PRINCIPE DE LA DILUTION ISOTOPIQUE

Introduction

La dilution isotopique est une méthode permettansuivre et de doser quantitativement un
élément et ses isotopes. Son principe est fondédemtité des comportements chimiques en
solution des isotopes d'un élément. A une soluliont on souhaite doser un élément X, un
isotope radioactif X" de cet élément est ajoutéeantité connue. En régle générale, l'isotope
radioactif ajouté posseéde le méme comportementigbamgue I'élément a doser ; c'est a dire
que le rapport des concentrations de X a X* estsens@ fout au long des processus
chimiques dans lesquels I'élément X est engage.
L'isotope radioactif ajouté pour « tracer » I'élé@tée doser est appelé « traceur de dilution
isotopique » ou plus simplement « traceur ».
Ce principe impose le respect des conditions stegagui seront développées en détail aux
paragraphes suivants :
1. X et X* sont initialement inclus dans une méme gh@@al sens chimique du terme),
2. X et X* ont le(s) méme(s) état(s) d'oxydation,
3. les constantes cinétigues et thermodynamiquesstéspes X et X* sont identiques
(pas d'effet isotopique pouvant entrainer une g@agian entre I'élément X et le traceur
X*),
4. |'échange isotopique entre X et X* est realisé.

Changement de phase

La dilution isotopique impose que le traceur déligent doivent étre inclus dans une méme
phase. Cela peut paraitre évident a premiere vetest quelquefois la source de certaines
incohérences observées dans les résultats d'amalggBochimiques. En effet, deux
phénomenes peuvent se produire : dans des soly@nscides, il arrive que I'élément (et
plus rarement le traceur) soit adsorbé sur lesipates récipients le contenant. Et plus
généralement, selon les états d'oxydation rencgrthgdrolyse peut apparaitre, entrainant la
formation de colloides et par conséquent l'apparitiune autre phase dans la solution. Il faut
remarquer que les trés faibles concentratfanises en ceuvre pour la dilution isotopique sont
un obstacle a la mise en évidence des phénoménesalyses.

Nous avons représenté ci-dessous le domaine dexstdes ions aquo des actinides en
fonction de leur état d’oxydation principalememntaentré en solution.

1 A I'échelle des indicateurs, c'est-a-dire de lterde 10° M.
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Ce graphe n'est qu'une généralisation des compemtemdes actinides vis a vis de
I'nydrolyse. Il peut, en effet, avoir de légeref@iénce entre les actinides de méme degré
d'oxydation. On s'affranchit du probléme d'hydrelysn travaillant dans des milieux
suffisamment acides (en fonction naturellement elgrél d'oxydation probable présent dans la
solution) et/ou complexant. En milieu peu acidbeydrolyse et la complexation sont en
compétition, surtout pour les complexants orgarsqgei sont souvent des acides faibles.
Nous donnons, a la figure ci-dessous un récapitules propriétés des actinides en solution
du point de vue de I'hydrolyse et de la complexatio
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L'axe vertical définit la concentration en protatsdonne le domaine d'existence des ions
aquo (par exemple Py UO,*", NpO,", Am®* etc.). L'axe horizontal définit, quant & Iui, la
concentration en espece complexante (par exempl@sHN'axe oblique correspond a la
concentration de I'élément M. Ainsi, on peut détean les zones d'existence d'espéces
chimiques stables en solution. Ce type de grapl¢ gtee utile dans la détermination des
concentrations en protons et en complexant pouerékapparition de nouvelles phases (Des
exemples de graphes sont donnés en annexe).

Etat(s) d’'oxydation

Un élément ne posséde pas les mémes propriétégqaksnselon son degré d’oxydation. Il
est donc nécessaire que le traceur et I'élémeonsardiient le méme état d’oxydation. Mais, il
se trouve que de nombreux actinides peuvent persgintultanément plusieurs de ces états :

Elément en solution acide Degré d’oxydation possflas plus
probables sont soulignés)
Pa 45
U 3456
Np 34567
Pu 34567
Am 3456

En ce qui concerne le plutonium, les quatre étatsydation 3, 4, 5 et 6 peuvent coexister en
solution acide en proportions significatives.



Réactions de dismutation :

Voici quelques réactions de dismutation :

e Dismutation de Am(V) en Am(lIl) et Am(VI)
3AMOS +4H* . Am® +2Am05" +2H,0
* Dismutation de Np(V) en Np(IV) et Np(VI)
3NpOs +4H* - Np*™ +2NpO3* +2H,0
* Dismutation de Pu(lV) en Pu(lll) et Pu(VI)
3Pu* +3H,0 - 2PU" + PuG* +4H" +H,0

Les réactions de dismutation impliguent nécessa@ntmune étape €lémentaire dont la
cinétique est du second ordre. L'étude cinétiqueakeréactions est relativement complexe
(le détail du calcul de la cinétique de la réactitendismutation est donné en annexe). La
conclusion simple et pratique est :

Si la concentration de I'élément X diminue de 10, le temps de demi-réaction augmente
de 10. Autrement dit, & I'échelle des indicateurs (18° M), la dismutation n’a pas lieu.

Réactions d’oxydoréduction:
Les réactions d’oxydoréduction peuvent faire inggiiv, soit les différents degrés d’oxydation
d’'un élément (1), soit les degrés d’oxydation dexdactinides (2) :

PV +PuG’ - PU* +PuC;
QP +NpO* - PU** +NpO;

Ces réactions peuvent étre génantes, particuligrerase on désire doser par dilution

isotopique deux actinides différents par ajoutdrdeeurs adéquats. Donc, pour éviter toute
ségrégation entre I'élément a doser et le tracéuest nécessaire d'effectuer un cycle
d'oxydoréduction permettant d'amener I'élément I étaceur X* dans des états d'oxydation
extremum. Ainsi, quelle que soit la fraction de X X transformée en d'autre degré

d'oxydation au cours des processus chimiques, gpora isotopique sera conservé. Les
réactions d'oxydoréduction de I'élément X et dweduwa X* par un réactif C sont les

suivantes :

AX +CITf o A +CX

AX * +CTf - A +CX*
avec [AX] et [AX*] a I'échelle des indicateurs €][en macro-quantité (sa consommation est
négligeable, donc [C] = ¢ = constante). Le compoetet chimique de I'élément et du traceur
étant identiqgue (fondement de la dilution isotogiguon étudiera qu'une des réactions. La
cinétique de la réaction a pour équation :

dlAX *

I axfe
Un tableau représentatif de I'évolution des espebésiques engagées au cours du temps est
représenté ci-dessous :

t= 0 t 0
[AX*] X X x=0
[C] C c c
dix] oy

dt dt



dx _

— =-k [¢[dt
dt
Le produit k.c est constant. Posdns k.c.
ax =-/ [dt
X
X = xqe
Soit F la fraction transformée au tempsFt:.L
X0
F=>X =exp-k0)
Xo

On est ainsi ramené a une cinétique de premieeo€in constate que F est indépendant de x
et ne dépend que de la constante cinétique dadtaa.

Effet isotopique

Le fractionnement isotopique n’est généralementopagrvé dans les techniques classiques
de radiochimie telles que I'extraction par solvdatzhromatographie d’extraction, la
séparation sur résine échangeuse d’ions etc.

Echange isotopique

Il arrive souvent que le traceur de dilution isatye ajouté dans la solution ne soit pas sous
la méme espéce chimique que celle de I'élémentefample, un traceur de P#?Pu) en
solution dans l'acide nitrique 4 M est probablenmsmis la forme d'un complexe nitrato du
type >?Pu(NQy),*™ (ou x est fonction de la concentration en acideoguie et varie de 0 & 6).
Si la solution contenant du plutonium a doser estmdlieu chlorhydrique, alors la forme
chimique du traceur est différente de la forme dhum de I'élément. Il convient donc
d'effectuer ce qu'on appelle un échange isotopigéehange isotopique est réalisé quand la
moitié de l'activité du traceur a été transfér@esda@spéce chimique de I'élément a doser.

Généralisation : Si BX est I'espéce chimique contenant I'élémeathbser X, et AX* l'espece
chimique contenant le traceur, alors la réactiéoliinge isotopique s'écrit :
AX*+BX o AX+BX*
En l'absence d’effet isotopique, I'échange isotogigest réalisé quand les activités
spécifiqgues sont égales A(AX*) = A(BX*). Cette réian implique une réaction élémentaire
réversible d’ordre 2. Sijkest la constante cinétique pour la réaction chimide gauche a
droite et k la constante cinétique pour la réaction inverkgsa
*
% =k, [AX *[BX] - k,[AX]BX *]

. a=[AX*]+[AX]=x+[AX]
On pose traditionnellement:
b=[BX*]+[BX]=y+[BX]
Faisons un bilan des espéces présentes a diffénstasts t en fonction des variables posées
précédemment :



t= 0 t t
[AX*] a X X o
[BX] b b-y b-y
[AX] 0 a-X a-X%
[BX*] 0 y Yoo

La cinétique de la réaction peut donc s’écrire &nstant t quelconque :

d
d_i/ = kix(b-y) -k, ya-x)
En absence d’effet isotopique, &k k, =k, d’ou :

W _ofo-y)-kyla-x)= Kiox-2)

1) Aléquilibre (échange isotopique réalisé), les\atés spécifiques sont égales, soit :

[AX*]  _ [BX*]
[Ax*]+[ax]  [BX*]+[BX]

Rappelonsqueiz— —=—
b-a d-c b d

*
Donc I'égalité précédente peut se simplifi A?X ][BX] :l:> K =1. K est la constante
AX|Bx*] K

thermodynamique. Autrement dit, quand I'échangéojsigue est réalisé alors, la constante
thermodynamique est égale a 1.
En remplacant les concentrations des especes alesigar leurs variables associées,

I'égalité devientM Xeo
a

=1. Soit, d’aprés ce qui a été déja énor?é@,:
Xoo (D= Yoo ) b

2) La loi de conservation de la matiére impose :

[AX o = [AX ], +[BX*;
et [AX*]ig =[AX ], +[BX ],

Soita=Xx+yeta=x+V,.
Donc :

dy
— =k -
" (bx - ay)

%= Hba-y)-ay]

.= fab- a-+b)

D’apres I'équation reliant.yet x., on a ab = y(a + b). Finalement :

& =y (a+b)- va+b)

% = ka+b)(ye -Y)

(y:h—/ v = k(a+ b)dt.



Résolvons maintenant cette équation différentielle
On réalise un changement de variable telle queyY =y. Donc dY = -dy et pour t variant de
Oaw,yvariedeO&etY dey ao.

Soit : _Yﬂ = k(a+ b)dt.

L'intégrale de cette expression entre t = 0 et gneiconque donne :
Yooy 1 _ t
[, moly_ Ka+b)[ dt
[nYR=" =-Ka+b)tl
In(y., —y)-Iny, = —k(a+b)t

In(Mj = -ka+b)t

Yo

Si la fraction échangeable F est définie telle dtie Y

Donc : In(1-F)=-k(a+blt.
Finalement, il vient :
F=1-exd- kfa+b}t)
F est donc une fonction de a + b et tend vers $ylar a + b tend vers 0. Si on considere le
temps de demi-réactiantel que F =%, on a :

% =1-exp(- k(a+b)t)

In2
k(a+b)

On voit que t tend vers l'infini lorsque a + b tewdrs zéro. L'échange isotopique est
généralement réalisé avec des especes chimiquésedoroncentrations sont a I'échelle des
indicateurs. On remarque donc immédiatement qakdlége isotopique n'est pas une réaction
de cinétique rapide. Le seul moyen d'accélére¢dation est d'agir sur la constante cinétique
k. Autrement dit, il faut chauffer la solution aautempérature Iégérement inférieure a la
température d'ébullition. La cinétique de I'échamgsopique fait appel ici & une réaction
élémentaire simple. Nous avons reporté en annexaslé'une réaction plus complexe.

DOSAGE QUANTITATIF

Dosage d'un isotope stable par un traceur radioacti f

Prenons l'exemple du dosage de I'yttrium 89 (s)apée dilution isotopique et marquage a
l'isotope®8Y (traceur étalonné).

Ce type de dosage n'est possible que si on paupédar une quantité pondérale de I'élément.
Le dosage quantitatif nécessite la connaissandeabe paramétres :

1) MasseM du dépbt sur la source,



2) Activité absolueA de l'isotope radioactif sur la source.
La connaissance de ces deux parametres permeefand@ation dd'activité spécifique s :

A
S=—.
M

Le rapport isotopique est resté invariant tout angl des processus chimiques ; par
conséquent l'activité spécifique s est restée aatest La masse initiale de I'élément dans la

solution est simplement :

M(89Y):A—

i
S

Ou A est l'activité du traceur introduite au début'drgdérience.

Dosage d'un élément radioactif (un ou plusieurs isotopes) par un isotope

traceur radioactif non présent initialement dans la solution

L'exemple classique est le dosage de l'uranitiiu (et ?*U) par un traceuf**U. Cette
technique se préte parfaitement au dosage d'éléradidichelle des indicateurs étant donné la

tres bonne détection des rayonnements par lesitg@mnucléaires d'analyse. Ces isotopes
sont radioactifs ; on exprimera donc leur quangitéactivité (Bg)® Soit Ag38 l'activité
inconnue de P*%J. On ajoute dans la solution le contenant, unewat*U dont on connait
I'activité ajoutéeA833. Apreés réalisation d'une source permettant i@wwapar spectrométrie

alpha par exemple, on mesure le rapport isotopeniee l'isotope a doser et le traceur de

dilution.

Soit Aqzg 'activité de l'isotope 238 trouvée sur la souktefoss celle de l'isotope 233. Le

: . . A
rapport isotopique est le rapport des activits= —238 |

Az33
Le rapport isotopique est resté inchangé tout awg ldes processus chimiques. Par
conséquent, soit;Rle rapport isotopique juste aprés ajout du tra¢kéchange isotopique
0
Adsg

0
233

doit étre réalisé) R; =

A9 .
Donc:R =R =>R :% et finalement :
A233

2 |l existe une relation simple entre I'activitél@masse : A = k.M.



0 _ A0
Ao3s=A233%R

Dosage d'un isotope X par un traceur contenant comme polluant l'isotope
recherché

Le cas classique est le dosagfGm par un traceli*'Cm contenant des traces de 242Cm.
Le raisonnement est identique au précédent a uaeceupres. Le traceur doit étre qualifié
selon deux paramétres : l'activité¢ absolue du maé&'Cm et son rapport isotopique
242 Cmf*Cm. Soit:

« A, l'activité du traceur ajouté dans la solution,

* R le rapport isotopique du traceur

« A, l'activité recherchée dtf’Cm.

Le rapport isotopique de la solution tracée €8tz —242 |'activité du®*“Cm est la somme de
244

deux contributions, I'activité recherchée®®Cm et l'activité apportée comme pollution par le

traceur. Soit :

recherchée traceur
R =242 + A2z

Azsy
Le rapport isotopique étant resté inchangé, celpeat étre exprimé en fonction des activités
initiales :
0 traceur
_ A2t A%

R
0
A4

L’activité en®*’Cm du traceur peut é&tre exprimée en fonction dpaggsotopique du traceur

soit :
At2ra<2:eur ¢ 0
_ 4 raceur _
Ry =—50— = A2z =RiXApy
A4
0 0
Donc ‘R = A2a2+ R A4

0
Ad44

Finalement I'activité recherchée vaut :

A342 = A844(R - Rt)




Dosage de deux isotopes d’'un élément par un traceur contenant les mémes isotopes

Prenons le cas du dosage des isotéfi@en et >*Am par un traceur contenant ces mémes

isotopes. Avant de commencer un dosage quelcofagst nécessaire de connaitre :

« A9, activité du traceuf*’Am ajoutée dans la solution pour dosé&PAm *

traceur
« Ry =—28— le rapport isotopique du tracelr
241
A% . o o
*  Rsolution™ —sauion |€ rapport isotopique initial de la solution a elios
241

Apres ajout du traceur et réalisation de I'échasgpique, le nouveau rapport isotopique R
est mesuré expérimentalement et peut étre expriniénetion des activités initiales :
_ Adut ATV

~ A solution
Acar tA

ExprimonsA 4258 et ASSLOM en fonction de leur rapport isotopique respectif :

Atzrageur ¢
4 raceur
Ry = = Agaz =Ryx A241
A241
0 0
Ryl A2az soluton _ A243
solution = solutlon
A Rsolution
Donc:
R Aoa3t R XAz
A0
R 241
solution

R
Ag4{—— j=A241(Rt R)

solution

0 _AO
A243—A241’<—R

Rsolution

Connaissant I'activité ef°Am dans la solution, on détermine I'activité d&Am car on

connait le rapport isotopique de la solution nacée Roution

% si on souhaite doseft*Am, alors il faut connaitre I'activité de*f%Am traceur.
* Si#**Am est pris comme traceur, alors le rapport isafogiest I'inverse du pr&c&dent.
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Remarque : dans le cas othlRon = R, On a nécessairement R s,Rion = R et le probléme

devient indéterminé, ce qui est normal, le traétant identique a I'élément a doser.

La double dilution isotopique

Quand un grand nombre d'analyses doit étre effestgé@otidiennement, il est judicieux de
diminuer le nombre de mesures a réaliser en ampiligla méthode de la double dilution
isotopique. Prenons I'exemple du dosage simulter&U et du*%u dans une solution. Ce
type de dosage revient en fait a déterminer leadpgotopiquepondéral (exprimé en masse)

Z38U/2%u. Les traceurs utilisés seront respectiverfiddtet**?Pu.

Cas général :

Soit une solution contenant une quantitéde et de’*Pu appelée respectivemedt™® et

Puz® (lindice « e » se rapporte & I'échantillon).

Soit une solution de traceur contenant une quadét®U polluée en”®U. Lesvariables

respectives soritJt238 et Ut233 (lindice « t » se rapporte au traceur).

On procede de méme pour les isotopes du plutoniumh lds variables sontF?uge’g, Pu§42,

Put239, Put242. Nous avons pris le cas le plus compliqué ouréeurs utilisés sont pollués

en isotopes recherchés.
Les rapports isotopiques sont les suivants :

_uz®

RUe ~ 233
Ue

+ Echantillon : 939
Pug

Pug42

RPue -

U t238

e Traceur:

11



Cas de l'uranium :

_ U%38+ Ut238

Le rapport isotopique estRy = 02, Ut233 (l'indice M pour mélange se rapporte a la
e

solution_traceée).

On peut exprimelug38 et Ut238 en fonction de leur rapport isotopique respestit en fait :

238 233 233 UZ®
U =Ry xUi> et Ug =—£
t R
Ue
Donc, il vient :
238 233
R _Ue +RUt><Ut
Uu — U238
e +Ut233
RUe

Finalement, I'expression d&®U en fonction du tracedf*U est :

Ry, —-R
U§38:Ut233RUe( Ut UMJ

Cas du plutonium:

Le raisonnement est identique et conduit a I'éguasuivante :

RPut - RPuM

239 _ 242
Pug™ = Pu;y “Rpy, R R
Pup, Pug

Finalement, on obtient la relation :

u§38 _ RuM ~Ry
239
Ple PL242 Rpy ~Rpy,
Ut RPue
RPUM Rpy

uZ® _ Uz Ry, Ru "Ry, Ry, “Rey,

239 o, 242 _ _
Pug Pu" Rpy, Rpy ~Rpy,, Ruy, “Ry,

Il suffit donc de connaitre les rapports isotopaeatre **®U et le traceur>*U pour la

solution tracée et la solution non tracée. Il eml@anéme pour le plutonium.
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En pratique la double dilution isotopique considtec a mesurer expérimentalement deux
rapports isotopiques (uranium et plutonium) danssdéution initiale, puis d’effectuer le
dosage simultané de ces deux éléments : bilannramspulations.

La simple dilution isotopique aurait exigée deuxsares de rapport isotopique et de deux

dosages, soit quatre manipulations.

CONCLUSION

En résumé, la dilution isotopique est un principadé sur lidentité des comportements
chimiques des isotopes d'un méme élément chimiguprincipe du dosage implique :

e un systeme initial constitué d'une seule phase,

* une identité des états d'oxydation de I'élémemtseidet du traceur utilisé,

* une absence de fractionnement isotopique au casprbcessus dans lesquels sont

engages I'élément et le traceur,

» laréalisation de I'échange isotopique.
Ces conditions sont généralement remplies si omeopé milieu suffisamment acide, voire
complexant et si on réalise un cycle d'oxydoréduct l'aide de réactifs convenables et en
macro-quantite.
Selon les différentes configurations de I'élémedbsger X et du traceur X*, les expressions
donnant les quantités ou activités de I'élément son

A(X*)

S

a] X est stable et X* monoisotopiqueM(X) =

b] X est radioactif et X* monoisotopique‘\(x):A(X *)XR, ou R désigne le rapport
isotopique entre X et X* apres séparation chimigyoartir du mélange.
c] X radioactif et monoisotopique, X* contient undraction de X

A(X)=A(X*)x(R-R,) ol R est le rapport isotopique du traceur.

dl X=X+ Xget X*=Xg+ X : A(Xy)=A(X,)x RFE_R ol Ry désigne le rapport
= -1
Rsol

isotopique de la solution sans traceur.
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e] X=X+ X, XX=X1+Xo, Y=Y1+ Yo, Y*=Y 1+ Y5 (double dilution iSOtOpique) :

Ry, ~Rx Ry, “Rv, . . .
L M ox M e ou e, M et t se rapporte respectivement a
-R R -R

t Ym Xm Xe

Xe Xt Rx

X € x

Ye Yi¢ Ry, Ry

['échantillon non tracée, a I'échantillon tracéatetraceur.

14



Quelques exemples d’états d’oxydation de quelquisides.

ANNEXE

Valences de 'uranium en milieu nitrique

ION U (Ill)
MILIEU NITRIQUE

hyd.

ION U (IV)
MILIEU NITRIQUE

6 i
L R complexes d'ordre

1 1a6

ION U (V)
MILIEU NITRIQUE

complexel d'ordre
1

1 Log q%

ION U (VI)
MILIEU NITRIQUE
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Valences du neptunium en milieu nitrique

ION Np (1) ION Np (IV)
MILIEU NITRIQUE MILIEU NITRIQUE
LogH+)
R T s
g ie Jomme vert !
-7 P 6 !
-7 oo pfmplexed dlordre
: ; 1 / 146
01 Log,(:g
¢ | Le¢
ION Np (V) ION Np (V1)
MILIEU NITRIQUE MILIEU NITRIQUE
Log(H+)
o
DISMUTATI : 101 Log (;;q
NEPTUNATES '
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Valences du plutonium en milieu nitrique

ION Pu (1)
MILIEU NITRIQUE

3, complexes d'ordres|
: 1a3

ION Pu (IV)
MILIEU NITRIQUE

|
|
Pu’ | /
‘I'IIII : //
/ ! / !
7 ! 6/ / : D
1 </ complexes d'ordres
/ }f/ Laé6

1/ i
, / I
/i
[
|

ION Pu (V)
MILIEU NITRIQUE

ION Pu (V1)
MILIEU NITRIQUE
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Echange isotopique complexe

La réaction est la suivante :
AX*+BXX < AX +BXX* (ou BX*X)

Un tableau récapitulatif du degré d’avancementade&@action en fonction du temps est donné

ci-dessous :
t= 0 t o0
AX* Xo X Xoo
BXX b b—y/2 B-y/2
AX a—x a—x A-X%
BXX* ou BX*X 0 y/2 Vo2

On pose : a = [AX*] + [AX] = x + [AX]
B = [BXX*] + [BX*X] + [BXX] = y + [BXX]

A I'équilibre :
(a-x.,)0
2 4
xmtéb—y‘”j
2
1‘.X00_y00_ Xo - —
Dou: —=—"=——"— EtX+y=%+VY,=
a 2b a+2b y Yo = %0
Donc:

FaL R e

Soit, tous calculs faits% = k(%)(yw - Y)

Et finalement :In(1- F) = —k(a+2%j a

e 2
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Réactions de dismutation

Soit la réaction élémentaire d’ordre 2M(N) = M(N -1)+M(N +1), avec k, la constante

cinétique pour la réaction de gauche a droitda konstante cinétique pour la réaction inverse

et K = k/k; la constante thermodynamique, C la concentratitale de M etx un coefficient

de disparition de M(N), il vient :
C=[M(N)J+[M(N-1]+[M(N+1)

[M(N-2)=[m(N 2] =

M(N)]=(-a)c

Ce qui permet d’écrire :

dm(n)] ko[M(N = [M(N +1)] - ky[M(N)]?

dt
Cette équation peut s’exprimer selon @ gsoit :
_% = a2 _k2C - k]_C + 2klca_ k]_C
dt 4

Ce type d’équation différentielle peut s’écrire sdaforme :

B atbx+cx?
dt

On pose q = 4ac - let q < 0.

1, 2Cx+h- J-q
\/_ 2Cx+b+,/q

Donc : t +cste=

Et:

. 1 In2—15(4—1ja—2(2+\/1?j
i T A i

On remarque que t = f(Cy KK, a) est compliqué a plaisir.

La valeur dex a I'équilibre est :

_ 2JK
1+ 24K
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Le temps de demi-réactianpour atteindrex/2 est donné par la formule donnant t et montre
que t :%f(kl, K,a). Donct dépend de 1/C. Si C diminue d'un facteu’1®augmente de

10" et la dismutation n’a pas lieu.

Potentiel Redox

+0,2673

1,646 0553 . 40612 +0,087§ |
3 ’ 4 ’ + ’ 2+
J Saaa U Us uo,+ 298740,

+0,411 ‘
| | |
Np 1772 Np3++0.219pas +0.604 NpO_+ 1159\ O 2+ +204NpO

+0.661 | +0,882 |

1,274

-0,899
-1,239 +0,983

] [ |
y ~2:000 2,000 PuU3* +1 047Pu4+ +1,031 PuO, ++0,936 PuO,?*
.0.784 +1,040

-0,498
0,897 +1 rzr 4217

\ + |

| =0, 25°C
3,25 ’
—==Cm# V/ENH

-0,556

| ‘ +1,005

Cm Cm?3+
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