CZa LADILUTION ISOTOPIQUE

*Definition : Méthode de dosage
basée sur le principe d' identité
de la composition isotopique
d'un elément subissant diverses
transformations chimiques.

SI INITIALEMENT les isotopes
se sont trouvés dans des

conditions physico -chimiques
identiques.
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CZa LADILUTION ISOTOPIQUE

e Avantages : La méthode est applicable méme si :
— les opérations chimiques sont non quantitatives
— la séparation de I'élement n'est pas complete
e Conditions opératoires :
— phases homogenes
— formes chimigues identigues
— etats d'oxydation identiques
— echange isotopique réalisé
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CZa LADILUTION ISOTOPIQUE

PRINCIPE SIMPLIFIE

Spectre alpha de 1'élément Spectre alpha du traceur
Concentration Concentration
inconnue connue 3 Activité 2 Activité
inconnue < connue
»
Solution contenant Traceur de dilution =
1&8ment 3 doser isotopique Spectre alpha composé inconnu
4 L

Valeur non

R= Asolution/Atraceur . accessible

Solution tracée

Sepabation chiiiga Spectre expérimental
(perte due aux rendements — : .

. == réellement mesuré
<1 de chacune des étapes)

1 Rapport isotopique
connue

Valeur
/a

solution’ “*traceur J aCCéS Sible

Solution moins concentrée

r=a
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CZa HYDROLYSE

e Formation de complexe hydroxomononucleaire :
Mz* + H,O0 - MOH#! + H*
Exemple : Pu 4 + H,O0 - Pu(OH)3* + H*
* Formation de complexe hydroxopolynucléaire :
X M#* +y H,0 - M,OH &9 +y H*
Exemple : 3UO ,2*+ 5 H,0 - (UO,);(OH):*+ 5 H*

e Aptitude a I'hydrolyse :
M4 > MO,%* > M3 > MO,*
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CZA REPARTION DES ESPECES

Diagramme de distribution
des hydroxydes de U(VI)
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HYDROLYSE

HYDROLYSE

M4+ Pu# Pu(OH)**Pu(OH),2* Pu(OH),* Pu(OH),
—+H4———+—+—++—+—+—+—+—+—+— pH
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Ca OXYDO-REDUCTION

e Rappels :
— Oxydation : perte d'électron(s)
Red - Ox+ne
— Réduction : gain d'électron(s)
Ox+ne - Red
— Les électrons peuvent étre echangés par :
 electrolyse
e réaction chimique
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

OXYDO-REDUCTION

 Définition d'un couple redox :

Un couple redox lie deux especes
chimiques d'un méme élément et de
nombre d'oxydation different. Il est

caracterisé par un potentiel normal
d'oxydo-réduction (E°) défini par la loi de

Nernst.
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Ca OXYDO-REDUCTION

Reéaction simple : Ox + n e» Red

Lol de Nernst

E=FE° +—Iog( [OX] j

|Red]

E° est défini pour pH = 0 et
0x] = [Red] =
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CZa QUELQUES POTENTIELS REDOX

-1,646 -0,553 +0,612 +0,087
S Cf Pt b 4 ' + T 2+
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE
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FIGURE 14. Potentials of Pu (Iv)/
Pu (III) and Pu (VI)/Pu(IV) as a
function of the concentration of
HC1, HNOg and HySOy.

1 -3 — Pu (IV)/ Pu(II); 4, 5 ~
Pu (VI)/ Pu (IV).

POTENTIELS APARENTS

Potentiel Standard | = 0, 25°C, 1 bar

Pu(VI) Pu(lV)

> V/ENH
0983 1,047
Pu(lV) Pu(lll)
Potentiel formel HCIO , 1 M, 25°C, 1 bar
Pu(lV) Pu(VI)

> VIENH
09821 1,043
Pu(lll) Pu(lV)
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CZA DEGRES D'OXYDATION

89| 90 | 91 (/92 | 93 94 | 95| 96 | 97 | 98 | 99 100 101 102 103
Ac | Th | Pa|/U | Np Pu Am|Cm Bk | Cf | Es |Fm | Md | No | Lr
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. Degré d'oxydation le plus stable en milieu acide

Degré d'oxydation inusuel ( en sel fondu, a I'eckeetles indicateurs, état gazeux, pér
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CZA DEGRES REDOX INUSUELS

Les transuraniens possedent un grand
nombre d'états d'oxydation observables en
solution. Certains ne sont stables que dans des
milieux particuliers.

e Basique : Np(VII), Pu(VIl), Am(VII)
e Fortement complexant : Cm(1V), Am(IV)
« Eau : U(lII)

La spectrométrie alpha| PAGE 13



CZA CYCLE REDOX - REDUCTION

e Plutonium : Pu(lll), Pu(lV) et Pu(VI)
* Objectif : obtenir Pu(lV)

Red.

Pu(IV)

—Exemple : chlorhydrate d’hydoxylamine - E° = -1,87 V/ENH
= Pu(lll)

La spectrométrie alpha| PAGE 14



CZA CYCLE REDOX - OXYDATION

Pu(lV) | Oxyd.

/ > V/ENH
0,9821 e « 1.043
Pu(lll) Pu(lV)

e Oxydation : Pu(lll) en Pu(lV)
e Exemple : nitrite de sodium - E® = 0,983V/ENH
NO, +2H*+e-- NO +H,0
= Pu(lV)
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CZAQ REDOXENTRE ACTINIDES

 Réactions entre actinides :
En milieu HCIO, 1 M
PuO,?* + U4 o Pu#t + UO,?*

U(VI) Pu(Vl)
0,2673 0,983
U(Vv) Pu(lV)
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CZa DISMUTATION

eDismutation :
2 M™ o ML+ ML
Exemple : 2 PuO ,* + 4 H* « Pu** + PuO,?* + 2 H,0O

Pu(V) dismute en milieu acide, mais est
particulierement stable dans I'eau de mer (pH = 5-6)
ou il est I'espece prédominante.

Pu(VI) Pu(V)

0, 936 1 031
Pu(V) Pu(1V)
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CZ2a ECHANGE ISOTOPIQUE - PRINCIPE

 Définition : Soient BX I'espece
chimique contenant X et CxX* I'espece
chimique contenant le traceur X*. La
réeaction d’echange est :

BX+CX" & BX"+CX

L’échange isotopique est réalisé
lorsque

Activité (BX) =Activité (CX*)
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CZ2Aa ECHANGE ISOTOPIQUE - CINETIQUE

Cinétique d’échange :
Le temps de demi-réaction 1 (i.e. le temps pendant
lequel la moitié des réactifs ont réagi) est égal a :

: n(2

kx(b+0)

N

Avec . - b & c les concentrations initiales des especes B et C
- k la constante de vitesse

A I'échelle des indicateurs, I'échange isotopique n’est

realisé gqu’en chauffant la solution.
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CZA EN RESUME

e Précautions :
— Eliminer 'adsorption et I'nydrolyse
 Acidification de I'échantillon
 Voire, ajout de complexant
e Conservation des traceurs en milieu acide fort
(HNO; 4 M)
— Cycle d'oxydo-reduction
 Stabilisation initiale d'un état de valence connu
— Echange isotopique
« Chauffage
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CZA PROPRIETES DES AN EN SOLUTION AQUEUSE
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PU(IV) — HNO,

Log[H"]

Log[HNO;]
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NP(V) — HNO,

Log[H"]
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ce ECHANTILLON ET

— TRACEUR MONOISOTOPIQUES

Traceur Echantillon trace
Activiteé initiale : Rapport isotopique
final :
Ao(X*) r = a(X)/a(X*)

=> Ay(X) =1 . Ay(X*)

—Exemple dosage dé3®U parz3U
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TRACEUR MONOISOTOPIQUE

— ECHANTILLON NON MONOISOTOPIQUE

Traceur Echantillon
Activité initiale : R.I. final ;
Aq(X*) - a( X)
a“[raceur( X*) + aéchan( %)
R.l. inttial :
R' — a“é(:han( X) — A\échan( X)
" aé chan( X*) A\e chan( X*)
I
= A(X) = A(X) X —
1_
Réchant

—Exemple dosage dé**24Am par2+Am La spectromérie alpha | PAGE 25




ce TRACEUR ET ECHANTILLON NON

— MONOISOTOPIQUES

Traceur Echantillon
Activité initiale : R.I. final :
AO(X*) r = aéchan( X) + atracew( X)
atraceur( X*) + aéchar(t ><<)
R.I. Initial : R.I. Iinitial :

Rt = Ao (X)/Api(X*)  Re= AgdX)/AgX*)

= A, (X) =A, (X*)
— -1
R

—Exemple dosage dé*?*24Cm par?42*24Cm (traceur) La spectrométrie alpha | PAGE 26




