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Procédé de préparation d’iodure mercurique alpha de haute pureté destiné & éire uiilisé comme source de matiére
premidre pour la croissance de monocristaux pour la détection nucléaire. -

@ L'invention a pour objet un procédé de préparation dio-
dure mercurique alpha de haute pureté destiné a étre utilisé
comme source de matidre premiére pour la croissance de
monocristaux utilisables pour la détection nucléaire.

Ce procédé consiste & synthétiser de l'iodure mercurique
alpha et & soumettre iodure mercurique alpha ainsi obtenu 2
un traitement de purification comprenant au moins une étape
de distillation sous vide & une température d'au moins 255 °C.

Pour cette distillation, on utilise un réacteur 12 comportant
trois zones 12a, 12b et 12¢ maintenues & des températures
différentes. Liiodure & purifier est introduit dans la zone 122
maintenue & au moins 255 °C. Les vapeurs d'iodure mercurique
traversent la zone 126 maintenue & une température supé-
rieure avant de se condenser dans la zone 12¢ refroidie par de
Vair.

12e
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La présente invention a pour objet un procé-

- dé de préparation a'iodure mexcurigue alpha de haute

-«

puzeté, destiné 3 &tre utilisé comme source de matidre
premidre pour la croissance de monociistanx-djiodure
mercurique alpha utilisables pour la fabrication des
détecteurs et des spectrométres de radiations X et
gamma, travaillant & la températnre ambiante.’

Pour la réalisation de "détecteurs et de
spectrophotomdtres de radiations X et gamma, il est
nécessaire de élspcser d'iodure mercurique alpha de
haute pureté pour obtenir par croxssance des monocris-
taux de a-HgIl, non déformés et présentant un haut de~
gré de pureté et une stoechiométrie parfaitement con-
trdlée. En effet, pour cbtenir des petformances satis~
faisantes, il est important d‘éviter que le monoczls-
tal ne présente des centres de capture ayant des ni-
veaux profonds dans la bande interdite, car les por—

. teurs de charge peuvent &tre captés par ces centres &

niveaux gzofondsa'~p

- Ces derniers sont généralement dus 3 un
écart par rapport & la stoechiométrie du monocristal, .
3 des dJdéformations plastigues (dislocations) et ¥
1'inclusion &°impuretés engendrés lors de la croissann
ce du monocristal.

On connait un procédé de fabrication de mo-
nocristaux de a~-Hgl, qu permet é,xa fois de contrdler
1a stocechiométrie du monccristal et de minimiser les
déformations plastigues. Ce procédé décrit dans 1la

demande de brevet frangais E.N. 7216418 du 26 Juin

1979, utilise comme matiére premidre des polycristaux
A'icdure mercurique alpha et une solution de Hgl, dans
un sulfoxyde organique et du méthanol qui a été puri-
fié préalablement par électrolyse.

~ Bien gque ce procédé conduise & l'obtention
de cristaux ayant des propriétés satisfaisantes, il
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est cependant souhaitable d'améiiorer encore les pro-

priétés des monocristaux en utilisant pour la crois-

sance des polycristaux présentant un degré de pureté

Plus élevé, car dans les polycristaux obtenus par des

procédés de synthése classiques & partir a‘'éléments

ayant un haut degtré de puretd, le contenu dés impure-
tés de nature métalligue, métalloidique et organique
est encore trop élevé. :

On connait également un procédé de purifica-
tion de a-HgI, destiné 3 &tre utilisé pour la crois-
sance de cristaux de haute gualité. Ce procédé décrit
dans la demande de brevet fiangais 2316192 comprend
trois étapes : : ' '

-~ une premiére étape de synthése de 1l'iodure mercuri-
que & partir de mercure et é'iode, '

- une seconde étape de purification par sublimation

'répétée de 1‘iodufe_mercurique préparé par synthése,

et o '

<"une troisidme étape de purification pat fusion de
zone de 1'iodure mercurigue purifié par sublimation.

Cependant, ce procédé présente de nombreux
inconvénients. ’ '

a) Il est impossible d'obtenir de grandes quéntités de
ix—-HgI2 lors de la synthése & sec, en raison du dan-
ger d'explosion, et de ce falt les quantités de
a-HgI, préparées par ce procédé sont limitées a
100 g par charge. .

b) Le nombre élevé d'étapes de sublimation et de fu-
sion de zone donne lieu & des difficultés de mise en
oguvre et conduit & un faible rendement. En effet,
pour avoir un bon degré de pureté, il est nécessaire
d'effectuer 6 a 30 sublimations successives et 30 &
100 fusions de zones.
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¢) L'efficacité de séparation des impuretés est faible

dans 1'étape de sublimation car, 3 la température de
sublimation comprise entre 100 et 140°C, la plupart
des impuretés organiques forment des complexes sta~
bles avec angIz, gul ont une pression de vapeur
comparable a-celle ﬁBQFBgizo De ce Ffait, ces com—-
plexes se subliment et se gondensent en meme tenps
que @argzzo De méme, les impuretés organigues ne S
éecgngcs@ﬁt‘quge@az’&ulaem@ﬂ& - la température uti-~

lisée pour la sublimation. Binsi, les analyses par

spectrométrie de masse ont montré que dans des monG-—
cristaux d°'iocdure mercurique alpha puzifle par des
sublimations répétées, obtenus par croissance en

- phase vapeur,il restait av moins dix éléments (C, N,

0, AL, Ca, Mn, Wa, K, Cr et Fe) et des impuretés
organigues se décomposant en sept radicaux hydrocar—
bonés (CHg, CoHys CgHy, CaH,, CyH,, C,H, et C,Hp) &
des concentrations mglatavmgent élevées puisqgu’ el-
l2s dépassent en moyenne 50 & 100 ppm atomiques pour
@hﬁque'élément ou radical hydrocarboné.

d) La fusion de zone est difficile & réaliser en rai-

son de la pression de vapeur 4Slevée de HgI, fondu
d’autant plus gue le HgI,, purifié par sublimation
contient beavcoup &'impuretés organiques qui cra-
quent et @©nwent des suspens ions de carbone et de
goudron impossibles & séparer par fusion de zone, et
des produits gazeux gqui risguent par surpression de
faire dclater le tube scellé contenant ‘HgI2 a4 puri-
fier.

On connalt également un autre procédé de @u~

rification gqui comporte trois étapes : ,
- une premiére étape de purification par recristalli-

sation & partir d'une solution A'HCL (1 ¢ 1) saturée
en a-HII, & environ 100°C,
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-~ une seconde étape de purification par distillation
"thermo~-chimique® (évaporation & environ 200°C sous
vide, surchauffe de la vapeur d'H912 a 400-500°C et
condensation du angIZ & 40-50°C),

- une troisiime étape de purification par sublimaticns
répétées. 3 120-130°C,.. . . . S

Cependant, ce procédé présente egalemen“ de
nombreux inconvénients :

- a)le produit résultant est pollué par le chln:e; :

b} le produit résultant est non stoechiométrique (riche
en Hg), ‘ '

¢)le procédé nécessite 6-8 cycles £finals de sublima-’
tion avec une vitesse trés faible de 2g/heure, ayant
un rendement total de 10-12 %. ' .

‘La présente invention a précisément. pour
objet un procédé de préparation d'iodure mercurigue
alpha de haute pureté qui pallie les inconvénients des
procédés rappelés c1=dessus et permet 1'ellmination
des impuretés de toutes natures {metalllques, métal~
loigues et organiques) avec un bon rendement, tout en
étant adapté 3 une mise en ceuvrie a 1l°’échelle indus-
trielle, - C o

Le'procédé selon 1l'invention, de prépara-
tlon d'iodure mercurigue alpha de haute pure&e, se ca-
ractérise en ce qu'il consgiste : .

a) a synthétiser de 1%iodure mercurigue alpha, et

b) & soumettre 1l'iodure mercurigue alpha ainsi obtenu
4 un traitement de purification comprenant au moins-
une étape de distillation sous vide, & une tempéra-
ture d'au moins 255°C.

Avantageusement, on réalise la distillation
sous vide dans un réacteur ccmpbztant trois zones suc-
cessives, maintenues & des températures difféfentes,
une premidére zone maintenue & la température du point
triple de l'angIz=255°C.dansrlaquelle on introduit
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1'iodure mercurique alpha & purifier, une deuxidme zo-
ne maintenue & une température de 255 & 300°C et une
troisidme zone maintenue & une température inférieure
& celles des deus auntres zones pour réaliser la con-

densation de l'icdure mercurique alpha évaporé, ladite

troisiéme -zone étant refroidie par “de l'alr et le

réacteur etant malﬂﬁ@nu sous v1de au moyen d’une pompe

A vide.

En fin de- ﬂast111at1on on recuperel'q—»HgI2
gui 8° est cristallisé sur les parois de la troisidme
zone du réacteur, Généralement, on réalise plusieurs
cycles de distillation en utilisant pour chaque cycle
1'iodure mercurique alpha cristallisé obtenu par con--
densation dans le eycle precedent Le nombre de cycles
est habltuellement de 6 a2 12.

Gréce a la mlse an geuvre &e cette étape de

»d1st111at10n sous vide 3 une temperature de 255°C, on

peut éliminer la plupart des impuretés et contr8ler
simultanément la composition stoechiométricgue de

- 1'iodure mercurigue, -

En affet, la plupart des zmpuretes anorgani-
guﬂs qui -se trouvent seus la forme de conplexes avec
Hglz et ont une pression de vapeur ccmparable a celle
de HgIz, se dissocient entre 255 et 300°C et leur
pression de vapeur devisnt alors trés inférieure A la
pression de vapeur de Hgi, ; par conséquent, ces impu-
retés restent sous la forme de zésidu dans le fond du
réacteur et sur la parci latérale de celui-ci. De
méme, les impuretés organiques se décomposent & cette
température, les gaz tels gue Hz, Hzop NQ, NH39 CH4,
Co, CQ etc... sont pompes par la pompe a vide, et le
cazbene ou certains goudrons restent dans le résidu.
De plus, la distillation gui est basde sur la Jiffé-
rence entre les pressions partielles des impuretds et
du 3912, est plus efficace que la sublimation qui se
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base uniguement sur la différence entre les pressicns
9°

I1 en résulte que la distillation est trés
efficace pour éliminer dans le résidu :

- Li, Na, K, Mg, Ca, Cr (II), Mn, Nl, Co, Ag, Ba et Pb,
sous la forme d'iodures,

- Al et Si, sous la forme de 8111cates,

- B sous la forme de borate, P sous la forme de phcs~
phate et As sous la forme d'arséniate, et

-~ Ti, Zr et V sous la forme d°'oxydes.

De méme, la distillation est efficace pour
séparer également dans le résidu Fe{III), Cu (I), Zn,
Cd et Sn (iI), sous la forme d'iodures, et S et Se
respectivement sous la forme de HgS et de HgSe. )

Le phosphore, le bore et 1l'iode étant trés:
volatils, ceux-ci se retrouvent condensés dans le pié-
ge refroidi 3 1l'azote 1liquide se trouvant entre la
ponmpe et le reacteur, Lespectlvenent sous la fcrme de
PI3, 313 et 12. :

Le fluor, le chlore et le brome gui se trou-
vent sous la forme d'hal@génﬁres de mercure qui sont
plus volatils que Hg12, se condensent partiellement
dans le pidge. I1 en est de méme pour -le titane,
1'étain (IV) et le mercure (I) qui se trouvent socus la
forme d'iodures.

La distiilation est moins efficace pour la
séparation d'al, 8i, cr 'Y, as, V et Zr se trouvant

sous forme d'iodures puisque ces iodures ont des pres—

sions de vapeurs comparables avec l”HgIze

Ainsi, le procédé de 1'invention présente
une trés bonne efficacité. ‘

Selon une caractéristique avantageuse 4du
procédé de 1'invention, on rtréalise la synthése de
1'iodure mercurique alpha par réaction de mercure avec
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de 1l'iode, dang une selution d'un sulfoxyde organique
contenant du méthanol. '

Cette réaction est effectude 3 la températu~
re ambiante, environ 20°C,. dans un réacteur en quartz
pour les seni-conducteurs. On wtilise du mercure de
haute pureté, par exemple d°une pureté m7N et de 1fio-
de de haute pureté, par exemple d'une pureté mSN5,
Gigsous dans uvme seluticn de sulfoxyde organigue de -
pureté spectrophotomdtrigue avec du méthanol de pureté
électronique. Pour éviter 1'échauffement de la solu~
ticn, on refrodit & 1'eau sous agitatton et on ajoute
progressivement le mezcuze jusqu'a l'epulsenent de,
1tiode. 7 ' .

~ De préﬁérence, la solution contient un excés
d*iode par rapport & la. quantité nécessaire pour Obte-

nir du H912 stoechiométrique.

‘Avantageusement, le rapport. molaire [§u1fo—
xyde QrganlqugJ/[Eulfaxydéj [ﬁethanei] est de 0, 6
0,8 dans la solution utilisée pour cette synthése.

En fin d'opération, on obtient ainsi une
solution saturée de HgI, & partir de iaquelle on peut
récupérer Hgl2 par des procédés classiqgues, par exem-
ple par précipitation & 1'eau, en vue d'assurer ensui-
te sa purification par distillation. o

Bien ¢gue la synthése décrite ci-dessus soit
préférée pour 1°cbtention d'un bon degré de pureté, on

peut selon l'invention, synthétiser 1'iodure mercuri-

que alpha par d°autres procédés, par exemple, par syn—
thése en solution aqueuse, par réaction de double
échange ou encore par synthése 3 sec.

Sel@n 1l'invention le produit obtenu est en-

guite soumis & un traltement de purification compre-

nant au moins une étape de distillation sous vide.
De préférence, selon 1l'invention, avant de
réaliser cette étape de distillation, on soumet 1%io-
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dure mercurique alpha & une étape intermédiaire de pu-
rification électrolytigue, en solution dans un sulfo~
xyde organique et/ou 3 une étape intermédiaire de re-
cristallisation de 1°iodure mercurigque alpha & partir
d'une solution d'iocdure mercurigue. dans un .sulfoxyde
organique.

Les solu;io@s utilisées pour 1a purifica-~

_ tion électrolytigque et godr ¥a recristallisation con-

tiennent du méthanol, comme- la solution uiilisde pour

la synthése. Pour la purification é&lectrolytigque,

1'addition de méthanol est telle que le rapport molai-
re [sulfoxyde]/[sulfoxyde] + [néthanol]) scit de 0,6 3
0,9. Aussi, 1'étape de purification électrolytigue
peut &tre effectude directement sur la sciution satu~
rée de HgI, obtenue lors de la synthdse en solution a
partir de mercure et d'iode.

Selon l'invention, l°'étape de purification

électrolytique est effectuée de manidre. 3 obtenir un.

minimum de conductivité de 1la solution de moins de
100 nScmil a- 20°C. Cette purification est réalisée

' avantageusement dans les conditions données dans la

demande de” brevet frangais 79/16.418 déposée le 26
juin 1979 par le C.E.A. -

o Selon une variante de 1'invention, on peut
utiliser pour la purificatiom électrolytique une solu-
tion d'iodure mercurigue alpha préparée en dissolvant

-dans- un sulfoxyde organigue et du méthanol, de 1'iodu-

re mercurique alpha microcristallin récupéré par pré-
cipitation a partir dg la solution saturée de Hg12
obtenue lors de la synth&se. Dans ce cas,on ajoute a
la solution saturée de l'eau ultra-pure pour précipi-
ter HgI,, on sépare le précipité par filtration et on
le s@che sous vide, par exzemple & 80°C, en utilisant
un récipient en quartz pour les semiconducteurs.
L'électrolyse est une étape efficiente de
purification de HgI, de toutes ses impuretés disso-
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cides électrolytigquement en solution. Les impuretés
organiques provenant de 1'I de synthdse n'étant pas
dissocides électrolytiquement ne peuvent pas &tre sépardes
par électrolyse. _

5 : Pour obtenir un degré de pureté satisfaisant
3 la sulte de 1'&zape de purification électrolytique,
on réalise, de préférence, plusieurs cycles de sépaza-
tion des cations et plusieurs cycles de séparation des
anions, par- ezemple de 8 a 24 cycles de séparation des

10 cations et de 2 & 6 cycles de séparation des anions.
2Aprés cette étape de purification électro-
lytiquse, on récupdre a~Hgl, par précipitation au moyen

d’eau, comme cela a été décrit précédemment. '

On soumet ensuite cet o~HgI, a4 l'étape de
15 distillation sous vide, de préférence aprds lui avoir
fait subir un traitement intermédiaire de purification
-par recristallisation & partir d°une solution de sul-
foxyde organique contenant du méthanol. Le rapport mo-
laire [sulfozyae’]/ [Bulfoxyde™ + Iméthanol] est- de
20 préférence.de 0,1 4 0,2. Généralement on réalise la
reccistallisation entre 65 et 15°C. Etant donné que
1'avgmentation de sclubilitd de HgI, dans la solution
en fonctlon de la température est faible, on réalise
‘cette recristallisation dams un réacteur comportant
25 deux zones maintenues 3 des températures différentes,
dont une premiére zone de dissolution chauffée & une
température de 60 & §5°C et une seconde zone de cris-—
tallisation maintenue & une température inférieure &
environ 15-20°C. Le rdacteur utilisé peut &tre un
36 réacteur en . guariz. pour les semiconducteurs
ayant une double parei. Le fond du réacteur contient
1l’iodure mercurique alpha 3 recristalliser et il est
chauffé par de l'eau, et la partie latérale supérieure
du réacteur est refroidie & l'eau froide. Ainsi, les
35 cristaux de a-HgI, se dissolvent sur i fond et cris-
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tallisent sur les parois latérales, formant une croute
compacte de polycristaux ayant une taille moyenne de 2
2 3 mm. Le transport de masse s'établit naturellement
par convection thermique.

De préférence, on ajoutz & la solution de
recristallisation un excds d'icde pour éviter la ré-
duction de HgI, en Hg,I,. On élimine ainsi les impure-
tés solubles qui se concentrent en solution. hmais le
Cu, 1'Ag, le Br et le €4 s'éliminent plus gifficile~
ment. Il en est dg-méme pour les iodures lourds orga-
niques provenant de 1l°'I de synthése (ou HYI, matidre
premidre). On réalise généralement plusieurs cycles de
recristallisation pour améliorer le degré de pure;é et
ile nombie de ces cycles est habituellement de 3 & 6.

Selon 1l'invention, les sulfoxydes organi~
ques susceptibles d’éé:e utilisés dans la solution de
synthése, la solution de purifi@at;on parc élecﬁrolyse

et la solution de purification par recristallisation

sont des dialcoylsulfoxydes tels que le diméthylsulfo-
xyde (D¥S0), le méthyléthylsulfoxyde, .le diéthylsul-
foxyde, le tétraméthyléne sulfoxyde etc... Générale-
menk, on utilise le diméthylsulfoxyde. 7 '

o Dlautres caracitéristigues et avantages de
I'invention apparaltront mieux 3 la lecture de l'exem~
ple sqivant, donné bien entendu & titre illustratif et

non limitatif en référence aux dessing annexés sur

lesquels : 7 _

- la figure 1 représente schématiquement
1'appareillage utilisé pour la purification électro-
lytique, '

- la figure 2 représente le dispositif uti-
1isé pour assurer la purification par recristallisa-

--la figure 3 :eprésente schématiquement le
réacteur utilisé pour la purification par distillation
sous vide de HgI,. '
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Cet exemple se rapporte 3 l'obtention d'io-
dure mercurigue alpha de haute pureté par mise en oeu-
vre de la premiére étape de synthdse en solution de
1'icdure mercurique, et des trois étapes de purifica-
tion constituées respectivement par la purification
éléctxolytique de la solution d°iodure mercurique
alpha dans un sulfoxyde, la recristallisation “de
a-HgI, & partir. d*une golution de HgI, dans un sulfo- - -
zyde organigue, et la distillation sous vide.

a) .synthése de o~H9E, .. )

On réalise 1a synthése de aFHgiz dans un
réacteur en guartz de 3 1 muni d'un agitateur axial et
d'un entonneir de dégouttement qui traverse 1l'obtura~
teur du réactenr. Le réacteur est pourvu d'une double
paroi, ce qui permét d'assurer spﬁ refroidissement par
de 1'eau. ' : o

) On introduit dans le réacteur 26,5 mol de
(DMSQ) pour la spectroghotométrieV{produit.Aldrich)
dilué avec §,5 mol de méthanol (MeOH) électronique, de
qui correspond & un rapport molaire [DMsol/ [Puso]
+ [ﬁeoa:rde 0,8. On dissout 8 atomes-grammes d'iode de
pureté m5N5 dans la solution, p&is on ajoute progres-—
sivement et sous agitation 4 atomes~graMmes de mercure
de pureté m7N¥. Au fond du rdacteur, le mercure réagit
avec l'icde pour donner maissance 3 HgI, qui se dis-
sout dams la solution. La réaction s’arréte lorsque -
1'un des deux &léments est épuisé. On ajoute alors un
léger excds de mercure et.on observe la fin de la
réaction par virage de la couleur de la solution du
brun su javne paille. On ajoute alors 3 nouveau 8 ato-
neg—-granmes d'iode puis 4 atomes~grammes de mercure et

en £in de réaction on ajoute encore 8 atomes-grammes

‘d'iode et 4 atomes-grammes de mercure. Au bout de 24

heures, on obtient ainsi une solution contenant 12 mol
de Hglg,
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Pour contrdler la stoechioméirie du HgI,
ainsi obtenu, on ajoute en fin d'opération un léger

Y

excés d'iode (0,5 & 1 g), puis on filtre lz solution
sur un filtre 3 plaque filtrante en quartz ayant une
porosité de 4 pour éliminer les traces d4'impuretés
blanches d'aspect graisseux qui flottent en surface
{produits organiques).

~ On peut récupérer 1ta~dgl, solide & partir
de cette solution en le précipitant psr addition de
250 mol d'eau ult;:apukeo Le pfécipité sédimente aisé-
ment ; on le lave six fois avec 250 mol d'eaun ultrapu-

by

" re, on 1'égoutte sur un entonnoir & plaque filtrante

en quartz et on le séche & 1°&tuve '} 80°C sous un vide

_de 1350 Pa.pendant 48 heures. Dans le tableau joint

(colonne 1), on a indiqué les tencurs en impureitéds de
1'iodure mercurique alpha ainsi préparé.
b) Purification par électrolyse.

Pour cette étape de purification, on redis-
sout les cristaux d'o~-Hgl, dans une solution de DMSO
et de MeOH. _

On peut aussi utiliser directement la solu~
tion saturde d'iodure mercurigue obtenue 3 la f£in de
1'étape de synthése. - ,

. La purification est réalisée dans 1'appa-
reillage représenté sur la figure 1 qui compor te un
ballon 1 en quartz de 10 litres constituant l'espace
anodique de 1'électrolyseur et ur tube de guartz 2 de
100 ml de volume constituant 1l'espace cathodique de
1'électrolyseur. Le compartiment ancdique est muni
d'un agitateur en guartz 3 et le compaxtiment cathodi~
que est muni d'une cathode 4 en graphite.

L'anode du compartiment anodigque est cons-.
tituée par un excds de mercure 5 disposé au fond du
ballén 1 et relié par un £il de tungstdne 6 & un
générateur de courant électrique continu. L'espace ca-
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thodigque communigue avec 1l’espace anodique par 1l'in-~
termédiaire d'une plague de quartz fritté 7 formant
membrane. On introduit dans l'espace anodique la solu-
tion d'iodurermez@uriqye>é purifier et on applique en-
tre les électr@a@srune~tensicm'de-200 V, tout en re-
froidissant la solution par de 1l'eau froide circulant
dans un serpentin en guartz 8 qui traverse le ballon,

'afin-dﬁflimiter la température. & 20°C s les courant

varie d= 20 & 100 mA.

Dans- ces c@ndxt;ens, le courant electrlque
est porte par les anions d¥iodomercurate Iﬁgl&] ¢ bar
les cations d'impuretés, et dans une certaine mesure
par des cations [ﬁgﬁ} Tous ces ions pzov1ennent, 
soit de la complexation des iodures d'impuretés par
1'iodure mercurigue selon - une réaction générale du
type de la suivante pour 1'iodure de scdium, par exeim-
ple ]

Nal + Hgi, —DNa® + Ezgxg']“
soit d'une certaine autccomplexation de l'lodure mer=
curique méme selon la réaction &

- 2HgI, =% Eﬁglj* + [ﬁgiéj
A 1l'anode, les anions d'iodomercurate se déchargent et
délivrent de 1'icde. Pour dviter 1a concentration de
1'iode;, on a mis au fond du ballon un excds de mercure
5 de haute pureté 78, qui réagitjévec 1'iode en refor-
mant 1'iodure mercurique. Dans ce cas, pour éviter la
sursaturation, on dilue la solution de temps en temps.

A la cathode, les cations a'impuretés se
concentrent dans l'espace cathodigue 2 : par exemple
Ha+g K*, Feg*, N12+, Cu2+, Cu+, Cr3+, Caz+p ég+,
2tCoros Les cations‘Eﬁgﬁj+ se déchargent en déposant

une boue 4°iodure mercureux insoluble 2. Certains ca-

tions d*impureté se déposent en méme temps que la boue
d'icdure mercureux ou s'adsorbent dans cette boue. La
conductivité de 1'espace cathodigue augmente d'un or-
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dre ou méme de deux ordres de grandeur par la concen-
tration des impuretés ionisées. On wvidange alors
l'espace 2 sous tension et on continue 1l'électrolyse.
La conductivité de l'espace ancdigue diminue progres-
sivement par suite de la purification et reste sta--
tiocnnaire a 110 uSCm'l a 20°C, valeur approximative
puisqu'elle est tributaire nor seulement de 1'auto~
ionisation de l'iodure mercurique~méme, mais aussi'de

‘la présence d'un certain taux d*autres sels de mercure

ionisés accompagnant 1'iodure mercurigue 3 titre d'im-
puretés, par exemple d'autres halogénures, nitrate,
sulfate, cyanure, etc...

On continue la purification jusqu'au moment .
ol la conductivité de 1l'espace cathodigue n‘augmente
plus ou trés lentement. La solution est alors purifiéde
des cations 4"impuretés, la pureté atteint mé-7N. Une '
purification supplémentaire est effectuée pour élimi~
ner aussi les anions d’impuretés en procédant de la
méme fagon, mais en inversant la polarité. '

Pour obtenir un bon degré de purification,
on réalise ainsi 24 cycles de-purification-ﬁour élimi-
ner les cations et 6 cycles de purification pour éli-
miner les anions. Dans un autre exemple, on réalise 8
cycles de purification pour éliminer les cations et 2
cycles de purification pour éliminer les anions. On
précise que 1l'on entend par cycle de purification le
cycle qui correspond & une électrolyse suivie d'une
vidange du compartiment 2, que ce soit dans le cas
d'élimination des cations ou dans le cas d'élimination
des anions. Dans ces exemples chaque cycle dure envi-
ron 7 jours et on récupdre 2 la fin de chaque cycle
65 ml de solution impure par vidange du compartiment
2.

Aprés ces différents cycles de purification

électrolytique, on précipite 1'iodure mercurique dis-
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sous dans la solution au moyen d'eau ultrapure comme
précédemment.

Les tenecurs en impuretés du a- H912 ainsi ob-
tenu sont données dans le tableau joint (colonnes 2 et
3).

c) Etape de recri=tallisation'de Hgl,.

Pour reallser cette etape, on utlllse le
réacteur repxesente suxr la ﬁlgnre 2 qui compxend un
réciplent en gmartz 10 muni d'une double‘par01 congue

“de fagon 3 pouvoir porter les zones 10, et 10, du

rdéacteur & des températures différentes par circula~
tion d’ean. Le réacteur est muni 3 sa partie supérieu-
re d'un condenseur & reflux 1l. On introduit dans le
réacteur 10 mol de 1'a~HgI, obtenu en a) et 40 mol

{1740 ml) d'une solution de DMSO et MeOH ayant un raé—

" port molaire I@dSQ]?E@MSQj+[@@0ﬁ] de 0,1. On maintient

~

lz partie inférieure 10a du réacteur & une tempgraﬁure
de 65°C par clrculation d'eau chaude et 1l'on obtient
ainsi dans la 20ne 1@' une dissolution des cristaux
de- HQIQ. On Tmantient la partle supérieure 1ob du
réacteur 3 15°C @ar circulation d'ean froide.

Ainsi le a-~Hgl, recristallise en crofite com=
pacte suxr les parois de la zone-lob du réacteur au
bout de 5 jours. Le rendement d'un cycle de recristal-
lisation est approximativement de ©95%. Lorsque cette
recristallisation est terminée, on retire la solution

-gqul zeste dans la zone ‘10, et om récupeére- 1'iocdure

narcurague recristallisé suz les parois latérales de
la zone lﬂb, puls on remet ces cristaux & la partie
inférieure du réacteur. On introduit alors une nouvel-
ie solution de DMSO et de MeOH et on effectue une
nouveau cycle de recristallisation. Dans cet exemple,
on a effectuéd 4 cycles de recristallisation. La teneur
en impuretés de @~ngz ainsi purifié est indiquée dans
la colonne 4 du tableau joint.



10

15

20

25

30.

.35

16

Aprés le dernier cycle de recristallisa-
tion, les cristaux de o~HgI., récupérés sur les parois
latérales de la zone 10, du réacteur sont séchés 3
1'étuve a 80°C, sous un vide de 1350 Pa avant d'étre
soumis a la derniére étape de purification par distil-
lation sous vide. -

d) Etape de distillation sous vide.

Pour réaliser cette &tape, on utilise 1le
dispositif représenté sur la figure 3 qui est consti-
tué par un réacteur 12 en guartz de 3 1 comprenant 3
zones successives 12a, 12b et 12¢. La. zone 12a située

a4 la partie inférieure du réacteur peut &tre portée i

une température de 255°C par chauffage électrigue. La
zone 12b est maintenue 3 une tempdérature de 300°C par
un autre chauffage électrique et la troisiéme zone 12¢
est refroidie & 1'air par convection naturelle. On
peut faire le vide dans le réacteur par 1'intermédiai-
re d'une pompe & vide reliée & la partie supérieure
13, ’

Cn intoduit au fond du réacteunr dans la zone

'123, 5 kg d'anglz et on ﬁ&lt un vide de 10 Pa sous

pompage continu. On fait fondre les cristaux et on

s

distille a 255°C. La vapeusr de'ﬁgzz se c¢ondense sur
les parois de la zone supérieure 1l2¢ ol se forment des

cristaux d‘u-HgI2. La distillation dure approximati-

vement 4 heures. D&s que cette distillation est termi-
nde, on détache la couche de cristauz recristallisés -
sur les parois de la zone 1l2c et on les replace au fond
du réacteur pour réaliser un dsuxidme cycle de distil-
lation, aprés avoir éliminé le résidu du premier cycle
de distillation restant sur le fond du réacteur et sur
les parois de la zone intermédiaire 12b. Le rendement
de chaque cycle de distillation est approximativement
de 99% et on effectue environ 12 cycles de puxlflca~
tion par distillation.

2541668
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Dans le tableau joint, on a indiqué les te-

- meurs en impuretés da anglg chtenu apres 12 cycles de
purification par distillation.

La liste des éléments considérés représente
toutes les imguzetés contenues. dans a~-HgI, 4 1l'excep=
tion de C, O, N et H qui ne peuvent pas 8tre quantifids .
par le type d'analyse utxlzse {vgir tableau) .

_ Au vu des zésultats donnés dans ce tableau,
on congtate que chague étape du procédé est trds effi-'
cace.pour diminuer la teneur en impuretds de 1'iodure
mercurigue alpha. ,

Ainsi, le contenu total en impuretéds de
1*iodure mercurigque alpha obtenu par synthése en solu-
tion étant de 376 ppm, on abaisse celui-ci = o
&) & 83 ppm aprés diz cycles de purification par .élec—.

trolyse, & 19 ppm apréds trente cycles de purifica-

tion par &lecirolyse, .
b} & 53 ppm aprés guatre cycles de purification par -
recristallisation, et
¢} a 9 pom aprds douze cycles de distillation.
: Parmi les impuretés non quantifiables par la
spectrométrie de masse de loin le plus abondant ¢'est
ie C. Dons les cristaux d'a~Hgl, de synthése le conte-
ny de C se situe & environ 500 ppm. Aprds gquatre cy-~
cies de recristallisation il descend & environ-zoofppm
et aprds douze cycles de distillation il en reste
guelgues ppm. .

Dans le cas ou l1'on réalise successivement
les différentes &tapes du procédé, on peut obtenir
aprés dix cycles—@”électrolyse, gquatre cycles de re-
cristallisation et douze cycles de distillation sous

"~ vide, une teneur en impureté du a~-HgI, qul soit infé—

rieure 3 1 ppm.
Le procédé de purification selon 1'inven-
tion parvient & éliminer toutes les impuretds du
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cx.--HgI2 justement par la combinaison des trois étapes
de purification décrites plus haut. Ainsi, les impuze-
tés organiques ne s'éliminent pas par électrolyse
mais elles s'éliminent par recristallisation et par
distillation ; le Cu, Ag, Bxr, €4 ne s'éliminent pas
d*une manidre efficace pox recristallisation mais
s'éliminent par - électrolysze et par distillation ;
1'al, si, CrIII, As; V et Zr ne s'éliminent pas effi-
cacement par distillation mais s'éliminent par dlec-
troiyse et par recristallisation.

Les cristaux de GFHQIé purifiés obtenus par
le procédé de 1'invention sont conservés dans des fla-—
cons en guartz en polyéthyléne ou en téflon, sous
atmosphére de gaz noble. :

Ces cristaux peuvent &tre utilisés comme
source de matidre premidre de pureté et de stoechiomé-
trie satisfaisantes pour obtenir des monoer istaux

‘dficdure mercurigue alpha par croissance en solution

ou en phase vapeur, répondant auz exigences de quallﬁe.

- imposées par la détection nuclealre.
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TABLEAU
Impuretés® Apzés | Aprds | Aprés | Aprés| Aprés
. a) ,a)+b) | a)+b) | a)+e) | a)+d)
2

i .0,4 0,1 - - -

D 1 2,3 0,1 0,05 0,03
F - L R e - 0,5 | - -
Na - , L 20 5 0,2 6.5 | 0,25
- Mg S - K3 0403 2 0;25
Al ’ .7 3,8 1 0,4 5 1 2,65
Si 30 14 €1 3 0,90
P .3 0,5 | £{0,1 1 0,05
s 20 &4 - 42 1,05
C1 124 4 0,1 31 0,10
K : - 37 9- 0,6 20 0,85
Ca 30 13 2,5 3 0,75 _
Ti io0 i }<£0,3 - 1 {£0,20
\' 40,1 0,1 | {0,% - {£08,05
Cr ' 26 4 3 1 0,25
Mn 0,5 0,5 0,5 0,1 0.05
Fe 25 8 7 6 | 0,60
Nl 13 10 3 0,3 0,40
CQ - . @,4 Dy5 had 0'2 hnd
Cu . 2 2 1 1 (£0,15
As 0,4 - = 0,1 -
Br 0,3 - - § 0,1 -
Zx 2 had - = 007 -
Ag . 1 B,Z - 017 -
Cd £2,5 - - L2 -
Sn 4095 o - - -
Ba - - - - -
Total 376 | 83 19 53 9

1 : 8 cycles de purification des cations et 2
cycles de purification. des anions.

2 @ 24 cycles de p@rification des cations et 6
cyles de purification des anions.

2 Les résultats sont exprimés en partie par millions
de massa (ppm) et ont &té obtenus par spectrométrie

35 de masse.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'iodure mercuri-
que alpha de haute puraté, caractérisé en ce qu'il
consiste : - — ,

a) a synthétiser de 1'iodure mercurigue alpha, et ‘
b)a soumettre 1'icdure mercurigue alpha ainsi obtenu &
un traitement de purification comprenant au moins
une étape de distillation sous vide & une températu-
" re d’au moins 255°C.

2. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'on réalise la distillation sous
vide dans un réacteur comportant trois zones successi-
ves maintenues 3 des t@mneratures différentes, une
premlere zone maintente & une température de 255°C,
dans laquelle on introduit 1°iodure mercurigue alpha a
purifier, une.deuxiéme‘zone maintenue 3 une temperatum
re de 255 & 300°C et une troisiéme zone maintenue &
une température inférieure 2 celles des deux autres
zones pour réaliser la condensation de 1°iodure mercu-
rique alpha évaporé, ladite troisiéme zone &tant re-
froidie par de l'air_ et le réacteur étant maintenu
sous vide au moyen d'une pompe a vide.

3. Procédé selon 1'une guelconque des reven-
dications 1 et 2, caractérizé en ce que 1'on réalise
la synthése de 1'iodure mgrcurigue-alpha par réaction
de mercure avec de 1l'iode, dans une solution d°un sul-
foxyde organique conterant du méthanol. : -

4. Procédé selon la revendication 3, carac-
térisé en ce que la solution de sulfoxyde organique et
de méthanol contient un excés d'iode.

5. Procédé selon l'une Quelconque des reven-
dications 3 et 4, caractérisé en ce que le rapport
mola:tre Esulfoxyde]/ Esulfoxydej +Dnethanol_j est de
0,6 a 0,8. :
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6. Procédé selon l'une quelconque des reven~
dications 3 & 5, caractérisé en ce gue le sulfoxyde
organique est le diméthyl sulfoxyde.

7. Procédé selon 1lune guelconque des reven-
dications 1 & 6, caractérisé en ce gue le traitement
de purification comprend une premi&re étape de purifi-
cation electr@lymlque de l'lodure mercurlque alpha en
solution dans un sulxmxyde oxgan;que et une deuxidme
étape. de distillation sous- vide,

8. Prowédé selon 1'une guelconque des reven-
dications 1 & 6, caractérisé em ce que le traitement
de purification de 1°iodure mercurique alpha comprend
une premidre étape de recristallisation de 1'iodure
mercurigue alpha & partir d’une solution d'iodure mer-
curigue dans un sulfoxyde organigue et une deux1em&
étape de distillation sous vide. ,

9. Procédé selon 1°une quelcongue des reven—
dications 1 & 6, caractérisé en ce que le traitement
d2 purification de 1'iodure mercurigue alpha comprend
une premidre &tape de purification électrolytigue de
17iodure mercurigue en solntion dans un sulfoxyde or-
ganigue, une deuxiéme &fape de recristalliSation de
i'icdure ﬂexcu*igue alpha ainsi purifié 3 partir d’une
solution de cet ioduxe mercurigue dans un sulfoxyde
organigue, et une troisidme étape de distillation sous
vide. B )

10. Procédé selom 1l°une quelcongue des re-
vendications 7 et 9, caractérisé en ce que la solution
d'icdure mereurigue alpha utilisde pour la premiére-
étapa de purification par électrolyse contient du mé-
thanoi.

» 11. Procédé selon la revendication 10, ca- -
ractérisé en ce que, dans la solution d'icdure mercu-
rigue utilisée pour la purification par électrolyse,
le rapport molaire [§u1foxydg3/!:ulfoxydg] + [métha-"

nol] est de 0,6 3 0,9.
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12. Procédé selor i’une quelconque des re-
vendications 8 et 9, caraciérisé en ce gque la solution
d'icdure mercurique alpha utilisée pour 1°'é&tape de re-
cristallisation contient du wéthanol.

13. Procédé selon la revendication 12, ca-

‘ractérisé en ce que, dans la solution 4'iodure mercu-

rigue utilisée pour 1'étape de recristallisation, le
rapport molau:e [suifoxyaels Euli@ﬂzydej + [@éthanol]
est de 0,1 a §,2.

14. Procédé selom 1’une gquelconque des re-
vendication 8, 8, 12 et 13, caractérisé en ce que la
solution d'iodure mercurique alpha utilisée pour 1la

recristallisation contient un excés diode.

15, Procédé selon 1'une guelcongue des re-
vendication 8, 9, 12 & 14, caractérisé en ce gue 1l%on
réalise la recristallisation dans un rdacteur compor-
tant deux zones maintenues 2 des températures Aiffé-
rentes, dont. une premidre zone de dissolution chauffée
3 une température de 60 3 65¢et une seconde zone de
cristallisation maintenue & une température inférieu-

a 20°C. . )

16. Procédé selon l'ume guelcongue des re-
vendications 7 & 15, caractérisé en ce que le sulfoxy-
de organique est le diﬁéthVIeﬁlfoxydea

17. Procédé selon l'une gquel conque des xe-
vendications 7, 9, 10, 11 et 16, caractérisé en ce que
la purification délectrolyiigue s'effectue au moyen

d'une anode en mercure et d°une cathode en graphite.
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