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JOURNAL DE PHYSIQUE

ETUDE QUANTITATIVE PAR EFFET MOSSBAUER

DE LA RADIOLYSE DU SULFATE FERREUX HEPTAHYDRATE FeSO,.7 H,O

C. KELLERSHOHN, F. SOUBIROU et C. HUBERT

Laboratoire de Biophysique,
Faculté¢ de Médecine Necker-Enfants Malades, Paris, France

Résumé. — L’irradiation par rayons X d’échantillons polycristallins de FeSO4.7 H20, a lair
libre et & la température ordinaire, entraine la formation de Fe3 -, probablement sous la forme d’un
hydroxyde ferrique d’aprés le déplacement chimique et le couplage quadrupolaire fourni par la
spectrométrie Mossbauer.

Les échantillons de 10 mg de Fe/cm? sont irradiés au moyen d’un tube & rayons X sous tension
constante de 50 kV et les spectres réalisés a la température ordinaire au moyen d’un spectrométre a
accélération constante et d’une source 7Co-Pd. La variation de la proportion de Fe3+ en fonction
de la dose de radiation est déterminée par comparaison des spectres Mdssbauer des échantillons
irradiés avec ceux de mélanges étalons de FeSO4.7 H»0 et d’'un hydroxyde de fer ayant les mémes
paramétres Mossbauer que Vion Fe3: résultant de I'irradiation.

La quantité d’énergie nécessaire a la production d’un ion Fe3+ a partir d’une molécule de
FeS0O4.7 H20 est déduite des données expérimentales et comparée a celle nécessaire pour obtenir le
méme effet sur le sulfate ferreux en solution aqueuse. Quelques incidences des résultats obtenus sont
discutées.

Abstract. — The irradiation by X-rays of polycrystalline samples of FeSO4.7 H,0 in a normal
atmosphere and at room temperature leads to the formation of Fe3*, probably in the form of ferric
hydroxide as deduced from the isomeric shift and the quadrupole splitting.

The samples of 10 mg of Fe/cm? are irradiated by means of an X-ray tube under constant voltage
of 50 kV and the spectra taken at room temperature by a constant acceleration spectrometer equiped
with a 57Co-Pd source. The variation of the proportion of Fe3+ according to the dose of radiation is
determined by comparison of the Mossbauer spectra of the irradiated samples with those of refe-
rence mixtures of FeSO.4.7 H»20 and of an iron hydroxide having the same Mdssbauer parameters
as the Fe3* ion resulting from the irradiation.

The quantity of energy necessary for the production of an Fe3* ion from a molecule of
FeSO4.7 H,0 is deduced from the experimental data and compared with the energy necessary to
obtain the same effect on ferrous sulfate in aqueous solution. Some implications of the results
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obtained are discussed.

La production de fer ferrique au cours de 'irradia-
tion de solutions aqueuses de sulfate ferreux par les
radiations ionisantes a fait I'objet d’un nombre consi-
dérable de travaux [1] et est a la base de la méthode
de dosimétrie chimique de loin la plus utilisée, depuis
son introduction par Fricke et Morse [2] il y a plus de
quarante ans. I semble intéressant par comparaison
d’étudier le comportement du sulfate ferreux a 'état
solide sous I'action des rayonnements ionisants. Nous
avons effectué une telle étude en utilisant la spectro-
métrie Mdssbauer qui, permettant une séparation
quantitative et non destructive des fers ferreux et
ferrique, nous a paru une méthode de choix.

1. Matériel et méthode. — Nous avons utilisé du
sulfate ferreux heptahydrate FeSO,.7 H,O Merck
pour analyse. Les échantillons circulaires de poudre
cristalline de 1,7 cm de diamétre ont une ¢épaisscur
de 10 mg de Fe par cm?.

Ils sont irradiés au moyen d’un tube & rayons X a
tension constante et a anticathode de tungsténe
Baltographe CE 50/15 fonctionnant sous 50 kV et
[5 mA. Aprés contrdle au moyen d’un spectrométre
Si(Li), nous avons adopté comme répartition spectrale
du tube celle proposée par Greening [3] pour la tension
et le type d’anticathode utilisés. Connaissant la répar-
tition spectrale, la mesure du débit d’exposition au
moyen d’une chambre d’ionisation Victoreen pour
basse énergie modéle n° 651 a permis de déterminer
pour ce tube une intensité de 79,4 x 10%erg.sr ™' h™ "
A cette intensité correspond pour Iéchantillon, situ¢ a
r = 4,6 cm du foyer du tube, un débit de dose absor-
bée de dD/dr = 18,75 Mrd/h. Huit niveaux de doses
ont &¢ utilisés correspondant & des temps d'irradia-
tion s'échelonnant de 24 4 9 x 24 h.

Les spectres Massbauer sont enregistés & la tempé-
rature du laboratoire au moyen d’un dispositif a accé-
1ération constante de Thenard et Victor [4] associ¢ a
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un compteur proportionnel Twenty Century PX 13099
et un analyseur multicanaux Intertechnique Didac 800.
L’échantillon muni d’un diaphragme de plomb de
1 cm de diamétre est situé¢ a la méme distance 6 cm
du détecteur et d’une source >'Co-Pd de 5 mCi. La
durée d’enregistrement de chaque spectre est de 24 h.
Les spectres expérimentaux sont décomposés par la
méthode des moindres carrés en courbes lorentziennes
au moyen d’un programme d’ordinateur convenable
fournissant la largeur et la surface de ces courbes.

2. Résultats. — La figure 1 montre les spectres
Maéssbauer des échantillons obtenus pour le
FeSO,.7 H,O non irradié et les huit niveaux d’irra-
diation choisis. Le spectre de FeSO,.7 H,0O est
caractérisé par un déplacement isomérique par rap-
port au fer 6Fe = 1,25 + 0,01 mm et un dédouble-
ment quadrupolaire 4 = 3,24 + 0,02 mm qui corres-
pondent bien aux valeurs de la littérature. On voit que
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pour des doses absorbées croissantes le doublet
caractéristique de FeSO,.7 H,O disparait progressi-
vement au bénéfice d’un doublet de paramétres
0Fe =041 + 0,01 mm et 4 =070+ 0,01 mm
caractéristiques de l'apparition d’une structure ferri-
que. Ceci confirme le fait déja connu a partir de
I’analyse chimique conventionnelle que la décomposi-
tion radiolytique de FeSO,.7 H,O s’accompagne de
la production de Fe** [5]. Ce composé ferrique semble
insensible a 'action du rayonnement dans le domaine
des doses considérées qui s’étend de 0 & 4 000 Mrd.

La figure 2 montre la variation du rapport A,/A4,
des aires des spectres Mdossbauer de Fe®*' et Fe?*
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Fig-2.variation du rapport Ag/Aq des aires correspondant'
a Fe3'et Fe2' dans le spectre Mdssbauer FeS04.7H0 irragie.
en fonction du temps t d’irradiation.
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en fonction du temps d’irradiation. Cette variation
est linéaire. D’autre part, il est admis [6] que pour des
absorbeurs dont I’épaisseur est de l'ordre de 10 mg
Fe/cm? le rapport des aires est proportionnel au rap-
port des nombres d’ions Fe?* et Fe3" par unité de
masse de [I’échantillon : A,/4, = f.[Fe**]/[Fe?*].
Nous avons vérifié cette linéarité et déterminé le
coefficient ff en effectuant le spectre Mdssbauer d’absor-
beurs de 10 mg Fe/cm?, constitués par des mélanges
en proportions variées de FeSO,.7 H,0 et d’oxyde de
fer sucré Merck. En effet, nous avons pu montrer
que ce dernier composé qui se caractérise par des
valeurs 6Fe = 0,34 + 0,01 et 4 = 0,71 4+ 0,01 per-
mettant de le considérer comme un oxyde 8-FeOOH {7],
présentait une largeur de raie et un facteur de Lamb-
Moéssbauer égaux aux erreurs expérimentales prés a
ceux du composé ferrique résultant de l'irradiation de
FeSO,.7 H,0. La valeur trouvée pour f§ est 1,48.
En posant A,/4; = affit nous avons

[Fe**]/[Fe®*] = at

et par suite [Fe?*]/[Fe] = 1/1 + at, en désignant par
[Fe] le nombre total d’atomes de fer par unité de masse
de I’échantillon. Cette derniére relation est caractéris-
tique d’une cinétique du 2¢ ordre, telle que :

d[Fe?*]

- —x94P

dD
2492 _
T T [Fe*™]* avec a = K[Fe] qr

Le rendement initial de la radiolyse en nombre de
Fe’* par 100 eV absorbé est alors donné par :

Gy = [d—[%‘;ﬂ] = K[Fe]?

avece

K[Fe] = d“D%
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et [Fe] = 6,02 x 10%%/278 (masse moléculaire de
FeSO,.7 H,0), le débit de dose étant exprimé en
100 eV.g~ 1. La détermination de la pente o de la
droite expérimentale de la figure 2 fournit

o« = afjf = 0,0156/1,48 = 0,011 3h~"

et G, = 1,94 molécule par 100 eV absorbés.

3. Discussion. — Nous n’avons pas actuelle-
ment d’interprétation du fait que la radiolyse de
FeSO,.7 H,O parait suivre une cinétique du 2¢ ordre.
Notons néanmoins a ce sujet que d’aprés Johnson [5]
I’ion ferrique, I'ion sulfite et ’hydrogéne constituent
les produits de radiolyse de FeSO,.7 H,O et que

steechiométriquement deux ions ferriques doivent
étre trouvés pour chaque H, et ion sulfite formés.

La valeur de G, = 1,94 ion Fe?* produit par
100 eV absorbés est voisine de celle de 1,8 obtenue
par Johnson {5] par analyse chimique conventionnelle.
Elle est sensiblement différente de celle de 1,15 que
I'on peut déduire de données fournies par Wertheim
et Buchanan [8]. On voit qu’elle est respectivement huit
fois et quatre fois plus petite que celle de 15,6 et 8,2
correspondant aux solutions de sulfate ferreux aérées
et privées d’oxygéne classiquement utilisées en dosi-
métrie chimique [1].

Notons enfin que 4000 Mrd correspondent a un
é¢puisement de 80 % environ de FeSO,.7 H,O, ce
qui permet d’envisager une méthode de mesure des
doses trés élevées.
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