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@2l Historique

La méthode a été inaugurée par Hevesy et

Hobbie pour la détermination de traces

de plomb (ppm) dans un minerai — 1932

Suivie par d’autres...

- Slie (1947) dosage du potassium

- Henrique (1946) utilisation 3°S pour
dosage dérivés sulfures et sulfonés

- Craig (1951) utilisation 13C pour dosage
pénicilline

- Etc.

- Lintroduction des isotopes stables en
géochimie est due, quant a elle, a
Rittenberg (1940)
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Uber die Ermittlung des Bleizgehaltes von Gesteinen.

(Beitrag zur Anwendung der Methode der radioaktiven Indikatoren in
der analytischen Chemie,)
Von
G. v. Hevesy und IR, Hobbie.
Mittailung aus dem Institut fiie physikalisehe Chemie der Universitat
Freiburg i. Br.
[Eingegangen am 23, Dezemnber 1931.]

Die Kenntnis des Bleigehaltes von Gesteinen ist von hervorragendem
geochemischen Interesse.  Diese Sachlage hat uns veranlasst, den Blei-
gehalt von iiber 200 Gesteinen zu ermitteln'), In dem Folgenden teilen
wir den analytischen Weg mit, den wir verfolgt haben, in der Hoffnung,
durch diese Mitteilung die Arbeit der Fachgenossen zu erleichtern, die
solehe Untersuchungen auszufithren gedenken.

Bei der Bestimmung der kleinen in den Gesteinen vorhandenen
Bleimengen muss ein besonderes Gewicht darauf gelegt werden, einer-
seits zu verhindern, dass die Gesteinsproben durch die im Laboratoriums-
staub oder in den verwendeten Chemikalien vorhandenen Blei-
mengen verunreinigt werden, anderseits, dass das in den Gesteinen
vorhandene Blei quantitativ zur Abscheidung gelangt. Um die erst-
genannte Stirung zu eliminieren, wurden die verwendeten Proben unter
besonderen Schutzmafiregeln pulverisiert und aufbewahrt. Um uns
zu vergewissern, dass das gesamte in dem Gestein vorhandene Blei zur
Abscheidung gelangt ist, haben wir den Gesteinsproben das Bleiisotop
Radium I in bekannter Menge zugestzt; da Blei und Radium 1) dieselben
chemischen Eigenschaften haben, ist eine leicht feststellbare, quantitative
Abscheidung vom  zugesetzten Radium I gleichbedeutend mit einer
quantitativen Abscheidung des Bleis. Sollte die Abscheidung des
Radium D nicht quantitativ erfolgt sein, so war die Bleiabscheidung
gleichfalls eine mangelhafte, und es ldsst sich, falls die Ausbeute der
Radium.D-Abscheidung bekannt ist, der Analysenfehler korrigieren.
Die Verhiltnisse werden am besten durch ein Beispiel erliutert:

Der Gesteinsprobe wird 1§ cem einer Ra D-Nitrat-Lisung zugesetat,
die eingedampft eine Aktivitit von 8 Skalenteilen je Minute aufweist,

Y Den Herren Professoren H. Schneiderhohn und A, Holmes
sind wir fiir die Uberlassung einer Reilie von Gesteinsproben zu grossem
Dank verpflichtet.

Atechrit, £, anal, Chem. 85, 1. u. 2. Heft, 1

George de Hevesy
(1885-1966)
Prix Nobel de Chimie
en 1943
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E Définition

) ; Avantages :
Méthode de dosage basée sur le , . N
S B S La méthode est applicable méme si
princip€ d'identite de la B les opérations chimiques sont non
composition isotopique d'un quantitatives,
élément subissant diverses B la séparation de I'élément n'est pas

. . . complete.
transformatlons chlmlques, P

SI INITIALEMENT les isotopes se Conditions opératoires :
sont trouves dans des
conditions physico-chimiques
identiques.

phases homogenes

états d'oxydation identiques
formes chimiques identiques
échange isotopique réalisé
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Hypothéses et méthodologie

Spectre alpha de I'élément Spectre alpha du traceur

Les réactions d’échange isotopique sont un cas particulier e S

[ [ [ 3 ;‘::")"’:,’:I u ¢ Aciie
des effets isotopiques thermodynamiques S B
En dilution isotopique : J .
*  On néglige complétement les effets isotopiques rrmpwel e Spectre it compos nconny
(K=1).
: g Valeur non
. On considere 'isotope radioactif (ou lourd) comme g-a_ . accessible
Un dé tECteur- Solution tracée \
° On admet que les vitesses d’échange sont les e "d‘*d) R=r ko
< € Chacune des etapes .'0 0 l ue
mémes pour les atomes isotopiques. / e g
Valeur

r=a /a

solution’ “traceur . accessible

Solution moins concentrée

En bref, les échanges isotopiques sont donc considérés comme des substitutions spontanées
réciproques d'un atome, électriquement neutre ou chargé, radioactif ou non, dans une entité
moléculaire par un autre atome du méme nombre atomique et de masse égale ou différente, provenant
d’une autre (ou de la méme) entité moléculaire.*

* Haissinsky, M. La Chimie Nucléaire et Ses Applications; Masson et Cie: Paris, 1957
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Les isotopes

ﬂm protons Z et du nombre de neutronsN: A = Z + N
Mg

Un nucléide est défini par son numéro atomique Z et
son nombre de masse A :
A 12
13 A 14
ZX' ex 6C |5 6
Son nombre de masse est la somme du nombre de B

VA 15
12011 7 14

C N

CARBONE | AZOTE

VA
007

16
8

15.999

0]

18  VIIA
4.0026

VIA 17 VIIA
g 18.998

—— VI8 -
9 10

Ga

_ GALLIUM
49 114.82

In

INDIUM

81 204.38] 82

Sn

<

207.2

LANTHANIDES

Pb Bi
A _PLOMB BISMUTH
114 (287) [115 ()
Kl | Me¢

83 208.98 |

116 (291)
Ly
_FLEROVIUM ||Moscoviumi| LIVERMORIUM || TENNESSINEf|oGANESSOH

117  )f[118 .

Ts || Og
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57 138.91 |58 140.12 |59 140.91| 60 14424 Fﬁl (145)| 62 150.36 | 63 151.96 64 157.25 | 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93 r’m 173.05
La | Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb
LANTHANE | GERIUM | PRASEODYME | NEODYME |PROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM [DYSPROSIUM| HOLMIUM | ERBIUM | THULIUM | YTTERBIUM

ACTINIDES )

89 (227)|90 232.04 |91 231.04 |92 23803| 93 (237)(94 (244)| 95 (243)|96 (247)|97 (247)(98 (251)|99 (252)|100 (257)(101 (258)|102 (259)
Ac | Th | Pa | U | Np | Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No
ACTINIUM | THORIUM L’ﬂm&cmlm URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM |CALIFORNIUM|EINSTEINIUM| _FERMIUM }&ENBE!.EVIUMl. NOBELIUM |
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= 4000 noyaux connus

Nucléides — quelques définitions

Nucléon : désigne un proton ou un neutron.

Nucl(é)ide : noyau avec Z et N fixés.

Isobare : nuclide ayant un méme A, mais avec des Z différents.

Isotone : nuclide ayant un méme N, mais avec des Z différents.

Isotope : nuclide ayant un méme Z, mais avec des N différents.

Isodiaphére : noyau dont I'excédent de neutrons par rapport aux protons est le
méme N — Z = Cste (ex : 238U et 23*Th, N - Z = 46).

Visible Nuclides: 24 [ ¢ [ |

il y a 24 isotopes connus de
'Sodiaphére |’Uranium de 217U é 242U;

isotope

isotone isobare
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@ Le poids atomique - définition

* Poids atomique (masse atomique relative) d’un isotope 'E de masse
atomique m, dans un matériau P est :

ma(iE)P
mg(14C)/12

A ('E) =
r ( )p
Poids atomique d’un élement E dans un matériau P est :

A (E)p = z A-('E) x x("E),,

7

Abondance isotopique
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1 232.0383
1 2320382
g2 ° 232.0381 ] %
] ]
1 232.0380 ]
= ] Y 232.0379
3 2324 { o 232.0378 -]
é ] 232.0377 9
; E 232.0376
© 1 232.0375
232.3
03" ] 232.0374
g E 232.0373
g ] 232.0372 T T T T T T !
- i 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
@ 232.2 4
%) ]
S ]
Ke) ] o
a 1 ° 232,0377 £0,0004
232.1 l
] ° 2 o @ o
232 4 \ \ \ \ \ \ \
1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
Année
920 thorium
232 91 protactinium
9 0 T h 92 uranium

Poids atomique de U

Th

Pa

Meija J. et al: Atomic weights of the elements 2013 (IUPAC Technical Report) Pure Appl. Chem. 88(3)

(2016) 265-291
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Evaluation des poids atomiques — exemples Th et U

238.0300 -
238.0295
| 238,02891 + 0,00003
238.0290 9
% -
238.0285
238.0280 1
I I I I I I I
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000
Année
230*% 230.033 13(2)
232* 232.038 06(2)
231* 231.035 88(2)
233 233.040 25(2) 238U
233 233.039 64(2) 92
234% 234.040 95(2)
235*% 235.043 93(2)
236 236.045 57(2)
238*% 238.050 79(2)
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@278 ’abondance isotopique - définition

Z E A Observed interval of Anno-  Best measurement of Refs. Materal Representative
isolope-sbundance tations isctopic abundances isotopic abundance
variation in natoral From a single terrestrial (isotope-amount
materials (isotope- source (isotope- fraction, x)

/- amount fraction, x} amount fraction, x)
teneur de l'isotope rare Y T D .

— 184 0.308 422(13) 0.3064(2)
- I 188 0.284 259(62) 0.2843(19)

teneur de l lsotope abondant 75 Re 185 0,373 98{16) 25 C [74] MISTSRM GBS-  0.37&0(5)

187 LE2602(16} 0.62605)

76 0Os 184 g 0.000 197{5) 15 N [75] K050, 0.0002(2)
188 0.015 B5D{4&) 0.015Hs4)
187 0019 644(12) 0.0196{17)
188 0132 535019) 0.1324(27)
189 0.161 4&66{16) D.1615(23)
190 0.262 584(14) DL.2626(20)

18 16 192 0.407 B15{22) 0,6073032)
C 0 0 ] 77 19 03727415} 1s N [T&] (NHJIrCl, 0.373(2)
18 [ 193 0.627 28{15) 0.627(2)
R C 0 ) —_ 78 Pt 190 0.000 12{1) 15 F [771 IRMM-D10° 0,000 122}
( 2 16 192 0.007 B2(8) 0.007 82(24)
[C 02] 194 0,328 54(140) 0,328 £4(410)

[*°C0,]
[12€0,]

13R(C0,) =

195 0,337 75{79) 0.337 75(240)
196 0,252 11(110) 0.252 11340)
198 0.073 57(83) 0.073 56(130)
79 Au 197 1 [15] !
B0 Hg 19 0.001 55(8) 2u_F [T8] NRCHIMS-1©  0.0015(1)
198 0.100 38(10} 0.10043)
) ) . ) ) 190 0.163 38(3) 0.1694(13)
Ne pas confondre rapport isotopique et concentration isotopique 200 0313800 02310
201 0.13170(12) 0.1317(9)
202 0,297 43(9) 0.2974(13)
204 0.068 18{8) 0.0682(4)
B1 T 203 [0.2944,0.2959] 0,295 24(0) 25 C [79] MISTSRM 997  [0.2944, 0.2959]
205 [0.7041, 0.7056] 0,708 76{0) [0.7041, 0.7058]
1 3 CO 1 3 CO 1 3 R 82 Pb 206 [0.0104, 0.0165] &1 0014345012 3sC [80] NISTSRM 981°  0.014(6)
2 2 206 [0.20B4, 0.2748] 0,241 847(57) 0.241(30)
—_ —_ 207 [0.1762, 0.2365] 0.220827Q27) 0.221(50)
— —_ 208 [0.5128, 0.5621] 0.523 481(86) 0.524(70)
13 ] [12 ] [ ] 13 83 B 209 1 151 1
[ COZ + COZ COZ 1 + R 22 A|:|:| : : :
90 Th 230 [0.000 000, 0.000 400] 0.000 011 38(2) 2u,C [81] IRMM-036* 0.0002(2)
232 [0.999 600, 1.000 000] 0.999 988 62(2) 0.9998(2)
91 Pa 231 1 [82] 1
92 U 234 [0.000 008, 0.000059] g, m 0.000 0542(4) 2s C [83] Namibian ore 0.000 054(5)
235 [0.002 089, 0.007 207] 0.007 2041(36) 0.007 204(6)
238 [0.992739,0.997 879] 0.992 7417(36) 0.992 742(10)

Meija ]' et al: ISOtOpiC CompOSitionS Of the elements 2013 (IUPAC TeChnical Report) *Materials depleted in lithium-6 are common sources of commercial laboratory shelf reagents which is the reason for the wide
Pure Appl, Chem, 88(3) (201 6) 293-306 interval of isotopic abundances given.
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Le fractionnement isotopique - définition

En raison des trés faibles valeurs
rencontrées, les compositions isotopiques
sont généralement exprimées en O qui
correspondent aux déviations par rapport a
une valeur standard.

5 = Reéchantition 1
Rstandard

Dans I’eau du cycle hydrologique, les échelles de
valeur de 2H/H et 180/1%0 sont :

Table 3.6 International Standard of Isotope Ratios

-450%o0 < 28 < a +100%e. Tsotopes Name of Standard Notation of Rananrd
-50%o < 18§ < 3 +50%e0 Standard
:ﬁl ?;ﬁzzlljlto;rf::,lcgizgte:l eau juvénile {originaire D/'H Vienna Standard Mcan Occan Water VSMOW 0.00015575
25VSMOW = ~ _60% :jO/:zO Vienna Standard Mean chan Waler VSMOW (.0020052
18EVSMOW — ~ 10 “CreC Vienna Pee Dee Belemnite (carbonate rock) VPDB 0.0112372
6 =~ +5%o0 SNMN Air (free of all anthropogenic impuritics) AIR 0.003676
Hgi%g Canyon Diablo Troilite (meteorite) CDT 0.045005

Remarque : Oest habituellement trés petit, il est donné en %o.
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Le fractionnement isotopique est commun

Jan

Fractionnement isotopique de H

Jan
3"%0 (%o)
1.9109.8
5910 1.9
-13.810-5.9
2161t0-13.8
295t0-21.6
-37.310-29.5
-45.210-37.3
-53 t0 -45.2

-60.9 to -53

http://waterisotopes.org

[

Fractionnement isotopique de O

EREEEODOODOD

8%H (%o)

810 68.1

-52t0 8

-112.1 to -52 .
-172.1 to -112.1 .
-232.2t0-172.1
-292.2 t0 -232.2 /
-352.2 t0 -292.2

-412.3 t0 -352.2 . ’ '
-472.3t0-412.3

BEEREEODOODO

http://waterisotopes.org
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@ Les fractionnements isotopiques

Définition : Le fractionnement isotopique est le phénomene physique ou
chimique qui modifie la composition isotopique d’un composé.

1) Fractionnement dépendant de la masse (FDM)

. Fractionnement thermodynamique (physique ou chimique) -
systemes a |'équilibre

. Fractionnement cinétique (réactions (bio)chimiques a sens unique)

2) Fractionnement indépendant de la masse (FIM)
NFS (Nuclear Field Shift)

MIE (Magnetic Isotope Effect)
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@ FDM Thermodynamique — Relation entre grandeurs thermodynamiques et molécules

On peut séparer |'énergie d’'un microétat en plusieurs

Fonction de partition moléculaire iy ) L
X contributions indépendantes. La fonction de partition peut

: .
ou atomique Q : cest la somme de alors s’exprimer comme le produit de fonctions de partition
tous les états moléculaires ou calculées pour chacune des contributions, soit :
atomiques qui inclut,

° la translation, Q = trans(T)@rot (T) qyin (T)

. la rotation,

e lavibration, Exemples d’expressions analytiques molaires :
_ (2mmkT /2
1- Qtrans = T p2 V
_hZJ(]'l'I)/ ’
=e (872IKT) (Jinéaire)
1

. les états électroniques,
. les états de spin,

et détermine ainsi l'état d’énergie 2- Qrot
du systeme. 3- Quip =

Q= Z gie PEL  qvec B = % 4 Geroce. = X gie~ /vt (moléculaire)
l

h
1-e Ykt
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@ Le fractionnement isotopique thermodynamique = échange isotopique

AX° 4+ BX!' =2 AX' + BX?"
A l'équilibre :

[AX*][BX"] _ @ _ Qax1qpx0°
[AX°][BX'] Rpx qaxoqpx:

L’effet isotopique a l'équilibre est dépendant de la température (T) :

d = Qtrans (T) Qrot (T) Qvib (T)

B
sApproximation : @ = AeT, ol les coefficients A et B ne dépendent pas de
la température mais contiennent toutes les quantités thermiguement
indépendantes (masse, fréquence de vibration).

a=K(T) =
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@ FDM Thermodynamique - Quelques conséquences

e Jes molécules les plus lourdes ont une vitesse de diffusion plus
faible.

* Ja fréequence de collision avec les autres molécules est plus faible
pour les molécules les plus lourdes ; c.a.d. les molécules légeres
reagissent plus vite.

 Les molecules les plus lourdes ont généralement des énergies de
liaison plus fortes.

e les effets isotopiques disparaissent quand Iles
températures sont suffisamment élevées.

 lisotope lourd se retrouve préférentiellement dans le
composé chimique dans lequel il est le plus fortement lie.
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FDM Thermodynamique — Quelques exemples

TasLeEavu IX, 5.
Constanles d’équilibre de réactions d’échange a 250,

. | ® Rappel : en dilution isotopique, la
expérim. |théorique. |
d’éch ' '
— constante d’échange isotopique est
H, + D, = 2HD 3,28 3,33 s 1 7 |
H, + T, = 2 HT 2,56 négligée cad K=1!
H,0 + D,0 = 2 HDO (g) 3,27
H,0 + T,0 = 2 HTO (g) 3,42
HD + H,0 = HDO + H, 3,7 3,78
HT -+ H,0 = HTO + H, 6,26 6,19
H, + DCl = HCI + HD (117° () 1,45 1,53
PH,D -+ H,0 = PH, + HDO  (22) 1,52
7005 €0 = 1CO, + CO (23) 1,086 Vrai pour les eléments lourds !
2CO0sag + *CO4 ) = ¥CO3g + 2CO, () (0° C) 1,017 1,016
2CO3 gy + 110, () = HCO3 g + 2C05G) (00 C) 1,024
HCN (5 + BCN— oy = HIBCN () + BCN— (agy (180 C) 1,026 1,030
BNH; () + “NHi @p = “NH; + SNHY (aq) 1,034 1,035
5NOg -+ MNO; = UNOjz - BNOi 1,09
1/2 €0, + H30 = 112 G40, + 140 (0° ©) 1016 | 1,014 On constate que la théorie
1/3 €*03” + H'S0 = 1/3 €403~ + H:'0 (00 ) 1,036 1,033
~ T o0 — —_ V4 [ \ [
#8580, + H“SOB_(aq) = S04 + H“SOB,W) 1,019 (FDM) decrlt tres blen Ie
#5004, + H?SO5wug = S0, (g - H*S03 (ag) 1,043 1,039 N - .
SCI07 4 #CI0; — BCI = 7CI0; 1,035 fractionnement isotopique !
350137(;1(9') -+ 35C]O:5_(:zq) = ®CI%Cly + *7ClO3 (aq) 1,077
“BréBr 4 “BrOs = "Br7Br - SBrO; 1,007
1RTJI9] 1271 )y = 127127 S 1105 1.0028
1A L 127] Qg == 127J127] L0y (24) 1,005
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@ FDM Thermodynamique — Quel temps faut-il pour atteindre I'équilibre ?

AX° + BX' = AX® + BX°

Loi de Mc Kay Exemple
1 1 238UOz+ 1 ZSOu4-+ — 23OU02+ 1 238u4-+
In(1—F)=—Rt|—— e 2
C, Cp Conditions : HCI 0,1 M, [233U0Q,2*]° = [230Y4+]0 =
- : s 2,5102M
F fraction des atomes qui ont été
; ; 14 réacti =
échangés au temps t Le temps de ¥ réaction est lTnzz h
R  taux d’échange (unité : T k([P0 [B0u)
concentration par unité de temps) 1 vient donc k = mol2L-2min=1

C, concentration de AX

Le taux d’échange est habituellement défini par :

Cr concentration de BX
B R = k[?38U0%*] x [23004+]

R = mol. min™1

McKay H.A.C, Principles of Radiochemistry, Butterworths, London, 1971

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Dilution isotopique



@ FDM Thermodynamique — Quelques considérations générales

e Lajustification thermodynamique de I'échange isotopique est une
augmentation de I'entropie a I'équilibre (quand tous les isotopes sont
uniformément distribués parmi tous les réactifs).

Puisque l'état initial et I'état final sont a peu pres les mémes :
AG = —-TAS; AH = 0.

 Aléquilibre, la constante d’échange isotopique est tres proche de 1

a=K(T)=~1

e Les cinétiques d’échange isotopique sont des cinétiques du premier-ordre.
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Fractionnement cinétique — une question d’énergie d’activation

TasLeEAU IX, 7.
Effets isotopiques cinétiques.

Les vitesses de réaction de molécules isotopiques présentent . S

o A s . . s REACTION to G EXPERIM. 1 THEOR. |
souvent de petites difféerences qui sont dues aux différences :
4 . ’ . . H4COOH _—»_ H,0 -- 1CO 0 kysfley, = 0,89 0,88
des énergies d’activation. .50,
BCOOH —% 10, 4+ CO + H,0 100 | ky [k, = 1,027-1,033 |1,023-1,03
! ks
COOH _—»> - 13 + H,
A 00 H,50, CO, CO - .0
id. avec *C | 103 Ly lky, = 1,055  |1,043-1,06
3BCO + O, (combustion hétérogeéne)) kyylky, = 0,985 0,983
id. avec G [~ 600|  lkyy ke, = 0,959 0,966
BCOOH
CH,” —> CO, -+ CH,COH 138 ko [l = 1,028 1,021
\ / COOH
= \; 'Vv id. avec 14C » kyo [l = 1,054 1,038
[ C,H, (C]Hg),, 13C(()‘QH —= CO, 60 | ey [kyy = 1,038 1,041
<— Transition-state complex id. avee 1’ v kgl = 1,100 | 1,078
EA (CoH, . 1C0),0 + C,H,0H 30 kofly, = 1,127 | 1,043 |
A i _ (CeH; . 14C0), + CI,C,II,NII, 30 kyy [l = 1,073 | 1,041
E —— Heavy isotopes Hydrolyse C,H,C0,C,H, 20 | kyfki, = 0,86 | 0,86-0,88
3 F » uree
Eﬁ —— Light isotopes (H,N — #CO — NH,) | 100 kys lley, = 1,055 1,043
» avec MC » keyy [y = 1,10 1,08
g » par Puréase 30 kys [kyy = 1,032 1,102
& » » avec 12C | » 1\‘”/1(‘” = 1,010 : 1,053
CH, HCOH —= 15C0, + H,0 | 25 | ky/ky, = 1,06 | 1,075
v W Cl,C#*CO— -+ H,0 ) |
\ / —= CHCI, + »CO,H— 70 kg [heys = 1,034 1,04 |
v~ BaOH + CO, 25 Iy [y = 1,011-1,014 |
® Polymérisation du styroléne ‘
] o0 et du chlorure de vinyle. 25 kyy ey, = 0,93
P dbart v HCH, — CO — CH, + 2 NaOH + T,
) S m e — Nal + CH,I 4 14CH,CO,Na kugJkyy = 1,03-1,06
® Acide o-benzylbenzoique -—»> an-
Product thraquinone. 100 kyylky, = 1,074
Désamination de la phtalamide,
> CgH, (CO*NH,), 136 key ks = 1,015 1,016
Reaction coordinate NH,N®¥0; —> N,O 4 H,0 220 Iyl = 1,023 1,026
Réduction H,0*0O par
Fe++, Cr++, Cut+, Sn++ I 25 | kyelkys = 0,93-0,95 0,939
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Fractionnement cinétique — Quelques considérations générales

Le fractionnement cinétique concerne des * |es molécules contenant les isotopes
réactions (bio)chimiques irréversibles et plus légers sont plus mobiles que celles
est défini comme le rapport entre les contenant les isotopes lourds.

rapports isotopiques du compose d'origine * les liaisons chimiques sont plus fortes
et le nouveau composé formé (le nouveau avec les atomes lourds qu’avec les

par rapport a I'ancien). atomes légers correspondants.

v Ex : la probabilité de rupture de liaison est plus

) . Lo grande pour l'isotope X (léger) que pour le méme

¢ Les effets isotopiques cinétiques sont composé contenant "X (lourd). Si au cours d’une
généralement plus importants que les réaction chimique, il y a une étape de rupture

. . 2 a]e d’'une liaison Y-X, tres probablement le produit
i i ilibre. . ,
effets isotopiques d'équilibre final sera appauvri en "X par rapport au produit

. A linstar des effets d’équilibre, ils de départ.
diminuent de maniere exponentielle avec k
I'augmentation de la température. k u* _(E-E") —>1
— = |—e RT = k
k* u w > u E*>E

WU, u* masses réduites
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Fractionnement cinétique — quelques exemples dans la nature

Les réactions enzymatiques, processus irréversibles, sont souvent a l'origine des

fractionnements importants observés.

Réactions

Degré de fractionnement (%o)

Photosyntheése 6 CO,+6 H,O=——=6 0,+C;H,,0,

0"Copres0"Cep, | 1715

sucres

Réduction du sulfate| H,SO,+8 ¢ +8 H" ——H,S+4 H,0

6348804 _ 634SHZS

+20/30

Meéthanogénes CH,+2H,0==C0,+8 e +8 H”

13 13
8 CCH4 - 8 CCOZ

-80

Clark L, Fritz P., Environmental Isotopes in Hydrogeology, 1997, Lewis Publisher, New York.
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@ Fractionnement cinétique — voire plus haut !

But : déterminer I'age du systeme solaire

e Probleme : variations trop grandes
de 23°U/%38U dans les météorites

e Hypothese : fractionnement
isotopique cinétique de U ou
décroissance de **’Cm (T, = 15,6
Ma) ?

Décroissance de 247Cm !
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Sur terre : 235§ = 1,5 — 2%o

5235U (%)
5

Possible isotopic fractionation
during condensation

10000 15000 20000
144Nd/2%U (atomic ratio)

0 5000

La théorie cinétique des gaz prédit un

fractionnement dépendant de la masse pour la

condensation de U de 6%0 au maximum.

Dilution isotopique

139.
25000

126.5
127.7

1129.0
14303
11316
1132.8
1134.1
1135.4
1136.7

138.0
39.2

238/235



Chimie des actinides
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Conditions opératoires :

phases homogenes

états d'oxydation identiques
formes chimiques identiques
échange isotopique réalisé

EEEN



Phases homogenes — Hydrolyse

 Formation de complexe hydroxomononucléaire :
M** + H,0 2 MOH?* ! + HY
Exemple : Pu** + H,0 = PuOH3** + H?
* Formation de complexe hydroxopolynucleaire :
xM?* + yH,0 2 M OHS* ™ + yH*
Exemple : 3U05% + 5H,0 = (U0,);(0H)Y + 5H*

* Aptitude a I'hydrolyse :
M* > MOt > M3t > MOS
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Phases homogenes — Domaines d’hydrolyse pour les actinides aux degrés
d’oxydation +3 a +6

100
NaCl 0,1 M

M 4+ Pu* Pu(OH)3*Pu(OH),?* Pu(OH),* Pu(OH),
C /L /// _— _— o~ | =
E 7 . 24 // ///// /// 7 EC/
T — - S
FA———t+——+—+—+—+—+—+—+—+— pH %
0,1 23 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 S PU(OH),.,.. .0
M Pu3*
——+—+—+—+—+4+—+—+—+—++—+— pH
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2+ PuO,? o 2 4 6 8 10 12 14
MO, o

o]
o
|

—1
0o 1

+ PuO.,*
M02 \2

Proportion (%)

I B . i
0 1 2 3 4 5 6 7 8

[l
|
10 11 12 13 14

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
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@ Etats d'oxydation identiques — Oxydo-réduction

* Rappels :
— Oxydation : perte d'électron(s)

Red —» Ox + ne™
— Réduction : gain d'électron(s)

Ox + ne~ » Red

— Les électrons peuvent étre
échangés par :

 electrolyse

e reaction chimique

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

e Définition d'un couple redox :

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

different. Il est caractérisé par un potentiel

normal d'oxydo-réduction (E°) défini par la loi

de Nernst pour la réaction de réduction.

RT [0x]
E=E’+ ﬁln<[Red]>

E%est définie dans les conditions
standards, a savoir pH =0 et
|0Ox] = [Red] = 1M

Dilution isotopique



Etats d’oxydation identiques — Quelques valeurs de potentiel standard dans la littérature

+0,2673
-1,646 -0,553 +0,612 +0,087
s Us+ U4t UOZ+ %OZ%
+0,411

-1,274

Np -1,772 Np3++0,219Np4+ +0,604 Np02+ +1,159Np022++2,04Np03+
+0,882 |

+0,661

-0,899

-1,239 +0,983

| | |
Pu -2,000 Pu3+LO47Pu4+ﬂPuO 2+ +0,936 PuO 22+

| 0784 +1,040

-0,498

-0,897 +1,217
AM -2,068Am 3+ -I-12é692Am 4+ 10,84 AmO 2+ +1,6%mo 22+
+ 1

Ry |=0, 25°C
+ +

Cm Cm3* " Cm¢* V/ENH
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-0,556

+1,005

+1,727



1207
5
H250,
¥e/ds
2
o 4
[V
o HND,
AR
2 o HCL
ERs Y
. N HNO,
S gwl 2
= e
o4 R
L ﬂ.é’ﬂ-\\
------ o‘]
an L .
g 7 2

Concentration of acid, M

FIGURE 14. Potentials of Pu avy/
Pu (III) and Pu (VI)/Pu(IV) as a
function of the concentration of
HC1, HNOjg and H,SOy.

1 -3~—Pu(IV)/Pu (1I1); 4, 5 —
Pu (VI)/ Pu (IV).
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Etats d’oxydation identiques — Quelques valeurs de potentiel réel dans la littérature

Potentiel Standard | = 0, 25°C, 1 bar

Pu(VI)
|

Pu(lV)
|

0,983
Pu(lV)

Pu(lV)
|

1,047
Pu(lll)

Pu(\VI)
|

> V/IENH

0,9821
Pu(lll)

Potentiel formel HCIQ 1 M, 25°C, 1 bar

1,043
Pu(lV)
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Etats d'oxydation identiques — La dismutation lg

ZMn+ = Mn+1 + Mn—l

Exemple : 2Pu0y + 4H* = Pu*t + Pu0i* + 2H,0. R -
Pu¥ dismute en milieu acide mais est particulierement stable =
dans I'eau de mer ou il est 'espece dominante (env. 75 %). - .
Pu(VI) Pu(V) 1l -
‘ ‘ V/ENH é_

0,936 1-,031 3 Pullll) i

Pu(V) Pu(1V) - e

AN R T T T T T DB, 4

0 50 100 150 oo
T, M sec

Fig. 4.2 The course of the disproportionation of Pu(V) in 1 M HCIO, at 25°C.

Newton T.W. The Kinetics of the Oxidation-Reduction Reactions of U, Np,
Remarque : la réaction inverse s’appelle remutation. Pu and Am in Aqueous Solution, TID-26506 (1975)
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@ Etats d’oxydation identiques — Degrés d’oxydation stables en solution

89 |9 | 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

eaupure— || |m . OO0 O OO0 O
vV I|[IV | IV @ v | «—Milieu trés complexant
v @ v v
® vi vi v
f' )
Al Vi il «Milieu basique

’ Degré d'oxydation le plus stable en milieu acide
Degré d'oxydation inusuel ( en sel fondu, a I'echeebles indicateurs, état gazeux, pér
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Etats d'oxydation identiques — Procédure pour la dilution isotopique : PHASE @ réduction

Exemple : solution de plutonium agée — présence trés probable de Pu", Pu'v et PuV
(dismutation)
Objectif : obtenir la valence la plus stable en solution, cad Pu'v

Pu(lV) Pu(VI)
AP
-1, 87 9821 1,043

NH30H" Pu(III Pu(IV)

Exemple de réducteur : chlorhydrate d’hydroxylamine, E® = —1,87 V(ENH)
1
NH;0H" — ENZ +2H* + H,0 + e~
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a Etats d’oxydation identiques — Procédure pour la dilution isotopique : PHASE @ oxydation

*

0,9821 0,983 4 1,043
Pu(lll) NO “py(lv)

Exemple d’oxydant : nitrite de sodium, E® = 0,983 V(ENH)
NO; +2H* +e~ - NO + H,0
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Etats d'oxydation identiques — réactions parasites

A Attention aux réactions d’oxydo-réduction entres actinides potentielles

Exemple, en milieu acide : Pu04™ + U*t - Pu*t + UOs™

U(VI) Pu(VI)

0,2673 4 0,983
U(IV) Pu(lV)
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Formes:chimiques identigqueses — constat

Il semble évident qu’un élément chimique en solution peut coexister sous plusieurs especes
chimiques.

Diagramme de distribution oy Svee Mo etlo REDRA graphe curenvanes: | [
or *K value using ': gf:-: -ng ~ }
number spinners 2H-2 -5.€5
-4 -11.8 100% 0%
des hydroxydes de U(VI) omcom:l R | -
lg C(T)=-10.0 Reactant $ A3H-7 -32.23 3lues at
10 A4H-7  -21.33 HipX =
L = p 2 11 A2H-3  -13.04 00
1 Ig B=-5.28 Beta 1g *Kso value; |
(H) O |) - = v~ 1 aH-2(s) €.59 -
504 UOZ( 2 (a:]) UOZ( 3 FIKSD?G' SS_I *Kso peu‘sz;;
' % canci ‘ : ‘

[4H-1 : : ’
AH-2
AH-3
AH-4
A2H-2
43H-5
A3H-7

A4H-7

log(C)

% of UO2++

-7'5 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Cy = 10-°M, variation des concentrations des différentes espéces en
fonction du pH
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Echange isotopique — principe

AX? + BX! = AX' + BX?©

Par exemple : 239Pu[N03]2~ + 242Pu[S0,]Y = 2*2Pu[N0O3]2~ + 23°Pu[S0,]9

L’échange isotopique est réalisé lorsque A(AX°) = A(BX1).

Rappel - temps de demi-réaction
n2

k([AX°] + [BX1])

T =

A l'échelle des indicateurs, I'echange isotopique n’est
réalisé qu’en chauffant la solution.
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E Echange isotopique — résumé de la procédure

 Eliminer l'adsorption et I'hydrolyse
v' Acidification de I'échantillon
v' Voire, ajout de complexant
v’ Conservation des traceurs en milieu acide
fort (par exemple HNO, 4 M)
e Cycle d'oxydo-réduction
v’ Stabilisation initiale d'un état de valence
connu
 Fchange isotopique
v Chauffage (env. 80 °C, a reflux)
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@2 Propriétés générales des actinides en solution — domaines d’existence

Log[H']

\,og\cw\\
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Domaines d’existence des espéces de Pu'V en milieu nitrique

dismutation
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Domaines d’existence des espéeces de NpY en milieu nitrique

Log[H]
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TRAITEMENT MATHEMATIQUE
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Echantillon et traceur monoisotopique — ex. dosage 238U par 233U

Traceur X* Echantillon tracé X+X*
Activité initiale Rapport isotopique final
AT (X*) — ae(X)
a.(X*)

— AE(X) =T X AT(X*)

Définitions :

Ag r = activité initiale de I'échantillon E ou du traceur T

ae: = activité finale apres séparation de I’échantillon e ou du traceur t
a = R.pim. X A (Ronim. = rendement chimique)

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives
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Echantillon multiisotopique et traceur monoisotopique — ex. dosage 241*243Am

@ par 2Am AR

Echantillon Traceur Mélange

Traceur X* Echantillon tracé X+X*
Activité initiale Rapport isotopique final
AT (X*) r ae (X)

T @ (X)) + a,(X7)

Rapport isotopique initial
a.(X) Ag(X)

Te = N~ T T o — RE
a.(X*) Ap(X*)

r
= Ap(X) = 47(X") X r
“R;

: 243 - 241 Ap(®**Am)
Il faut faire 2 calculs, Ag(X) = Ag(“*°Am), puis A (“**Am) = - .
E
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(traceur)

Traceur X*

Activité initiale
Ap (X7)

Rapport isotopique initial

Echantillon et traceur multiisotopiques — ex. dosage 242*244Cm par 242+244Cm

sssssssssssssssssssssssssss

Echantillon

Echantillon tracé X+X*

Rapport isotopique final
ae(X) + a;(X)

ar(X*) + a.(X*)

Rapport isotopique initial

- ar(X)  Ar(X) —p _— a.(X)  Ap(X) _p
a(X) AT e (X)) A T
7 —
. *
:AE(X) _AT(X ) XL_
RIE
A Il faut faire 2 calculs, AE(X) = Az (?*2Cm), puis Az (3**Cm) —AE(Zgzcm).
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@ FIM — Quelques généralités

e Le fractionnement dépendant de la masse (FDM) décroit avec le
numeéro atomique alors que le fractionnement indépendant de la
masse (FIM) croit avec Z.

 Ces 2 phénomenes sont néanmoins parfaitement mesurables
pour n'importe quel élément chimique.

 FIM et FDM s’opposent (fractionnement inversé).

e FDM décroiten T 2.

FIM
e FIM décroiten T~ 1. FOM NEsE ¥ e
Am
Ina =(a -+ +
mm

Bigeleisen J., Mayer M.G., JACS 15(5) (1947) 261-267
Urey H., ]. Chem. Soc., (1947) 562-581
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Observation expérimentale

Le fractionnement isotopique pour la réaction d’échange U(VI)-U(IV) est plus
important que ce que prédit le fractionnement dépendant de la masse.

Table 6. Comparison of U(IV)—U(VI) Isotope Fractionation
Factors. € = In o. at 433 K Calculated on Different Bases

10%
1sotope pair exp mass effect”  field shift*  this paper®
236—238 6.2 ; 6.2 6.2
235-238  10.8 @ 10.3 10.8
234—238 s s 4 (12.3) (12.3)
a=1,00092 233—238 16.4 15.5 16.1 16.4

@ Calculated from the 234—238 separation factor and the ratios of
€/€134. ® Calculated from the experimental ratio €;34/€235 at 433 K and
the experimental value of €535 at 308 K.

@308K, lna = 13,00 = —-7,56(vib.) + 20,56 (NFSE)
@433K, lna = 10,80 = —3,82(vib.) + 14,62(NFSE)

Bigeleisen J., Nuclear size and shape effect in chemical reactions. Isotope chemistry of the heavy element, ]. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 3676-3680.
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@ Effet de volume nucléaire — « Nuclear Field Shift » Effect

Appelé aussi « effet isotopique pair-impair », « effet de volume nucléaire » :

Effet qui prend son origine de la différence d’énergie des états électroniques du
niveau fondamental créée par les différences de taille et de forme du noyaul.

- -®-- Mass-dependent fractionation line

C’est le phénomeéne étonnamment
majoritaire du fractionnement
isotopique des éléments lourds (et
completement négligeable pour les
éléements légers).

Enrichment factor (per mil)

2N-2 IN-1 2N

Mass number
Yang S. et al, Nuclear field shift effects on stable isotope fractionation: a review, Acta Geochim. 35(3) (2016) 227-239.
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NFSE - Déplacement du champ de charge du noyau - explications

5.870
5.865 -
5.860 -
5.855
5.850
5.845
5.840

5.835 -
5.830
0 5.825 7
‘—”—'\ 5.820
i 5.815 -
5.810 —
= Large nucleus (ry) |

5.805 —

Nzt sy
5.800 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
233 234 235 236 237 238
Masse atomique

>

o~

Nucleus 1 (e.g., ***U) Nucleus 2 (e.g., 2*8U)

<r

Small nucleus (r,)

Coulomb
potential

Point nucleus

Les isotopes pairs-impairs se comportent
Distance from nucleus comme s’ils étaient « plus légers » !

Dauphas N. et al, Mass fractionaltion laws, mass independent effects, and isotopic anomalies, Annu. Rev. Earth Planet. Sci. 44 (2016) 709-783.
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@ NFSE - La réalité du physicien

235U 238U

<r2> — 5,8337 fmm <r2> - 5,8571 fmﬂl

x100

A<r?>=0,0234 fm
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@ NFSE — conséquences pour le chimiste — effet sur les orbitales atomiques D

Diapo #64

4

* La probabilité de présence d’'un e pres
du noyau est non nulle pour les
orbitales s (et dans une moindre
mesure pour les orbitales p) et
(quasi)nulle pour les orbitales d et f.

7s

e Les effets relativistes sont également a
prendre en compte pour les atomes

lourds. Ils accentuent l'effet NFS en |
raison de la contraction des orbitales @

relativistes (par rapport au traitement

non relativiste).
DB e
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NFSE - les effets relativistes sur les orbitales
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* Lesorbitales s et p,,, sont tres
stabilisées (CONTRACTION).

e Les orbitales d et f sont légerement
déstabilisées (DILATATION).

A\ Les effets restent tout de méme assez
faibles.

La magnitude de l'effet NFS est

proportionnelle a la densité
électronigue dans le noyau.

King, W. H. Isotope shifts in atomic spectra; Springer Science: New York, 1984)

Ao & -
Tomon  ds  plobolds ml en wlE fouws L
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NFSE — quelques regles générales

e Les isotopes pauvres en neutrons tendent a se répartir plus dans les espéces riches en électrons s.

* |nversement, les isotopes riches en neutrons se répartissent plus dans les espéces pauvres en
électrons s.

e Les électrons des orbitales p, d et f écrantent les électrons s, réduisant leur densité électronique au
noyau. lls ont un effet opposé, c.a.d les isotopes riches en neutrons se répartissent dans les
especes riches en électrons p, d & f.

»Eléments bloc s (groupes 1, 2 & 12) : les isotopes lourds se concentrent dans les espéces oxydées avec
quelques électrons de valence s.

» Eléments de transition, Ln & An : tendent a perdre leurs électrons de valences quand ils sont ionisés, les
isotopes lourds se concentrent dans les valences modérément positives (1,11) et les légers dans états redox
négatifs ou nul. Cependant pour les espéces tres oxydées, un effet inverse peut résulter (les isotopes légers
sont favorisés) apres vidage des orbitales de valence s et écrantage des électrons d et/ou aprés départ des
électrons f.

»Eléments bloc p (groupes 13 a 17, gaz rares) : perte électrons p puis s, les isotopes légers sont
(faiblement) favorisés dans les espéces modérément oxydées et les lourds dans les espéces au plus haut
état d’oxydation.
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NFSE — exemple échange isotopique UV'-U"

UO%-I_: SIO U4+: sz m  Magmatic samples
O Sandstone samples
. UO%+ : orbitales atomiques s engagées dans les 05 % 137.92
orbitales moléculaires liantes, la densité Tos  -s
électronique au noyau est plus grande.
e Ut :les orbitales f écrantent les orbitales s 0.0 s T 137,851
(densité électronique plus petite dans le 2
noyaux). 5’% P n=5
» 'effet NFS est opposé et 3x plus fort que le B }ng """"""""""""""""" 137.782
terme vibrationnel dans la réaction d’échange i
n=
U(VI)-U(IV).
o Leffet de spin nucléaire est un ordre de e e e
grandeur pIUS petit que I’effet NFS. Fgﬁ‘nw\ouﬂ‘ﬂ &BGW“BW W"ﬁdﬁm wdﬁﬁé“\‘- Moum'é’a\“wﬁ“e\{mqw
* Donc 238y plutdt dans U4 et 235U plutdt dans Remarque : sur terre 235§ = 1.5 — 2%

2+
UOZ : Bopp 1V CJ. et al, Variations in 238U /23U in uranium deposits: Isotopic signatures of the
U reduction process?, Geology 2009, 37(7) 611-614
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NFSE - fractionnement isotopique de U dans les cellules
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2 hypotheses :

1. Fractionnement dépendant de la masse : fractionnement isotopique cinétique ( %3°U
diffuse et réagit plus rapidement donc appauvrissement en ?38U).

2. Fractionnement indépendant de la masse : mécanisme NFS (?>U se lie
préférentiellement aux espéeces chimiques présentant une plus grande densité
électronique au voisinage de son noyau).

Paredes, E. et al, Evidence of isotopic fractionation of natural uranium in cultured human cells, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2016, 113, 14007
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MIE — exemple (rare)
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A201Hg 4 _
s 07 | A199Hg % #MeHg Photoreduction, B&B, 2007
E,Q S5 14
2 \;\%(\e ( AHg(Il) Photoreduction, B & B, 2007
% 3+ WEgtrade et al, 2009
[}
5=
P 0.0 //
~ 1
/ &
Florida Gar =y 2T
-0.7 1 1 1 1 1 5‘
198 199 200 201 202 203 204 t-g]
Mass number 1+
# This Study
FIM — isotopes du mercure ¢ Fish, B & B, 2007
¥ Peat, Ghosh et al., 2008
: I : f :
3 4 5
A19%Hg (%o)

Figure 4. Diagram of A'*Hg versus A**'Hg for our study as well as all published data. All data fall between lines
that represent the theoretical fractionations for nuclear volume effect (labeled NV) and magnetic isotope effect
(labeled MI). Published data from Estrade et al. [2009], Ghosh et al. [2008], and Bergquist and Blum [2007].

Das R. et al, A case for in vivo mass-independent fractionation of mercury isotopes in fish, Geochem. Geophys. Geosystems 10(11) (2009) 002617.
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Variation de la spéciation des hydroxydes de Pu en fonction de C,,
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@ La dismutation de Pu'v

3Pu't + 2H,0 = 2Pu* + PuO3* + 4H*

Somme de 2 réactions :
Réaction lente (dismutation)
2Pu*t + 2H,0 = Put + Pu0; + 4H*
Réaction rapide (oxydo-réduction)
Pu*t + Pu0; = Pu3t + PuOs*

PuY  PuUV

1.0
| HClO, 1M (a)

08 | \I\‘-.

Fraction
o
(#))
|

o
~
|

lente = I o~ I —>
1,034 \‘1,047 0.2
pulv PuIII PUVI PUIV
rapide - | -— N o )
| \, I 0.0 l l l l
0,926 1,047 0 20 40 60 80 100
Ms

Pu¥  Pul
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Morss, L. R.; Edelstein, N. M.; Fuger, J., The chemistry of the actinide and transactinide
elements. Third Edition ed.; Springer: Dordrecht, 2006; Vol. 2, p 697.
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@ Concentration a I’échelle des indicateurs E

Exemple 238”0%+ 1+ 230u4+ — 230"0%+ 4+ 238U4+

Conditions : HCI 0,1 M, [#33U0,%*]° = [230Y4*]0 = 10_10 M
Rappel : k = 0,116 mol?L?min~?
B [n2
Tm k([238UO%+]+[230U4+])

T= min soit ans
Rappel : R = k|*38U05*| x [23°U**]

R = mol.min™?
R

= zmol/min
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Variation du volume nucléaire des isotopes du plutonium W

Pu

5.92 -

5.90

<r’>

5.86 |

5.84

5.82

5-80 ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
238 239 240 241 242 243 244

Masse atomique

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Dilution isotopique



Caractéristiques des orbitales 7s et 6d
https://winter.group.shef.ac.uk/orbitron/

©2002 Mark Winter

Xy,XZ,yZ,XZ'y

©2002 Mark Winter
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Caractéristiques des orbitales 5f

inter

5f Xyz,x(z2-y2),...
i

i

©2002 Mark W
©2002 Mark Winter

inter

5-f v(3x2-y2),x(x2-3y2)

©2002 Mark W

©2002 M
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