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INTRODUCTION

La pollution de la mer Méditerranée est un proldéedactualité. De part son activité
économique importante, le port d’Alger est I'un gesnts les plus touchés par ce phénomene.
Ce travail a été entrepris a des fins d’applicaienvironnementales, il vise a contribuer a I'étude
de cette pollution par application de trois teches analytiques a savoir; 'EDXRF
(la fluorescence X par I'énergie dispersive) uifis les trois sources radioactivebe, '°°Cd et
2Am et la N.A.A (Neutron Activation Analysis) comnueux techniques comparatives a la
PIXE (I'émission X induite par des particules chésg ou Particle Induced X-Rays Emission),
afin de déterminer les éléments polluants. Cesnigoes sont non destructives et tres utilisées

pour l'analyse élémentaire de divers matériaux.

La détermination des concentrations des élémemtecus dans I'eau de mer et surtout les
eléments polluants a été faite en deux pointadmie d’Alger plus précisément I'eau de surface
a la pécherie, l'eau et les sédiments marins & dilde profondeur et a 100m du quai du port
d’Alger; afin d’évaluer le degré de pollution etilisant les techniques nucléaires citées ci-dessus
Le principe de ces méthodes d'analyse consistd’'observation des effets induits par un
rayonnement corpusculaire ou ondulatoire, frappant échantillon a partir des lois de
linteraction ion-matiere. Le développement deshtegues nucléaires de microanalyse a été
rendu possible gréace, particulierement, a l'avemgnues détecteurs a semi-conducteur de
meilleurs performances (résolution et efficacitéjles ordinateurs de plus en plus puissants. Ceci
a permis d’améliorer d’'une maniére significatiesensibilité des techniques développées autour
des installations nucléaires telles que les réestaucléaires ou les accélérateurs de particules.
Elles présentent I'avantage d’étre multi élémepti(plusieurs éléments peuvent étre dosés

simultanément), non destructives, rapides (quelquirates ou heures) et de bonne sensibilité.

Diverses méthodes ont été utilisées pour I'anaglémentaire de divers matériaux, I'une
des techniques répandues est la PIXE. L'articleddteur de cette technique date de 1970
[JOH-70], dans lequelOHANSSON et alont montré que I'émission de rayons X caractéstiq
produits lors du bombardemehuin matériau par des protons de quelques MeV @teata la base
d'une analysetlémentaire tres sensible. Dans la majorité des leasfaisceaux incidents de
particules chargées, généralement des protons @e 4MeV, sont produits par des petits
accélérateurs (cyclotron, accélérateur Van de fisrha PIXE et la XRF ont été utilisées dans
larchéologie [LAH-86, DEM-84], dans des applicats médicales [KAU-73; HAS-77],
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géologiques [NEK-86], biologiques [GAM-93, SWA-84} environnementales pour I'analyse
d’eau de mer et des sédiments marins [GRA-76, \BBNYSH-96, WR0O-98, BEN-99, YOU-
00]. Les analyses des liquides par la méthode @éeopcentration « chimique» ont été expliquées
par [VAN-84]. Les analyses qualitatives sont rekatnent aisées, le développement de méthodes
guantitatives se heurte a plus de difficultés. €eli résultent surtout du parcours relativement
faible des particules dans la matiere. Aux énsergidisées, la pénétration des protons n’est que
de l'ordre de la dizaine de microns. Les analyszerd donc de surface et la précision est tres

fortement influencée par ’lhomogénéité des cildeselles soient minces ou épaisses.

Signalons que dans notre travail, nous avons ct@salyser des cibles minces sous forme
de dépbt sur filtre millipore et des cibles épassstes poudres d’eau de mer et de sédiments
marins sous forme de pastilles par les techniquB$ Xt PIXE. Ces deux dernieres sont
complémentaires alors que lactivation est une riegke différente qui vise également la
détermination quantitative et qualitative des élétmecontenus dans les échantillons marins
notamment les éléments polluants. En activatioatrogique, la littérature scientifique a fait état
de travaux assez nombreux sur le dosage de ceéi@ments d’eau de mer [INT-68, ROB-68],
mais la plupart de ces travaux relatent seulemsndétermination des éléments de périodes
longues sans séparation chimique. Dans notre trak@thantillon a analyser, mis sous forme de
poudres, (aprés une étape de lyophilisation) &réteié par des neutrons thermiques. Ces mémes
poudres ont été compactées sous forme de pagtllasalysées par les rayons X (EDXRF et
PIXE). De plus lors de l'analyse, nous n'avons p@aposé des conditions expérimentales
spécifiqgues pour favoriser un élément (ou un engerdl&léments) mais nous nous sommes
intéressés a tous les éléments « accessiblespgriculier, nous n'avons pas pu dosé les radio-

isotopes de périodes inférieures a quelques heures

Le chapitre I, englobe les bases théoriques ddilg, ¥a PIXE et la NAA ainsi que I'analyse
guantitative. Le chapitre I, comporte I'échantilfiage et les dispositifs expérimentaux, alors que
le chapitre 1l comprend les résultats et discussides trois techniques nucléaires utilisées et une

comparaison de nos résultats a ceux d’autres auteur
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L’interaction des rayonnements corpusculaires @egtémagnétiques avec la matiere est la
base de toutes les méthodes d’analyse que noisonsi) les résultats de ces interactions peuvent

générer soit des :

- Rayons X ou Rayongs
- Particules diffusées chargées ou neutres.

- Radio-isotopes.
IA .1. PRODUCTION DES RAYONS X CARACTERISTIQUES
IA. 1.1. Principe

Il existe différentes maniéres pour induire I'érmossd’'un rayonnement X d'un atome, elles
consistent toutes a irradier I'atome par un rayomer® X, y, €lectrons, particules chargées
(protons, alphas ou ions lourds). Quand un rayoem¢rest suffisamment énergétique, il interagit
avec l'atome, plusieurs phénoménes peuvent prgsidoe. Lors de cette interaction, le transfert
d’énergie a un électron le fera €jecter de I'atohsedistribution des électrons dans I'atome ionisé
est hors équilibre et dans un temps extrémement,ceaviron 10°secondes, retournera dans son
état fondamental par la transition des électrorssadeiches externes aux couches internes, chaque
transition s’accompagne de I'émission d’'un phadont I'énergie Eest la différence des énergies

de liaison des deux couches; figure (-1A.1-).

Divers phénoménes peuvent avoir lieu :

- Des transitions radiatives avec émission d’un magonent X caractéristique dont I'énergie est :

E,=E-E (IA-1)

ou E est I'énergie de la couche ou est produite lafacet Eest I'énergie de la couche d’ou
provient I'électron du réarrangement, selon quiadane est produite dans la couche K, L, ....etc.
- Des transitions non radiatives : lors de I'énoigsdes rayons X, il arrive que ceux-ci ne
« sortent » pas tous, ils ont la possibilité pdlision d’expulser un électron plus périphériquai g
est I'électron AUGER, ce phénomene est appelé €EFRUGER ».
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M Electron éjecté
@
AE = E-E=K,
Faisceau
de protons o
ou RX qui éjecte un Electron Auger
photons
incidents

Figure- IA.1- : Production des rayons X et effetg&r

L’énergie de cet électron est caractéristique dwéraa étudié, elle peut donc servir a

caractériser la composition du matériau, son éaeegt donnée par :

Ea= (B-E) — Bv (1A-2)

Avec By énergie de liaison de la couche d’ou est expuddédtron Auger.

Toutes les transitions électroniqgues ne sont paspeapables; celles “permises” sont
d’'origine dipolaires électriques et représentées laufigure (JA.2-) obéissent aux régles de

sélection quantiques :

An>1, Al = +1,Aj = 0, +1 (A-3)

ou n désigne le nombre quantique principal, | ®nt respectivement les nombres quantiques

associés aux moments angulaires orbitaux et tataukélectron.
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Figure 1A .2-: Transitions permises et raies X associd€sd{88]
IA .1.2. Rendement de fluorescence

Une des conséquences de I'effet Auger est questisité des raies X n’est pas aussi grande
gue pouvait le laisser prévoir le nombre de lacuréges dans les différentes couches, on définit
alors le rendement de fluorescence » qui est la probabilité pour qu’une lacune crdées une
couche soit comblée par une transition radiatsieon désigne par N le nombre initial des lasune

électroniques, par,\et Nao les nombres de rayons X et d’électrons Auger éoms

o=(57)=(5) (A-4)

En réalité, la relation précédente n’est simple pper la couche K qui ne comporte qu’un

seul niveau et dont le rendement de fluorescerntaegesenté sur (figuréA.3-) :
Ny
o =(3) (A5)

Ou Nkk est le nombre de raies K émises pourdtunes produites, pour les autres couches la

situation est plus complexe. Nous examinons cisalgeas de la couche L.
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0.5

Rendement de Fluorescence

L0 30 ' 50 73 30

Numero Atomique (Z)

Figure 1A.3- : Rendement de Fluorescence des couches HJH-88]

IA .1.3. Transitions de COSTER - KRONING

La couche L comporte trois niveaux, IL, Lz pour lesquelles I'expressiobA:5) s’applique

séparément. Cette définition pose toutefois déificultés :

> il est impossible d’'ioniser toujours un niveau legsovement, les mesures conduisent a un

rendement moyen de fluorescer@g deépendant du mode d'ionisation. Les rendements; w3

de Ly L, et Lg ne sont pas forcément égaux, le rendement mesuddes lié a la distribution des
lacunes initiales dans les trois niveaux.

» Des transitions « non — radiatives » peuvent diairentre les niveaux de méme couche et
conduire a un déplacement de lacunes, ce sontrésitions dites de «Coster-Kroning».
En effet, une lacune dans le niveaupeut étre renvoyée au niveapl (bu Lg) avant qu’elle ne soit
comblée par un électron d’'une couche externe.

La distribution initiale des lacunes entre lesdroiveaux kLs’en trouve modifiée et il est
nécessaire de tenir compte de cet effet.

(), est alors une combinaison linéaire des rendemgetsde la distribution des lacunes résultants

des transitions de Coster-Kroning
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E =V M1+ vy 0t V3 M3 (IA-6)

Avec v, +v, +v3 =1, au moins une lacune IAE7)

@, est une combinaison linéaire de la distributios ldeunes initiales Nt des coefficients;

E = Nivi+Novo+ N3vs (IA-8)

Avec Np+ Nz + N3=1 (A-9)

Les coefficients; et N sont reliés par :

vi=N; (IA-].O)
vy =f1o N1+ Ny (IA-ll)
vz = (fiz+f12f23) N+ fa3N2+N3 (IA-12)

ou f; est la probabilité des transitions de Coster-Krgremtre les niveauxilet L. A partir des
expressions précédentes, apparait la définitioreddement de fluorescence moyen qui sera la
somme des taux de transition a partir des coucktesnes vers un niveay.lDes tables donnant le
rendement de fluorescence et les probabilitésatesitions de Coster-Kroning ont été établies par
Krause [KRA-79].

IA.1.4.Rayons X non caractéristiques

» Un faisceau de particules tombant sur une ciblelsqiroduit un fond continu de rayons X
non caractéristique, I'importance de ce fond péwitér la sensibilité des analyses car
celle — ci diminue lorsque le fond augmente. Lagpgale contribution au bruit de fond en
PIXE provient du Bremsstrahlung associé nondelzlération des protons mais plutét aux

électrons éjectés suite a des collisions inélassigu

En effet, Iintensité du Bremsstrahlung primaireni® par une particule chargée est
proportionnelle au carré de sa déceélération. Comeséorces coulombiennes sont les mémes pour
les protons et les électrons mais que la masserdifti’'un facteur 1836, lintensité du
Bremsstrahlung primaire est négligeable par rappoelui produit par un faisceau d’électrons.
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Le Bremsstrahlung des électrons secondaires (BESEmMIis quand un électron éjecté est

freiné par le champ coulombien des noyaux atonsigies éléments de I'échantillon. Pour une

collision frontale entre un ion de massg d&Energie [ et un électron libre, I'énergie cinétique

maximale T, qui peut étre transmise a I'électron est :
Tm= 4(m/My) Ep (A-13)

Nous présentons dans la figure ci-dessous, des Xagaractéristiques et le bruit de fond sous

forme de raies X non caractéristiques

Ka,

T ———

M2 Ma
!f‘-rl

CONTINUUM

Figure A .4: Raies caractéristiques et non caractéristigiams un spectre de rayons X [BER-80]

IA.2. MODE D’IONISATION

La fluorescence X, se fait par irradiation ducpén soit par le rayonnement d’'un tube a
rayons X ou d’une source radioactive (EDXRF) ait gar des particules chargées (PIXE).

IA.2.1. Excitation par effet photoélectrique

L’effet photoélectrique représente I'interactioma’photon d’énergievhavec un électron lié,

au cours de laquelle le photon disparait et I'étacest éjecté avec une énergie cinétique.
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E.e = hv — E (Liaison) 1A-14)

Il apparait que le processus n’est possible que lesyphotons dont I'énergie est supérieure a
I'énergie de liaison de I'électron sur son orblte.réarrangement électronique qui s’en suit donne
les rayons X. La plupart des études tant théorigueésxpérimentales ont surtout concerné la
couche K pour les éléments légers, I'hypothése afge kest I'approximation d’'un électron en
mouvement dans un champ coulombien. Les mesureomuété déja faites jusqu’a présent
rapportent en général un accord satisfaisant avéwbrie [BHA-81, SCO-79]. La section efficace

de I'effet photoélectrique est obtenue pour une & donnée par :
1
Ox, =(1 - —) @ g G n(E) (IA-15)
Tir

Ou

(1-1/ry: est la probabilité d’excitation du niveau Kgtant 'amplitude du saut d’absorption
ok: le rendement de fluorescence de la couche K.

g« la probabilité d’émission d’une raie d’énergiendée (K. par exemple).

u (E): le coefficient d’absorption massique deildecpour la raie excitatrice d’énergie E.

La relation [A-14) montre que la section efficace présente urimmam lorsque I'énergie de
la raie excitatrice est voisine mais Iégeremengsapre a I'énergie du saut d’absorption. L'essor
connu par ce modele d’excitation, durant la deen@¥cennie est une conséquence de I'élaboration
de sources radioactives de longues périodes. Ltagande ces sources réside dans le caractere
guasi monochromatique du rayonnement émis, en geukeur faible colt et de la simplicité du
dispositif expérimental. La fluorescence X peueé&bduite par des sources radioactives émettrices

de gammas ou de X.

Lorsque les énergies de ces rayonnements sonesitlens des domaines appropriés, ils

peuvent étre utilisés pour exciter les cibles.

10



CHAPITRE | A. THEORIE DE L'EMISSION X INDUITE

Les isotopes les plus utilisés avec leurs caratiguies sont portés dans le tableau -IA.1- :

Radio- Périodes Désintégration Rayonnement E (keV)
isotopes .
produit
>Fe 2.6 ans >Fe (eyy) >°Mn Raies K du Mn 5.9 et 6.4
1%Cd 453 ] *Cd (e,y) Ag RaiesK d’ Ag 22 et 25
Raie y 88
“Am 451 ans | ““Am_, ®'Np +a | RaiesL du Np 11-22
Raiesy 26 et 59.9

Tableau -IA.1- Sources radioactive utilisées en RP>et leurs caractéristiques
IA.2.2. Excitation par des particules chargées loumes

Historiquement les rayons X ont été produits pangact d’électrons sur un matériau. En
remplacant les électrons par des particules charf@@etons, alpha,...etc.), on obtient le méme
phénomene, avec un bruit de fond (bremsstrahlung fdible); les théories de l'ionisation se
classent en deux catégories. Les processus phgsigoaespondants dépendent de deux

parametres :

-Le rapport 4/Z, entre les numéros atomiques de lion incident et ltatome cible.
- Le rapport \/V, entre la vitesse de I'ion incident et la vitesgel'dlectron susceptible d’étre

éjecté. Les définitions « classiques » donnent :

1/2
L 6.3(3) n (IA-16)
Vs M, z,

ou B, M; sont respectivement I'énergie en (MeV) et la mass@JMA) de I'ion incident, n est le
nombre quantique principal associé a la coucheidérée.

* Pour 4/Z, > 1 et pour des ions de faibles vitesses, I'ionisapeut résulter de I'interaction des
corteges électroniques des deux particules (pigesttcible). La condition sur I'énergie incidente

dans ce cas est :

VilVo<1 (IA-17)
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* Pour 4 /Z, < 1 et pour des vitesses élevées, l'ionisation é&gerpar le mécanisme coulombien;
I'électron est attiré par le champ électrique dwyawincident et est €jecté de son orbite. Ce

mécanisme s’adresse aux ions incidents assimilabdes charges ponctuelles.
IA.3.MODELES THEORIQUES

Plusieurs modeéles théoriques ont été proposésrpondre compte de l'ionisation des couches
électroniques internes par des particules louresont en général désignés par les initiales des

approximations utilisées par les auteurs respgedids principaux modeles sont :

- Le modeéle Plane Wave Born Approximation (P.W.Bd&yeloppé par Merzbacher et Lewis ;
[MER-58].

- Le modele Binary Encounter Approximation (B.Ed€ Garcia [GAR-70].

- Le modele Semi Classical Approximation (S.C.A)ldansteen et Mosebeck [HAN-73].

- Le modéele développé a partir du modele PWBA cérpar les effets de la perte d’énergie (E), de
la déflexion coulombienne (C), de I'énergie de skmi (PSS) Perturbed Stationary State
Approximation et relativiste (R) (E.C.P.S.S.R) pye@ par Brandt et Lapicki [BRA-74].

Ces modeles ont tous connu des développementiguis en particulier pour tenir compte
des effets relativistes [BRA-81]. L'accord entrethgorie et I'expérience est en général excellent
dans des domaines de validité respectifs des €iffémodeles.

IA.3.1. Modele P.W.B.A (Plane Wave Born Approximatia)

Dans ce modéele, la particule incidente est asstmdéune onde plane avant et apres
l'interaction. Les fonctions d’onde associées sassimilées aux fonctions d’ondes d’atomes
hydrogénoides. L'approximation de Born consisteldettre que le potentiel d’interaction entre la
particule et I'atome cible est négligeable devamdrgie du projectile c’est-a-dire :

2 217, € «hV; (IA-18)

Par ailleurs, la polarisation des orbites électtoas de I'atome cible par la charge positive du
projectile doit étre négligeable. Ce qui supposee wharge faible, par rapport a la charge du
noyau cible. Le modeéle s’appligue donc tout spéomnt a des particules légeres
(protons et alphas) incidentes sur des atomes doMeérzbacher et Lewis [MER-58] montrérent
alors qu’en premiére approximation, la sectioicaffe d’ionisation de la couche K est donnée par

I'expression :
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Ok =2?°Z,% a® (m/ M)* EL%Z,* (IA-19)

m et M, sont respectivement les masses de I'électron girojectile, @ est le rayon de Bohr de
'atome d’hydrogéne, et.fEénergie de la particule incidente.

Dans cette expression, apparait la variation dsektion efficace enfZ,*%. Généralement, les
sections efficaces d’ionisation calculées selopdraximation de Born sont en bon accord avec les
sections efficaces expérimentales. Les écartslissimpportants s’observent pour des projectiles de

faible énergie et pour les cibles de numéro atomiges élevé.
IA.3.2. Modele Binary Encounter Approximation (B.E.A

Ce modele a été développé par Garcia [GAR-70jikation est attribuée a un échange direct
d’énergie entre le projectile et un électron lideeyéle du noyau de I'atome cible étant d’assurer
une distribution moyenne des quantités de mouverdestélectrons. De la, le nhom de Binary
Encounter Approximation. Le modéle présente l'amgat de permettre la représentation des

sections efficaces sous forme d’'une courbe unillerserrespondant a la relation :

Ex? o = Z1°f (Eo/M Ex) (IA-20)

ou : - K est I'énergie de liaison en MeV de la couche K.
- 0k est la section efficace d’éjection d’un électrena couche K d’'un atome cible.

- L est le rapport entre la masse du projectile &t de I'dectron.
- E; et Z sont I'énergie et le numéro atomique de l'ion ireid

- f est une fonction qui dépend XeE; et Ex
IA.3.3. Modele Semi- Classical Approximation (S.C.A

Ce modele est une approche simple visant a compkssasuffisances du modéle P.W.B.A.
Dans le domaine des faibles énergies, les deux leogéscédents présentent des écarts importants
avec les valeurs expérimentales.

C’est pour pallier a ces difficultés que [BAN-5$AN-70] ont proposé un modéle tenant
compte de la déflexion coulombienne du projectdagdle champ du noyau cible, en considérant la
dépendance de la section efficace en fonction ahanpetre d’'impact, ceci ayant été négligé

auparavant. Le mouvement du projectile aura tajedtoire hyperbolique ce qui implique un
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traitement classique alors que l'interaction pat@eélectron lié est traitée a I'aide de la mécaeiq

guantique. La condition nécessaire pour la validé&e modele est :

2 Z.Z,6"»hV, (IA-21)
IA.3.4. Modéle E.C.P.S.S.R

Ce modéle a été développé par Basbas et al. [BBJSetBrandt et Lapicki [BRA-74] dans
le but d’améliorer I'accord entre I'expérience atthéorie. Il consiste a prendre en considération

guelques effets correctifs non pris en compte tamaodéele P.W.B.A., il s'agit de :

- l'effet de déflexion coulombienne du projectilendale champ du noyau cible comme pour le
modéle S.C.A.

- l'augmentation des énergies de liaison dé&ctrons due a la présence du projectile lent
au voisinage de la  couche atomique durant le tempdinteraction.

- 'effet relativiste en utilisant des fonat® d’ondes relativistes pour I'électron orb#a lieu
des fonctions dondes non relativistes, notammenburp les atomes lourds.

- l'effet de la perte d’énergie a faible vitesse piojectile. En raison de toutes ces correstion
modeéle conduit actuellement au meilleur accord #®césultats expérimentaux. Il a servi de base
aux tables de sections efficaces d’ionisation deeanx K et L établies par COHEN et
HARRIGAN [COH-85].

G ECPSSR: CK (X) G EPSSR: CK(X) FK (ZK) G PSSR (IA'ZZ)
ou G estle facteur coulombien kC)=9 exp(-x)/ (9+x) [A-23)
avec Xx=z2dok Ck /(zx (1+ %)) [A-24)

Ck estle facteur de correction de I'énergie disdia /polarisabilité tel que

&k =1+2 4 (Gk — H«) /(Q 2) IA-25)
Gk et H¢ sont des fonctions calculées par un programnoenrdgtique, voir [BEN-90].

Fk est un facteur de correction pour la perte d’é@eeilgest donné par :
Fr= (9 z-1) (1+ (L z)°+ (9z+1)(1- &)7/2" (IA-26)
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Ze= (- Uy M, /(LE;)) (IA-27)
o 7SR est la section efficace d’ionisation donnée feoproximation de I'état stationnaire perturbé

basé sur le modele P.W.B.A corrigé par I'effettigiste. Elle est donnée par :

o "5 =a0 F m"/(6 O*/(6 0)) (IA-28)

ou,n est le parametre réduit de la vitesse relativiste
0 est I'énergie de liaison réduite de I'électron

oo est la section efficace de Bohr

Les difféerents modéles théoriques sont en générdloa accord avec I'expérience dans les
domaines de validités définis. Ce qui est intémsebqui a conduit aux applications analytiques;
c’est la valeur élevée des sections efficaces dation et leur variation monotone en fonction du
numero atomique des atomes cibles. Une importaateparaison quantitative entre diverses

théories et les mesures de section efficaces msupbtons est donnée par Helmut Paul [HEL-82].
IA.4. ANALYSE QUANTITATIVE
IA.4.1. Introduction

En général, l'analyse qualitative ne présente paglitficulté, les éléments présents dans
I'échantillon sont identifiés par l'intermédiaireesl rayons X caractéristiques ou des raypns
résultants des réactions nucléaires connues. Nemarquons bien que dans le premier cas,
I'identification de I'élément est immédiate alorand le second, elle se fait par I'intermédiairend’u
isotope. L’'analyse quantitative est plus difficpelisque, elle consiste en la détermination des
guantités d’éléments présents dans un échantltha.implique la connaissance de l'intensité du
pic gamma ou pic X caractéristigue de I'élémentheeché, en tenant compte a la fois du
ralentissement du projectile dans la cible, desaption des radiations émises dans la matiéere et

des sections efficaces des réactions observées.
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IA.4. 2.Analyse basée sur la détection des rayons X

L’analyse peut porter sur des cibles minces oucd#ss épaisses. Une cible est dite mince si

elle satisfait aux conditions suivantes :

- La perte d’énergie de la particule incidente egfligéable ; la section efficace de production de
raies X dans la cible est alors constante.

- L’auto absorption des raies X de I'élément a aselyest négligeable.

Considérons le cas d’'une cible mince irradiée awefaisceau de photons ou de protons

d’énergie E.
, N; est donné par la relation :
ij =l n; AX Ox j (E) (IA-29)

ou :
- lp est le flux des photons ou protons tombant saiblie.

- Oy (E) est la section efficace de production de la Xia I'énergie incidente E.

- N est le nombre d'atomes de I'élément j par unitéaame, (concentration).

- AX est I'épaisseur de la cible.

Dans notre cas, N lo, iy ,AX eto (E) sont respectivement exprimés énani’; s* cmi?; cmi®;

cm et cMi.
En fait, pour une raie X détectée dans un andidesQ par un détecteur d’efficacitg; est

partiellementabsorbée entre la cible et le détecteur, le nomhérgnements par unité de temps et

de surface, devient :
N=lo n Q/4n AX g o (E) exp (2 X ) (IA-30)

ou

- i est le coefficient linéaire d’absorption d’'un écfaplacé entre le détecteur et la cible.

- X; est I'épaisseur de I'absorbant j.

La mesure de N; permet donc le calcul dej a condition que les autres facteurs de

I'expression [A-30) soient connus ou puissent étre déterminés.
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Dans le cas de cibles épaisses, les effets négigéedemment doivent étre pris en compte,
en particulier le ralentissement des particulessgées incidentes dans la matiére, entrainant la

variation de la section efficace et I'absorptiors dayons X produits par la matiere située entre le

site de la production et la surface de la cible.

Le principe de calcul consiste a considérer uneclo®umince d’épaisseur dx située a une

profondeur x dans la cible et a calculer le renddent® rayons X émis dans la direction du

détecteur ; un schéma explicatif est donné suglad 1A.5-

I
x dx k
'»vv
Détectecur RX
Q
0
Faisccau Incident \ b
P> -

dR > R
B

Ro
Cible >

Figure 1A.5- Schéma de principe de la détection des rajyomeduits dans une cible épaisse par

un faisceau de particules [GAM-94]

Pour une incidence normale, le nombre de rayonét&ctEs par unités de temps et de surface pour

une épaisseur dx s’écrit :
dNy =1 n Q/4n g oy (E) exp (- x ) dx (IA-31)

ou' | est le flux incident tombant sur la ciblér@kentaire d’épaisseur dx.
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Dans le cas d’excitation par proton (PIXE), nougpgisons que le nombre de protons reste constant

tout au long du parcours :

I =1o (IA-32)
Ce qui n’est pas le cas pour I'excitation par phetXRF) :

| = lo exp (10 X) (IA-33)

Lo est le coefficient linéaire d’absorption de la ric&t pour la radiation incidente.
En XRF, la section efficace de production de rayXrest constante. L'intégration de I'expression
(IA-31), ai I'on aremplacé | par son expression donnéd€lpaB3), conduit alors a :

Ax [y
Nx, = I.nes o (E,] — A — 34
] !.,I.E +u, o =) .{.-E E;I 4_[ ( ;I

En PIXE [WAK-95], la section efficace varie emfition de I'énergie des protons, donc en

fonction de la profondeur de pénétration par consgq:

. . 0 _ wi pr cosBe o pij @ CjMNap
dNijj = (El ;) (e ) ( dr) (IA-35)

cos8s e Aj

Les trois termes entre parentheses se réféerargatesgment a la détection, la transmission
par I'échantillon et a la production des rayons p&r la suite on appellera T (le terme de

transmission). La signification des différents &gt est la suivante :

r : parcours des protons dans I'’échantillon : xe®

f.: angle entre la direction du faisceau incidenaetormale a I'échantillon.

8s: angle de sortie des rayons X relatif a la noengalléchantillon.

&i: efficacité du détecteur pour I'énergie de la raie

Q : angle solide sous-tendu par le détecteur.

Cj, Aj: concentration pondérale et masse atomique Earignt j(en ppm).

Na: nombre d’Avogadro.

Q/e : nombre de protons incidents.

opij (E()): section efficace de production pour l&r&i de I'élément j, a I'énergie E des protons
aprées un parcours r.

p : densité volumique de la cible.
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U : coefficient d’absorption massique de la cibderpa raie j. les coefficients élémentaires ayant
une structure additive, ont été calculés pourl@snénts majeurs, on aura pour un échantillon

compose de k éléments.

= 25 Cp W (IA-36)

Si la cible est une couche mince, il est possihiélider directement I'expression (I1A-35) en
assimilant le terme d’absorption T a 1. Dans Eaatraire une intégration le long du parcours des
protons est nécessaire. Dans le cas de ciblessgépai c.-a-d. d’épaisseur supérieure au parcours
du proton.

o _ QCGjNa=illp E
Ni = =" a e Jo Opy Tidr (1A-37)

0 Ti
Jgo Oory < dE (IA-38)

« @ CjNae=i 2p
Nj = .
g Aj 4m
La valeur de I'intégrale est calculée numériquemiintdesigne la surface du pic correspondant a la
raie i de I'élément j. Dans la pratique, un calde$ concentrations par standard externe ou standard
interne est préférable au calcul absolu. Cela persmvent de limiter les incertitudes

expérimentales sur Q ekt les imprécisions sur les paramétres fondamenfap...etc.).

L’expression (IA-38)n’est pas intégrable aisément et nécessite dori@itament approprié, pour
résoudre ce probleme, plusieurs procédés ont ébpopés [BAU-78; AHL-77; LAG-83].

Le principe de base [LAG-83], consiste a découfzecible épaisse en une succession de couches
minces dans lesquelles(Ex) peut étre considérée comme constante. Ensugieeteements en
rayons X des diverses couches sont calculés eti@tuts en tenant compte de l'atténuation du
rayonnement X et le ralentissement des protons @sncouches précédentes. Les différences entre

les diverses méthodes résident dans la définitisnéghaisseurs des couches.

Dans ce travail, nous avons adopté la méthode péappar [BAU-78], dans laquelle les épaisseurs
dx; sont constantes, correspondent a une perte diémugaisceau variable, voir figure-l1A.6. La

cible épaisse est assimilée a une succession dbemminces d’épaisseur :

AX = X|+1 -X| = CSt (lA'39)
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Dans une tranche |, les valeurs adoptées pourti@dans le calcul sont celles prises au
centre de chaque tranche : | =B (E(X) + E(X+1)) (IA-40)

[Uj]iiﬂ =0j(E) (IA-41)

ou, | désigne le numéro de tranche et j un élémera cible.

Dans ces conditions, le nombre de rayons X pdé u@ temps et unité de surface, de I'élément |
émanant de 18" tranche dans la direction du détecteur est :

Tz dxexp (550 (14— 42)

(dNy,) =1 €,

J cosg

b 5

— B est l'angle formé par la direction du détectertr le faisceau (135°) en PIXE.

- W(Ex) est le coefficient massique d’absorption de Il#blec pour la raie |.

Pour une cible composée de n éléments :

pi(Ex) =27=: G u;(Ex) (IA-43)

Avec G la fractionmassique d'un élément j de la cible gf(Ey, ) son coefficient d’absorption pour

la raie considérée.
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Figure-lA.6-lllustration de I'arrét des particules et de I'égiig des raies X a travers une cible

épaisse
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Dans notre cas, ne pouvant pas effectuer d'iati&gr, nous avons assimilé l'intégrale a une

sommation sur les ¢x.-a-d. :
[ﬂ NX{]] = 'r':l' Cj i Z:Irlzl 0 I:E:q)exp [_Hl Kl mAxl (IA'44)

on AKX, sera déduit des pouvoirs d’arrét des particutesdentes d'énergie |[Ed’aprés les

expressions :

AE;
X, =—~ A-45
! 5{5[:] (I )
N _ AE;
ol : X, = it;ﬂﬁij (A-46)

Le pouvoir d’arrét de la cible s’exprime en fonatides pouvoirs d’arrét spécifiques(g§)
des constituants de la cible, mais comme notre @bt multi-élémentaire et contient des éléments
majeurs, mineurs et traces, le pouvoir d’arrét gass les calculs est celui des éléments majeurs de

la poudre d’eau de mer et du sédiment marin.

S®=X,C S E) IA@7)

En substituanty(Ex), X, A X, par leurs expressiongspectives dans I'expressiolA{44) et en

additionnant les rendements des m couches del& tibient :

J.I‘Illrx ; = }ZG [ﬂ PI.FX |'] . (lA'48)
J PR ¥
m n o AE T j_q A8 wg ,
Ney =Bl € =7 0(E,) exp [—V2Eiz T2 (1A-48)

Le nombre de rayons X détectés par unités de tetngbes surface s’écrit alors

N’y =& Ti Ny [A-49)
ou Ti est la transmission a travers tous les absish@acés entre la cible et le détecteur.
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Nous pouvons ainsi calculer les concentratioyes @artir de I'expressioriA&-49) a condition
gue tous les éléments présents dans la cibleetbrdes pics de rayons X caractéristiques
détectables dans les spectres avec les détectdisésyceci n’étant possible que pour les éléement
de numéro atomique supérieur a 12. Or, de nombgebhantillons contiennent des éléments plus
légers (C, O). Dans le cas ou les concentrationsce®e éléments ne sont pas connues;

LAGARDE et al. [LAG-83] proposent leur assimilatia I'oxygéne.
IA.5. METHODES DES PARAMETRES FONDAMENTAUX

Les parametres physiques fondamentaux concerrimiskion, la transmission et la détection

des rayons X sont connus avec de grandes prégisiaragit des parametres suivants :

- coefficients d’absorption massiquép.
- seuils d’absorption.

- rendement de fluorescenae

- intensité relatives;g

- masse atomiquejA

- poids spécifique élémentaipe

- sections efficaces d’ionisatian .
D’autres parametres doivent étre mesurés expérateenént, il s’agit de :

-I'intensité du rayonnement excitateyr |

-I'angle solide de détection.

- I'épaisseur des filtres situés entre la cibleeatdtecteur.
- dimensions du détecteur.

- I'efficacité de détection.

L'utilisation de I'ensemble de ces facteurs pedrdiétablir une relation entre le nombre de
rayons X détectés et la concentration des élénmdisents dans I'échantillon, mais le calcul
effectif de celle-ci se heurte a des difficult@nsidérables qu'on peut résumer sommairement :
méme si la précision sur certains des paramétrésexsellente (2% sur les coefficients
d’absorption) ou quasi absolue (masses atomiga#e)est de I'ordre de 1 a 5 % pour d’autres en

particulier pour ceux qui doivent étre déterminéséimentalement .
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La précision sur I'ensemble des mesures est dondlétre satisfaisante puisque I'ensemble
des erreurs est additif. Le calcul lui méme repas la mise au point de programmes informatiques
relativement complexes qui font appel a des modedekiisant les diverses interactions. Selon les
approximations utilisées pour I'établissement de m@deéles, les résultats sont plus ou moins prés
de la réalité. Dans ce cas encore, les précisiglasives a une série d’échantillons similaires sont

meilleures que pour des spécimens totalement difter
IA.6. METHODE DES STANDARDS

Les difficultés rencontrées par la méthode des mpei@s fondamentaux peuvent étre
surmontées en utilisant des standards multi-élémirest contenant des éléments connus, avec des
concentrations connues. L'irradiation des staislagt des échantillons a analyser dans des
conditions expérimentales identiques, permetsalercalcul des concentrations inconnues des
éléments constituants un échantillon voisin dunddad afin que les effets de matrices soient
similaires. Plusieurs méthodes, basées sur §atithtn de standards ont été proposées, elles sont e
général valables aussi bien en PIXE qu’en XRF.

IA.6.1. Méthode du standard externe

Le principe consiste & comparer raie a raie, leiases de pics d’'un standard de composition

connue et de I'échantillon a doser. En XRF et efEhous appliquons la formul@)-50).

C

C 1
CF

(IA-50)

Tl ¥

Pour une cible mince, nous avons soustrait lesngittes des impuretés estimés a partir de

I'irradiation d’un filtre blanc avec des protong des X, en appliquant I'équati@ii-51).

& _ IEC.P?. _IDEC.FI (IA'51)
Cs Is—Ipgtd

Cx _ INet (IA-52)
Cs IsNET
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I : est I'intensité de I'’élément inconnu

Is: est I'intensité de I'’élément dans le standard.

| ech: €st I'intensité de I'élément inconnu dans I'édilkom.
| ech: €St I'intensité de I'élément inconnu dans le blan
| bstd €St l'intensité de I'élément dans le blanc stadda

| net: €St l'intensité nette de I'élément inconnu.

Is net: €St 'intensité nette de I'élément dans le stashda

Ces intensités sont obtenues apres le Bic de programme « AXIL ».
IA.6.2. Méthode du standard interne

Le moyen de dosage par standard interne est dieffie une mesure sur un échantillon
identiqgue dopé avec une quantité faible et conmueet €lément. ouls et T, sont respectivement
les coefficients qui tiennent compte du ralentisseindu proton dans la matiere et de I'absorption
des rayons X caractéristiques dans I'échantillondet standard calculés par un programme
« FORTAN ».

— == = (1A — 53)
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IB. THEORIE DE L’ACTIVATION NEUTRONIQUE
IB. 1. GENERALITES

Les neutrons, particules électriquement neutreegtpént dans les noyaux sans sentir la
barriere coulombienne. lls constituent, de ce ¢&$ projectiles de choix pour provoquer des
réactions nucléaires exothermiques utilisablesrealyae par activation neutronique a travers la

réaction (ny).

Le neutron a I'état « non -lié» est une particuistable qui se transforme spontanément en

proton par émission d'un rayonnem@navec une période de 15 mn ; selon la réactioraste :

gh———>  p+e+d (IB-1)

De ce fait les neutrons doivent étre produitsiarillement au cours des réactions nucléairesstelle
que’Be (@, N)**C, ?H (d, n)He ;*H (d, n)*He ou lors de la fission spontanée 2fCf ou
provoquée dans le cas tfaU .Cependant I'énergie des neutrons produits pdelies réactions
dépend du noyau cible, du type de projectile etateénergie. Les réactions de capture radiative
peuvent étre provoquées par des neutrons de faiblgjie dont la seule source intense est le

réacteur nucléaire.

Les neutrons produits par fission dans le réacteunt émis avec une grande énergie et
doivent étre «thermalisés », aprés une interaciieec le milieu modérateur pour donner des

neutrons « thermiques ».
IB. 2. PRINCIPE DE L’ACTIVATION NEUTRONIQUE

La méthode consiste a irradier un échantillon e¢taton de composition connue dans un flux
de neutrons thermiques, c’est-a-dire trés lents.nbyau atomique de symbole chimique X, de

numeéro atomique Z et de masse atomique A capt@e @ve section efficaeeun neutron, formant

. . * 7 -
un noyau radioactif de symbole Xde nombre de masse A+1 selon la réaction :

X +noATIXE ATIX 4y (B-2)
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L’'absorption d’'un neutron conduit a la formationmnoyau composé qui se désexcite en un
temps trés bref (<1¥'s.)en émettant des rayons gamma. Les états excitdiscatactéristiques de
'élément, les gammas le sont également. D’auyess de réactions nucléaires et d’autres modes
de désintégrations sont également possibles stmis ci- dessous.

n
A+ /

Ko ATIx T 183
\
N.C P
\ ;

. . 27 A 7 . . . T
Ainsi par exemple, le noydu Al peut étre dosé a travers les trois réactiofiérdiites :

Al + n—>28A1 + y 1B(-4)
2Al +n—?"Mg + p IB-5)
2’Al +n >**Na+a 1B(-6)

Ces réactions ne sont pas équiprobables et soattéesées par des sections efficaces
dépendant de [I'énergie des neutrons incidents. Ries neutrons thermiques d’énergie
0.025 eV, les réactions conduisant a I'émission gesticules chargées (p, d, etc...) sont peu
probables en raison de la barriere coulombiennees Lneutrons épithermiques
(d’énergie 0.5eVa 1MeV) ou rapides leur sont panteo beaucoup plus favorables. Le réacteur

nucléaire constitue la source de neutrons la dilisée en analyse par activation neutronique.

La production des neutrons résulte de la fissmtidanium®>®U aprés capture de neutron de

faible énergie au cours de laquelle, I'énergie @érgée est de l'ordre de 200 MeV.

41X et 42X sont les noyaux résultant de la fission.

U +in— PU) 521X X +vin+Q (BT
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Le spectre énergétique des neutrons produits pesiofi de ?*U est représenté sur la
figure 1B .1- [GAM-94].

=

2 3 4 5 E(Me\/‘)

Figure 1B .1-: Spectre énergétique des neutrons prodaittagfission de?>> U [GAM-94]

Les énergies des neutrons produits s’étalent seiplage tres large, I'énergie moyenne étant
de 2 MeV. Ces neutrons perdent progressivementéeergie par collision avec les noyaux du
milieu modérateur situé au voisinage du coniblgst jusqu'a ce quils soient en équilibre
thermique avec le milieu ralentisseur. Dans untetad’énergie des neutrons s’échelonne de 0 a 10
MeV.

IB. 3. SPECTRE ENERGETIQUE DES NEUTRONS

Le spectre énergétiqgue des neutrons peut étre\ssddin trois régions différentes selon les
gammes d’énergies, en ne tenant compte que du dkgmalentissement des neutrons, nous

distinguons, généralement les domaines d’énergyarsis :

» Larégion thermique

» Larégion « rapide » correspondant a des neutt@émergies élevées telles qu’ils résultent de la

fission.
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* La région « épithermiques », correspondant a chesgées intermédiaires. Dans ce domaine
d’énergie, les neutrons peuvent donner lieu ardastions résonnantes lorsque leur énergie
correspond a un niveau d’excitation d’'un noyaurdé€ette subdivision est purement arbitraire
car le spectre de neutrons est continu dansagtedr. Dans notre travail nous n'avons procédeé

gu’a des activations par les neutrons thermiques.
IB. 3.1. Neutrons thermiques

Le spectre énergétique des neutrons suit uneldistth de Maxwell correspondant a la
température T (°K) du modérateur. Cette distribupeut étre exprimée en fonction de la vitesse v
des neutrons ou de leur énergie E, la densit@dions n(v) est donnée par :

2
4 Il__m ) _ml'
n= — [—— Vv e 2KT [IB — 8)
Vi N 2KT

Le flux ®(E) des neutrons est donné par :

E

e KT (IB-9)

©(E) = KT

A une températureo] la vitesse et I'énergie les plus probables sespectivement :

2kT|Y/?
= ] (IB-10)

V0=[
m
et B-KTo=% my’ (IB-11)

m étant la masse du neutron et K la constante derBann.

La grandeur importante pour les applications aitplgs est le flux de neutrons thermique

Oy donné par
D= nvy (IB-12)

Ou n désigne la densité totale des neutrop®tant la vitesse la plus probable d'une
distribution de Maxwell & la température de 3R0égale & 2200m/s. L'énergie est donnée par
I'équation (B-11)est égale a 0.025 eV.
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Lorsque I'échantillon est exposé a un flux de rengrd’énergie E, le nombre de noyaux
radioactifs produits par unités de temps et demeluen supposant que le flux de neutrons ne varie

pas dans I'’échantillon, est donné par la relation:
R=®(E) o N (B-13)

- N est le nombre de noyaux cibles.
- o est la section efficace de la réaction a I'éreekyi Pour des neutrons d’énergie E comprise entre

0 et Enax le nombre total de noyaux produits est alors :

Emax

Ri= N ;7 $(E) o(E)dE (IB-14)

Cette expression ne peut en général pas étre évanalytiquement pour des grandes

variations de E, en raison du manque d’informasion®(E) et ¢(E) imposes par la répartition des

neutrons en domaine d’énergie. Mais en considéaiaajue domaine séparément, nous pouvons
déterminer une section efficace relative a ce doedour les neutrons thermiques dont le flux est
décrit par une distribution de Maxwell autour d'wéreergie k les sections efficaces « thermiques »

sont connues pour de nombreux isotopes, ce quigiedenles utiliser pour I'analyse des éléments

correspondants.
Rih= ®n(E) omn N (B-15)
IB. 3. 2. Neutrons épithermiques

Dans cette région délimitée par les énergies 6\b®t 0.5 Me, le spectre énergétique des
neutrons est déterminé par les collisions élassiguec les noyaux du modérateur. Le flux ici est

inversement proportionnel a I'énergie des neutrons
IB. 3.3. Neutrons rapides

Une fraction importante des neutrons de fissiors@ds une énergie supérieure a 0.5 MeV et
correspond aux neutrons rapides. Mais puisque m@awRillons dans la région des neutrons

thermique alors nous nous limitons a ce type déroest
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IB.4. ANALYSE QUANTITATIVE
IB.4.1. Introduction

La réaction nucléaire la plus utilisée pour l'asalyélémentaire par des particules
électriguement neutres est la réactiory)(mu la capture du neutron s’accompagne de I'éamiss
d’'un rayonnement gamma instantané de plusieurs MgN,représente I'énergie de liaison du
neutron et qui n’a rien de commun avec le gamma @ani décroissance radioactive d’ou le nom de
«capture radiative ». Chaque radionucléide estctiiaé par la nature, I'énergie du rayonnement
émis et par la période radioactive.

1B.4.2. Equation fondamentale de I'activation
Quand un échantillon contenang Noyaux de I'isotopé.x est soumis a un flug de neutrons, le
nombre N des noyaux de lisotopé€®;x, de constante radioacti%e et de période T, formés

pendant un temps d’irradiatiorest proportionnel au flusb et a la section efficace

L’évolution de N en fonction du temps est donnée par

% =No® 6 —AN; 13'16)
La solution est:
Ny @ At
Np- —=—— (1-e~*%) 18-17)

Et puisqueNo est proportionnel au nombre de masse A de I'éhdractivé selon :

m N

A

N, = ( )O (IB-18)
ou v est le nombre d’Avogadro, A le nombre de malkeskélément“*lx et© I'abondance

isotopique de l'isotopeix

N; s’écrira alors comme suit :
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m .

A

Ni- (250 2 (17 1§-19)

Cette expression tend vers :

m .

.(:’s

& . - . :
) O g— quandt; > T pour les radio-isotopes de courtes périodes, amatliration.

* Quand {« T (radio-isotopes de longues périodes)ebt proportionnel au temps d’irradiation t
de longues irradiations sont donc nécessaires.
Pour tenir compte de la décroissance des noyaugniie la fin de l'irradiation et le début de la

mesure, on introduit le facteur de décroissancei@épend du temps de refroidissemegt:(t

D e *d (1B-20)

Soit : C =—le~ ) (B-21)

C est un facteur qui tient compte de la décroissahgant le comptage, étant I'efficacité du
systeme de détection et lintensite des gammas émis. Les quantigs, ¢, 6, A et |, sont

imposées par les caractéristiques atomiques oaites de I'élément recherché et des isotopes

14X et4*1x et ¢ dépend du détecteur utilisé.
1B.4.3. Méthodes d’analyse quantitative

IB.4. 3.1. Méthode absolue

La mesure de I'activité permet de déterminer |2terde I'élément dans I'échantillon a partir
de I'expression (-IB.22-). Cependant son applicatepose sur la connaissance d’un grand nombre
de parametres dont certains peuvent étre entadinés drreur expérimentale élevée, comme c’est
le cas du flux de neutrons, de l'efficacité du dtdar ou des sections efficaces de capture.
L’équation de l'activation [HOS -72] pour I'élémergcherché est:

N e 3 e
A=m—0cd e (l-e Ay (1— e 46 744 (1B-22)
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IB.4. 3.2. Méthode comparative

Afin d’éliminer certains parametres et d’améliolie précision des mesures, il est préférable
de comparer I'analyse d’'un échantillon et un étaioadiés dans les mémes conditions. Dans cette
situation la procédure choisie est non destructiVéchantillon est analysé sans prétraitement
chimique. Cet analyse permet d’identifier, dans mglange radioactif complexe, les divers

radionucléides formés au cours de l'irradiatioagtivité s’écrit pour I'étalon.

N . 3 — A
Ac=m I 05 o5 @ IYS € (1_ g As r:) (1_ gs ﬁ.:) fe) g tds ([B-23)

Le temps d’irradiation étant le méme, L’efficacité détecteur peut également étre éliminée
dans le cas ou l'activité de I'échantillon et cetle I'étalon son mesurées dans les mémes

conditions.

La masse m s’obtient a partir de :

f = — (e~Hlta —ta; ) (IB-24)
(et ~Tds);
C’est-a-dire : m ="= ““QA : (IB-25)

L’expression (IB-25) montre que la méthode compaeate passe de la connaissance du flux
neutronique et de la section efficace (méme élénuemisont les principales sources d’erreurs pour

la méthode absolue. La concentration en ppm, tntént recherché dans I'échantillon est :

m
~ Méch

(IB-26)

ou Mgch est la masse de I'échantillon irradié en grammes eelle de I'élément en pg.
IB.4.4. Sources d’erreurs

Plusieurs sources d’erreurs dans la technique lysm@ar activation neutronique contribuent

a diminuer la sensibilité de la méthode, quelguesces sont citées ci-dessous :
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IB.4.4. 1. Erreurs physiques

Les erreurs physiques qui peuvent intervenir larsacul des concentrations sont classées de

la maniére suivante :

» Erreurs liées a la mesure des activités (fluctnatgiatistiques).

» Erreurs liées a I'absorption des neutrons pendamtdiation [MAR-04].
IB.4.4.2. Erreurs chimiques

» La contamination de la cible pendant sa préparation

* Le mauvais traitement du standard.
IB.4.4.3. Interférences

Si on irradie un échantillon contenant ven&nt X, le radio-isotope formé par la réaction
X(n.y)X*peut étre aussi produit par d’autres réactioms; par la radioactivité naturelle.

Ce phénoméne est appelé interférence, qui ne aauiprque si les trois éléments sont
présents simultanément dans I'échantillon, la fdionad’'un radio-isotope par deux ou plusieurs

réactions qu’on appelle interférence du premidreor

BNa(ny)*Na, *Mg(n,pf*Na, >’Al (n,a)**Na (IB-27)
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[I.INTRODUCTION

bY

Diverses méthodes ont été développées pélaboration des cibles a analyser par les
techniques nucléaires. Nous avons également cld@si méthodes ne nécessitant pas de
prétraitement chimique dans le cas d’échantillyophilisés, contrairement pour les échantillons
marins liquides, il était nécessaire d’ajoutercomplexant chimiquéNa-DDTC” afin de faciliter

la précipitation des sels marins dans le cas dEDpcentrations chimiques.

Pour avoir des résultats fiables, il fallait trélea dans un laboratoire spécifique appelé
« salle blanche ». Pour la préparation des ciblparfir des échantillons marins la contamination
apparait nettement dans la poudre d’eau due audaucdlanche, trés facile a salir et a contaminer
[GHE-96]. Comme nous n’avons pas pu bénéficierettecsalle au moment de la préparation des
cibles au C.R.N.A ou a Strasbourg, nous avonsupd®s contaminations de diverses sources. Les
cibles analysées, poudres et dépét sur filtrespuiks ont été choisies pour éviter les difficultés
d'analyse de I'eau de mer a l'état liquide [REP-@b]augmenter la sensibilité. Les problémes

majeurs de cette analyse, quand un liquide esysddirectement par XRF, sont :

* un grand bruit de fond di a la diffusion des raygngesultant des faibles limites de détection.

e évaporation du solvant.

« formation des bulles d'eau durant I'analyse avecclangement des lignes d'intensités
d’analyte.

« faible sensibilité pour les éléments Iégers, oudéuwadiation doit passer a travers la fenétre de
la coupe qui porte I'échantillon d’eau liquide.

» le chauffage durant l'irradiation peut entrainers déactions ou ionisations du liquide du a
I'interaction avec le rayonnement.

* le renversement d’échantillon d’eau durant la meg@ut endommager gravement la fenétre du

détecteur.

Les limites de détections typiques sont en ppm awvetemps de comptage de 30 mn, c’est
absolument insuffisant pour des analyses envirmenéales. En effet, les concentrations
d’éléments en traces contenus dans I'eau sont sb@aibles, c’est pour cela qu'une méthode de
préconcentration est nécessaire et exigée. Lapecéatration chimique conduisant aux cibles
minces est la mieux indiquée. Les inconvénient&geéconcentration sont la consommation d’'un

temps assez long et les effets d’'intérélementsgpliquent des contaminations des échantillons.
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Nous avons utilisé deux méthodes de préconcemtrati

-La premiére par lyophilisation (sans prétraitenwmmique).
- La deuxiéme est la préconcentration chimique awegjout d’'un complexant organique chimique

qui est le Na-DDTC.

METHODE DE
PRECONCENTRATION

CHIMIQUE PAR
COMPLEXATION
AVEC Na- DDTC

LYOPHILISATION

[IA. TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE L'ANALYSE PAR EMISSION-X

Les échantillons marins analysés par EDXRF et POfE été prélevés au niveau de la

pécherie et du port d’Alger.
1A .1. LIEU DE PRELEVEMENT D’ECHANTILLONS MARINS
Nous avons effectué deux prélevements :

* I'eau de mer en surface a la pécherie d’Algera@int(s,.

* I'eau et le sédiment a 11.4 m en profondeuralt gfAlger et a 100 m du quai N°18 par une
équipe de recherche de [linstitut des Sciences alemer ISMAL avec une bouteille
« transversale ». Les positions géographiques éléyement sont : 3616 209" N et 03 03 969"

E, la température de I'eau est de 6.2
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St

Figure -11A.1-Point de prélevement des échantilloregins dans la pécherie d’Alger

[1A.2. METHODES DE PREPARATION DES CIBLES

Dans notre présent travail, nous nous sommeésesaes a |'élaboration de deux types de

cibles, minces et épaisses, a analyser par lessay, et de la poudre séche a analyser par NAA.

[IA.2.1.Méthode de préconcentration chimique par omplexation avec Na- DDTC

Le but de cette méthode est de préparer des cibtees a analyser par les rayons X, a partir
d’'un filtrat d’eau de mer obtenu aprés une premiitmtion de I'eau prélevée afin d’éliminer la

matiere en suspension appelé « MES » au CenfRedeerche Nucléaire d’Alger.
[IA.2.1 1.Préparation des filtres

Les filtres utilisés sont du type millipore hypeurp (37mm @) et de 45 de porosité.
Pendant la pesée de nos échantillons, des précautdivent étre prises :

* toute manipulation de filtre doit étre effectuée@une pince spéciale filtres.
* nettoyage de la balance avec un papier hygiéniglieag bidistillée avant et aprés la pesée des
filtres.

* ne pas interrompre la pesée des filtres ou poymresn autre type d’échantillon.
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* ne pas interrompre la pesée des filtres proverianednéme série d’échantillon.
« respecter le mode d’emploi de la balance, paréerient en ce qui concerne le temps de

stabilisation de la mise ou remise en route apeésalibrage éventuel, (le réglage de zéro).
1A .2.1.2.Matériels analytiques
Le matériel utilisé pour la préparation des cildemalyser est composé de:

- verrerie (bécher, pétrie, ...etc.).

-balance de marque Mettler avec une précision d&g10
- étuve de marque Prolabo.

-pinces.

-micropipette.

- pH-metre.

La verrerie est lavée et rincée avec I'eau du ethemsuite avec de I'eau bidistillée puis

séchée dans I'étuve.
I1A.2.1.3. Réactifs

 produits Merck (solutions standards).

* sels et métaux en poudre de pureté analytiquebieéstillée; HCI et HNGQ éthanol.
[1A.2.1.4.Préparation des cibles minces

La préconcentration chimique [APR-84, GHE-96, B(d]-Gepose sur la précipitation des
métaux solubles dans les liquides. Nous avons ichamglyse du filtrat d’eau de mer, le volume
trouvé est de 10ml avec ajout de 0.5 ml d'umpglexant chimique de nature organique
« Na-DDTC », (Sodium-Diéthyl Dithio-Carbamates) dencentration de 10%, le pH doit étre
ajusté a 3.5, un louche blanc apparait aprestatami de la solution qui est un signe de la réacti
chimique. Une deuxiéme filtration est nécessaiocair mbtenir la cible mince qui est sous forme de

déepot forme sur le filtre, que nous avons laiss@ee a 30° pendant prés d’ 1h. Voir figure - 11A.2
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Figure - lIA.2-: Cible mince obtenue sous formedépo6t sur filtre millipore apres une étape de
préconcentration chimique en utilisant le Na-DDTanene complexant

[1A.2.1.5. Préparation des standards

* pour le tracé de la sensibilité du détecteur $idtilisé en EDXRF, une goute de|b@le
standards a été déposée sur un filtre millipoeecahcentrations 17.39 ppm pour le Sb et

1000 ppm pour le reste des éléments. (voir anngxe 1

» d’autres cibles minces sont préparées par préatnatien chimique, le volume déposeé sur
le filtre dans la premiere est de 10 ml contéhes éléments suivant : S, Cl, Ca, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr, Pb, complété par I'eaustiitée formant une solution de standard
multiélementaire, la deuxiéme cible est un dép&stdadard de KBr complété a 10ml avec

I'eau bidistillée.

Dans l'analyse par XRF, pour retrouver les cotregions de Sn, Ag et Sb, nous avons
utilisé les concentrations des standards prépadis dnnexe 1). Pour travailler dans les mémes
conditions expérimentales, nous avons remonté laumedes cibles inconnues [VAN-93].
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Nous présentons dans le tableau ci-dessous, hegmiations des standards utilisés dans les

cibles minces analysées, considérés comme desastisnekternes.

Eléments S Cl K Ca Pb
C+AC 40.00+1.00 600.00+3.12 52.56+1.00 300.00+24.40 00(+0.003
Eléments Cr Mn Fe Co Sb
C+AC 1.000+0.003 1.000+0.003 1.000+0.003 1.000+0.003 7.39+0.01
Eléments Zn Br Sr Mo \Y
C+AC 1.000+0.003 107.425+0.008 1.000+0.003 5.000+0.008.000+0.003
Eléments Sn Ag Cu
C+AC 1000+0.6 1000+0.6 1.000+0.008

Tableau {IA .1- Concentrations en ppm du standard extertigéuti

[1A.2.2. Méthode de lyophilisation

Pour obtenir des concentrations élémentairesliesgevées, des échantillons marins ont
été lyophilisés. L’opération consiste a plongsrballons et les erlenmeyer remplis d’eau de mer et
de sédiments marins dans un dewar d'azote liquidelaa température d’ébullition
(-196 °C); une fois I'équilibre thermique atteilitau devient congelée dans les ballons qui ont
été placés dans le lyophilisateur (de marque BIOTE@pres 30 mn de la mise en marche de

I'appareil, la température baisse jusqu’a (-60€0p pression atteint 0.076 mm de Hg.

La lyophilisation repose sur I'élimination de lie@ar un pompage prolongé, dans notre cas
au moins 7h, selon la quantité d’eau a lyophil{8® ml a 15 ml), nous obtenons une poudre de
masse entre 350 et 400 mg qui a été mise jusés alans un dessiccateur afin d’éviter I'humidité.
Le produit sec compacté, peut étre mis sous falimee pastille de 1.3cm de diamétre sous une
pression de 5t/ctn L'épaisseur de cette derniére (eau de mer) séalpar PIXE est de 22.64

mg/cnt, alors que celle de la poudre d’eau, qui contierallium comme standard interne, est de
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31.01mg/cr; celle de la pastille des sédiments marins agalpar PIXE est de 24.53 mg/fcrat
celle analysée par XRF est de 22.64 mg/cm

Deux standards multi élémentaires ont été compasd@s forme de pastilles pour étre
analysés en XRF, de mémes épaisseurs que nos. diblggemier en granite appelé GSN et le
second de sédiment SL1(AIEA).

En PIXE, nous avons utilisé deux standards iern

1- le chlore comme standard interne naturel.

2- le gallium sous forme solide dissout dans I'acide.

Nous présentons dans les figures -llIA. 3-, -lIIA.44A.5- et -lIIA.6- respectivement, un
lyophilisateur, des ballons qui contiennent lesigres d’eau de mer et sédiment marin et les

pastilles des échantillons marins et le stan@88l qui a été utilisé en analyse par XRF.

Figure -1lA.3- Lyophilisateur
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Figure -llA. 4-: Ballons contenant la poudre d’'emumer et de sédiment a la fin de la lyophilisation

Figure -1lIA.5-: Cibles obtenues sous formes detiles & partir des poudres
d’eau de mer (1et3) et de standard GSN (2) comesetgres lyophilisation
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Figure -1lA.6- : Cible de sédiment marin sous fordeepastille

[IA.3. CONVERSION DES CONCENTRATIONS DE L'ETAT POU DRE A L'ETAT
LIQUIDE

Nous calculons la concentration de I'élément rediee dans I'échantillon aprés une
normalisation par rapport a la concentration dwmhkalculée par la méthode absolue, qui a été
pris comme standard interne naturel. Le facteurateersion est calculé expérimentalement. Voir

(annexe 2).
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Les standards en poudres utilisés en XRF sonéseptés sur le tablealliA .2-.

Concentrations| Concentrations Concentrations| Concentrations|
Eléments| du Standard du standard Eléments| du Standard du standard
GSN sédiment SL GSN sédiment SL
S 140 As 1.6 27.5+2.9
Cl 450 Br 6.82+1.73
K 19217,92 14500+2100 Rb 185 113+11
Ca 17867,27 Sr 570 80+44
Sc 7.3 17.3+1.1 Zr 235 223+10
Ti 4075,97 Nb 21
Vv 65 17015 Mo 1.2
Cr 55 104+ 9 Sn 3
Mn 433,69 3460+160 Sb 0.4 1.31+0.12
Fe 12825,47 67.4+1.7 Pb 53 37.7+7.4
Co 65 19.8+1.5 Ba 639+53
Ni 34 Cu 20 30+5.6
Zn 48

Tableau JIA .2- Concentrations en ppm des standards enrpsudilisés en XRF

[IA.4.DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Le dispositif expérimental utilisé est constituéme source d’excitation (source radioactive
ou faisceau de protons), de la cible et d’'un déteate rayonnement avec son électronique associée

(amplificateur, analyseur d’amplitudes et d’un éys¢ de traitement de données)

[IA.4.1.Sources radioactives (EDXRF)

Les analyses par sources radioactives ont ététadies au Laboratoire de Fluorescence X au
niveau de la Division des Technigues Nucléaires @entre de Recherche Nucléaires
d’Alger (C.R.N.A). Les sources utilisées soAt'Am, >°Fe et'?® Cd dont I'activité était de 30mCi
au moment de leur fabricatioh’américium **’Am se désintégre par émission conduisant au
niveau d’énergie 59.6 keV dd’Np qui se désexcite par émission d’un rayonnem¢86%) ou par

conversion interne conduisant a I'’émission de raygndu Np.
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Les sources utilisées sont recouvertes d’'une &dilcier, éliminant lesayonso et les raies
L du Np émettent pratiguement un rayonnement mawoocatique d’énergie 59.6 keV. Ce dernier
permetd’ioniser par effet photoélectrique les niveawnaiques d’énergies inférieures a 59.6 keV.
La période de 432 ans rend cette source partieatiént intéressante puisque il n'y a pas lieu
d’effectuer des corrections de décroissance. Waétde la source, au moment de l'utilisation était
de I'ordre de 29.81 mCi (1ImCi=3.7 1Bq).

Le cadmium,'®°Cd, se désintégre par capture électronique conuuisa®Ag. La capture
électronique laisse une lacune dans la couche K°®e qui est comblée par une transition
radiative. Elle émet donc les raieg Xle Ag (22 et 25keV). La période Hf&Cd est 453 j, ce qui
constitue un inconvénient pour les mesures étalées le temps. L'activité de la source, au

moment de l'utilisation était de I'ordre de 3.35 mC

Le fer,*Fe, se désintégre par capture électronique conttasamanganéseMn. Elle émet
les raies % du >>Mn (5.9keV et 6.4 keV). La période de cette souese 2.6 ans ce qui évite
d’effectuer les corrections de décroissance. Lv@étide la source, au moment de l'utilisation était
de l'ordre de 10.44 mCi. Une protection en plombresntée sur la source face au détecteur. Elle
permet d’éviter I'excitation d’un élément situé renta source et le détecteur. Les cibles sansest av
étalons sont placées bien que possible dans leeséomditions afin de minimiser I'erreur due au

facteur géometrique.
[IA.4.1.1. Disposition des cibles

Les cibles sont placées de telle facon que ledaceifasse un angle de @vec la direction
des rayons X incidents provenant des sourcegl@imnes et avec celle du détecteur. La cible est
posée sur un support troué afin de minimiser lét lwet fond du au matériau de ce dernier, les

distances source-cible et source — détecteur gimies et ajustables a volonte.

1A.4.1.2. Détecteur utilisé en XRF

Le détecteur Si (Li) utilisé a un diametre de lemune résolution de 140eV a 5.9 keV de la

raie du Mn.
11A.4.1.3. Sensibilité du détecteur

Les figures -11A.7- et -11A.8-, représentent legnsibilités du détecteur Si(Li) utilisé en XRF

a I'aide de deux sources radioactivé®cd et?**

Am, voir (annexel). La sensibilité du détecteur a
un élément [MEL-07] est donnée par coups/ppm, sadnze dans les cibles minces, les rayons X

ne sont pas absorbés alors elle est donnée paatiéq suivante :
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S=I/C -11A.1-

I: Intensités émises des rayons X (en coups):eCd@centration de I'élément standard (en ppm).

SENSIBILITE(coups/ppm)

20 30 40 50 60 70 80
Z(Numero Atomique)

Figure -11A.7- Sensibilité du détecteur Si(Li) ig# en EDXRF par la source radioactive'#ed

SENSIBILITE( Coups/ppm)

IR Y YN (Y [T [N (AT N NI N |

T T T T T T T T T
a7 48 49 50 51

Z(NUMERO ATOMIQUE)

Figure -11A.8- Sensibilité du détecteur Si(Li)ligé en EDXRF par la source radioactteAm
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[IA.4.2.Accélérateur et lignes de faisceaux

Le dispositif expérimental est constitué outeztélérateur, d'une chambre a réaction munie

d’un systéme de détection.

[1A.4.2. 1.Faisceau

Il est délivré par un accélérateur électrostatiduogizontal, de type VAN de GRAAF 4MeV
de I'Institut multidisciplinaire « HUBERT CURIEN de Strasbourg, muni d’'une source d’ion de
haute fréquence. Les ions gbnt accélérés par un tube accélérateur a unei€émemprise entre 1

et 4MeV, le schéma descriptif est représenté sfigliae -11A.9-
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Figure -11A.9-Schéma descriptif de I'accélérateur de Van De Gtai# MeV de IPHC de

Strasbourg
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Le faisceau passe d’abord a travers un aimant ysmaui le défléchit vers la chambre a
réaction d’'un angle de 90° afin de déterminer dmriaprécise son énergie. La focalisation du
faisceau est assurée a l'aide d'un aimant quadairpoét des collimateurs de 1mm de diametre,
dont I'un est placé a I'entrée de la chambre ati@agermettant aussi d’ajuster la section du

faisceau & Imfsur la cible. La résolution en énergie du faisdeaident est de 1%o.

Les énergies utilisées sont 2 et 3.3 MeV respegtent pour les détecteurs Si (Li) et Si
(SDD). L'intensité du faisceau incident est pragément stable, choisie de maniere a ne pas

endommager I'échantillon.
[IA.4.2.2. Chambre a réaction

La chambre a réaction est une enceinte de forniadague en dural. Elle est munie d’un:

- systéme de pompage assurant un vide 8 @fr a I'intérieur de la chambre.

- plateau porte cible circulaire permettant de logér échantillons, de facon a les analyser
successivement sans rompre le vide dans I'enceinte.

- orifice pour I'entrée du faisceau incident, @e trouve un collimateur en graphite de Tnoe
section.

- orifice fermé par une fenétre de mylar de 50unpaiEseur placée a 90° par rapport a la direction
du faisceau incident pour la sortie des rayons s leedétecteur placé a I'extérieur.

- orifice pour une cage de Faraday reliée a un iatégr de courant permettant la lecture de la
charge collectée. La chambre de réaction est éguién repousseur d’électrons porté a une

tension - 400V, est représentée sur les figuidsH et -11A.10-.

11A.4.3. Détecteurs utilisés en PIXE

[1A.4.3.1. Détecteur Si (Li)

Un détecteur Si(Li) est utilisé pour la détectdms rayons X, Il est polarisé par une tension
de (-1400V) et est relié a un amplificateur. Legorss X émis atteignent la zone sensible du

détecteur apres avoir traverser respectivemsrddeches de Silicium, Béryllium et Or.

Le détecteur Si(Li) utilisé a un diametre de 3.08m de surface sensible
(surface = 30mm?) et une épaisseur de 3.5mm. ddinréduire le taux de rayonnements X a
basses énergies, une couche de Béryllium dar28'épaisseur est placée devant la région sensible
du détecteur. La couche d’'Or est de (B alors que la couche de Silicium est deuth2La

résolution est de 150 eV a 5.9 keV de la raie de Mn
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Figure -1l1A.10- : porte cibles portala pastille d’'eau de mer dans la chambre
aréaction en face du faisceau de protons

Figure -11A.11- :chambre a réaction de I'accélérateur de Van def@MaV
d’'IPHC de Strasbourg
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Le détecteur est également protégé par un blindagdomb afin d’éviter les rayonnements
parasites provenant de :

- I'extrémité de la cage de Faraday.
- particules chargées arrétés dans I'aimant magreatiq
- diaphragmes placés sur le parcours du faisceau.

- l'accélérateur.
[1A.4.3.2. Détecteur Si: NEW X —PIPS detector, Siton Drifted Detector (SDD)

Ce détecteur a été utilisé dans l'analyse desnéilbas marins avec un faisceau de proton
de 3.3 MeV. Le systeme de détection incluant lectétr en Silicium, une fenétre de Béryllium
d’épaisseur de 8n, un préamplificateur, une haute tension, unoréisseur pelletier et un
régulateur de température. Le détecteur a une csurdative de 15mfnet un collimateur en
Zirconium d’ouverture allant de 2.4 a 3.4 mm. Eaalution (< 150 eV) est donnée a 5.9 keV de la
raie de Mn, sa gamme d'énergie allant de 1 a 10 ke une température allant de
(-12 °C a +55 °C), voir figure -1l1A.12- .
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[IA.4.4. Electroniques associées

Les rayons X émis par la cible sont détectés daesdirection faisant un angle de 1a§ec
celle du faisceau incident. La chaine d’acquisitemt la méme pour les détecteurs Si (Li) et Si
(SDD). L’acquisition des données a été faite aegarbgramme Génie 2000. La gamme de courant
utilisée se situe entre 10 et 50 nA afin d’évitedIstorsion du signal causée par I'empilement des
impulsions ou la perte de la résolution et 'endaagement de la cible irradiée. Les détecteurs
Si(Li) et Si(SDD) sont associés a une chaine @eajue de comptage, permettant I'acquisition des

données.

[IA.4.5. Traitement des spectres expérimentaux

Les impulsions délivrées par le détecteur et &amplificateur sont amplifiées et mises en
forme, accumulées dans un analyseur d’amplitudeficamaux. Les spectres de rayons X
caractéristiques ainsi obtenus sont transférés dansrdinateur pour étre traités par un logiciel
pour les rayons X. Les intensités ont été calcudgess le fit par le code de déconvolution, AXIL-
QXAS software. Ce code est basé sur la méthodendesdres carrés non linéaires utilisant
I'algorithme de Marquardt. Les intensités des rayot absorbés dans les différents milieux
traversés, qui sont les couches de Silicium, Maryllium et Or, ont été corrigées dans le dalcu
de l'efficacité du détecteur Si(Li) établie par [B7] et par le facteur géométrique en admettant
une émission isotrope des rayons X. Les figurés 1B- et -1l1A.14- représentent respectivement les
courbes d'efficacité des détecteurs Si(Li) et (§Bfablies a I'institut d'IPHC de Strasbourg.

1.2 -
1.0 - + Measured ( PIXE)
08 - —— Calculated

W06 -
w
04 -

0.2 -

0-0 ﬁ" T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

E(keV)

Figure -11A.13-courbe d’efficacité en pourcent détetteur Si(Li) [MES-07]
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Figure -11A.14- courbe d’efficacité du détecteu(SD)

L’absorption des rayons X et le ralentissementmesons qui ont parcouru la cible dans le
cas de cible épaisse nécessitent une correctisldaras d’analyse par PIXE. Les valeurs finales
des intensités obtenues sont calculées a 'aide pfagramme FORTRAN en subdivisant la cible
épaisse en n tranches, c’est-a-dire en n ciblesasiou la perte d’énergie est trés faible et la
section efficace varie en fonction de I'énergieaBeup de travaux ont éteé faits, certains ont chois
de subdiviser la cible en n tranches en considd@paisseur constante, d’autres ont choisi le
pouvoir d’arrét dans chaque tranche constant. Dab® travail, nous nous sommes intéressés au
premier cas ou dx est constant et la sectidnae# varie en fonction de I'énergie donc de la

profondeur.

La raie Xest sous forme d’'une gaussienne a flancs expoteatiéventuellement un plateau
aux basses énergies. Ri est le rapport de la hduthw plateau a 'amplitude; Au pic [NEK-86]. I

a éete déterminé expérimentalement pour le calaitdacentrations avec le détecteur Si (Li).

pY

Il est en effet d0 a un phénoméne physique démenebeclusivement de la collection

incompléte des charges dans le cristal du Si, «sons le nom « d’effet de la fenétre d’entrée ».

Llacer et al. [LLA-77] ont expliqué le phénomeneypique. La figure -11A.15- montre la
variation de Ri en fonction du numéro atomiqueoir le détecteur Si (Li) que nous avons utilisés

en PIXE, d'ou Ri est donné par la relation sufean
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Ri=h/A=L/E (P4 1) (1A-1)

L : est la résolution du détecteur.

Ex: est I'énergie de la raie X (keV).

u: est le coefficient d’absorption massique du itica I'énergie de la raie X absorbée {¢g).
d : I'épaisseur de la couche déicBum en cm,

o :la densité volumique du Silicium(g/émn

0,007

—m— EXp

0,006

0,005

0,004 |

Ri

0,003

0,002 - /
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o
0,000 T E—nm
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Figure -11A.15-Evolution du rapport hauteur du palihauteur du pic en fonction du numéro

atomique pour le détecteur Si (Li) utilisé en PIXE
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IIB. ANALYSE PAR ACTIVATION NEUTRONIQUE

IIB. 1. INTRODUCTION

L’analyse de I'eau de mer du port d’Alger esttintéressante dans la mesure ou cela n'a
jamais été fait auparavant par les techniques awek mis a part le sédiment marin qui a été
analysé par [BEN-99] et autres auteurs, mais darsutre point de la baie d’Alger. Pour montrer
I'intérét que pourraient présenter ces techniquassde domaine environnemental, nous avons
utilisé I'activation neutronique pour la détermioatquantitative de la composition de I'eau de mer
et le sédiment marin sous forme de poudre aprésétape de lyophilisation. Les analyses par
activation neutronique ont été effectuées au nivckavéacteur du Centre de Recherche Nucléaire
de Draria (C.R.N.D) pour le comptage des radiosiges de longues périodes, alors que le
comptage des radio-isotopes de moyennes périodesté effectué au niveau du Centre de
Recherche Nucléaire de Birine (C.R.N.B). Les idamdiions des picsy ont été faites
manuellement, les énergies des gammas et les pérsedirouvent dans les tables [ADA-70]. Alors
que les sections efficaces de capture de neuttessabondances isotopiques et les rapports
d’embranchements sont pris des tables [HOS-72] sNmons utilisé la méthode comparative pour
les radio-isotopes de longues et moyennes péretdasméthode absolue pour le reste des éléments

qui n’existent pas dans le standard.

IIB. 2. PREPARATION DES CIBLES ET ETALONS

Les échantillons marins ont été mis sous formecibes au niveau du laboratoire de
préparation de cibles au (C.R.N.A), pour étre igad avec des neutrons thermiques. Des
enveloppes en Aluminium de grande pureté contdeargéchantillons marins et des standards SL1
ont été préparées sans oublier le blanc afin dstisoe les impuretés. Quelques vingtaines de mg

de poudres suffisent pour I'analyse.

IIB. 3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

IIB. 3.1. Réacteur nucléaire de Draria (NUR)

Le réacteur de Recherche « NUR » est un réactemert) de type piscine. |l est doté d’'une
grande flexibilité expérimentale et sa puissanaeinale est de un (1) MW.
Le combustible qui est le constituant fondamedtatiéacteur est le milieu au sein duquel se réalise
la fission. Il renferme donc les isotopes fissigxessaires a la réaction nucléaire, il est de type

plague MTR (Material Testing Reactor) enrichi apjimativement a 20 % en U-235.
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IIB. 3.1.1. Conditions d'irradiation et de mesure

* Les irradiations pour le comptage des radio-isesape longues périodes ont été effectuées au
réacteur « NUR » avec un débit de fluence d@"2nkutrons /crisec.

* La durée de l'irradiation est de six heures.
IIB. 3.1.2. Chaine de spectrométrig

Le comptage des radio-isotopes de « longues périod3KT <12 ans été effectué au
niveau du C.R.N.A. La chaine de détection se campbun détecteur Germanium Hyper Pur avec
I'électronique associée incluant un préamplificateun amplificateur et I'analyseur d’amplitudes
multicanaux géré par un ordinateur. Le détecteiliséiten activation neutronique est de type
GMX-15190-P, le diametre du cristal est de 49.5mar contre I'épaisseur de la couche
d’absorption (en Béryy est de 0.5mm et celle de la partie inactivedest
0.3um. Pour la polarisation du détecteur, la tansi@alimentation est de -3000V. La résolution
(FWHM) pour la raie de 1.33MeV du pic du cobalt @st1.90keV. La constante du temps est de 6
us.L'efficacité € du détecteur du C.R.N.A est déterminée pour difftas énergies a l'aide d’'une

source étalon d’europium 152 d’activité 0.18di avec une incertitude de 5%. Le tableau — HB.1
représente les résultats des efficacités mesargEsimentalement.

E,(keV) | 121.87 | 344.29 964.09 1085.891112.12 1408.070
e (%) 5.64 3.29 0.93 0.74 0.65 0.483
A g (%) 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.005

Tableau- 11B.1-: Efficacité du détecteur Ge (HP) en utilisant larse d***Eu

L’équation obtenue apres un fit de la courbe deeffité tracée a partir des valeurs expérimentales

est donnée sous la forme suivante:

€= Yo+A 1ExXp (-E/) + A,EXp (-E/b) + AsExp (-E/t) (11IB-1)

Yo, A1 A, Az t1 tp t3 sont des parametres obtenus par un fit de la eodifficacité du
détecteur Germanium Hyper pur par le logiciel (eg

¥0=0,99473, A=7,92178, #396,97275, A - -0,48527 t, =414,06924, A = -0,8355,
t3=1099,5494.
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La courbe d’efficacité du détecteur Ge (Hp) du.BGLR est représentée ci-dessous

A Exp
6 — — Fit
5 4
~—~ 4 .
S
= i
()]
g 37
G
g 4
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w2
14
0 . . ' r ' r ' r ' r ' r ' r
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Figure 1IB.1 -: Courbe d’efficacité du détecteur Ge (HP)AIR.N.A

IIB. 3.2. Réacteur nucléaire de AIN OUESSARA

Ce réacteur de recherche, a neutrons thermigppsléa<ES-Salam », modéré refroidi a I'eau
lourde (BO) et utilisant un combustible faiblement enrichi,@ enrichi a 3%), de puissance
thermique de 15 MW et de flux de neutrons de 2’4 héutrons /crhs

Ce reacteur est constitué d’'un bloc réacteur quiiagsartie principale de l'installation et des
différents systemes mécanique/ fluide associébla®est constitué d’'un coeur qui est le siége de la
réaction en chaine, il renferme les tubes de p#céss barres de contrble et les canaux
expérimentaux verticaux; la cuve, qui est une ernediabriquée en aluminium, contient tous les
éléments du cceur; le bouchon de protection quiastitué d’un alliage forgé d’aluminium, repose
sur la surface supérieure de la cuve et joue le d&@ protecteur contre les rayons gammas;

I'enveloppe qui est constituée en acier au carbser,a entasser les blocs et protéger la cuve; les
écrans de protection, servent a atténuer les raycetsles neutrons qui s’eéchappent du cceur; les

réflecteurs peuvent remettre une grande partiea(80%) des neutrons en fuite dans la section
active ou se produit la réaction en chaine; leagarexpérimentaux qui sont prévus pour mener a
bien les expériences de recherche et la produptoirradiation; les tubes de procédé qui servent a

I'installation de I'assemblage combustible et darnkéacceés a la circulation du réfrigérant pour
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chaqgue assemblage combustible; finalement, legdale contrble qui constituent le systeme de

contrble et de protection du réacteur. on retralesgx barres de sécurités, deux barres de régulation
et 10 barres de compensation qui compensent legidltion du flux, elles sont utilisées pour le

démarrage et I'arrét du réacteur.
IIB. 3.2.1. Conditions d'irradiation et de mesure alCRNB

Nous nous somme intéressé a l'aide de ce réacteurcamptage des radio-isotopes de
« moyennes périodes » ¥3nh<50j. Nous avons effectué des irradiations de dexuwds avec un
temps de collection de 1800 secondes. La résalui®VHM) du détecteur Germanium Hyper pur
pour la raie de 1.33MeV du pic du cobalt est d®Ke®, voir Figure HB.2- [BER-02].

MCA.EXE

Pré -Ampli

Ampli ADC

MCA in PC
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Figure 1IB.2- : Electronique d’acquisition [BER-02]
IIB. 3.2.2. Mesure des activités

Afin de permettre un comptage sélectif des rayoremmemis par les radio-isotopes des
éléments recherchés, on laisse les échantillomefs@dir pendant un temps qu’on appelie de
temps de refroidissement permet la décroissars&€léeents majeurs activables (Na, Cl,..etc.) de
moyennes et courtes périodes et laisser appalestigcs des éléments intéressants. Nous n’avons
pas pu doser beaucoup d’éléments a cause de téadoncentration du Sodium dont le pic
photoélectrigue masque les pics issus des auttesehts en trace. Le tableau ci-dessous contient

les éléments qui ont été dosés par activation owigiue
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Isotopes | Radio-isotope L Energie du Pic | | .
stables Produit Periode utilisé (kev) | 18U de dosags
“Na “Na 15heures 2753.6(100) (1)
*Sc *sc 83.9 jours 889.4(100) 2)
Cr >er 27.8 jours 320(100) (2)
*Fe *Fe 45.1 jours 1098.6(100) (1)
5 60 . 1173,1(100)

Co Co 5.24 annees 1332.4(100) 2
®Zn 8™ Zn 13.8 heures 438.7 (100) (1)
"se “Se 121 Jours 264.6(100) @)
"As " As 26.3 heures 559.2(100) (1)
gy ¥Br 35.87 heures 776.6(100) (1)
#sr ®sr 64 Jours 514(100) )
®Rb ¥*Rb 18.66 Jours 1076.6(100) )
%Ag 1107Ag 253 Jours 657.8(100) 2)
¥Ba “Ba 11.5 jours 216.1(100) (1)
¥Cs ¥Cs 2.07 années 604.7(100) (1) et (2)
“Ce Yice 32.5 jours 145.4(100) (1) et (2)
"La “La 40.27heures 1595.4(100) (1)
Yb Yb 101 Heures 396.1(100 (1)
Bt i 44.6 Jours 482.2(100) (1) et (2)
®1Ta ¥Ta 115.1 Jours 1121.2(100) (1) et(2)
Hg Hg 46.9 Jours 279.1(100) 2)
“Th “Pa 27 Jours 311.8(100) (1)
2y “*Np 2.35 Jours 106.1(100) (1)

Tableau1IB.2- : Les éléments analysés par INAA et leurs périod&AA0]

(2) :Irradiations au centre de recherches de Birine fitage des radio-isotopes de moyennes périodes)

(2) : Irradiations au centre de recherches dei®(aomptage des radio-isotopes de longues pérmd€sR.N.A
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Nous portons dans les tableau ci-dessous les tdimgsliation, comptage et refroidissement

des échantillons marins et standards utilisés tlansethode comparative et absolue pour le calcul

des concentrations des éléments dosés a travasmfgage des radio-isotopes de longues périodes.

Echantillon Temps d'irradiation (s) Temps de Comptage ($) Temips
décroissance (s)

Standard N°2 21600 7200 0
Standard N°1 21600 7200 82990
Echantillon N° 1 21600 7200 677946
Echantillon N°2 21600 7200 686450
Echantillon N°3 21600 7200 602376
Echantillon N°4 21600 7200 519273
Echantillon N°5 21600 7200 599640
Echantillon N°6 21600 7200 591741

Tableau HB.3- : temps d’irradiation, de comptage et deqdidissement des radio-isotopes de

longues périodes trouveés par NAA utilisés damaddhode comparative

Echantillon Temps d'irradiation (s) Temps de Comptage (s Tenps
décroissance (s)

Echantillon N° 1 21600 7200 7410131
Echantillon N°2 21600 7200 7418635
Echantillon N°3 21600 7200 7339380
Echantillon N°4 21600 7200 7251458
Echantillon N°5 21600 7200 7331825
Echantillon N°6 21600 7200 7323926

Tableau HB.4- : temps d'irradiation, de comptage et dedidissement des radio-isotopes de

longues périodes trouveés par NAA utilisés damadghode absolue.
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Echantillon N° 1 : Eau de mer prélevée en serfde la pécherie d’Alger.
Echantillon N° 2 : Eau de mer prélevée en surticda pécherie d’Alger.
Echantillon N°3 : Eau de mer prélevée en fqmmdeur du port d’Alger.
Echantillon N°4 : Eau de mer prélevée en fgmdeur du port d’Alger.
Echantillon N°5 : Sédiment marin prélevée en@ndeur du port d’Alger.
Echantillon N°6 : Sédiment marin prélevée en prdéamr du port d’Alger.

Nous présentons dans le tableau ci-dessous lesmoations des standards utilisés avec leurs

incertitudes.

Elément Co Cr Cs Eu Fe RDb Ta Sc¢ S

D

Concentration| 19.8 | 104| 7.01] 1.6] 674 113 1.6 1713 20
(ppm)

AC (ppm) 15| 9 | 0.88] 045 1.7 11 0.6 1.1 155

TableauIIB.5- : composition du standard de sédiment SL1 [IAES9B/

IIB. 4. DEPOUILLEMENT DES SPECTRES ¥y

Apres acquisition, les spectres sont traités ad'alu logiciel MAESTRO. Ce logiciel donne
I'énergie des pics et leur surface sans le brufbdd. Toutefois lorsque les pics peuvent étreréten

nous avons effectués l'identification des picsaéde des tables données par Adams et al. [ADA -70].
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IIIA.1.INTRODUCTION

Les spectres des rayons X sont en général compsextasut s'il s'agit d’'une cible multi-
élémentaire, le travail est moins complexe pour cib&e mince car les effets de matrices sont
négligeables, contrairement a I'analyse des cibfesisses la ou ces effets doivent étre pris en
compte. Une analyse quantitative directe de tautmmposition chimique de I'échantillon n’est
pas précisea cause des effets suivants :

- forte interférence des pics et chevauchementsrales du spectre (les raies L des éléments
lourds avec les raies K de ceux légers, ain®tis des eéléments voisins [XIN-87], ceci implique
des complications de la fonction réponse du déatecte [MAE-92].

- écart du pic par rapport a une gaussienne puwaage d’'une collection de charge incompléte.
- diverses sources de bruit de fond, tels que Ué ble fond électronique et le Bremsstrhalung

causé par le projectile a haute énergie.

-le Bremsstrhalung causé par I'électron secondg@eté de la cible, et qui croit avec I'énergie
du projectile, il est plus important pour un fasagroton de 3.3 MeV que de celui de 2 MeV.
-I'empilement est di au taux de comptage élevé, denpulsions sont complétement ou
partiellement additionnées.

- les effets d’absorptions dans I'échantillon, ldésds et le détecteur.

-les effets d’accroissement (enhancement) qui auggnenavec les énergies de protons
[AHL-77].

- I'effet Auger qui peut étre important.

Tous ces effets s’ajoutent a la complexité dicspePIXE, apres la soustraction du bruit
de fond lors du fit avec le logiciel « AXIL » edd corrections effectuées des effets de matrice.
L'utilisation de I'absorbant d’épaisseur convenaptés du détecteur PIXE utilisé, demeure
nécessaire afin d’avoir de bonnes raies caradtgrest bien résolues. L’analyse par la méthode

PIXE peut se présenter sous plusieurs aspects Isgban recherché.

Dans le cas de la jonction Si(Li), il existe detedteurs ayant des fenétres de Béryllium tres
épaisses (plus de 25um) qui ne permettent de tdétee Magnésium (1.25keV) qu’a des
concentrations élevées. Ceux ayant des fenétresyphces ou sans fenétre permettent de détecter
le Sodium (1.04keV), comme c'est le cas du déte@BWD mais il est difficile d’aller plus bas en
énergie. De ce fait, les échantillons se diviserdeux catégories :
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- ceux contenant des éléments « légerssi2¥: l'analyse quantitative de ces échantillons es
complexe car il faut connaitre ou déterminer lauratet les concentrations des éléments
« invisibles » dans les spectres de rayons X (plenpar RBS).

- ceux contenant des éléments de Z >12 : leur amalgfsrelativement aisée car les intensités des
raies X observées sont proportionnelles aux corations de I'élément correspondant. En effet,
comme on I'a vu précédemment pour des cibles émigsois facteurs interviennent dans le
calcul des concentrations :

- les sections efficaces de productions des ra}ons

- le ralentissement de particules chargées dartsardition.

- I'absorption du rayonnement produit dans I'écHenmiméme.

En vue d’examiner les possibilités et les diffiésltde la méthode PIXE, des analyses ont
éte faites pour la recherche des éléments majeungurs et tracesConcernant les rayons X,
nous avons essayé de définir laguelle des deuxoaésh XRF ou PIXE, pouvait nous permettre
de faire des dosages rapides et précis. L'analgse aibles épaisses par la PIXE nécessite
I'élaboration d’'un programme FORTRAN qui englobeigdes termes qui peuvent influencer
I'arrivée incompléte des raies X caractéristiqeses le détecteur. Ce programme prend en
considération I'atténuation des rayonnemeéfiest le ralentissement des protons dans la matiere.
Nous avons pris le rapport de la perte d’énerdgiéreergie moyenne dans la tranche inférieur a
4% dans le programme FORTRAN. Il est a signaler lguprogramme écrit par [ZHI-00] appelé
« ISICS » (An Inner-Shell lonization Cross Sectlrogram) a été utilisé, celui-ci reproduit les
mémes valeurs tabulées par HEITZ et al. [HEI-&hprenant les sections efficaces PWBA et
ECPSSR. Les pouvoirs d’arrét [AND-77] sont représipiar le programme SRIM-2008.

Un absorbant en aluminium de 50um d’épaisseute aitdisé afin d’absorber les raies X
des éléments légers, et laisser apparaitre les Xages €léments lourds, mais les spectres étaient
inexploitables a cause de I'épaisseur insuffisaletd’absorbant, c’est pour cela que nous ne les
avons pas pris en compte dans notre analyse p&. PI1X

Concernant la XRF, nous n'avons pas bed@ffectuer des corrections d’effets matrices

grace a I'élaboration de cibles et standards desesaidentiques.
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IITA.2. ANALYSE PAR FLUORESCENCE X
IITIA.2. 1. Rayons X produits par sources radioactives

Nos analyses par EDXRF ont été effectuées par les sources radioactives suivantes : le *°Fe,
9cd et > Am. Le temps de comptage est de 600 sec, insuffisant pour avoir une bonne statistique. Les
spectres des rayons X comportent a haute énergie les raies diffusées élastiquement (26 et 59.9 keV
pour le ***Am et 88 keV pour le *®Cd) ainsi que le pic associé & ces raies, & basse énergie. Un fond
tres éleve provenant des électrons résultants de la diffusion Compton des raies y dans le détecteur,
entre ces deux régions se situe une zone a bas bruit de fond ou apparaissent les raies caractéristiques

des éléments a analyser.
IITA.2. 2. Rayons X produits par PIXE

En PIXE, les mesures ont été effectuées avec deux détecteurs. La premiére avec un faisceau de
protons de 2MeV en utilisant un détecteur au Si(Li), de faible intensité permettant le dosage des
éléments de Z supérieur & 12. La seconde mesure est réalisée avec un faisceau de protons de 3.3 MeV
avec un détecteur de type Silicium pur, appelé (SDD). Afin d’éviter ’empilement et la destruction du
détecteur et des pastilles fragiles, I’intensité ne doit pas étre trop élevée (environ 30nA). L’utilisation
des deux détecteurs sert & comparer les efficacités du détecteur « SDD » avec celle du Si(Li).
L’inconvénient dans notre travail est 1’utilisation de détecteur Si(Li) avec des protons de 2 MeV au
lieu de 3.3 MeV puisque il permet de détecter les éléments lourds a travers leurs raies K, alors que la
gamme d’énergie du détecteur « SDD » est limitée a 10 keV. L’allure générale des spectres X est
représentée sur les figures (-ITIIA.2.1-, - IIIA.2.2-) et des tableaux de résultats (-ITIA.1- et -IIIA.2-) des
échantillons d’eau de mer en poudre et liquide obtenus par PIXE et XRF sont représentés

respectivement ci-dessous.
a -Analyse des cibles épaisses d’eau de mer

Les cibles épaisses ont été analysées avec des faisceaux de 2MeV et 3.3MeV, alors que les
cibles minces ont été analysées par PIXE avec un faisceau de protons de 2MeV. Les valeurs
d’efficacités du détecteur SDD ont été extraites de la courbe d’efficacité faite a ’'IPHC de Strasbourg
avec le logiciel « EXTRACT-VALUES», ¢’est pour cela que dans nos calculs nous n’avons pas pris en
considération I’erreur sur I’efficacité, contrairement au détecteur Si (Li). Ceci crée un léger écart entre

les résultats du méme type d’échantillon avec les deux détecteurs X.
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Figure 111A.2.1- Spectre obtenu pour un faisceau de protie 2MeV tombant sur une
cible épaisse de I'eau de mer du port
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Figure —IIIA.2.2- Spectre obtenu pour un faisceau de p®t®3.3 MeV tombant sur une cible
épaisse de I'eau de pécherie avec du Gallium
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Les interprétations des résultats ne porterontsgudes concentrations d’eau a I'état liquide,
puisque c’est la vraie forme de I'eau de mer, I@amén poudre était un moyen d’augmenter les

sensibilités et les limites de détections.

Réussir I'élaboration des pastilles du premier caugtait pas aussi évident, du fait des pertes
de la poudre au moment de I'élaboration des pestidt lors de leur transport a Strasbourg. Nous
pensons que la mauvaise sensibilité en XRF a lisssgie rend I'analyse difficile, contrairementa
PIXE ou le temps d’acquisition est insuffisant pbanalyse des échantillons marins comme dég cit

auparavant.

Sachant que le Sodium est un des éléments princigai constituent le sel marin, en PIXE
nous avons trouvé sa concentration dans les ciglasses analysées est presque la méme dans e
deux points de prélévements choisis, qui est Iégené élevée au port d’Alger que celle trouvée en

pécherie d’Alger et concorde avec celle trouvéesdartittérature.

Le Magnésium se trouve plus en surface qu’en pd#on sa concentration est proche de celle

trouvée dans la littérature alors qu’au port d’Algedle est légerement au dessous des deux.

Les concentrations d’Aluminium se trouvent légésatmplus importantes en pécherie que celles

du port d’Alger, di probablement aux rejets deséat de péches.

La concentration du Souffre est Iégerement imptetan surface et moins importante pour I'eau
de profondeur par rapport a celles trouvées datigtdrature. Ce phénomeéne doit étre dQ, soiksa d
rochers qui entourent nos deux points de prélevesngni peuvent étre riches ou déficients du Sailfat

soit a des rejets domestiques ou autres.

Pour le Chlore, les concentrations trouvées en gréchet au port d’Alger sont presque les
mémes, alors que dans les pastilles analysées patdcteur SDD, le Chlore a une valeur Iégérement
élevée. Ce résultat reste néanmoins toujours daptafe des concentrations trouvées par les deu

détecteurs utilisées (voir barres d’erreurs).

Les concentrations du Potassium et du Calciumyéesi en surface par PIXE, sont legerement
élevées par rapport a celles trouvées en proforetedans la littérature, ce qui semble proveng de
rochers qui entourent les deux points de prélevésnanhes du potassium et de calcium, du auxgejet

domestiques ou autres.
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Les concentrations du Chrome trouvées en surfané reoins élevées par rapport a celles
trouvées en profondeur, elles sont beaucoup plpsritantes que celles trouvées dans la littératare,
doit étre du a une contamination au moment de tépgration des cibles en plus la pollution de

diverses sources.

Le Manganése n’a été trouvé que dans I'échantdimt ajout du Gallium (2MeV), trouvé avec

des concentrations plus importantes que celleyéeridans la littérature.

Le Fer a été trouvé avec des concentrations treygés, en profondeur plus important qu’en
surface, c’est di spécialement aux diverses potatet rejets domestiques et des contaminatioss lo
de la préparation des pastilles avec la pastilléns#ériau avec lequel est concu la pastilleuse) et

autres.

Pour le Cuivre, les concentrations sont plus irtgmies au port qu’en pécherie d’Alger et sont

beaucoup plus importantes par rapport a celbes/ées en littérature.

Le Zinc est de méme ordre de grandeur en surfacn girofondeur, mais beaucoup plus

important que celui trouvé dans la littérature.

Les concentrations du Brome et du Strontium soathes de celles trouvées par la littérature,

sont légerement importantes en profondeur qu’eiaceL

Nous avons pris de I'eau plus prés des bateawedeeg, dans les échantillons de la pécherie.
Les concentrations élevées des éléments trouvégrdoprovenir des bateaux et tous les rejets

déversés en pécherie, qui sont beaucoup plus iergest qu’au port d’Alger.

b- Analyse des sédiments marins

Nous n’avons compareé nos résultats qu’avec ceurutesirs qui ont analysé le sédiment du port
d’Alger, puisque nos échantillons sont prélevésement du port et la pécherie d’Alger. Les réssilta
des autres auteurs qui ont analysé les sédimemtsshmaéleves d’'autres points de la baie d’Alger du

coté de oued el HARACH et du HAMIZ sont donnésgusbur une comparaison.
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Le spectre de rayons X du standard de GranitejGBblysé par XRF, est représenté sur la
figure (—11A.2.3-).
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Figure-1IlA.2.3-Spectre du standard GSN par une solree

Un tableau de résultatdl(A .3 -), est représenté ci-dessous, comporte les ntratiens du

sédiment marin obtenues par XRF et PIXE (2MeVxades résultats comparatifs d’autres auteurs.
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Analyse [MAO-87]
allmde
XRF PIXE (2MeV) [BEN-99] [ISM-94] profondeur
Elément du port
d’'Alger
Si 8880627
S* 0.98+0.01 1,63+0,13
Cl* 1.19+0.13 3.14+0,22
K* 1.82+ 0.27 1.50+0.40
Ca* 10.32+0.22 10.60+2.86
Ti* 0.25+0.07 0.26+0.08
Vv 145+ 43 162+46
Cr 110+24 116+22 59+12
Mn 270+36 141+43 248+25 282
Fe* 2.28+0.03 3.07+0.17 3.50+0.0¢ 4.04
Ni nd 60+7
Cu 5943 2780+99 40 +9 112 £ 40 34
Zn 585469 297412 132+18 338 £ 104 154
As 41+27 60+ 11
Br 14+1 12+1
Rb 5619 34+7
Sr nd 129+4
Zr 7016 25+2
Sn 1.14+0.18
Sh 0.14+0.02
Ba 331433
Pb 484+162 358460 3316 230 £ 90 52

T

able

au-IllA .3- : Concentrations en ppm des métaux contenusldsisgdiments marins analysés par XRF
et PIXE (2MeV) (* : Concentrations en %)

Le Silicium en PIXE, a été trouvé mais avec desentrations pas trop élevées, ca doit étre di

aux vents et pluies qui peuvent déplacer les él&riégers d’'un point a un autre.
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Les concentrations du Souffre en PIXE et en XRFdas valeurs pas trop éloignées, sachant
gue les pastilles analysées sont differentes. Cosuukgné auparavant en XRF, a basse énergie, nou:
avons une mauvaise sensibilité surtout avec unefa@mps de comptage. La méme remarque peult

étre faite pour le Chlore.

En ce qui concerne le Potassium, le Calcium, leadamm, le Chrome, les concentrations sont

presque les mémes, pour les deux techniquesteslis

Le Scandium, en ppm, ne peut pas étre détecté diev@alcium qui est en pourcentage, puisque
ce sont deux éléments voisins, la raig (4.09 keV) chevauche avec celle de la r&g
(4.01 keV) du Calcium. Le méme phénomene a étéreés pour le cobalt devant le Fer qui est en

pourcentage.

La concentration importante du Chrome peut proveieffet d’accroissement du Chrome a

travers la raie Kpar la Kg du Fer qui est présente selon [AHL-77] a 4%.

La forte concentration du Cuivre, en PIXE peutveror des pastilleuses du C.R.N.A et
C.R.N.S, ainsi que des portes cibles qui peuveatugte autre source de contamination. On ne connai
pas la source de pollution du matériel expérimentid I'accélérateur, ni de la pollution
atmosphériques, par contre en XRF, les concemtimBont moins importantes que celles trouvées pat
XRF et elles sont dans les deux techniques plymitantes que celles trouvées par [ISH-et
[MAO-87].

Le Strontium, n'a pas été détecté par XRF contmaarg qu’'en PIXE.

Le Zirconium trouvé par la méthode XRF est plusongnt que de celui trouvé dans la pastille

analysée par PIXE.

Le Brome et le Rubidium ont été trouvés avec lesagconcentrations par les deux techniques.

Le Sh, Sn et le Ba ont été trouvés uniqguemenXpa.

L’Arsenic est présent avec une grande concentratian XRF et par PIXE, les concentrations sont
presque les mémes avec une trés grande barreut’ectest di a sa présence simultanée avec le Pb
comme nous verrons par la suite, que l'arseniccalsulé a partir de la raiegKqui veut dire que
I'erreur sur la raie Kde l'arsenic est multipliée par six donc propawati’erreur sur I’Arsenic qui va
influencer la concentration du Plomb. Ce derniététrouvé en PIXE avec des concentrations proches

de celles trouvées par XRF. En comparant avecsca#te autres auteurs, il y'a une augmentation des
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concentrations a travers les années citées awatabledessus; sauf pour 'ISMAL, nous retrouvons

des résultats proches.

Nous représentons ci-dessous, les normes algésiemellandaises des concentrations des

éléments contenus dans les sédiments marins.

Normes hollandaises Normes algériennes
Référence Test Alarme
Classe »1 « » 2 « »3 » 4 «
Parametres Limite A Limite B Limite C
Cr 100 480 1000 250
Cu 36 90 400 150
Hg 0.3 1.6 15 1.5
Pb 85 530 1000 250
Zn 140 1000 2500 500
Ni - - - 75

TableauIlIA .4- : Normes hollandaises (Donze (1990) et Daw. g£1990)) et algériennes pour I'évaluation
des polluants métalliques (mg/Kg) dans les sedis{&EN-99].

Les valeurs de référence A, B et C sont utiliségdgs autorités hollandaises par rapport au taux d
pollution du sédiment.

» Un sédiment dont la teneur en polluant ne dégassé limite A, appartiendra

ala classe 1 (sédiment naturel non pollué).

» Dans l'intervalle A-B (classe 2), le sédimenpetitié.
» Dans l'intervalle B-C (classe 3), le sédimentrest pollué
» Dans le cas d'une teneur en polluant excedemtita C (classe 4), le sédiment est fortement pollu

En comparant, nos résultats avec les normes, tnmugons le Chrome appartenant a la classe 1
qui veut dire un sédimemiaturelnon pollué avec ce métal, méme remarque faite {goQuivre et le
Zinc alors que pour le plomb selon les normes hdléses et algériennes, il appartient a la classe
ou le sédiment est pollué par ce métal, ca resfeucs des normes anciennes, puisque nous n’avon:
pas pu trouvé des normes récentes avec lesquades pouvons comparer nos résultats; finalement le

port d’Alger est pollué principalement avec le Pbom

Pour avoir une idée sur la toxicité et les risgelesourus par 'homme et les organismes vivantavis
vis des métaux lourds et des composés organiqueyrdbhése nous avons dressé les tableaux ci-
dessous, TablealllA.5- et TableauHIA.6- (Greenpeace (1990).
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Produit Dose Symptomes
critique
mg/l

Arsenic 0.05 Cancer de la peau, conjonctivite, cancer des vesgsratoires, paralysie,
céphalée, anémie, atteintes nerveuses, mutagene.
Bioaccumulation,
Dose mortelle 130 mg ou 12 mg/l effets possiblas26 ans apres
ingestion.

Cuivre 1 Gastro-entérites, nausées, vomissements, diarrhées.

Manganesg  0.05 Toxicité uniquement par inhalation

Mercure 0.005 | Tremblements perturbations sensorielles déchéateiéectuelle, salivatio
et transpiration intense, paralysie nerveuse,eftetiques renforcés chez
foetus. Bioaccumulation cancérigene, Dose mortdla 30 g.
Augmentation de la toxicité avec le Cu.

Nickel 1 Inoffensif par voie orale, toxique par inhalatian ar ingestion.

Plomb 0.05 Bioaccumulation, tératogéne et mutagéene. Consbipapierte d’appétit,
morosité, paralysie progressive, Saturnisme, eftadsjues renforcés chez
I'enfant et le faetus. Dose dangereuse : 1 mg/jour.

Tableau HIA.5- Risques pour I'hnomme dus aux métaux loJBEN-99].
Produit toxicité
Arsenic Invertébrés 9.1 mg/l, Poissons (foie, rein, cerydal mg/l, Aliment végétal 3.5 mg|/
Kg (USA), Sol 4 mg/Kg, Irrigation 1 mg/l,
Cuivre Invertébrés et Poissons (ouie, foie, muscle) 0.82ng/l, Aliment végétal 20 mg /
Kg (USA), Sol 4 mg/Kg, Irrigation 0.1 mgl/l,

Manganese |Invertébrés 700 mg/l, Poissons, 40 mg/l (squeleitegation 0.50 mg/I.

Mercure Invertébrés 0.008ug/l, Poissons 0.004 mg/l, Alimegétal 0.1mg / Kg (USA)

Nickel Poissons 0.8 mgl/l, Irrigation 15 mg/l,

Plomb Poissons 1.4 mgl/l, Irrigation 50 mg/l, 0.7ug/l,rAént végétal 7 mg / Kg (USA)

Tableau HIA.6- Toxicité de la vie aquatique, des plantedetsol par les métaux lourfBEN-99].
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C-Analyse des cibles minces d’eau de mer

Le spectre de la cible minces d’eau du port d’Algaealysée par PIXE avec un faisceau de

(2MeV) sont représentés sur la figurellA.2.4-).
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Figure -IllA.2.4-: Spectre de la cible mince d’eau du mbAlger analysée par PIXE avec un

faisceau de protons de (2MeV)
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Nous reportons dans le tablealllA.7-) un tableau comparatif des résultats obtgrarsPIXE

(2MeV) et les trois sources radioactives utilisées.

Echantillon| Eau de mer pris en Profondeur Eau de mer prisidace [ROD-96]
Elément XRF PIXE (2MeV) XRF PIXE (2MeV

S 12.14 +£0.96 1256+ 1.71 7+1.71 6.09+0.21 885
Cl* 1.05+0.14 1.20+0.09 1.2%0.14 1.11+0.19 1.9
K 278+20 315+17 402.57+£22.54 408.27+20.42 380
Ca 444 .39%45.69 | 449.87+63.17 | 298.59+34.77 232+23.81 400
Cr 1.80+0.13 1.69+0.33 0.49+0.01 0.38+0.09 0.00005
Mn 0.99+ 0.02 0.92+0.05 1.10+£0.07 1.58+0.54 0.002
Fe 1.01+0.13 1.36+0.12 0.99+0.05 1.97+0.32 0.01
Cu 1.12+0.09 0.95+0.04 1.60.08 1.09+0.09 0.003
Zn nd 3.90+0.14 nd 1.41+0.11 0.01
Br 52.05+5.08 64.22+6.08 46.46+2.16 67
Mo 0.49+0.01 0.01
Ag 2.08+0.17 0.0003
Sn 2.33+0.05 1.33+0.36 1.39.05 0.003
Sb 0.89+0.09 0.84+0.08 0.0005
Pb 1.21+0.14 0.76+0.04 0.45+0.05 0.0000

Tableau HIA.7- : Résultats d’analyse de deux types d’daumer des cibles minces par XRF et

PIXE (2MeV) en ppm, * : concentrations en (%)nd,: Non Déterminé

Le souffre a été trouvé avec une concentratiap, faible par rapport a celle trouvée dans la
littérature, dans les deux points de prélevememas PIXE et XRF ;

entierement précipité avec le Na-DDTC, c’est ceegqiliquerait sa faible concentration par rapport a

nous pensons qu’il n’a pas

celles trouvées dans les poudres. Elle est plpsritante a la pécherie qu’au port d’Alger.

Le chlore est présent avec des concentrations @sodains les deux points de prélevements, se

concentration est faible par rapport a celle téeudans les poudres d’eau et a celle donnée dans |
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littérature. Ceci serait attribué aussi comme pleusouffre, a la mauvaise précipitation de ces

éléments.

Le potassium dans I'eau de la pécherie, a ét&édéravec des concentrations légerement plus
importantes que de celles trouvées au port d’Alger.

Le calcium est présent au port d’Alger, avec degentrations plus importantes que dans 'eau

de la pécherie.

Les concentrations du calcium et du potassiumpne gas trop éloignées de celles trouvées par

la littérature.

Le Chrome a été trouvé, avec des concentratiorssgdvées au port d’Alger qu’en pécherie et
de celles trouvées par la littérature, qui estignesde pollution pouvant provenir des bateaus, de

pluies qui raménent des polluants de part et déauttes rejets.

Le Manganese est présent avec des concentratigegseig@ent importantes en pécherie par
rapport a celles trouvées au port, mais avec desecdrations beaucoup plus importantes que descelle

trouvées dans la littérature.

Le Fer est présent au port avec des concentrgiroates de celle trouvées en pécherie d’Alger,
et sont beaucoup plus élevées que celles trowdetes la littérature. Méme remarque faite pour le

Cuivre.

Le Zinc n'a pas été détecté qu'en PIXE, sa conagatr est plus importante au port d’Alger plus

gu’en pécherie, et beaucoup plus que celle trodaés la littérature.

Le Brome est détecté uniquement au port d’Algeccales concentrations tres proches de celles
de la littérature mais n'a pas été détecté en géchalors qu'en XRF est détecté avec des
concentrations plus faibles que celles trouvéeBIXiE et de la littérature, nous pensons que le gemp
de comptage est insuffisant, pour avoir une botatessque.

Le Molybdene et I'Argent n'ont pas été détectésaguport d’Alger par XRF, avec des

concentrations trop élevées a celles trouvéesldditgrature.

L’antimoine est détecté au port d’Alger avec descentrations legerement plus importantes que

celles trouvées en pécherie.
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Nous remarquons, que certains éléments trouvésRin & en PIXE ont des concentrations
légerement différentes pour le méme type d’écHantilcomme pour le Sn et le Pb. Nous pensons a
des contaminations dues a l'environnement dupodisif expérimental de la XRF et la PIXE
(accélérateur de particules) avec la nature ddescdnalysées (filtres blancs et pastilles de cosle
blanches), nous pensons aussi a une pollution atmddgue. Les concentrations de ces deux élément:
au port d’Alger sont légerement importantes queealkes trouvées en pécherie d’Alger. Les éléments

lourds sont plus concentrés en profondeur qu’efaser

L’exces des concentrations des éléments lourdarestgne de pollution et de toxicité, ¢a doit
étre dd, soit aux rejets des bateaux de pétrdlemitees, les vents qui déplacent les éléments

polluants de tout genre de part et d’autres.

En réalité, nous nous rapprochons plus de lideatibn des éléments polluants et leurs
guantités a travers I'analyse des cibles mince &&cayons X, plus qu’a travers les cibles épaisse

(pastilles) qui sont plus contaminables par rapgonpremier type de cible.
IIIA.2. 3.Influence de I'analyse des spectres
IIIA.2. 3.1. Précision et sensibilité des mesures

La notion de sensibilité est le paramétre esseqtielpermet de situer les possibilités ou les
difficultés d’'une méthode d’analyse. Cette notishen liaison étroite avec la précision sur la mesu
En effet, la méthode est sensible pour un élémemél si le pic correspondant apparait nettement sut

le spectre ce qui permet d’évaluer la surface amecbonne précision.

En général, on convient a définir la limite de déten de la maniere suivante : La
limite minimale de détection pour un élément do(d&D) est la plus petite masse de ['élément
nécessaire a la génération d’'un nombre de rayoas Xoins égal aux fluctuations statistiques sur le

fond continu situé au méme endroit que le pic.

Ce qui se traduit par I'expression :

Ne>3/N5 1IIA-1

ou Ns est la surface du fond situé sous le pic.
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Donc I(LMD)= 3 /Ny IHA-2

I(LMD) est I'intensité a la limite de détection nmmale.

Comme la difficulté réside dans la définition psécidu bruit de fond continu dans les cibles
épaisses pour un pic d'énergie donnée, nous daeudiser des cibles minces (dépbt de standards sur
filtres) pour le calcul de la limite de détectionnimale. Le bruit de fond est le résultat de la
superposition de plusieurs effets ; outre le ragoment de freinage et le bruit de I'électronique, i
comporte les effets dls aux pics voisins qui stmfplateau précédent, le pic d’énergie supérietire
la trainée du pic d’énergie inférieure. Sachant tgge méthodes XRF et PIXE se heurtent a des
limitations de sensibilités a cause de la chutéadsection efficace d’émission des rayons X adnaut

énergie pour la PIXE et dans la région de basseyiéngour la XRF (montée du front Compton).
111A.2.3.2. Déconvolution des pics superposes

La superposition des pics est en fonction dedalodion du systéme de détection utilisé, dans le
cas du détecteur Si (Li), elle est de 150eV, driafire a cette énergie pour le détecteur SDD. Nous
pouvons donc admettre que les difficultés appagatdsrsque la différence d’énergie entre deuxsraie
X voisines devient inférieure a 150eV, pour le pendétecteur par exemple. La précision sur l'aire
des pics dépend alors directement de la valeuetie différence et des intensités relatives des réi
voisines. La déconvolution de certains pics esbissjble en raison de la proximité des raies X.d® ¢
typique et constitué par le systeme Pb-As; dartasegla raie b de Pb (10.55keV) est confondue avec
la raie K, de I'As (10.54keV). Nous avons donc utilisé la noéte classique qui consiste a mesurer la
surface du pic Kde As et a calculer I'aire du pig,ide I'As en utilisant le rapport g, = 0.164 pour
cet élément et a déduire la valeur trouvée du giense pour obtenir I'intensité de la raig du Pb. II
est évident que l'erreur sur le pic, Kle As, se trouve a partir de l'erreur sur la rdiequi est
multipliée par 6, puisque K= 6Kz [NEK-86], une grande imprécision va apparaitredoe ces deux

éléments sont présents simultanément dans lestélcimen
I11A.2.3.3. Analyse des pics voisins d'intensitésés difféerentes

Lorsqu’un élément est présent en faible concentrate pic de rayons X correspondant peut se
situer a proximité d’un pic intense di a un élénadrindant. Ceci est par exemple le cas de Mn ¢ui es
en général peu abondant par rapport au Fe. LeepiG;, de Mn apparait sur la trainée du pig de Fe,

il peut passer inapercu. Dans tout les cas il salteé une grande imprécision sur I'aire du picalblé
intensité.
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IIIA.2.3.4 .Erreurs sur les grandeurs utilisées poutes calculs
Les grandeurs utilisées pour le calcul des conagolrs sont :

- les sections efficaces de production de rayons X.

- les coefficients d’absorption de rayons X.

-les pouvoirs d’arrét des particules chargées danstiére.

- 'efficacité du détecteur.

- Le facteur géométrique. L’effet des trois premiaxgeurs a été largement discuté par Campbell et
all. [CAM-83]

En général, les auteurs utilisent des sectionsaeffis calculées selon un modele théorique. Le
meilleur accord avec les valeurs expérimentales s#esions efficaces est obtenu par le modele
E.C.P.S.S.R. de Brandt et LAPICKI [BRA-81]. Danstreotravail, nous avons utilisé les sections
efficaces reproduites par le méme modele par leieddSICS [ZHI-00].

IIIA.3. CONCLUSION

Les concentrations trouvées dans les cibles misoes proches de celles trouvées dans les
cibles épaisses pour les éléments majeurs et nsinapres correction d’effet matrice, alors que pour
les éléments en traces qui révelent la pollutiort poésent avec de grandes concentrations dépassal
beaucoup les valeurs trouvées par la littératuensDes cibles épaisses, leurs présences excessive
sont un signe de contamination lors de la préparates cibles. Les éléments polluants sont nombreux
et toxiques dans les cibles des sédiments mariositepu étre dosés par les techniques nucléaires
certains donnent de bons résultats comparablesliiélature (Na, Cl...etc.). Finalement, il fallait
utiliser des absorbants plus épais que 50um afilidser apparaitre nettement les pics des élément:
lourds.

Des graphes des intensités, a la limite de détectimimale d'un dépbt de standard multi-

élémentaires et des standards sous forme de eas@IEN et SL1 sont représentés ci-dessous.
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D’aprés ces courbes, nous avons pu mettre en é@adexxpérimentalement la mauvaises
sensibilité a basse énergie en XRF, puisque latdirde détection minimale est l'inverse de la
sensibilité, donc nous voyons bien que dans lee<iminces, l'intensité a la limite de détection
minimale est plus faible que celle dans les cileaisses qui veut dire une sensibilité meilleure qu
dans cette derniére, elle reste mauvaise en XRRsaebénergie qui augmente a haute énergie
contrairement a la PIXE, c'est de la que l'effet aenplémentarité des deux techniques nucléaires
apparaisse. Nous représentons ci-dessous des gnaquapitulatifs de nos résultats trouvés pardes |
PIXE, puis celui pour la cible analysée par PD2MEV) en analysant des cibles épaisses. D’aprées

ces graphes, nous voyons que I'eau de mer geclaerie d’Alger est plus polluée que celle du port

d’Alger.
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[IB.ANALYSE PAR ACTIVATION NEUTRONIQUE

[1IB.1.INTRODUCTION

L’activation neutronique est la méthode d’analyss éléments en traces, elle consiste a mesure
la radioactivité émise par un élément apres I'agoimis a une irradiation par un flux de neutrons,
selon les sections efficaces de capture neutrordgadsotopes présents dans un échantillon, elie pe
présenter d’excellentes sensibilités (ppm, voir)pous présentons dans les figures (-IlIB.1-, -
[1IB.2-, -11IB.3-) respectivement, les spectres gaas des poudres d’eau de mer, du sédiment marin e
du standard de sédiment multi-élémentaire SL1,isétildans la méthode comparative.Nous
représentons un tableau de résultats (-I11B.1-)ébbsintillons d’eau de mer aux états en poudre puis
liquide et des sédiments marins. Les résultats poggentés en concentrations moyennes de deu:
échantillons marins pour chaque point de prélevémBour les poudres, nous avons pris la

concentration du Chlore calculée déja en PIXE (ZMgui n’a pas pu étre détecté en NAA.
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Figure —I1IB.1-: Spectreobtenu par activation neutronique d’'un échantillon
d’eau de mer pris en surface a la pécherie diAlge
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Nous avons dosés les éléments suivants a trawecerhptage des isotopes de moyennes
périodes tels que : Na, As, Fe, Zn, Br, Ce, Ba, Mh, Tb, La, Th et U, alors que les éléments
suivants : Sc, Se, Co, Cr, Rb, Sr, Ag, Cs, Ta ¢t &ht été dosés par le comptage des isotopes de
longues période. Dans la méthode comparative, rlesirs commises sur le sélénium sont de 55%
puisque l'erreur sur le standard de I'AIEA est d&b Alors que dans la méthode absolue, les

erreurs sont de 10.66% sur le strontium, 15.25le mercure grace a la bonne statistique.

Finalement les grandes erreurs sur les concenigmtgbnt dues aux grandes erreurs sur les

concentrations des standards de 'AIEA, qui samibreux.

Les concentrations de I'échantillon [MAY-75] quitégau de mer prise de la Méditerranée du

coté de la France sont & titre comparatif aveaésgtats.

Dans I'eau de mer, les éléments sont présents feon® ionique, insoluble ou organique
[MAR-74]. Dans notre cas les formes insolubles sdiminées par filtration sur un filtre milliporesd
45um de porosité. Il est donc probable que nous aoa$yses formes ioniques et la plupart des
formes organiques. Pour que les analyses soierifisagives il a été indispensable de mettre aidfro
'eau de mer et les sédiments, juste apres legy@@ients puis les lyophiliser afin de minimiser les

pertes dans les poudres, dans le cas liquide cdradserption ou la diffusion.

Nous n'avons pas pu doser beaucoup d’éléments se cdes €léments majeurs tels que le
sodium et le fer qui ont masqué les autres picsgpélectriques. Des conditions expérimentales bien
précises et étudiées doivent étre imposées podétiction d’'un élément particulier, mais puisque
notre but est la détermination globale de la cortiposde I'eau de mer et des sédiments marins,

nous n’avons pas imposé des conditions expérimentpbur la détection d’'un élément ou un autre.

Le sodium est en pourcent puisque c’est un élémeigur pour tous les échantillons analysés,
nous trouvons une concentration, Iégerement supéria celle trouvée dans la littérature, nous
pensons aux détergents et d’autres produits riabhes cet élément, déversés dans la pécherietet por
d’Alger.

Le scandium, le tantale sont Iégérement importane&u de profondeur gu’en surface. La
concentration du Chrome, trouvée en surface estjpeela méme que celle en profondeur, pour I'eau

de mer alors que dans les sédiments marins, ¢lteeslevée.

N 7 7

Le zinc est trouvé avec des concentrations t@#&eék en profondeur alors qu’en surface, il

n'a pas été deétecté.
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Le brome a été trouvé avec des concentrationdaitdes par rapport a celles trouvées dans la
littérature, nous pensons que la NAA n’est pastecknique d’analyse fiable aux halogénes car |l
n'a pas été détecté avec sa vraie concentratidins@st volatilisé en partie, alors que par PJXIE

a été trouvé comparable a ceux trouvés dangdedlitire.

La concentration du strontium en profondeur essgue la méme valeur de celle trouvée dans

la littérature, alors qu’en surface est légeremaenidessus de ces valeurs.

Le tantale a été trouvé avec des concentratigasdent élevées en profondeur par rapport a

celles trouvées en surface, en comparant aves ¢sdl@vées par littérature, elles sont trés élevées

Dans le sédiment marin toutes les concentratiogsétiements détectés sont élevées, nous
trouvons le sodium et le fer en pourcent puiscgisont les éléments majeurs dans la composition
du sédiment marin, le strontium. Le cobalt, leoche et le césium sont présents avec des
concentrations élevées. Finalement, les élémerigues présents dans le sédiment marin tel que le
zinc avec une concentration élevée, l'arsenic emércure qui sont des poisons présents avec
grandes concentrations au dessus de celle trousée k& littérature. Si nous comparons les
concentrations des éléments traces dans I'eau dgueenous avons trouvés avec celles trouvées par
[MAY-75], nos valeurs sont un peu élevées parpoap a ces valeurs de concentrations ainsi que
celles trouvées dans la littérature, qui reflétane pollution marine dans I'eau de mer du pbdee
la pécherie d’Alger.

Nous présentons ci-dessous des graphes récapétudatinos résultats trouvés par les trois
techniques nucléaires dans les deux points dever@kents en analysant des cibles épaisses.
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Figure 411B.4- Résultats récapitulatifs des concentragitouvées dans I'eau de mer du port

d’Alger dans les cibles épaisses analysées par BORRAA
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Figure HB.5-Résultats récapitulatifs des concentrationsitées dans I'eau de mer de
la pécherie d’Alger par PIXE et NAA
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Figure 411B-6-Résultats récapitulatifs des concentrationsées
dans les sédiments marin du port d’Alger gxiERet NAA
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CONCLUSION

L’influence des rejets domestiques, des actividdlsistrielles et agricoles sur les eaux marines
cétieres de la wilaya d’Alger, se manifeste par deslifications de la qualité des eaux et des
sédiments cotiers. Nos résultats expérimentauxettncomparés aux travaux réalisés par I'Institut
des Sciences de la Mer et de 'Aménagement durhltftM-94] et [MAO-87] montrant que dans la
majorité des dosages réalisés dans les sédimentssrda fortes teneurs en polluants métalliques qui
dépassent largement les normes admises et témoigieendes sources de pollution localisée. Les
résultats de I'activation sont beaucoup plus precheeux de la PIXE, pour les éléments majeurs,
ainsi pour le Brome et le Strontium, alors quedeses €léments qui ont été détectés uniquement par
NAA, sont le Ba, U, Th,...etc. L'arsenic dans &isnent est moins important en NAA que celui
trouvé en PIXE. Nous pensons que c’est di a untaeonation au moment de la préparation des
cibles. Selon 'ISMAL, le port d’Alger a fait I'olet d’'une surveillance soutenue qui révele que dans
tous les cas, des niveaux critiques en pollution pes métaux lourds, notamment le plomb, le
cuivre, le zinc, le chrome, le manganese, l'arsehies concentrations trouvées en polluants
métalliques classent le port d’Alger comme zonesa@ue a l'intérieur méme du port, soit 24 points
déversant toutes formes de rejets (urbains, indisstpluviales): fortes teneurs en chrome etreyi
lites a l'activité maritime (entretien et répavatides bateaux), et les eaux usées dans le port. La
pollution par les métaux sous forme de traces tmnsédiments de la baie d’Alger montre un degré
de contamination inquiétant ; que ce soit pour det,pou la pécherie d'Alger. Elle traduit les
influences anthropiques et semble dépendre égatedesnconditions hydrodynamiques et hydro-
sédimentaires qui régissent la baie. Les appordsédassaires urbains sont situés dans le secteur
d’Hussein Dey a proximité du port. Il faut aussjouter Oued EIl Harrach, dont I'impact apparait au
moment des crues et dont les apports qui affetésnparties centrale et orientale de la baie. Les
pollutions localisées constituées par les naviresrade dans la baie sont aussi une source
supplémentaire de pollution dans cette baie. De en&m vérifie globalement une corrélation entre
les concentrations des polluants et celles de t&reaorganique tant dans le sédiment total que dan
la fraction fine (<63 um). Les sédiments les plbargés en matiéres organiques sont ceux du port
d’Alger (4.5-26.1%). La pollution importante paslmétaux lourds est a signaler pour le plomb (Pb)

atteignant le niveau du risque élevé au port d’Alge
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CONCLUSION__ GENERALE

Nous avons pu mettre en évidence, dans le présavailt les principaux métaux lourds
présents dans les sédiments et les eaux marin@&®iakes a savoir le Cuivre, le Chrome, le Zinc, le
Manganese, le Plomb, le Fer et autres. Ces comsti#wnaturels de I'écorce terrestre, sont apres
altération géologique et érosion, transportés heenser par les eaux de ruissellement des pluikEset
oueds. A ces apports naturels, il faut considéesr apports anthropiques parfois considérables liés

aux diverses activités industrielles menées sue.ter

Les résultats obtenus par les trois techniquesaires confirment l'idée de la pollution de la
baie d’Alger déja signalée par I'ISMAL et autregeaus qui ont déja analysé des échantillons du port
d’Alger. Nous n’avons pas trouveé un résultat dagaux déja réalisés auparavant pour les poudres et
les dépbdts d’eau de mer, dans les deux pointsrélévements choisis. Nous avons trouvé des
concentrations d’éléments traces trop élevées ppport a celles trouvées par la littérature
scientifique, la pollution apparait nettement ddieau de mer, en plus des contaminations de
diverses sortes alors que la pollution dans lesre&ds marins apparait dans le Pb seulement selon

les normes algérienne et hollandaise

Les éléments polluants de I'eau de mer, bien gésepts a de tres faibles concentrations,
peuvent néanmoins étre parfaitement dosés selamethode d’analyse par activation neutronique,
pour I'obtention de résultats significatifs, il estéférable de congeler I'eau de mer juste apres
prélevement et mettre I'échantillon sous formepdadre aprés une lyophilisation. Un plus grand
nombre d’éléments en traces peuvent étre détermreiméaéme temps et par échantillons. La NAA
présente une meilleure sensibilité (ppb) ordre dendeur de la concentration de plusieurs
oligoéléments se trouvant dans I'eau de mer. Edet @tre trés rapide et elle est surtout non

destructive.

Nous avons présenté, dans ce travail, les résulfatsalyse relatifs a divers échantillons
marins, ceux-ci-mettent en évidence les possibil#€ les difficultés des techniques analytiques

utilisées.
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La PIXE et la XRF sont deux techniques compléaiess, en effet comme le témoigne la

figure -lIA.3-, la méthode XRF permet d’atteindre des dailigds cinq fois meilleures qu’en PIXE.

De plus, comparée a la méthode PIXE, la XRF penstituer un outil tres efficace pour les
analyses vu la simplicité du dispositif expérimém@amparé a I'accélérateur. Un choix convenable

source- détecteur ne peut qu’améliorer les perfooeset élargir son champ d’application.

La mauvaise précipitation des éléments majeutgjlesoit au standard multi-élémentaire que
nous avons préparé; le chlore et le souffre devage préparés et préconcentrés dans une autre
cible mince qui ne contient pas des élémentgames ou soit que la préconcentration chimique
avec ajout de Na-DDTC, n’est recommandée que outétection des éléments en trace. Enfin,
nous signalons que malgré des sensibilités encaileares, I'activation neutronique ne peut
constituer un outil de choix pour des analysesdegivues les diverses étapes qu’elle nécessite :
préparation de paquets contenant des échantillees aoin afin d'éviter les pertes ou des
contaminations, le temps d’irradiation et de refresement relativement longs, etc. Cela porte la
durée moyenne d’'une analyse a plusieurs jours qumtques semaines. De plus, elle nécessite un

gros équipement : le réacteur.
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Nomenclature

AXIL: Analysis of X-rays by Iteration with least squaitérfg program.

EDXRF: Energy dispersive X-Rays Fluorescence

C R. N.B: Centre de Recherche Nucléaire de BIRINE a AIN GBERA.

C. R. N. D: Centre de Recherche Nucléaire de DRARIA

C. R. N. A: Centre de Recherche Nucléaire d’Alger.

D T. N : Division des Techniques Nucléaires.

EXTRACT VALUES PROGRAM : logiciel qui sert a extraire les valeurs a paréradurbes.
ISICS: An inner-Shell ionization cross section Program

NAA: Neutron Activation Analysis

Na-DDTC: Sodium-Diethyl Dithio Carbamates comme réactif dhue qui facilite la

précipitation chimique des sels marins dissous tafikrat d’eau de mer.
PIXE: Protons Induced X Rays Emission

U.S.T.H.B: Université des Science et Technologie HOUARI BOUMEBNE.
Modele P.W.B.A: Plane Wave Born Approximation

Modele B.E.A. :Binary Encounter Approximation

Modele S.C.A. :Semi- Classical Approximation

Modele E.C.P.S.S.R(Le modele de PWBA corrigé par les effets de ldepd’énergie (E), de la
déflexion coulombienne (C), de I'énergie de liaisgRSS) Perturbed Stationary State

Approximation et relativiste (R)



ANNEXE

1. Courbe de sensibilité du détecteur Si(Li) utilisé en XRF

Les solutions méres sont préparées par dissolution de sels ou attaque acide (HCI, HNO3) des
métaux en poudres. La procédure consiste & préparer des melanges pour former des groupes en

évitant les ions interférents et les incompatibilités chimiques.

Groupe N°1: Sb, Sn
Groupe N°2: Ag, Cd
Groupe N°3: V, Fe
Groupe N°4: Cr, Cu
Groupe N°5: Sr, As
Groupe N°6: Hg, Mo

La masse du produit a peser est donneée par la régle :
M= Mp.Me.n.10.a.V2.v/(Mr.V1.V3)

M: masse en ug de I’élément déposé dans le standard

Me: masse molaire de I’élément considéré en g.

Mp: la masse pesée du réactif en g.

Mr:la masse moléculaire du réactif en g.

V,:volume prélevé pour effectuer le mélange (10 ml).

V1: volume de la solution mere (50ml).

V3 : volume de mélange du standard préparé en ml.

v : volume déposé sur le standard (50ul).

n: nombre d’atome de I’élément dans la molécule du réactif.

a : la pureté du réactif.



2. Conversion des concentrations de I’état poudre a I’état liquide
Pour le calcul des concentrations des éléments a 1’état liquide, nous prenons la concentration du

chlore a I’état en poudre comme référence. Sachant qu’il soit un élément majeur, 1’un des éléments
constituant le sel marin. Nous avons pesé 50ml d’eau de mer des deux types d’ecau analysées, nous
trouvons pour 1I’eau de mer prélevée de la pécherie 51.249, et pour 1’eau du port d’Alger 51.30 g. Par
la suite sachant que la densité volumique de 1’eau distillée est 1kg/l, dans notre cas, la différence
entre I’eau de mer et I’eau distillée est la masse de sels marins qui est de 1.24g pour 1’eau de pécherie
et 1.30g pour I’eau du port d’Alger. Nous avons calculés le coefficient de conversion en tenant
compte de la fraction massique du chlore dans NaCl qui est de 60.66%. Le chlore et le sodium étant
deux ¢léments majeurs dans 1’eau de mer en général, donc dans 50ml d’eau de mer pesée nous avons
fait un petit calcul et nous avons trouvé 1.5g de chlore dans 51.24g d’cau salée alors que dans 1g
d’eau salée nous avons 0.02933g de chlore. Pour I’eau du port d’Alger, par contre, nous avons trouvés
0.030g de chlore. Pour passer aux concentrations a 1’état liquide, & partir des poudres, nous multiplions
la concentration de 1’élément recherché a 1’état poudre avec le facteur de conversion pour chaque type
d’eau, puis nous normalisons par rapport a la concentration du chlore a 1’état poudre. La conversion
des concentrations dans I’eau de mer a 1’état liquide étant faite, nous dresserons des tableaux avec ces
concentrations en les comparants avec celles trouvées dans la littérature. L’intérét de 1’utilisation de la
concentration du chlore calculée expérimentalement comme standard interne est de tester 1’efficacité

de notre standard interne « Gallium » et de comparer les deux résultats.
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