées, on est
obligé de ralentir considérablement lopé-
ration car des scories mousseuses se forment,
et on fait sortir de I’appareil des quantités
importantes de laitier entrainant du métal.
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Divers procédés ont été essayés pour pallier
cet inconwvénient. Nous avons pensé que,
si au départ, au lieu de mettre la chaux dans
I’appareil, comme on le fait, pour la totalité
des besoins, on apportait en méme temps que
le venlt oxydant, et dés le début de 'opéra-
tion, de la chaux présentant une grande
surface de contact. done trés réactive, on
neutraliserait immédiatement ce silicium
en formant immédiatement une scorie
silicatée et en évitant les débordements
nocifs.

C’est effectivement ce qui s’est produit
avec en plus un avantage accessoire non
négligeable : la silice formée a partir du sili-
cium, étant immédiatement neutralisée, ne
s'attaquait plus au revétement avec la méme
virulence que dans le processus habituel;
une économie substantielle s’ensuivait.

Grice a des efforts continus et a I'inlassable
bonne volonté des Ingénieurs d’usine qui
nous accueillaient, la réussite a été acquise
avec l'utilisation d’équipements qui se trou-
vent sur le marché.

La figure 1 vous donne le schéma de 1'ins-
tallation montée a cet effet sur un conver-
tisseur Thomas figuré en coupe : une pompe
Fuller-Constantin approvisionnée en pous-
siere de chaux (ou éventuellement de mine-
rai) par une trémie, introduit, grace a un
systéme de clapets approprié, les poussiéres
dans le circuit du vent soufflé par le fond du
convertisseur. Dans ce dernier, les vagues
figurées sur le croquis débordent quand des
laitiers mousseux volumineux se forment
alors que la neutralisation immédiate de la
silice produite empéche ces moussages el
par la-méme évite ces débordements.

La figure 2 donne la comparaison d'une
coulée (en pointillé) menée sans poussiéres
de chaux et d'une coulée identique par
ailleurs, mais menée avec injection de pous-
siéres de chaux au début. Dans le premier cas,
le soufflage a da étre pendant un moment
ralenti a 270 m®/minute pour éviter tout
rejet de matiére, ce débit faible, done, &
hasse pression puisque la section des trous
ne change pas, risquant d’occasionner des
bouchages génanls de ces trous. Dans le
deuxiéme cas on a pu, au moment le plus
critique, conserver un débit de 500 m? d’air/
minute et revenir trés vite a I'allure normale,
avec tous les avantages que cette rapidité
d’opération comporte.
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Naturellement, cette installation étant en
marche, nous en avons profité pour faire de
multiples expériences, ne nous limitant pas
4 linsufflation de chaux de neutralisation
de la silice formée au début de l'opération.
Nous avons ainsi bien confirmé que la réac-
tivité de la chaux due 4 sa grande division
permettait d’obtenir des déphosphorations
anticipées, ce qui nous a servi pour I'étude
et la mise au point des procédés d’affinage
a Poxygéne pur.

En méme temps que cette poussiére de
. chaux, on peut avec le méme systéme intro-
duire dans le convertisseur des poussiéres de
minerais pour autant que ces derniers soient
peu abrasifs, On peut ainsi régler comme il
convient la température des opérations
Thomas beaucoup micux que par le moyen
usuel consistant 4 mettre en quantités
massives des morceaux de minerais dans le
convertisseur.

Ainsi la preuve ¢était bien faite (et nous
avons d’ailleurs publié nos résultats) des
accélérations de réactions obtenues par ces

Heiet

moyens qui ouvraient tout un champ de
recherches; toutefois, pour d’autres opéra-
tions, nous étions plus exigeants. Ici la den-
sité de poussicres est relativement faible,
soit 1 kg au métre cube environ, mais pour
d’autres opérations des densités de I'ordre de
10, 15, 20, 30 kg au metre cube de gaz étaient
requises. Poursuivant dans le méme temps
la mise au point de ces méthodes, avec une
grande patience d’expérimentateur et 1'aide
éclairée d’un de nos Conseils, M. Planiol,
nous arrivions 4 un bon contrdle de ces
mises en suspension et c¢’est ainsi que paral-
lelement nous mettions au point le procédé
de désulfuration que j'ai cité plus haut.

Les quelques exemples donnés au {ableau
suivant vous montrent les excellents résultats
de désulfuration qu’on peut obtenir de cette
facon. Je wvous préviens seulement que les
additions d’aluminium indiquées avaient
pour but d’éviter toute ambiance oxydante en
présence de laitiers parasites passés en petites
quantités lors du versement de la fonte dans
la poche de traitement.

FONTE TRAITEE

CONDITIONS D’INSUFFLATION
(temps = 5 minutes)

RESULTATS

12 [3,25/0,62

75
! 75| 182
13 |3,45/1,6 1

0| 149 | 3 kg Al |
| ! |

Poids - { o, | EE) (lhaux.! additions Gaz oS Pertes
en |,.-” C. S I I eC B, dans la ; .
tonnes | | | =l fonte nature |Nm? initial | final |taux|%Si|T °C
1 | {
| 5 ‘ (e , T
12 13,30(0,72[ 1275 124 | 3 kg Al | azote |16,5 0,052 | < 0,003|> 04|0,04| 30
12 ifi,is:‘:;l,ﬂ!) 1235 145 | 3 kg Al aiv  [16,5( 0,072 | < 0,003|> 96{0,09| 18
12 [3,3000,60/ 1275 | 141 |I = azote (17 | 0,077 |
1

azote |12 0,092 |
azote .15’5 0,107 | < 0,003|>97|0,06| 37

0,020| 740,05 29
0,017{ 82|0,05| 40

Ayant ainsi en main tous les résultats
obtenus et toutes les constatations faites
aussi bien au convertisseur a faible densite,
pour désiliciation el déphosphoration, que
dans l'opération de désulfuration ou on
utilise de la chaux 4 haute densité dans un
gaz, nous possédions toutes les données
nécessaires nous permettant de nous atta-
quer a une échelle convenable au probléme
d’affinage direct des fontes phosphoreuses.
Il fallait seulement mettre en ceuvre toul
ensemble Iinjection d’oxygéne sur un bain
de fonte, suivant un procédé connu, et

Iamenée directe aux points d’utilisation
de la chaux nécessaire pour former les lai-
tiers silicatés et phosphatés résultant de la
neutralisation de la silice et de 1’acide phos-
phorique formés par oxydation des éléments
de la fonte. Déja, en 1954, nous avions ainsi
fabriqué, en essais, de l'acier excellent en
injectant oxygéne et poussiéres de CaO par
les tuyéres immergées d'un petit convertis-
seur, mais l'usure des tuyeres était trop
grande et certaines technologies insuffi-
samment au point. Cette fois, nous pouvions
aller de I’avant en toute sécurité, et avons
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commencé nos opérations d’affinage par
une lance placée suivant un moyen connu
au-dessus d’un bain de fonte, et injectant
un pseudo gaz lourd fait d’oxygéne tenant
en suspension de la poussiére de chaux.

Vous concevez aisément que le pseudo-
gaz lourd sortant de la lance a un compor-
tement bien différent de celui d'un jet
d’oxygeéne pur. Sa pénétration dans le bain
de métal est profonde, et toute une étude sur
modéle réduit nous a permis d’en déterminer
les caractéristiques.

La formation rapide de laitiers phosphatés
permet d’obtenir, contrairement a ce qui se
passe au convertisseur Thomas normal, des
déphosphorations en présence de carbone.
L’allure des coulées obtenues d’une part
en déphosphoration et décarburation simul-
tanées avec notre procédé OLP, d’autre
part au Thomas, reproduites en figurs 3
(a lire de droite & gauche) est & ce point de
vue absolument caractéristique. De nom-
breux avantages découlent de cette techni-
que : les laitiers trés basiques et, en présence
de C, contenant trés peu d’oxyde de fer,
ont un grand pouvoeir désulfurant; d’autre
part, le métal liquide, conservant jusqu’a la
fin de l'opération une certaine teneur en
carbone, est protégé contre 'oxydation.

De méme qu’au procédé Thomas, l'uti-
lisation, avec ces procédés a la lance, de
poussiéres de chaux dans l'oxygéne, permet
au surplus d’éviter en grande partie les
moussages de laitiers qui, dans d’autres
systemes, se produisent. On a ainsi une opé-
ration sans crachements, sans projections,
done un meilleur rendement du métal, et
également une plus grande rapidité de l'opé-
ration.

J’ai passé ainsi en revue quelques-uns
de ces procédés utilisant la technique géné-
rale de mise en suspension de poussiéres
dans des gaz, et bénéficiant de Pintimité des
contacts obtenus grice 4 la grande surface
spécifique des matiéres appelées 4 réagir.
Il est évident que d’autres techniques ont
également recours 4 notre méthode générale.
Certains dispositifs originaux ont été em-
ployés a cet effet dans d’autres cas, tels
que les tampons libérables de fermeture
d’'une poche contenant de l'acier ou de la

fonte. Ces détails ont été mis au point pour
permettre des applications trés particu-
lieres; ¢’est ainsi que, dans des bains d’acier,
de fonte, ou plus généralement de métal
fondu, on peut soit corriger, soit modifier
ces métaux, par des additions introduites
sous forme pulvérulente. Je cite un exemple :
des additions d’éléments spéciaux facilement
oxydables dans des aciers dont on veut modi-
fier la composition, -sont souvent, au four
Martin par exemple, au convertisseur Tho-
mas encore davantage, sujettes a des varia-
tions de rendement par suite de ’oxydation,
avant incorporation au métal, d’une partie
de ces additions. On comprend aisément
qu’'en introduisant ces matiéres sous forme
pulvérulente dans un gaz non oxydant,
par le fond de la poche directement dans le
métal, on évite ces perles par oxydation,
el on obtient des résultats reproductibles
done réguliers, C’est ce que nous avons
prouve.

On peut done, comme on I'a vu, employer
pour ces techniques soit des tuyéres s’immer-
geant par rotation du récipient, soit des
orifices 4 tampons libérables, soit des lances
immergées ou émergées.

D’autres solutions, d’autres utilisations
de nos methodes sont certainement appli-
cables & des problemes trés variés.

C’est pourquoi nous avons pensé que cette
causerie montrerait qu'un ensemble de
techniques issues — je ne dis pas d’une idée
générale, I'idée était bien connue — mais
d’essais poursuivis avec patience et cou-
ronnés de suceés dans des cas particuliers,
pouvait intéresser non seulement la Sidé-
rurgie mais toutes les métallurgies utilisant
les métaux liquides.

Plus généralement encore on peut envi-
sager, dans tous les cas ol il faut modifier
un liquide quelconque, chaud ou froid, d’y
introduire, de cette maniére, des matiéres
solides finement divisées, donc a grande
surface de contact.

Notre expérience en la matitre peut étre
ainsi utilisée dans d’autres industries, et ¢’est
pourquoi, avec un peu de présomption, nous
avons pensé, Mon Cher Président, que cet
exposé trouvait bien sa place ici dans votre
Société d’encouragement.
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APPLICATION DES RADIOELEMENTS

A L'ANALYSE SYSTEMATIQUE DES IMPURETES
DANS LES METAUX DE TRES HAUTE PURETE (l)

par M. Philippe ALBERT,
Maitre de Recherches au C.N.R.S.
Chef de Service au Cenire d’Etudes de Chimie Mélallurgique ( Vitry-sur-Seine).

On a pu montrer que les réseaux cristal-
lins des métaux contiennent de trés nom-
breuses imperfections qui ont une influence
fondamentale sur leurs propriétés physiques
ou chimiques. Or la présence d’'un alome
étranger dans un réseau cristallin crée une
région désorganisée qui peut étre étendue.
La théorie de Cottrell sur I'interaction entre
les impuretés et les dislocations (un certain
type de défaut réticulaire) permet de prévoir
la trés grande influence, observée expéri-
mentalement, de trés faibles quantités d’ato-
mes étrangers sur les propriétés des métaux
de trés haute pureté. Ceux-ci, purifiés &
Pextréme par une nouvelle méthode, la
« zone fondue », acquiérent des propriétés
nouvelles, comme le montrent bien les
recherches effectuées aun Laboratoire de
Vitry sur 'aluminium et le fer de « zone
fondue ». Ainsi, la température de recris-
tallisation de ’aluminium aprés un trés fort
écrouissage est treés sensible au degré de
pureté de ce métal : si un aluminium con-
tenant 100 parties par million d’impuretés
recristallise 4 200 °C environ, le métal purifié
par « zone fondue » recristallise & — 45 °C.
Les procédés classiques de préparation des

monocristaux qui donnent pleine satisfac-
tion avec l'aluminium et le fer de pureté
commerciale ne permettent pas d’obtenir
des gros eristaux d’aluminium ou de fer de
« zone fondue ». Nous ferons une courte
digression pour expliquer que la méthode
de la « zone fondue » est un procédé de cristal-
lisation fractionnée qui consiste a déplacer
une zone de « métal fondu » d'une extrémité
a4 l'autre d’un barreau contenu dans une
nacelle. Le métal qui se dépose en premier
est plus pur si I'impureté envisagée est plus
soluble dans le liquide que dans le solide.
En répétant un certain nombre de fois le
déplacement de cette « zone fondue » le long
du barreau on draine les impuretés wvers
une extrémité de la barre de métal. Rappelons
que, dans un tout autre domaine, qui ne nous
a pas préoccupé au laboratoire de Vitry,
celui des propriétés électriques des semi-
conducteurs tels que le germanium et le
silicium, purifiés par cette méthode de la
« zone fondue », on a pu mettre en évidence
I'influence considérable de quantités d’impu-
retés de l'ordre de 10-% a 10-°.

Il est donc du plus haut intérét de mettre
au point des méthodes d’analyses de plus

(1) Conférence faite le 9 avril 1959 a la Société d’Encouragement pour 'Industrie Nationale (182 Conférence Bardy).

L'industrie nationale. — juilieli-septembre 1959,

7
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en plus sensibles. Ces méthodes ont pour
but de rechercher quelles sont les impuretés
qui ont la plus grande influence sur les
propriétés de nos métaux trés purs. En
effet, on a pu montrer au laboratoire de
Vitry que toutes les impuretés n’ont pas
une influence comparable sur les propriétés
des métaux de trés haute pureté; ¢’est ainsi
que lon peut considérer certains atomes
tels que le carbone; comme des impuretés
ayant une influence spéeifique sur certaines
propriétés (par exemple Dlaptitude a la
polygonisation). En outre elles permettent
d’étalonner les procédés physiques tels que
la mesure de la résistivité électrique a basse
température, qui sont employés plus commo-
dément pour classer les différents échantil-
lons dans Uéchelle des puretés relatives.
Enfin, ce n'est que par la connaissance,
griace a l'analyse, de la nalure des derniéres
impuretés ultimes que nous pourrons envi-
sager de choisir des procédés qui permettront
de pousser encore plus loin la purification
de nos métaux.

Mais la sensibililé n’est pas le seul critére;
en effet, dans le domaine de concentrations
de 10-% &4 109, ce qui limite généralement les
possibilités de dosage, ce sont les pollutions
par les réaclifs ou les récipients utilisés
en cours d’analyse, et parfois, la difficulté,
lorsque T'on atteint les limites de détection,
d’étre certain de Iidentité de limpureté
dosée.

Les radioéléments peuvenl étre utilisés en
analyse de différentes fagons, mais notlre
propos aujourd’hui est de décrire Ianalyse
par irradiation dans les neutrons et séparation
chimique des radioisotopes ainsi créés.
C'est la méthode de dosage de traces qui
nous semble la plus riche de possibilités.

Si on irradie les atomes d’un élément
(prenons comme exemple I'aluminium #Al)
dans un flux de neutrons « thermiques »,
¢’est-a-dire des neutrons de trés faible éner-
gie cinétique (0,025 ev) on obtient une
« réaction nucléaire » trés simple que 'on
éerit = Al (n, y) BAL 11 y a absorption
du neutron par le noyau de Al et la réor-
ganisation interne du nouveau noyau de
HAl ainsi obtenu s’accompagne d’une
émission d’un photon vy. Le nouveau noyau
créé (j5A1) est dans la plupart des cas un

« isotope » radioaclif de U'élément irradié et il se
désintégre avec une période de décroissance

caractéristique (ici 2,4 minutes) en émettant
en général des particules B trés souvenl
accompagnées d'un rayonnement y; les
¢énergies de ces deux rayonnements sont bien
définies pour chaque radioisotope. Par contre,
si I'énergie des neutrons qui bombardent
les atomes cibles est beaucoup plus grande,
par exemple de 'ordre de quelques millions
d’électrons-volts il peut se produire a coté
de la réaction (ny) d’autres réactions plus
complexes comme par exemple :

0

Al (n, p) BMg et Al (n, a) 4Na
qui créent alors des « isotopes » radioactifs
d’autres éléments que celui de la cible.

On voit, dés lors, toul l'intérét que pré-
sentent, au point de vue de leur utilisation
4 des fins analytiques, les réacteurs nucléaires
produisant des « neutrons thermiques ».
En France actuellement mnous disposons
de quatre piles atomiques dans lesquelles
on peut irradier des échantillons dans des
flux de neutrons thermiques de 10 a 10
n/cm?/sec. (pile de Grenoble; Zoé A Cha-
tillon, 2,4. 10** nfcm?fsec.; El, a4 Saclay,
2,2.10%2 nfem?fsec.; El; 4 Saclay = 5.1012
nj/em?/sec.). Les tableaux des figures 1 et 2
montrent les sensibilités de détection que
I'on peut espérer obtenir pour des irradia-
tions dans des flux de 2,5.10' 5,10 1014
n/em?*sec. pour différents éléments. La figure 1
fait apparaitre les ¢léments dont le dosage
est le plus sensible : pour un flux de 104 on
peut détecter aisément 10-1% g, (10" micro-
grammes) de manganése, rhénium, iridium,
indium, samarium, europium, dysprosium,
holmium et lutécium. La figure 2 met en
¢vidence la possibilité de doser dans le flux
le plus élevé une soixantaine d’éléments
avec une sensibilité de I'ordre de 10-1¢ g,
(10-* microgrammes).

Cette trés grande sensibilité dans les dosa-

ges fait impression; cependant, comme je vous
le disais tout de suite, ce n’est pas 1 le seul
avantage de cette méthode d’ « irradiation
a la pile ». Aprés irradiation on a créé dans
Iéchantillon & analyser des isotopes radio-
actifs de toutes les impurelés présentes dans
celui-ci. Par un décapage soigné de la sur-
face de 1’échantillon on élimine les pollutions
qui avaient pu se produire au cours des mani-
pulations antérieures 4 I'irradiation et main-
tenant on ne crainl plus les contaminations
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Fig. 1. — Eléments pour lesquels la sensibilité du dosage peut atteindre :

10~* pg pour un flux de neutrons thermiques de 2,510 nfcm®fsec.

5.'10_5 E‘Lg —
2,5.1077 pg =

par les réactifs ou les récipients puisque la
mesure de radioactivité ne détectera que les
« radioisotopes » créés dans la pile. Pour
effectuer la mesure de 'activité de l'isotope
radioactif de 1’élément que 1'on désire doser,
on est conduit a isoler chimiquement ce

5.10  —

1.1 —

radioisotope. Cette séparation chimique est
effectuée grace a l'emploi de la technique
des « entraineurs ». On appelle « entraineur »
la petite guantité du mélange naturel des
isotopes (en général non radioactifs) d’un
¢lément que I'on ajoute & une solution pour

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



https://www.cnam.fr/

CONFERENCES 1959-1960'— ARTS CHIMIQUES

—|. 9 is {o”;f’/izf_,_j ol o f_‘

'
§5./0 — 5xI0

7 roltE sy (0 et
N ] [e] o
K| [sc v |cr|Mn| [co|Ni|cu|zn|Ga|Ge|As|seBr
Rb|Sr |Y Zr| |Mo| (Ru Pd|Ag|Cd|in [Sn|Sb|Te| |
Cs|Ba|La| [Hf|Ta|W |Re|0s|ir [Pt|Au[Hg|TI

[ce[Pr[Nd] [sm{Eu[Ga[Tb]Dy]Ho[Er [Tm|¥b|Lu]

LTh [V]

]

Fig. 2. — Lléments pour lesquels la sensibilité du desage peut atteindre :

95 e
107" e pour un flux de neutrons thermiques de 2,5.10 nfcm?fsec.

1
5.1072 pg =
2,5.40~ ug =

effectuer la « précipitation » d’une masse
impondérable d'un radicisotope de cet él6-
ment. Le réle de cet « entraineur » est sou-
vent aussi d’éviter la perte du radioisotope
par adsorption sur les parois des récipients
ou sur un « composé insoluble » préeipité
d’un autre élément. Le radioisotope ayant
les mémes propriétés chimiques que le mé-
lange naturel des autres isotopes de 1'élé-
ment suivra son « entraineur » au cours des
difiérents (raitements chimiques que lon
effectuera pour isoler celui-ci. On  voit
que l'on posséde, dans ces conditions, comme
moyens d’identification  de Pimpureté a
doser, les propriétés chimiques de I’élément
et les propriétés nucléaires du radioisotope
de celui-ci (période de décroissance de la
radioaclivité et nature et énergie des rayon-
nements émis).

Avant de décrire « I'analyse systématique »

Droits réservés au Cnam et
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apres irradiation 4 la pile atomique, nous
donnerons un exemple de dosage d’une impu-
reté par « activation »; nous exposerons le
dosage du baryum dans laluminium de
haute pureté. Le baryum est constitué d’un
mélange de plusieurs isotopes mais le %Ba
présente la plus grande probabilité de capture
des « neutrons thermiques » et lisotope de
masse 139 du baryum sera le plus radio-
actif apreés irradiation, aussi, c¢’est lui seul
que nous détecterons en présence de faibles
concentrations de cet élément. I émet un
rayonnement B el y et sa « période » est de
85 minutes, ce qui en facilite un contrdle
rapide qui ne demande que quelques heures
de mesure.

L’échantillon d’aluminium est irradié, puis
décapé et dissous dans la soude. Par addi-
tion d’acide on se place en milieu nitrique,
on ajoute alors 40 mg de baryum, non irradié,
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en solution de chlorure de baryum et on
précipite sous forme de sulfate cet « entrai-
neur » qui rassemble les traces de SO,% Ba
formé avec Iisotope radioactif. Aprés centri-
fugation, on effectue une seconde addition
de 40 mg de baryum « entraineur » et on
sépare un deuxiéme précipité de sulfate qui
coprécipite les faibles quantités de %Ba qui
restaient en solution aprés la premiére préci-
pitation. Les deux précipités, qui retiennent
par adsorption des radioisolopes d’autres
impuretés, sont dissous dans 10 cm® d’acide
sulfurique concentré par chauflfage jus-
qu’aux fumées blanches. Par dilution aqueuse
on provoque a nouveau la précipitation du
sulfate de baryum que lon filtre. Apres
addition d’entraineur, une seconde précipi-
tation permet de vérifier si la premiere a
bien été quantitative. Les précipités sont
séchés soigneusement, collés sur des sup-

ports en « plexiglas » et on mesure leur radio-
activité. Les mémes opérations chimiques
sont effectuées par un autre chercheur sur
une prise d’essai de quelques microgrammes
de baryum prélevée dans une solution pré-
parée, 4 un titre connu, a partir de quelques
milligrammes de carbonate de baryum irra-
di¢ dans le méme tube que 1’échantillon
d’aluminium. La comparaison de la radio-
activité du sulfate provenant de la solution
de I’échantillon et de celle du sulfate étalon
permet de ecalculer la concentration en
baryum de l'aluminium. Dans le métal de
haute pureté raffiné par « double électro-
lyse » la teneur en baryum varie de 20 &
moins de 0,1 partie par million (10-* 4 10-7);
parfois cette teneur peut atteindre 100
p.p.m. Mais dans ’aluminium purifié par la
méthode de la « zone fondue » cette teneur est
inférieure ou égale 4 0,03 p. p. m.(< 3.10-%).

ANALYSE SYSTEMATIQUE APRES IRRADIATION,

La méthode d’analyse que nous venons
de décrire est frés satisfaisante lorsqu’on
se propose de doser une impureté parti-
culiére, mais, quand lobjectif est de déter-
miner la pureté d’'un échantillon soumis 4 des
traitements de purification, on est alors amené
4 faire un grand nombre de prises d’essais,
ce qui conduit 4 une consommation excessive
d’'un métal produit en petites quantités.
Or I'emploi de la technique des « entrai-
neurs » permet facilement de faire une
« analyse systématique » d'un grand nombre
d’éléments sur une seule prise d’essai. Il est
évidemment nécessaire pour cela de combi-
ner judicieusement une cascade de sépara-
tions successives qui soient le plus possible
sélectives et quantitatives el qui fassent
appel aux réactifs les plus faciles 4 éliminer
de la solution apreés la précipitation (fig. 3).
Nous décrirons plus particuliérement Ie
cas de l'analyse de I'aluminium. Nous sépa-

rons d’abord l'ensemble des isotopes créés
par lirradiation en grands groupes chi-
miques par

19 La précipitation des sulfures en milieu
chlorhydrique 2N-4N par I’hydrogéne sul-
furé. Les entraineurs ajoutés pour cette sépa-
ration sont le cuivre et larsenic. Tous les
isotopes des éléments de ce groupe sont
coprécipités; ceci a été vérifié pour Se, Hg,
Sb, Te, Au, Mo, Bi, W, Ag, Pd, Pt, Re.

20 La séparation de I'aluminium par cris-
tallisation du AICl;, 6 H.O qui est obtenue
en saturant la solution d’acide chlorhy-
drique 4 0°C. Ce sel, correctement cris-
tallisé, étant trés peu radioactif, on peut
affirmer que I’entrainement des radioiso-
topes des éléments des groupes suivants est
trés faible.

3° La précipitation par "ammoniaque des
isotopes dont les -hydroxydes sont inso-
lubles en ajoutant comme « entraineurs »

3
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SCHEMA ANALYTIQUE

Echantillon irradié
décapage
dissolution

H,S en milieu acide
“entraineurs Gu-As

distillation des
bromures

= I
SH, Réduction Se
|'7 1 Réduction Hg
I Réduction Te-Au-Pd As0,MgNH-As
chlorure Ag SH., acide-Sb
Salicyl-Cu
e«-henzoine Mo
| phosphate Bi
solution
e-henzoine oxime W
hydroxydes insolubles
milieu NH,0H 4+ H,O,
entraineurs La-Mn
et Ni-Co-Cd-Zn

EIs I @ e

Extraction des chlorures Fe-Ga
oxalates pH =2 —Y - terres rares -} (1/2) Sc
phosphates en milien NO; H12 N Zr — Hf —Pa — Ta
«-nitroso B-naphtol-Co (3/4)

MnO, en HCI 0,1 N Mn

hydroxydes ——— > Sc + Cr

|—~———-——--------— > distillation - Cr

du chlorure chromyle

(1/2) S (OH), NH,OH -+ H,S milieu alcalin
| b= rl

Y
carbonates alcalino-terreux

I)imc'thylglyu}iime Ni

) 3 entraineurs Ca-Sr SH, — Hel 0,3 IN Gd
B a(cilsso ]1111?1222: St J o-nitroso ﬁ—nap\i‘ltol—CO (1/4)
| : T perchlorates alcalins SH, + NH, Zn
2 solution Ca | entrafneurs K-Rb-Cs-Na
insoluble Sr v |
Na en Cl10,K (Rb-Cis)
solution insolubles

Fig. 3. — Schéma des séparations chimiques successives effectuées pour isoler les différents radioisotopes eréés pendant
I'irradiation dans les nentrons thermigues.
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du lanthane, du manganése et du gallium.
Le premier précipité est effectué en milieu
réducteur pour entrainer le chrome, puis les
deux suivants sont faits en présence d’eau
oxygénée pour précipiter le bioxyde de
manganese (MnO,). Les entraineurs des
éléments du groupe chimique suivant, cobalt,
nickel, zinc et cadmium sont introduits a
ce moment dans la solution. Nous signalerons
que le cobalt qui ne devrait pas appartenir
4 ce groupe est coprécipité a 75 p. 100 dans
le groupe des hydroxydes qui comprend
le fer, le gallium, les terres rares, le proto-
actinium, le scandium, l'yttrium, le zirco-
nium, le hafnium, le manganése, et le chrome.
Le phosphore coprécipite en phosphate.

40 La séparation en milieu ammoniacal des
sulfures de nickel, cadmium, coball et zine,

par saturation de la solution par I'’hydro-
géne sulfuré.

59 La précipitation des carbonates de
calcium et de strontium aprés addition
des entraineurs de ces éléments.

6o TLa séparation des perchlorates de
potassium, rubidium et caesium apres addi-
tion des entraineurs de ces éléments et du
sodium. La solution restante contient le
sodium,

Le comportement de chaque radioisotope
au long de toutes ces séparations a été vérifié
au cours de nombreux essais synthétiques.

Nous allons maintenant voir rapidement
les différentes séparations chimiques effec-
tuées pour isoler, dans chaque grand groupe
principal, les radioisotopes de chaque élé-
ment dosé.

GROUPE DES ELEMENTS DONT LES SULFURES SONT PRECIPITES EN MILIEU CHLORHYDRIQUE
4AN-2N.

Les trois sulfures de cuivre et d’arsenic

« entraineurs » sont disposés dans le ballon
d’un appareil & distillation et on les traite
par un mélange d’acides sulfurique et brom-
hydrique de fagon 4 séparer les radioiso-
topes des éléments dont les bromures dis-
tillent avant 330 °C. On divise ainsi les
radioisotopes de ce premier groupe en deux
sous-groupes.

Dans la fraction qui a distillé on isole
successivement le sélénium par réduction
de quelques milligrammes d’entraineur de
cel élément au chlorhydrate d’hydrazine
en milieu acide chlorhydrique, puis le mer-
cure par réduction en milieu ammoniacal.
Ensuite on ajoute Ientraineur d’arsenic
que l'on précipite en arséniate ammoniaco-
magnésien; enfin, I'entraineur d’antimoine
est ajouté dans la solution et on précipite
un sulfure. Nous avons ici un exemple trés
intéressant des possibilités offertes par em-

ploi, bien étudié, de la technique des « entrai-
neurs ». En effet, la précipitation de I’arse-
niate ammoniaco-magnésien est assez déli-
cate, mais le caractére quantitatif de la
séparation peut étre facilement contrdlé en
faisant deux ous trois précipitations succes-
sives. En outre, nous avons constaté que
I'addition de Tentraineur antimoine, avant
cette séparation de I'arsenic conduisait a
une insolubilisation d’une partie parfois
importante de I'antimoine qui se trouvait
entrainé avec Parséniate; il en résulte deux
conséquences importantes : on introduit
Pentraineur arsenic sous forme d’arseniate
et on ajoute I’entraineur antimoine seule-
ment aprés la séparation de V'arsenic. Enfin,
pour obtenir le radioarsenic absolument pur,
on redissout les trois précipités d’arséniate
dans l'acide nitrique et on filtre la pulpe du
papier filtre qui retient les traces de radio-
antimoine moins solubles; la courbe de la
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figure 4 montre la déeroissance de Iactivité
du radioisotope }SAs de 26 h 8 de période
qui est isolé, radio-chimiquement pur, sur
P’arséniate entraineur reprécipité. On a pu,
par cette technique de séparations chimiques
poussées, isoler une activité de 1 000 impul-
sions par minute d’arsenic 76 (26 h 8)
(= 3 p. p. b. = 3.10-") avec un rendement
de Yordre de 98 p. 100 au milieu de plus de
200 000 impulsions par minute d’antimoine
122-124 (67 h et 60 j.) et 100 000 imp/min.
de cuivre 64 (12 h 8).

Dans la fraction non distillée, aprés dilu-
tion par I'eau de I'acide sulfurique, nous pré-
cipitons un sulfure de cuivre entraineur,
puis deux sulfures de tellure aprés addition
de cet entraineur. Dans la solution nous
isolons le tungsténe sur une alphabenzoine-
oxime de molybdéne entraineur ajouté au
dernier moment. Les trois sulfures sont redis-
sous en milieu chlorhydrique-nitrique -et on

I\-oﬁ('mmmt"f')

précipite successivement 'or et le tellure
par réduction au chlorhydrate d’hydrazine
en milieu chlorhydrique 3 N, le chlorure
d’argent aprés addition de I'entraineur et le
cuivre en salicylaldoxime a pH = 3.

Aprés destruction de la salicylaldoxime on
précipite Ie molybdéne sous forme d’alpha-
benzoine-oxime. Le phosphate de bismuth est
précipité 4 pH =2 apres destruction de I’al-
phabenzoine-oxime. Aprés leur séparation les
précipités des radioisotopes sont purifiés des
adsorptions inévitables par redissolution et
reprécipitation comme nous l’avons montré
dans le cas de 'arsenic, afin d’obtenir dans la
mesure du possible sur chaque précipité
un seul radioisotope, ce qui facilite considé-
rablement le contrdle de sa période de
décroissance et la mesure de I’énergie de son
rayonnement par absorption ou par spectro-
métrie vy.

Al 99,996

As O# Mtj N.Hﬂ’-

“As 28"

Temps en jours

Qs 2T Tl ey o

Fig. & — Courbe de décroissance de la radioactivité de I'arsenic 76. Llisotope ™As esl séparé radiochimiquement pur,
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GROUPE DES ELEMENTS DONT LES HYDROXYDES SONT PRECIPITES EN MILIEU AMMONIACAL.

Les radioisotopes de ce groupe principal
sont séparés en sept fractions. Les chlorures
de fer et de gallium sont extraits par ’éther
et, aprés reprise par I'eau, on sépare le fer du
gallium par traitement a la soude. En second
lieu, on « entraine » sur trois oxalates de
lanthane précipités 4 pH =2 1’ensemble
des radioisotopes des éléments des terres
rares et environ 40 p. 100 du scandium;
cette fraction est fixée sur une résine échan-
geuse d’ions « dowex 50 » et par élution
au citrate ou au lactate d’ammonium on
peut isoler les différents isotopes les uns des
autres comme le montrent les figures 5 et
6. Sur la figure 5 nous avons réuni les résul-
tats d’une séparation dans un échantillon

Fig. 5. — Tableau montrant les diffé-
rentes terres rares trouvées dans un
échantillon d’aluminium raffiné par
double électrolyse de titre conventionnel

99,999 9.

17¢ golonne : ordre d’élution des préléve-
ments.

2¢ colonne : périodes de décroissances
observées.

3° colonne : activités correspondantes
pour chaque isotope. :

4¢ colonne : radioisotopes qui correspon-
dent et leurs périodes de décroissances.

8¢ colonne : éléments & partir desquels
ont été créés les isotopes détectés.

L'industrie nationale. — juillet-seplembre.

d’aluminium raffiné par double électrolyse.
Dans cet échantillon nous ne décelons pas
la présence de lanthane que nous avions
trouvé par contre dans d’autres éprouvettes.
La figure 6 montre les résultats sous forme
d’un graphique. Le traitement par zone
fondue élimine bien de Paluminium ces
impuretés du groupe des terres rares; seul,
le secandium n’est pas éliminé. I’identification
de ces isotopes est assurée par I’étude des
périodes de décroissances de la radio-activité
de chaque fraction de I’élution et de 1a position
dans l'ordre d’élution, hien établi, de chaque
élément. Dans le cas du scandium la spectro-
métrie du rayonnement vy émis par les trois
premieres fractions facilite beaucoup cette

Frachons| Periodes Ac)r:i'l:j l“,t_“gm’h LT;‘;E:"
1 85 Jours 2000 Sc* 85j Sc
6 Jours 750 Lur es iy
g 88 Jours 400 SesernslsSe
27 Heures (13200 Ho'$* 273n He
3 7 Jours 151 Lu'? 68j. Lu
87 Jours 76 Scés | 85]. Sc

23 Heures| 2500 | H¥273Gd¥8|Ho Gd
4 |60 Heures| 2240 | Y™ 61ph| Y

63 Jours 40 Tb' 735 Tb
21 Heures| 1000 Gd'™ 18h.| Gd
5  |6a8 Jours 250 bt i Gd*
75 Jours 400 Te'® 735jf Tb
A 2a2jJours | 30200 Sm'® 47h.| Sm
Traabiensts 10 | sm™ gpg| Sm

2 |47% Heures| 3630 [Sn%7PmSd[sm N&
122 Jours 1150 | Nd"“" 113i] Ng

22 Heures| 38000 Pr'? 192h! Pr
136 Jours 1350 | Pe'® 137j| ce*

33,6 Heures| 7250 | Ce'™ 33h.| ce
295 Jours 2240 | Ce' 234j] ce

Ce'“—fFr‘"" de_f_ Tp' Nd"!—"-:Pm"'
ash yim 10h
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Fig. 6. — Sehéma réeapitulatif montrant 'ordre d'élu-
tion des radioisotopes du groupe des terres rares de
I'yttrium et du scandium et leurs radioactivités,

Fig. 7. — Spectre du rayonnement y émis par les
isotopes des deux premiéres fractions éluées. Les
deux pies photoélectriques observés correspondent
aux énergies des photons y émis par le scandium
46 (85 jours de période).
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identification comme le montre la figure 7. en évidence des périodes des différents iso-
Les figures suivantes montrent la nette mise topes de ce groupe.
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Fig. 10. — Courbe de décroissance
de la radioactivité de la fraction 4
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Fig. 12. — Courbe de décroissance de la radioactivité de la
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Fig. 13. — Courbe de décroissance
de la radioactivité de la fraction 7
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Elution de Terres Rares
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Fig. 14. — Courbe de décroissance de la radioactivité de la fraction 8
H2p, T = 19,2 heures
Usp,

T = 13,7 jours (provenant du %Ce T = 33 heures).

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires

A oDk

£ N A e s S T



https://www.cnam.fr/

il

— 23 —

log impulsions

minute

CONFERENCES 1959-1960 — ARTS CHIMIQUES 63

Eluticn de Terres Rares

Fraction 9

temps
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Fig. 15. — Courbe de décreissance de la radicactivité de la fraction 9

{ 1Ce T = 33 heures.
| 110 T = 33,1 jours.

La comparaison de ces résultats avec
ceux que l'on peut déduire de I’étude de la
courbe globale de décroissance des isotopes
du groupe, non séparés chimiquement, montre
bien tout l'intérét de développer au maxi-
mum les séparations chimiques (fig. 16). Apres
la séparation du sous-groupe chimique des
terres rares, on précipite un phosphate de
Tentraineur zirconium en milieu nitrique
12 N environ; celui-ci entraine par copré-

cipitation le hafnium et le protoactinium.
Pour que la séparation des ions de ce groupe,
surtout le phosphore, soit compléte, on doit
effectuer souvent trois précipitations en ayant
alternativement un excés de phosphate et de
zirconium. L’étude par la spectrométrie y
de la radio-activité de ce groupe montre
nettement la présence de protoactinium 233
dont la création est due a l'irradiation de
thorium contenu dans l’aluminium étudié
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(figures 17). Par contre, on ne peut pas dis-
tinguer de « pics » indiquant la présence de
zirconium ou de hafnium; mais pour le zir-
conium la sensibilité dans nos expériences ne
dépassait pas 0,2 parties par million.

On isole ensuite le cobalt sur une alpha-
nitroso-beta-naphtol et on précipite en
milieu chlorhydrique 0,1 N le bioxyde de
manganése aprés avoir détruit en milieu
nitrique les produits organiques.

| ofessien) Al 99.996

e Oxolofes de Terres Rares
3
2
T= 63h ms0%
1
T=275h 22+00%
Temps o0 jours
o] L 4 & 3 [ (LT R T T T

Fig. 16. — Courbe de dé sance de la radioactivité du précipité d’oxalate de lanthane (entraineur) contenant I'en-
semble des its du groupe des terres rares, I'yttrium et le scandjum, On ne peut mettre en évidence que trois pé-
riodes de décroissance ¢ moyennes » : 85 jours, 63 heures ot 27 heures,

Speclre ¥

— Elslon Aatsostien (THBRAY 15,
o Speclre ok (PO AL dur Al B (i}

Specte ¥

—— Efolon Adbsochnum (TH™5% R T3,
174 T8 2pt == Specla b (FOHLZr s AL ZF Quren Gppm

Fig. 17. — Spectre du rayonnement v émis par les précipités de phosphate de
photoélectriques correspondent aux én
du thorium,

zirconium (entraineur) et dont les pics
es des photons v du Pa eréé par l'irradiation dans les neutrons thermiques

a) cas de Paluminium raffiné par double électrolyse;

b) cas de la partie d’un lingot d aluminjum, traité par ¢ zong fondue », oit les impuretés sont rassemblées,
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Dans la solution on précipite sur un
hydroxyde de zirconium entraineur le scan-

dium et le chrome. Ce dernier est isolé par

distillation en chlorure de chromyle et le
scandium est a nouveau précipité dans le
résidu de la distillation.

GROUPE DES ELEMENTS DONT LES SULFURES SONT PRECIPITES EN MILIEU AMMONIACAL.

On isole successivement, dans la solution
de ces sulfures, la diméthylglyoxime de
nickel, le cadmium précipité par I’hydro-
gene sulfuré en milieu chlorhydrique
0,3 N, le cobalt sur une alpha-nitroso-beta-
naphtol puis enfin le zinc en le précipitant par

I'hydrogéne sulfuré en milieu alcalin. La
diméthylglyoxime de nickel est redissoute
et on purifie soigneusement la solution des
ions étrangers avant de reprécipiter Ie
nickel dont Pactivité spécifique est trés
faible.

GROUPE DES ALCALINO-TERREUX.,

On sépare le strontium et le calcium par extraction du nitrate de calcium par un

mélange alcool éther,

GROUPE DES ALCALINS.

On sépare soigneusement d’une part les
isotopes des éléments dont les perchlorates
sont insolubles en milieu alcool amylique-
acetate d’éthyle (K, Rb, Cs) et d’autre part
le sodium. Nous n’avons pas poussé¢ plus
loin ces séparations car nous ne trouvons
que de tres faibles activités de potassium,
rubidium, caesium dont les concentrations
dans l'aluminium sont certainement infé-
rieures ou égales a 0,01 p.p. m.

Aprés concentration de la solution conte-
nant le sodium on effectue la mesure de la
radioactivité de ce dernier sur une fraction
aliquote. La sensibilité du dosage de cet
élément par radioactivité est en général trés
grande et peut atteindre 10-1%g. (¢’est-a-dire
10-% micro-gramme) pour une irradiation
dans un flux de 10" n/em?/sec. Cependant
dans le cas du dosage du sodium dans I'alu-
minium on rencontre une des « causes
d’erreur » de la méthode « d’irradiation n;
en effet "aluminium donne avee les
« neutrons rapides » d’une énergie supé-
rieure a 3,3 Mev une réaction du type (n, o) :
$#Al (n, o) }#Na et le sodium 24 de période
15 heures est justement I'isotope qui permet
le dosage de I’élément sodium griace a la
réaction (n, y) {{Na (n, y) }iNa produite
par les « neutrons thermiques » Bien siir,
la probabilité de la réaction (n, o) pour
Pensemble des neutrons de fission est heau-

coup plus petite que celle dela réaction (n, y)
pour les neutrons thermiques :

neutrons fission (n, «) _. 0.6 mbarn el
neutronsthermiques (n, y) 0,6 barn 1000

mais dans le dosage du sodium de Ialumi-
nium le rapport de concentration entre
Paluminium et le sodium est au moins de
Pordre de 10° (un million) et il en résulte
que, méme dans un flux a faible proportion
de neutrons rapides, la quantité de sodium
radioactif produit par la (n, «) a partir de
I'aluminium pourra étre du méme ordre de
grandeur, sinon plus importante, que la quan-
tité de sodium 24 eréé a partir du sodium 23
par réaction (n, ).

La figure 18 montre I'importance de cette
cause d’erreur suivant la position dans la
pile olt est effectuée I'irradiation de I’échan-
tillon d’aluminium. Le dosage de sodium
dans I'aluminium purifié par la méthode de
la « zone fondue » permet d’étre certain qué
la « cause d’erreur » due A la réaction (n, o)
peut élre abaissée 4 une valeur inférieure
a 0,2 p. p. m. Ce type de « cause d’erreur »
dans le dosage par irradiation dans les neu-
trons peut se produire pour chaque élément,
ainsi nous citerons comme deuxiéme exemple
le dosage du manganése dans le fer qui est
faussé par la réaction 5iFe (n, p) ¥Mn qui
produit le méme radioisotope que la réaction
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(n, y) sur le manganése : $2Mn (n; v) Mn.
Ainsi dans un fer trés pur la teneur appa-
rente en manganése varie entre 1,6 p.p.m. et
moins de 0,11 p.p.m. suivant la proportion
de neutrons rapides dans le flux de neutrons;
on trouve 1,6 p.p.m. si 'irradiation est faite
dans le canal axial de « Zoé » et moins de
0,11 p.p.m. si au eontraire lirradiation est
faite dans le réflecteur de graphite, dans une
position suffisamment éloignée du centre
de la pile. Toutefois, il faut remarquer que
ce risque d’erreur est facilement prévisible
et peut étre vérifié en effectuant une irra-
diation en « neutrons rapides » et une autre
en « neutrons thermiques » En outre, il
faut bien retenir que cette erreur ne peut se
produire que pour deux ou trois isotopes
seulement des éléments voisins de celui de
Iéchantillon analysé.

Une autre limite de la méthode est la
production par une réaction (n, Y) suivie
de décroissance 8- de lisotope de I'élément
a doser; ainsi le germanium 74 donne dans
les neutrons thermiques par (n, ) un isotope
radioactif qui par décroissance B- crée de
I’arsenic 75, seul isotope naturel de cet élé-
ment. Donc si on veut doser 'arsenic dans
le germanium on aura deux processus de
production d’arsenic radioactif, cette fois
par les neutrons thermiques tous les deux :

1Ge (n, v) ;}Geg——,\ BAs, BAs (n,y) PAs 26h8
( BAs (n, v) 1BAs 26 1 8,

Dans ce cas la sensibilité du dosage de
I'arsenic se trouve abaissée de 10-10 glg a
10-* g/g seulement pour une irradiation
dans un flux de 102 n/em?/sec.

Répétons que ces limitations n’inter-
viennent que pour un petit nombre de cas.

Signalons enfin la nécessité de fajre avant
tout essai de dosage par irradiation un
contréle de la teneur en uranium de I’échan-
tillon a analyser. En effet, de faibles teneurs
en uranium peuvent, par suite de l'irradia-
tion dans les neutrons, produire un trés
grand nombre (environ 60) d’isotopes radio-
actifs des éléments compris entre le zinc et
Peuropium dans la elassification de Mende-
leieff. C’est pourquoi il est extrémement
important de prévoir dans I'analyse systé-
matique la détection de P'uranium. Dans le
schéma analytique que nous avons décrit,
I'uranium est dosé par un de ses produits de

fission, le Te 132, de période 77 h. Cet isotope
ne peut étre produit par irradiation des iso-
topes naturels du tellure. Par ailleurs la
courbe de la décroissance de la radioacti-
vité de ce tellure 132 est tout a fait carac-
téristique, car le tellure 132 déeroit en don-
nant un isotope radioactif de l’iode de
période 2 h 4 et dont le rayonnement B est
bien plus énergique que celui du tellure 132 :

% Te 8- 0,3 Mev BIps2et 1 Mev
77 h 2h4

il en résulte au début, non une diminution
de la radioactivité, mais au contraire une
augmentation trés notable de celle-ci comme
le montre la courbe de la figure 19.

Dans les aluminiums de haute pureté les
concentrations en uranium sont assez faibles
(de moins de 0,002 p.p.m. a 0,1 p.p.m.) pour
ne pas perturber 'analyse des autres impu-
retés. .

En conclusion, cette méthode d’analyse
systématique permet de séparer environ
une quarantaine de radioisotopes en partant
d'une seule prise d’essai. Le méme mode
opératoire peut étre utilisé avec de légeéres
modifications pour Panalyse systématique
de divers métaux purs. Au Laboratoire de

Vitry, nous Iemployons couramment pour ~

Panalyse du fer de trés haute pureté pré-
paré par la méthode de la zone fondue,

Au cours de I'étude sur Ia purification
du fer par électrolyse et ensuite par laméthode
de la « zone fondue », au Laboratoire de Vitry,
il a été constamment fait appel a celte
méthode d’analyse systématique pour con-
troler I'élimination des diverses impuretés
en fonetion des modifications apportées aux
Lechniques pendant leur mise au point. Dans
les recherches sur Paluminium, cette analyse
systématique a été utilisée d’abord pour
étalonner la méthode si pratique de contrdle
de la pureté qui consiste 2 mesurer Ia résis-
tance résiduelle & trés hasse température
et elle a permis de montrer que I'on pouvait
ainsi trés rapidement comparer la pureté
globale de différents échantillons contenant
les mémes impuretés A des concentrations
variables. Cependant, comme nous l’avons
déja remarqué, lorsque T'on veut pousser
la purification le plus loin possible, il n'y a
que I'analyse qui puisse, en précisant la
nature des impuretés résiduelles, permettre
d’envisager des méthodes nouvelles qui
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Elemenrb Al E96 AIZFaiummc AIZEngﬁiE E%Eﬂ-;:ﬁ S?:';:ir'
Se <ol it i <0.02 0.0.;1
H ool iy R 0.25 0.0
Ag {015 0.001 0.0015 é0.0D?. 0.000%
Sb 1.2 0.002 0.0026 © 0.1 0.00|
Cu 1.9 0.08 0.02 4.8 0.002
Pd «0.00( ke ke < 0.00I 0.00I
Mo <0.2 s i 5 0.04
W «0.01 hiin T 0.1 0.0004
Bi <0 e phog <Ol (0 }]

Ag <0.1 L S, <0l ol
Te <l = Ak <005 0.05

U(Te de fisso  <0.002 = == — 0.01
Ga 03 0.05 0.02 0.056 | o001
Mn 0.25 0.i5 0.12 0.5 0.03
Fe 3 K. &1 — !

Ta <00l 0.0l 0.0l 0.0l
Sc 04305 | 04405 04405 | <00l 0.00!
Y |&05 = Set p 0003
Ho o1 B sl . 0.00006
Sm 0.005 2ol il a 0.000!
Pr 0ldo3 i e : 0.0003
Ce 02541 et i 5 0.01

Zr+ Hf < 02 <02 <02 —! 0.2

Th(Pa) | «ol s b D 0.002
Ne ~25 < | <05 0.5 0.5
Zn =37 | <0.05 <0.0] 0.0l
Cd =35 0025-007| <0.00Z | 0.0 0002
Co < 0.0l <o.0f < 0.0l <0.0] 0.0l
Ca 4a5 < 0.5 ez (15 <05 0.5
Sr <! <05 =0.5 <0.5 05
Ba 67 <003 £0.03 S 0.03
K <02 < 0.0l & 0.0l <ol 0.0l
Rb & 0.01 <« 0,01 « 0.0 <0l 0.0/
Cs < 0.0 & 00 | «00l 20l 0.0|
Na <07 [F ool <0/ 0,001

Fig. 20.

Tableau donnant les résultats de quelques analyses effectuées sur des aluminiums et du fer de trés haute pureté.

Ite colonne : éléments dosés.

20 colonne : aluminiums raffinés par double électrolyse de titre conventionnel 99,999 9f (Fer 3 p.p.m. — Cuivre 2 p.p.m.

— Silicium 2 p.p.m.).

3¢ et 4¢ colonnes : Aluminium purifié par la méthode de la ¢ zone fondue » respectivement en nacelle d’alumine pure et

en nacelle de graphite.

¢ colonne : Fer purifié par la méthode de la ¢ zone fondue » en nacelle de chaux pure (contenant des traces de molybdéne

visibles).
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conduiront a leur élimination. C’est ainsi
que, si la méthode d’analyse systématique
a permis de confirmer la trés grande pureté
de l'aluminium et du fer obtenus par la
méthode de la « zone fondue », elle montre,
par contre, qu'on ne peut pas éliminer par
ce proceédé, 0,20 parties par million de man-
ganése et 0,4 4 0,5 p.p.m. de scandium, qui
ne constituaient dans l’aluminium initial
que des impuretés a trés faible concentra-
tion relative. Le tableau (fig. 20) donne les
résultats d’analyses sur des aluminiums et sur
du fer étudiés au Laboratoire de Vitry.
Cependant, si I’analyse systématique per-
met le dosage d’une quarantaine d’éléments,
on peut escompter doser par la méthode
d’irradiation une soixantaine d’éléments et
pour divers raisons telles que : période de
décroissance trop courte ou séparation chi-
mique trop particuliére, ou probabilité de
réaction avec les neutrons trop faible, on
sera amené a faire le dosage d’une vingtaine
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d’éléments sur des prises séparées, soit en
irradiant par les neutrons, soit en faisant
appel aux réactions produites par les pro-
tons, les deutons, les tritons ou les rayons y.
Citons par exemple les réactions telles que :

2¢ (d n) ¥N 10 minutes
YB (dn) iC 20 minutes
¥0 (t n) $F 112 minutes
80 (yn) 20 2,1 minutes Ey > 15,5 Mev
YN (y n) BN 10 minutes Ey > 10,55 Mev
2C (y n) 4C 20 minutes Ey > 18,77 Mev

Enfin, il faut penser aussi 4 la spectro-
métrie de masse qui peut bénéficier aussi de
certains avantages de la méthode d’irradia-
tion. Elle fait appel dans la méthode d’ana-
lyse par dilution isotopique aux « isotopes
stables » employés comme « traceurs » et
permet une sensibilité de détection également
exceptionnelle.
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VI — Sciences e I'Ingéhienr: a0t &b s w0l s el 0y 3 BIGLE 3900 F

[I. — OUVRAGES

NaHMIAS. — Le Neutrino SRR
A. BERTHELOT. — Le Noyau atomlque e B R A R e e AN T T
Mile CavcHois. — Les spectres de Rayons X et la stmcture électromque de la Matiére. .

M. FrangoN. — Le microscope 4 contraste de phase et le microscope interférentiel
FreEyMmanN, — Spectre infra-rouge et structure moléculaire. . . . . O T L R
Graver. — La Résonance paramagnétique nucléaire (relié plein pellior ruuge) S e

MATHIEU. — Sur les théories du pouvoir rotatoire naturel .
SUrRUGUE. — Technique générale du Laboratoire de Physique.

Tome I. — 2¢ Edition, relié plein pellior rouge

Tome II. — En réédition.

Tome III. — Broché. . .
Cartonné (Epuisé). .

Rose. — Tables et Abaques (relié plein pellior rouge); ouvrage spécialement recommandé a tous

les utilisateurs de « Technique générale du Laboratoire de Physique ».
Conférences de Physique des Basses Températures (Paris, 2-8 sept. 55) . . . . . . . . .
A. Durir et F. Forrat. — Tables muuul(jucs adaplues ala l‘e(muque des diagrammes Debve—
Scherrer. . . . A e e A e B 4 '
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Centre d’études mathématiques en vue des applications
Institut Henri Poincaré,

1. — MONOGRAPHIES

A) Applications des théories Mathématiques :

Forrer R, — L2lémenls de caleul des probabilités. . . . Tt 1200 F

Prriav G. — La théorie des Fonctions de Bessel (,‘(ptm(, en vue dc ses applu .mlm:. a l.1 l’En nqu(.
Indlhtm-lllt{ll( (velié plein pellior rouge). . . . g T
Les épreuves sur échantillon (relié plein 1!011[01 HH[{,L) A T

2500 I
1000 I

Dumas M.
C) Physique mathématique :
Destoucues J. L. — Principes de la mécanique classique. 350 F
VogiL T, -— Les fonctions or Lhﬂg,omﬂu dans les plol)i(.mu aux lmutm de la ])llV‘-lq’llL 111(1Lhcm(1- 4
lique . . 1200 F
2. — LE FORMULAIRE DE MATHEMATIQUES
A L'USAGE DES PHYSICIENS ET DES INGENIEURS
rédigé par les membres du Centre d’ IEtudes mathématiques en vue des applications,
sous la Direction de Monsieur le Professeur FRECHET.
Fascicule VII. — Equations aux dérivés partielles . . . . . . . « o v o o . .4 s 800 F
Fascicule IX. — Fonctions de la Phys[qu:‘ malhcmahqm e s B e e & et 800 ¥
Fascicule XII. — Calcul des probabilités. . . . St il e e el il GO0 F
Le Formulaire de Mathématiques comprendra 13 l .lsuaules
III. — COLLOQUES INTERNATIONAUX
LIIL -— Etude des Molécules d’eau dans les solides par les Ondes électromagnétiques . . . 1800 F
LIV. — Radle du cortége électronique dans les phénomeénes radio-actifs. . . . . . . . . . 1200F
LVI. — L’Hydroxycarbonylation : 35S 1000 F
LVII. — Aspects généraux de la Science des m:m:mmluulcs (ll,lIL pellmr) I B e LI

LVIII. — Les Techniques récentes en microscopie électronique et corpusculaire (relié pellior) . 2 000 F
LXI. — L’état actuel des Connaissances sur les propriétés électriques et nmg,mllqucs des

lames métalliques minces en liaison avec leur structure . . . . 1000 I
LXII — Les Modéles dynamiques en Econométrie (relié pellior) . . . . . . . . . ... 2500F
LXV. - An.llyse factorielle et ses Applications (velié pellior).. . . . . 1500 F
LXVIIL — Les Fchanges de Matidres au cours de la genése des roches grenues, 'mldc; et hdbl(]u(}b 3000 F
LXIX. — Chimie et Biochimie des Hétérocyeles oxygénées (relié pellior). . . . . . 2500 F
LXX. — Le Raisonnement en Mathématiques et en Sciences expérimentales (lchL pcllml) 1400 I
LXXI. — La Théorie des qumtmns aux Dérivés partielles (relié pellior) . . . . . . . . . . 1500F
LXXII. — La luminescence des Corps cristallins anorganiques . . . e 2000 FE
LXXIIL — Electrochimie. Electrodes de référence et Constitution de la lm.ull(. (]()lek, (lc}it':
pellion) iR S
LXXX. — Les Progrés en ‘xpuhoswple 111161 fucntlclle et e el B B TR s DT
LXXXII — Calcul des Fonctions d’onde moléculaire (relié peillm) Sl S e S s ([0 R
LXXXVI. — Les Phénoménes de résonance en spectroscopie hertzienne . . . . . . . . . . . 1500 F

IV. — COLLOQUES NATIONAUX

La Chimie des Hautes Températures (relié pellior). e e e st Sy RS D (R
Colloque National de Magnétisme (reliépellior).. . . . . . . . v v v v v v v v v v v o . . 4000F

V. — LE G.N.R.S. ET SES LABORATOIRES

— Le Laboratoire de Synthése Atomique. . ol PO 260 F
— Le Centre de Recherches Scientifiques Industrielles et ‘llauumes dr: Marseille, . . . . . v LOOE
— Centre des Recherches Pétrographiques et Géochimiques de l\dncy S e e 600 F
— Le Groupe des Laboratoires de Bellevue. . . R S s R S e el ey L T
— Centre de Recherches sur les Macromolécules de slmslmulg SR 2 S o s R 800 F
RENSEIGNEMENTS ET VENTLE : Service des Publications du C. N. R. 8. - 3¢ Bureau; 13, Quai

Anatole-France Puaris 7+, Tél. INV. 45-95; G. C. P. Paris 9061 kil
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PROGIL

Société Anonyme au Capital de 2.500.000.000 de Francs
79, Rue de MIROMESNIL, PARIS 8. Tél. Laborde 91-60

PRODUITS CHIMIQUES INDUSTRIELS

CHLORE — SOUDE — EXTRAIT DE JAVEL
SOLVANTS CHLORES, HYDROGENES ET DESHYDROGENES
SULFURE DE CARBONE
ORTHOPHOSPHATES ET POLYPHOSPHATES DE SOUDE
SILICATES ET METASILICATE DE SOUDE

EXTRAITS TANNANTS ET TANINS SYNTHETIQUES
PRODUITS CHIMIQUES POUR LA TANNERIE

CELLULOSE — PAPIERS

CRYPTOGILS ET XYLOPHENES POUR LA PROTECTION DES BOIS
FLUIDES DE CHAUFFAGE * GILOTHERM
PARADICHLOROBENZENE
PRODUITS POUR LE TRAITEMENT DES EAUX ¢ GILTEX
EXTRAIT * DREX " POUR BOUES DE FORAGE

Ingénieurs spécialisés et Laboratoires & la disposition de toutes [ndustries
Notices sur demande adressée a PROGIL, 79, rue de Miromesnil — PARIS 8

———————

e

SOCIETE D'ELECTRO-CHIMIE

D'ELECTRO-METALLURGIE
' ET DES

ACIERIES ELECTRIQUES D'UGINE

ACIERS
PRODUITS CHIMIQUES
ALUMINIUM
MAGNESIUM
FERRO-ALLIAGES
ETAIN

SIEGE SOCIAL : 10, RUE DU GENERAL-FOY - PARIS (8e)

TELEPHONE : EUROPE 31-00
ADRESSE TELEGRAPHIQUE 1 TROCHIM PARIS

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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COMPAGNIE INDUSTRIELLE
DES PILES ELECTRIQUES

CIPEL

Société Anonyme au Capital de 517.500.000 Francs.
98 ter, Bd Heloise, ARGENTEUIL (S.-&-0.).

@
= - 1
Piles “ AD ” Piles “ MAZDA ”
& grande capacité ECLAIRAGE PORTATIF
pour SIGNALISATION AMPOULES
TELEPHONES BATTERIES
TELEGRAPHES BOITIERS
etc... RADI O

LES FILTRES DURIEUX

PAPIER A FILTRER

En disques, en filtres plissés, en feuilles 52x 52

SPECIALITES :
FILTRES SANS CENDRES
MNos |11, 112 et Crépé N° 113 extra-rapids

Filtres Durcis n° 128 & Durcis sans cendres n° 114

Cartouches pour extracteurs de tous systémes

PAPIER " CREPE DURIEUX ™

Toutes Dimensions, pour Filtres-Presses. (Envoi d'échantillons sur demande)

Registre du Comm. de la Seine N° 722.521-2-3 Téléphone : ARChives 03-51
MEDAILLE D'OR de la Société d'Encouragement pour I'Industrie Nationale (Juillet 1918)

20, rue Malher, PARIS (49

Demandez le  Catalogue donnant teutes les explications sup  fes emplois de mes différentes sortes

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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L'industrie nationale. — Juillet Septembre 1959.
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COMPAGNIE GENERALE DE RADIOLOGIE

DEPARTEMENT INDUSTRIEL

3 RO EVARDSD ES VAR GHIRTASRIDESS—— s PIATR IS = Ve
SUF. 50-04

Con pagnie e
Goierale 4
S e Gé’op/oyfz'que

APPLICATION DES PROCEDES SISMIQUES, TELLURIQUES,
ELECTRIQUES, GRAVIMETRIQUES, MAGNETIQUES,
AUX RECHERCHES PETRO.LIERES, MINIERES, HYDROLOGIQUES
ET AUX ETUDES DE GENIE CIVIL.
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La C. I. M. assure au Havre le trafic des

hydrocarbures a destination des Raffineries de

la Basse-Seine et des Dépéts de la Région
Parisienne.

Au Havre : Bassins accessibles aux plus grands navires
pétroliers et capacité de stockage de 430.000 m?

A Gennevilliers : Dépét spécialisé de 41,200 m?

COMPAGNIE INDUSTRIELLE
MARITIME

Concessionnaire du Port Autonome du Havre

86, rue de Liége PARIS (Ville) EURope 44-30

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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Société Générale d’Entreprises

Société Anonyme au Capital de 1,808.000.000 de francs

56, rue du Faubourg-St-Honoré, PARIS (8°)

Registre du Commerce Seine 54 B 4390

ENTREPRISES GENERALES

USINES HYDRO-ELECTRIQUES ET CENTRALES THERMIQUES
USINES, ATELIERS ET BATIMENTS INDUSTRIELS
TRAVAUX MARITIMES ET FLUVIAUX
AEROPORTS - OUVYRAGES D’'ART

ROUTES - CHEMINS DE FER :

CITES OUVRIERES - EDIFICES PUBLICS ET PARTICULIERS
ASSAINISSEMENT DES VILLES - ADDUCTIONS D’EAU
EQUIPEMENTS ELECTRIQUES INDUSTRIELS ET POSTES DE TRANSFORMATION
RESEAUX DE TRANSPORT D’ENERGIE A HAUTE TENSION
ELECTRIFICATION DE CHEMINS DE FER
RESEAUX D’ELECTRIFICATION RURALE

EooN T R EHE

BOUSSIRON

10, Boulevard des Batignolles, PARIS-17e.
ALGER - CASABLANCA

S.ET A0 & AZSIAY, s

BETON ARME
TRAVAUX PUBLICS
_CONSTRUCTIONS INDUSTRIELLES

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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SO ELEPE

LE CARBONE-LORRAINE

SOCIETE ANONYME AU CAPITAL DE 1.080.000.000 DE FRANCS
45, Rue des Acacias ~ PARIS (17°) — Tél. : GALvani 59-62

CHARBONS
pour I’ELECTROTECHNIQUE

Anodes, frotteurs, contacts, picces diverses ¢ Chatbons d’atc et de piles
Charbons pour microphones o Résistances électriques, etc.

+

CHARBONS
pour PINDUSTRIE CHIMIQUE

Echangeurs thermiques en graphite polyblocs
Grilles, bacs, tuyauteries, piéces diverses.

Scarbte _
des ozlceiZies de POMPEY

61, rue de Monceau, PARIS (82) — Tél. : LAB. 97-10 (10 lignes)

POMPEY et DIEULOUARD (M.-st-M.)
MANOIR (EURE) — LORETTE (LOIRE)
CORMELLES-LE-ROYAL (CALVADOS)

USINES :

ACIERS THOMAS, MARTIN et ELECTRIQUE
ACIERS FINS AU CARBONE et ACIERS ALLIES
ACIERS RESISTANT A LA CORROSION (acide et saline)
ACIERS MOULES A HAUTE TENEUR EN ELEMENTS NOBLES
ACIERS FORGES (brides, piéces de robinetterie, piéces diverses)
: ACIERS ETIRES et COMPRIMES
FONTES HEMATITES — SPIEGEL — FERRO-MANGANESE

Tous Aciers de Construction et d'Outillage

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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APPAREILS DE LABORATOIRE GHEVEN ARD
ET MACHINES INDUSTRIELLES B «

@ pour I'analyse dilatométrique et thermomagnétique des matériaux;
@ pour I'essai mécanique et micromécanique des métaux A froid et a chaud;
Essais de traction, de flexion, de compression, de dureté;
Essais de fluage (Traction-Relaxation) et de rupture;
Essais de torsion alternée;
Etude du frottement interne;
® pour ['étude des réactions chimiques par la méthode de la pesée continue;
® pour la mesure des températures et le réglage thermostatique des fours.

| A .D.AMEL.

4-6, Passage Louis-Philippe
PARIS (11¢)

Air, oxygéne,
Azote comprimés ou
liquides

Argon, gaz rares extraits
de l'air

Acétyléne dissous
Soudage, oxycoupage
Appareils de séparation
de tous mélanges
gazeux par liguéfaction
et rectification

Eau oxygénée et
perborate de soude

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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SECURITE - ROBUSTESSE
CONFORT-ECONOMIE

203 403

T T

TR

la quuhle qu’on ne discute pas
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SOCIETE CHIMIQUE de la GRANDE PAROISSE

AZOTE ET PRODUITS CHIMIQUES
SOCIETE ANONYME AU GAPITAL DE 1.399.700.000 FRANCS

SIEGE SOCIAL : 8, rue Cognacqg-Jay - PARIS (Vilc) & Tél : INV. 44-30 2 44-38
R. C. Seine n® 55 B 12665 Adr. Télégr. : GRANPARG-FARIS No d’Entreprise 351.75.107.0011
INSTALLATIONS D’USINES: ‘
SYNTHESE DE 1 ANDIONIAQUE (Procédés Gearges Claude) ENGRAIS AZOTES '”5'”'-'L-"T]'I‘]l';‘[‘mgﬂ.‘ﬁf:siﬁ Tc.E\}:{PFiFﬁ”rUl}ll;Er fff:ﬂ ng;{“ﬁk ]{!'g"""& ele.)
N Al lls  Fi AUNIAY
SYNTHESE DE L’ALGOOL METHYLIQUE ET CONVERSION DES HYDROCARBURES
RECUIT BRILLANT (Licence I C. L)

PRODUITS FABRIQUES:

AMMONIAC ANHYDRE 3 ALGALI A TOUS DEGRIES — ENGRAIS AZOTES
USINES OU ATELIERS: GRAND-QUEVILLY (Seine-Maritime) - WAZIERS (Nord) - FRAIS-MARAIS (Nord)-PARIS, 25 rug Vicq-d'Azir - AUBERVILLIERS (Seine), 65, rus du Landy
) - L - - - e -

Compagnie Francaise
| de Raffinage

SOCIETE ANONYME AU CAPITAL DE 8.400.000.000 DE FRS,

R. C. Seine n® 54 B 3492
SIEGE SOCIAL : 11, rue du Docteur-Lancereaux, PARIS (8¢)

RAFFINERIE DE - NORMANDIE
& GONFREVILLE-L'ORCHER (Seine-Maritime)

RAFFINERIE DE PROVENCE
a MARTIGUES (Bouches-du-Rhéne)

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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ETABLISSEMENTS

KUHLMANN

SOCIETE ANONYME au CAPITAL de 6.455.000.000 de FRS
Siége Social : 25, Boul. de I'Amiral Bruix, PARIS (l¢%)
*

PRODUITS CHIMIQUES

DERIVES DU SOUFRE - DERIVES DU CHLORE - PRODUITS
AZOTES - DERIVES DU BARYUM - DERIVES DU BROME
DERIVES DU CHROME - DERIVES DU COBALT - DERIVES
DU NICKEL - DERIVES DU CERIUM - DERIVES DU PHOS-
PHORE - LESSIVES - SILICATES - DERIVES DE L'ETHYLENE
DERIVES DU PROPYLENE - ALCOOLS DE SYNTHESE
HYDROCARBURES DE SYNTHESE

*

PRODUITS POUR L'AGRICULTURE

ENGRAIS PHOSPHATES - ENGRAIS AZOTES - ENGRAIS
COMPLEXES - PRODUITS INSECTICIDES ET ANTICRYPTO-
GAMIQUES - PRODUITS POUR L'ALIMENTATION DU
BETAIL - AMENDEMENTS - HERBICIDES - DESINFECTANTS

*

PRODUITS CHIMIQUES ORGANIQUES

RESINES SYNTHETIQUES - COLLES SYNTHETIQUES

MATIERES PLASTIQUES - TANINS SYNTHETIQUES

PRODUITS INTERMEDIAIRES - PRODUITS AUXILIAIRES
INDUSTRIELS - PRODUITS R. A. L.

*

TEXTILES CHIMIQUES
RAYONNE VISCOSE - FIBRANNE VISCOSE - CRINODOZ

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires
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COMPAGNIE FRANCAISE —————

THOMSON-HOUSTON

SOCIETE ANONYME AU CAPITAL DE 7 844.640.000 FRANCS
SIEGE SOCIAL : 173, BOULEVARD HAUSSMANN, PARIS VIili¢
TELEGR. ELIHU 42 PARIS 'U'\J‘ TELEPHONE : ELYSEES 83-70

ElEETR‘]NIU"E Toutes applications professionnelles de L’ELECTRONIQUE
et de LA NUCLEONIQUE - Radiodiffusion - Télévision
Radiocommunications - Radars - Projets spéciaux - Tubes électroniques
Diodes - Redresseurs - Transistors - Cristaux pour hyperfréquences

[:AB'.[S Cuivre, Aluminium, Almelec en fils, Cibles, Méplats - Fils et
Méplats émaillés - Fils guipés - Cibles incombustibles - Fils
et Cibles électriques isolés pour toutes applications

RECEPTEURS DE RADIO ET DE TELEVISION “bonc

** DUCRETET-THOMSON *

[ Rasoirs électri - Fers 4 - ill
APPAREILS MENAGERS T otcceur Rétigeratcurs Machinesa aver

THOMSON T8 HOUSTON
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