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97. Poids atomique du chlore provenant de residus industriels 
par Paul Dutoit e t  Krilror V. Yaeoubyant. 

(12. 11‘. 39.) 

Les essais cle sGparation par Cileet’rolyse des isotopes du chlore 
ne semhlent pas avoir 4t6 faits jusqu’ici. D’une nianihre g4ndrale, 
la, sPparation des isotopes par klectrolyse a donnb lieu k peu de 
rechcrches autres que les travanx classiqizes sur l’hgdrogkne et le 
deutPrium. Citons un travail d4ja  ancien de Hnringl) bur 1’Plectro- 
lyse du nitrate mercuriyue dont le facteur de s4paration est extreme- 
ment faihlc et nne irt i ide rbcente de HoZZec7c‘) sur l’blectrolyse du 
chlorure de lithium dont le resultat a Pt4 positif mds  a w c  un fac- 
teur tl’enrichissemmt t r h  faihle. 

On a cdcul6 qu’entre C13’ et C135 il devait y avoir une diffP- 
renw de potentiel cle dbeharge tle 0,03 V. La prohabiliti? d’obtenir 
un fscteur dc sbparation isotopiyue interessant par Glectrolyse des 
chlorures &sit done trhs faihle. Malgrb, cela, il nous a paru inti-- 
rt.sx:rnt de v4rificr le poids atomiyue du chlore tle vieux bains d*klec- 

M. (loicgnurd, tlirccteur de l’usine de Vallorbe cle la, StCi. d’Elec- 
trocliimie, a eu I’amahilitP de mettre B notre disposition les scls 
provenant tl’un liquide tl’blectrolyse ayant servi B la pr6paration 

tle potassium depuis plus tie 30 a m  sans avoir P t P  re- 
nonvel4. On sait que l’blcctrolyse du chlorate de potassium a lieu 
k chaud. Lorsque les bains sont suffisamment concent,rGs en chlo- 
rate, ils sont envoyCis clans clles cristallisoirs et retournent a l’blectro- 
lyseur aprks avoir 4t@ atlditionnds cll’une nouvelle yuantiti! de chlo- 
rure clle potassium. L’Ciquilihre isotopique devztit done certainement 
4tre atteint dans les rieux bains tle Vallorbe. 

La direction tie l’usine de Monthey de 1% SociGt4 pour 1’1n- 
tlustrie Chimiclue B B%le a, dgalement eu l’amahiliti. de nous enroyer 
quelques kgs. d’un m6lange cle chlorure cle sodium et cle chlorures 
alcalino-terreux, r4sidus de la fabrication d u  sodium par Glectrolyse 
rle ces sels fondus. 

La nibthode d’analyse yui a CitP utilisee prPsente i z n  caractere 
tlc nouveautb. Elle consiste a titrer potentiom4triyueinent le C1’ 
par m e  solution de Ag.. Pour h i t e r  les erreurs clans la niesure des 
volumes, lescpelles seraient au moins 20 fois sup6rieares B l’erreur 

t rolg sc. 
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maxima que nous nous btions imposbc, la mesure ties volumes a 
6tk remplac6e par des pes6es. On prc5pare une quantitG de solution 
de nitrate d’argent suffisante pour faire au rnoins 3 analyses du 
chlorurc de sodium ordinaire qui xert de terine de comparaison et 
3 analyses du chlorure de sodium supposP enrichi en isotope 37.  
Ces 6 analyses &ant faites, on pr4pare iine nouvelle solution de 
nitrate d’argent qui servira de nouveaii i 6 analyses ct ainsi de 
suite. 

Un cristal de chlorure de sodium fomlu, dii poids tle 1 ,0 h I ,5 gr., 
pes4 sur une micro-balance ayant une sensihilitP de 0,001 mgr., est 
introriuit clans un loecher avec de l’eau distillPe (la mGmc m u  dis- 
tillde a servi B toutes les mesures). On calcule alors le poids de 
solution de nitrate d’argent qu’il faut ajouter pour pr6cipiter environ 
98% du Cl‘. lie titrage volumktrique, avcc le potentiel comme intli- 
cateur de fin de rilaction, ne porte ainsi que siir le 2% environ du 
chlore total et au moyeri d’unc solution tle rPactif diluhe 10 fois. 

Le chlore dont on veut d6terminer Ic poids atomique (1st tou- 
jours transform6 d’abord en acide chlorhytlrique par distillation sur 
l’acide sulfurjque. Le gaz HC1 est ensuite tlirigd dans une solution 
de soude doiit la concentration est, choisie telle clue la solution dc 
chlorure de sodium qui prendra naissancc soit presque saturbe. La 
m&nie soucle puriss. a servi pour toutes lcs exphiences; les irnpi1retC.s 
Gventuelles se trouvent ainsi identiyues dans toutes lcs pr6parations. 

Le gaz HC1 provoque dans 1s solution concentrde dc chlorurc 
tle sodium une prkcipitation sous l’action dcs ions C1’ cornmiins. Le 
chlorure de sodium prQcipit4 de cette maniere est essori. puis fondii 
dans un creuset de porcclaine. La fusion a lieu dans u n  four 6lec- 
triyue dont la tempkrature ne peut pas d4passer 90O0, conditions 
oh 1’:tttayue du ereuset par lc chlorure dc sodium est nulle. Toutes 
les (Idterminations de poids atomiqnes ont &ti. effectubes sur thi 
chlorure de sodium fondu et preparG comme il vient d’&tre (lit. 

Lcs erreurs d’analyse d’un m4mc 4chantillon dc chlorurc aont 
de l’ordre de 1/10000. Nous arons constati., B la fin de ce travail 
milheureusement, que la sensibilitil cle wtte niPthode pouvait Btre 
encore consid6rablement augmentbe en pesant le 9976 de la solution 
tlihrique de nitrate d’argent au moyen d’un appareil supprimant, 
toutc Bvaporation possible. Dans ce cas, les erreurs ne doivcnt pas 
&tre supdrieures B 1/20000. La prGcisioii moyenne de 1 0 - 4  yne 
nous avona obtenue dans nos analyses est cependant suffisantc pour 
dhterminer un enrichissement isotopique ilu clilore de 0,3 “6. 
P o i d ~  ntoitziqup du chlow d’un 1.ieux b a i n  d’e’ltct?.olyse de chlorate de  

potclssi urn.  
Pour ne pas allonger cette note, nous reproduisons ici iiniyue- 

ment les moyrnnes de 4 series de cl6terminations ayant consist6 
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gr. solution A#SO, 

par gr. SaCl ordinaire 
gr. solution AgNO7 

par gr. NaCl de Vallorbe 
~~~ ~ 

lPre serie 19.1783 19,1783 0,0000 
2Pme ,. 19.1 768 19,1743 - 0,0025 
3 h e  ,. 19,1764 19,1762 - 0,0002 

19.1728 19,1723 ~ 3,0005 I 

lPrc se iw  
28me ). 

Ici aussi le poids stoinique du chlorc, r4sidu de l’hlcctrolyse 
de chlorure de sodium, est, aux erreurs d’expbriences p r h ,  identique 
B celui tlu chlore ordinaire. 
Y o i d s  atornipue d u  chlore p r o w n n n t  de  la  distilltrtion dzd chlorc l i yu idr .  

X. Dutoi t ,  sous-directeur des usines tie Illonthey, nous a tr ts  
aimablement signal6 qu’il pouvait mett,re a notre disposition un 
chlore susceptible d’avoir 4t4 enrichi par distillation. Ce chlore pro- 
venait d’un r4cipient de 5 tonnes de capacitP, en fonctionnenient 
depuis 7 ans. Au fur et A mesure des besoins de l’usine, le chlore 
du rhcipient btait utilisG a l’dtat gazeux. I1 y avait donc refroi- 
dissement) du chlort liqnide jusqu’k sa temp4rature d’bbullition, puis 
Bbullition sous 1 atmosphkre. Avant que le rdcipient soit complPte- 
ment vide, il Ptait rempli k nouveau par du chlore 4lectrolgtiqne 
frais. XI. Pierre l l u to i t  estime B environ 2700 tonnes la quantitP 
de chlore qui a 4tP ainsi clistillde dans ce r4cipient lequel n’a janwis 
be‘ vide’ completement. Apres transformation en chlorure et chlorate 
de sodium, puis en chlorure de sodium seul, puis en acide chlor- 
hydrique et enfin en chlorure de sodium pin, on obtient lea rbxul- 
tats suivants qui sont compares aux r4sultats fourriis par 1e chlorure 
de sodium ordinaire. 

gr. iolution &SO? gr. solution -4gS0, dlff6rence 
par gr. Kid21 ordinaire I’zr pr. de S d l  de Monthc,-\. 

22,8491 22.8183 ~ 0,0008 
22.8593- 23,8493 - 0.0001 
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3 h e  ,, 
I 2kme ,, 

Si l’on admet que les analyses ne peuvent pas &re garanties B 
ion supbrieure au 1/10 000, la comparaison des rbsultats 

ohteniis mec  les deux Gchant,illons tie chlorure de sodium ne permet, 
p;is d’affirmer qi ie le poids stomiquc du chlore provenant de r4si- 
(311s de distillation soit siipPrieur B celui tiu chlore ordinaire, car les 
diffPrences ohservbes sont, de i’ordre tle O,7/10 000, soit in3xo,, . Ce- 
pcntlant la r4gularitP arec laquelle, au cours de 1 sdries de 6 a8na- 
lyses, on  troiive une diff4rence de 0,7/10000 environ dans le m6me 
sms,  laisse subsister un doute. I1 nou8 parait probable que les rh i -  
dus tllr chlore de l’usine tle nlonthey prPsentent un l@ger enrichisse- 
nierit en isotope C13’ qui serait, si 1’011 ntlinet la diffbrence tle 8,7/10000 
coiiinie rklle, rle l’ordre tie O , l % .  

0 0014 

Laboratoirr (lo C‘hiinie niinGrale de l’Universit6 
tl e L R 11 same. 

gr. solution AgNO, gr. solution AgNO? diff6rence 
par gr. NaCl ordinaxre par pr. Sac1 distillr 

19,1834 19,1815 - 0,0017 
19,1812 19,1802 - 0,0010 
19,1815 19,1797 - 0,0018 
19,1782 19,1565 - 0,0017 - 

98. Separation des isotopes du ehlore par eleetrolyse 
par Krikor V. Yacoubyan t I). 

(12. IV. 39.) 

L’llectrolj-se a port4 sur unr solution concentrke d’acide chlor- 
liytlrique ( d  = 1,19) atdditionnbe il’enr-iron 20 yo de chlorure de sodium. 
Anodes et c;tthodes en aharbon dch&o?e t)r:LitP pr4alahlement sous vide 
par I s  pamffine, dvnsitb de courant anodiquc 1,s amp/din2. La tem- 
pPrature, maintenlie aussi basse clue possible par circulation d’eau 
froicie, a variG de So A 12O. An fur et, $i mesure dc. l’blectrolyse on 
a,j oute tie l’acicle chlorhydrique your m;aiii tenir l’aciditc: serisiblement 
constante, environ 3-11. 

Deux becs tl’blectrolyse tl’une contenance de 20 litws ont servi 
k blectrolyser les solutions primitives. 

Lrs solutions contenant 36 kgs. de Cl’, ont 4 tP  4lectrolysPes jus- 
qu’B ce clue 19 kgs. environ de chlore giueux aient P t i .  blimin4s. 

I)  31. 1:. J-acoubyn~z,  a u q d  un be1 avenir de rhimistc. srmblait destine, est dCcbd6 
-~ 

au Caire le 23 mat dernirr aprcs yuelques nioi.: de nialadie. 


