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REVTJE D’ENSEMBLLE 

SJ?PARATION D'ISOTOPES .?AR CHROMATOGRAPHIE 

ET PAR I~LEcTR~PH~RQsE 

DPs !a decouverte des isotopes par ASTON, et apres les brillants resultats obtenus par 
HERTZ sur la separation du sONe et du 22Ne, de tres nombreuses experiences de 
separation d’isotopes ont et6 r6alisecs.depui.s Igzo. 

Avec le developpement de l’industrie nucleaire, la possibilite de &parer des 
isotopes en quantites importantes, par des moyens Bconomiquement,, rentables, a 
acquis un inter& considerable; c’est cc qui a pouss6 les divers esperimentateurs a 
s’interesser plus particulieremant aux mdthodes physico-chimiques. De telles etudes 
prdsentent en outre, du point de vue.theorique, l’interet de prdciser le mdcanisme des 
transformations physico-chimiques par la mesure des effets isotopiques. 

La chimie a acquis tout recemment dew? nouvelles techniques, la chromato- 
graphie et l’electrophorese, qui ont permis de rdaliser tres facilement des separations 
reputees clifficiles, comme les terres rares ou les div&s acides aminds. Ces deus 
techniques ont evidemment 6th appliquees h la separation des isotopes. Cet espose 
enum6re les rCsultats ausquels elles ont conduit. 

PrCcisons des maintenant que ces techniques op$rent le plus souvent en milieu 
liquicle; c’est pourquoi elles s’adaptent particulierement a la separation des isotopes 
de certains elements, certains mdtaux, qui ne donnent pas de composes gazeus et 
pour lesquels les techniques de diffusion, distillation, echange chimique ne peuvent 
pas s’appliquer. Pour ces elements, la chromatographie et l’electrophoresc apparais- 
sent comme les cleus seules techniques utilisables. L’element le plus important de 
cette categoric est le lithium. Les isotopes &pares du lithium trouvent de nombreuses 
applications dans le domaine de l’energie atomique. Le OLi donne lieu, avec une section 
efficace tres Clevee, in la reaction nucleaire W(n,a)3H et sert h la preparation clu 
tritium. Le 7Li au contraire a LVI~ section efficace cle capture des neutrons estr&me- 
ment faible et peut Etre utilist: a l’etat metallique cornme flcide echangeur de tempe- 
rature dans les rdacteurs produisant de l’dnergie. 

I. CHROMATOGRAPHIE 

11 existe plusieurs mecanismes de chromatographie pour lesquels les processus 
elknentaires, et par consequent. les efficacites de separation, sont tres cliffCrents. 
Ainsi j usqu’a present, la chromatographie de partition n’a donne lieu h aucune 
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publication concernant la kparation dcs isotopes. Quelques separations ont 6t& 
rka!i&es par chromatographie d’adsorption en phase gazeuse. Enfin, en phase 
uide, seul 1’6change d’ions a permis d’obtenir une s&paration isotopique. 

Quel que soit le mkanisme de la chromatographie, la separation est bas6e sur 
l’kquilibre de repartition de deux ou plusieurs isotopes entre deus phases, A ce point 
de vue, ia colonne & chromatographie pr&ente de nombreuses anzilogies avec une 
colomie de distillation fractionnke. C’est pourquoi la lonqueur d’une colonne est 
souvent esprimee par le nombre de “plateaux th6oriques” qu’elle reprkente. Dans 
le’s si5parations d’isotopes, ce nombre de plateaux doit &re aussi 6lev6 que possible 
car dn ri’observe jamais une skparation totale de deus isotopes; mais on obtient 
seulement des fractions plus ou moins enrichies en l’un ou l’autre des isotopes. C’est 
pourquoi G~_UIXKAUF~ a Btudi6 theoriquement l’influence, sur de nombre de plateaus 
thkoriques, de cliffkents facteurs: dimensions des grains, vo1um.e du liquide interstitiel, 
vitesse d’koulement, en relation avec les constantes de diffusion dans les deux 
phases. Cependant, pour une colonne donnhe, il est possible de connaitre approximati- 
vement le nombre p de plateaux tWoriques, 5. conditon d’admettre un certain nombre 
d’hypoth&es simplificatrices dont les principales sont : (a) l’isotherme d’adsorption erct 
lindaire; (L) la vitesse d’koulement du liquide est suffisamment faible pour queles deux 
phases en prksence soient constamment en dquiiibre. Si l’on admet que ces conditions 
sont remplies, le nombre de plateaux thkoriques $ peut i%re calcul6, d’aprcs une th6orie 
esposbe par MAYER ETTOMPICINS~, en ktudiant.Ja forme de la courbe d’hlution .2’un 
Blkment donn6. En g6nCra.1, d’ailleurs ce nombre + varie suivant l’&ldment qui est Btucli6. e.,, 

Chaque mdcanisme de chromatographie est caractkrisk par son facteur de 
sdparation 4kmentaire cl qui est 6gal au quotient des rapports des teneurs isotopiques 
de 1’dlCment dans les deus phases en prkence. Si R,est le rapport isotopique clans 

la phase liquide, et R, est le rapport isotopique dans la phase adsorbhe, u = RJR,. 

Ce rapport pourrait etre cl6termin6 directement en faisant l’analyse isotopique clans 
les deux phases lorsque l’kquilibre est atteint. Mais la prkision serait mauvaise, car 
la. diff&rence des rapports est estr6mement faible. Le facteur a peut &re atteint avec 
plus de prkision en suivant la variation du rapport isotopique le long cle la bande 
d’&lution B condition de connaitre le nombre de plateaus theoriques $, :et en appli- 
quant toujours la theorie de MAYER ET TOIWPKINS. Cette theorie indique que Log R 

varie lin6airement en fonction du volume 81~4. 

Les travaus les plus anciens dans ce clomaine sont ecus de TAYLOR ET UREY~. Ces 

auteurs ont pr6par6 une zdolite artificielle dont la composition est approsimativement 
Na,O.A.l,O,.GSiO,,xH,O, le sodium dtant remplaGable paf,d’autres ions positifs. 
Si la zBolite sous forme Na est mise en contact avec une solution saline contenant ie 

cation A+, un Bquilibre ionique a lieu au bout de quelques minutes: 
% Na + A-+ zz % A -1_ Na+- 

Cet kquilibre suit approximativement la loi d’action de masse. Pour deux isotopes, 
les constantes d’kquilibre respectives sont lkg&rement diffkentes. 

BiDZiograpJtie p. 22/03. 



4 IV. CH@ML:-lv VOL. 1 (1958) 

*TAYLOR ET UREY dtudient particulierement la Separation des isotopes du lithium 
et cherchent A determiner le facteur de separation a directement par la methode des 
phases en cquilibre : 

OLi OLi 
uz-_: 

TL1 (xC&tc) ’ ;Li (solu tfon) 

Mais etant don& la faible difference de comportement des deus isotopes, il est 
necessaire de repeter les estractions un grand nombre de fois. La methode choisie 
est celle qui consiste a estraire une grande quantitd. de solution de LiCl par de nom- 
breuses petites quantites successives de zeolite, en sorte que la formule de distillation 

2 
de RAYLEKH peut &re appliquee: 

(;~i)+)+ 

. . . 

oh ~‘4, est la fraction d’isotope lourd dans la quantith initiale TV, de procluit et N 
est la fraction finale clans la quantite W finale. 

Pratiquement, une solution contenant 300 g de LiCl a 8th estraite par un grand 
nombre de portions successives de 30 g de zeolite de sodium. Quand la quantite 
delithium a 8te rkluite d’un facteur 70, le rapport ‘Li/“Li qui Ctait initialement &gal 
a 11.6 a atteint la val.eur finale 12.7, ce qui donne un facteur de separation a = 1.022. 
Les arialyses isotopiques Btaient effectuees par spectromdtrie de masse, l’appareil 
dtant celui decrit par BREWERY. 

Plus recemment, GLUECICRUF~ Btudie a nouveau le cas des isotopes de Li afin de 
verifier quanti,tativement les Quations dkduites de sa theorie permettant le ca,lcul 
de la hauteur d’un plateau theorique. 11 utilise une colonne longue de go cm rem$ie 
de r&sine echangeuse d’ions zeo-karb H.I. Le solvant est une solution d’acktate de Li 
et la separation des_isotopes est etudiee par une m@thode de migration de frontike. 
L’analyse isotopique est effect&e par application de la reaction nucleaire: 

I;Li + n +;1-Ic +_:I-1 + 4.6 McT; 

Pour cela, chaque echantillon 6vapore.sur un disque de platine est introduit dans une 
petite chambre d’ionisation contenant une source de neutrons au Ra-Be. Le nombre 
d’impulsions comptees est proportionnel & la quantitd de GLi presente. Dans. ces 
experiences, GLUECKAUF obtient une fraction de t&te dans laquelle la coccentraLion 
de eLi est seulement de 0.5% alors qu’elle est de 7.5 “/o dans l’echantillon naturel. 
Sans interpreter ce resultat en detail, il conclut seulement clue le facteur de s&paration 
doit etre bien inf&-ieur a celui trouve par TAYLOR ET UREY. 

On peut encore mentionner un travail de GROSSES qui clue une zone de lithi~!~m 
sur une colonne longue de 145 cm remplie d’une r&sine divinyl styrene sulfonee. La 
fraction de tete, correspondant A 0.05 “//o du lithium total contient g4.6”/( de ‘L~alors 
que la fraction de queue correspondant a 0.2:/, de lithium total contient seulement 
Sg.6% de TLi. Le travail le plus recent concernant le lithium est celui de MENES, 
SAYTO ET ROTHO. Les auteurs’utilisent une colonne longue de I m, remplie de r&sine 
Dowes-so. 11s etudient l’elution d’une zone de lithiun-1 de 0.3 cm correspondant & 
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150 mg de Li, par une solution d’acide sulfurique 0.3 IV. La courbe d’blution (Fig. I) 

Concorde avec celle pr6vue par la theorie de MAYER ET TOMPICINS, le nombre dc plateaux 
thkoriques. &ant d’environ 4,000. La variation du rapport isotopique le long de la 
bande d’blution permet de dkduire le facteur de separation a qui a dt6 trouvr5 compris 
entre r.001 et 1.00~. Les analyses isotopiqucs ont&tk effectudes aussi bien par spectro- 
mktrie de masse que par irradiation aus neutrons. 

Zoncentration 
mg/litre 

0,300 

0,200 

0,100 

0,000 

0,100 

0.200 . 

0,300 

Volume tilu6 

Fig. I. I: Courbe d’dution cle LiCl sur Dowcs-50. II: Rappcxts 7Li/oLj esprim6s cn log x,/x. 
(D’a.pr3s M$NES, SAITO ET ROTH”). 

Une technique semblable B cette derni&-e a 6tC utiliske par BETTS et aL7 pour Studier 
cette fois la sdparation des deus isotopes radioactifs du sodium 22Na et 24Na. Le 
22Na est kmettecr de rayons $+ et y, de pkriocle 2.6 ans. Le “‘INa 6met des rayons p 
et y avec une pkriode de 14.5 l?eures. Ces deus isotopes sont tr6s utiles pour la mesure 
des effets isotopiques‘car leur diffhrence relative de masse est 6levke (AM/M = 9%) ; 

en outre, le rapport 22Na/24Na peut Btre mesurk avec prkision en suivant la dkrois- 
sance de la radioactivite en fonction du temps. En principe, la d&termination du 
rapport isotopique13 est obtenue par deus mesures d’activitk n et a' effectuks B des 
instant t et t’ distants d’environ 4s heures: .I 

u = esp. (-&)zJNs + “Wa 
n’ = esp. (-Aill)wJa + “Wa 

La r&solution de ce systeme d’equations conduB aus valeurs de 22Na et z4Na ramendes 
au temps L = o, choisi arbitrairement comme crigine. 
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D’une faqon g&kale, l’usage d’isotopes radioactifs est trk avan.tagcus, car il 
est alors facile de mesurer rapid.emen.t un grand nombre de rapports isotolklues. En 
outre, il devient possible de mesurer l’effet isotopique sur des Blkments qui ne com- 
portF,nt qu’un seul isotope stable comme le sodium et le c&ium. Dans les espdriences 
de BETTS et al., l’blution d’une zone d’un m&mge de 22Na et 24Na sur une colonne de 
Dowes-5o de I mGtre, a permis d’observer des variations de teneur isotopique atteig- 
nant au maximum 10% d’une extrdmitk & l’autre de la zone 6luee. Le facteur de 
skparation d&d.uit est e.xtrQmement faible a = 1.00016. 11 est intkressant de remarquer 
que ces auteurs ont observk une diminution trk importante de la shparation isotopique 
lorsque la te,mpCrature de la colonne est 6levde; mais ils attribuent cet effet plus & 
une augmentation des perturbations qu’& une diminution du facteur de kparation. 

Les rksultats les plus brillants de la chromatographie d’khange d’ions sont 
ceux obtenus par SPEDDING ET POWEI.I_~ pour la Gparation des isotopes de l’azote. 
Une bande d’ammoniaque est Bluke le long d’une colonne de Dowes-50; cette zone 
se d&place en conservant des bords tr& nets grke & des rkactions chimiques ayant 
lieu & ses decs estrkmitks. En effet, la resine sous forme NH, est Fluke par de la 
soude qui lib&r2 NH,OH; B l’autre estr@mitk de la bande, l’ammoniaque se combine 
directement A. la r&sine qui se trouve sous forme hydrogene. La sGparation a 8th 
efYectu&e dans plusieurs colonnes dispos@es en sckie en sorte que le parcours e,ffectif 
de la zone d’ammoniaclue a 6th de zoo m. Dans ces conditions, une fraction cle queue 
a 8td obtenue centenant 7+% de 15N alors que le prod& dc. depart dtait naturel, 
c’est-&-dire & 0.365’;(, de 16N. 

Dans cetke dernike esp&ience, la skparation d’isotopes este command6e par la 
rrkction d’khange chimique : 

lGNI-IatR + ‘JNI-I,,OI-I e l”NI-I,R + ‘“Nl-I,,OH 

La constante d’dquilibre de rkacti.on, c’est-A-dire aussi le facteur de skparation a, 
est kgale B 1.0257. En fait, cette esperience rejoint la mdthode classique de separation 
d’isotopes par dquilibre d’khange isotopique. La separation de 1GN peut &re 
rhalistie clans des colonnes k distiller, L’emploi de r&sine khangeuse d’ions est sim- 
plement un moyen commode d’appliquer cette mdthode B l’&&lle clu laboratoire. 

D’une faGon g&n&ale, la sdparation d’isotopes par khange d’ions apparait, 
du point de vue du principe, comme un cas particulier de la m&hode cles khanges 
isotopiques. Er. effet, 1.or.c. de la chromatographie, deus &actions d’dchange ionique 
ont lieu : . . 

. _. “Li+ + Na.% z’JT,i.% + Nn+ 

;Li+ + &:a.% -&;Li.Z + N,z+ 

La skparation d’isotopes est due au fait que les constantes d’hquilibre de ces deus 
r&actions ne sont pas identiques. On en dkduit que dans la r&action d’8change: 

71,i+ + OLi % zsLi+ + ‘Li.Z 

la constante d’kquilibre est KgGrement diffkrente de I. 

Th~oriquement, il est. possible cle prhvoir la constante d’6quilibre cle ces Bchanges 
isotopiques par l’application de la thermodynamique statistique. Mais actuellement, 
ces calculs ne sont possibles que dans des cak simples oh les molkules en kquilibre 
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sont ZL l’dtat gaze&. UREY ET GREIF~ les premiers ont dGwelopp6 ‘une thborie yui 
permet de prdvoir la constante d’equilibre d’un grand.nombre d’&?hanges isotopiques 
A partir des don.nees des spectres moldculaires. PO&’ ime rdaction r6versible quel- 
conque.: 

aA + 6l3 = * * . s ?I?iM + 72N + * * * 

la constante de la loi d’action de masse I< = E$ l P; / P:(:, l .I>,; est &gale au rapport des 

f 
III 

fonctions de distribution fA des cliverses mokkules. K = 
’ f $ 

--$- 
/ .A * * f ,: 

Cette fonction de distribution / de chaque moldcule est relidc directement G la somme 
,d’&at Q qui contient les diffCrents niveaus d’dnergie de rotation et de vibration de 

la moldcule : R= 
c 

, p esp. 
.I< (j,v! 

“81 
/t % 

oil E(j,v) est un niveau Cnergdtique caractkisd par les nombres quantiques de rotation 
,et de vibration i et v; et fi est le poids statistique de cet &tat. Ces Btats energhtiques 
sent connus ZL partir du spectre de rotation-vibration cles mol&xles; et par suite la 
constante I< peut Gtre ddduite. 

Malheureusement le systcme eau-zkolite est beaucoup trop compliqud et UREY~ 
.lui-m&me declare clu’aucun calcul n’est possible. La possibilitk clu fractionnement 
dkpend de la diffckencc de liaison des deus isotopes avec l’eau et avec la zholite. La 
constante d’&quilibre fait intervenir les cliffkrences des Energies au point zdro, et 
cles frdquences de rotation et cle vibration cles deus combinaisons isotopiques. La 
solvatation cles ions ou le type de &olite jouent un r61e important. Tout ce qui peut 
,moclifier lcs liaisons chimiques, la solvatation, modifie aussi le facteur de s6paration; 
mais il est impossible de prklire clans clue1 sens. 

(b) C?womnlopn$&k tl’niikor~Cio~a aa fihnsc gnzecGsc 

Dans cette m6thode, le gaz est en equilibre avec une phase condenske; il n’y a clone 
h proprement parler pas de transformation chimique entre les cleus phases. A ce 
titre, le processus du fractionnement est tout h fait identique k celui qui a lieu clans 
une distillation fraction&e. La possibilit6 de &parer des isotopes par de telles m6thode 
avait dCja dtd yrdvue thdoriquement par LINDEMANN~~. La premi&e tentative de 
sdparation cl’isotopes par cette technique a 8tC celle cle ASTON~~ en 1919, sur le ndon. 
Quoique infructueuse, cette tentative pkente un intCrGt historique considkable 
puisqu’elle a conduit $1 la ddcouverte ies isotopes, Le n&on avait une masse atomique 
&gale B 20.200 dt c’@tait 1’dEment le plus Xger clont la masse atomique ne fGt pas un 
nombre entier ‘d’une manike inclubitable. En 1913, J. J’. THOMSON, ktudiant les 
rayons positifs procluits dans le n&on, cldcouvre It cat6 de. la masse 20 pr6vue une 
raie correspondant h la masse 22, qu’il attribue cl’abord k .une impuretk .&TON alors 
tente de &parer ces deus gaz de masses 20 et 22, par adsorption fractionnke sur 
charbon actif refroidi par de l’air liquide. Son appareil est constituk par une succession 
*de tubes remplis de charbon et de tubes vides que le gaz traverse par une &rie d’ad- 
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sorptions et de dksorptions successives: Aprk une !ongue et pkible op&ration corres- 
pondant SL environ 3000 fractionnements, la densit du n&on n’a pas vari6 & la prkision 
des mesures pr& (environ 17~). ASTON en conclut que le ndon nature1 est constitu6 

chorbon 
act If -- - 

t (’ 

pornpe 
b vlde 

tube 
d’ichontillonoge 

par un melange de z gaz, l’un de masse 20 

et l’autre de masse 22; ces deus gaz sont 
absolument in&parables par les mkthodes. 
habituelles; ce sent des isotopes. 

Les seuls rksultats positifs obtenus. 
par adsorption’ fractionnke sent ceux de 
GLUECK~UF. Cet auteur Btudiel en 1949 
la skparation des isotopes du &on par 
chromatogr.aphie d’adsorption sur charbon 
actif, k. la tempkrature de l’azote liquide. 
Un tube long de 25 cm et de 0.7 cm d.e clia- 
m6tre est rempli de charbon actif et plongd 
clans un Dewar rempli d’azote liquide. Ce 
tube est en communication par un capillaire 
avec une pompe ZI vide et un dispositif 
d’khantillonnage en vue de l’analyse par 
s;>ectrom6trie de masse (Fig. 2.) Plusieurs 
types cl’essais sont effectuds en variant les 
conditidns esp&imentales. Le plus sou- 
vent, il s’agit d’une migration de frontike. 
La fraction de t&te prksente alors un enrich- 
issement en 20Ne pouvant atteindre 15%;. 

En appliquant les dquations de sa thd- 
orie, GLUECICAUF trouve que la hauteur des plateaus thkoriques de sa colonne est 
d’en.viron 0.2 mm; il en cl&.duit le facteur de separation a = 1.002. 

Plus rkemment, GLUECIC:\UF ET KI-1~12 ont dkrit une mdthode de s&paration 
compMe des isotopes de l’hydrog&e par chroma.tographie gazeuse. L’adsorbant est 
une dispersion de noir de Pd clans de l’amiante. Le coefficient d’aclsorption dkroit 
quand la masse atomique augmente: H > D > T. Le seul gaz qui puisse d&placer 
H, D ou T du palladium est l’hydrog6ne lui-m$me. La m6thocle employ&e est une 
migration de frontike qui permet cl’obtenii cles fractions de t&e contenant les 
isotopes lourds de l’hydrogcne compltitement s&pan%. L’opCration a lieu & temp6rature 
ordinaire, mais le facteur de skparation dkcroit quand la tempdrature s’&ve, 

II. I?LBCTROPHORI%B 

La migration de particules chargdes soumises h un champ 6lectrique est un phdnomkne 
statistique associk & la diffusion; ce ph8nom6ne entre dans le cadre g&n&al de la 
diffusion de particules squ.mises SI. un champ estkrieur. En effet 1’6lectrophorkse 
imprime aus ions un mou\i’emerjt uniclirecti:onnel qui se superpose aux mouvements 
d&ordonn& dus Q. l’agitation tl1ermiqu.e. Dans un espace O<I nous supposerons pour 
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simplifier clue les cl@placements ne sont possibles clue suivant un seul axe, la concen- 
tration C des particules varie le long de cet ase et en fonction du temps t suivant 
l’dquation aus ddrivdes partielles, g@nCralisation de la loi de FICK. 

n c 
z 

=I$$+ V$$ (1) 

ob D est le coefficient de diffusion et V la vitesse imprimde aus particules suivant 
l’ase des .x par le champ cZl.ectrique, It = E 9 TJ air E est le champ dlectrique et ‘u la 
mobilitk des ions. 

Cette dquaticn dkcrit le mouvement g&n&-al des particules soumises au champ 
Clectriclue. Elle’admet des intbgrales particulik-es suivant les conditions opdratoires; 
en particulier les intkgrales sont difflfdrentes suivant qu’il s’agit cl’une Blectromigration 
de zone ou d’une klectromigration en contra-courant. La shparation de deux types de 
particules est due & la superposition d’une ~6 paration par suite de la dif%rence des 

coefficients de diffusion, et d’une sdparation plus efficace encore due 2~ la diffkence de 
mobilit6. Ces deux grandeurs v et D varient dans le m6me sens d’aprc”s une formule 
ddmontr~e Rcr EINSTEIN en Igo h condition que les mkanismes 6&-nentaires du 

ddplacement des particules soient les m6mes dans les deus cas: 

V e -=- 

D 12 ? 

Pour deus isotopes l’application ClCmentaire de la tlGorie cinktique des gaz nvn/r = 
C/C, incliclue que la diffkence relative de mobilitd est relihe & la diffkrence de masse 
AAT par la relation: 

d v LID I Ll Af -_- -_ - = .-.-_ 
11 12 2 ibl 

En +.alitk cette relation n’est-,valable que dans le cas de gaz parfaits. Les esp& 
riences qui vont &re cl&rites montrent que dans les milieus liquides les effets isoto- 
piques sont bien moinclres, par suite de l’intdraction des ions avec les particules du 
milieu environnant (solvatation par esemple). 

(a) ELectron2igratio7t d’une zone de clews isoto+s . . . 

Dans le cas d’une zone susceptible de se dkplacer libremcnt clans un milieu indkfki: 
le mouvement des ions se traduit par une translation pure et simple. En effet, si 
dans l’kquation aus d6riv&S”pdtt’iZlle~ [I‘j’%ti’&$fFfectue le changement de variable .X = 
x - Vi, cette Equation se transforme en une dquation de FICK ordinaire: 

ac DE -= 
at 3x2 

Cela signifie que la rhpartition finale cles ions est tout A fait identique i% une rdpartition 
clue h ’ ‘fa diffusion pure, mais que l’ensemble s’est clCpla& clans le sens du champ 
Clectrique cl’une distance L = VZ. Mais en r6alitC 1’61,argissement de la zone au tours 
de sa migration n’est pas dii seulement & la diffusion qui est en gdnkral t&s faible; 
l’dlargissement est surtout provoquC par les inhomogCnditk3 clu milieu cliffusant et 

clu champ kiectrique. 
Dans le cas d’un mklange de deus isotopes, la migration conduit A deus zones 
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distantes l’une de l’autre cl’une longueur AZ telle que AI/Z = Av/v. Remarcluons tout 
de suite que la distance de migration I doit &tre mesurke par rapport au milieu 
diffusant ; si ce dernier se ddplace, par esemple par electroosmose, il faut tenir compte 
de sdn ddplacem.ent propre. Mais dans les espkiences qui vont etre d&rite l’klectroos- 
mose est faible et a dtd ndgligc2e. 

EspCrimentalement ,la cliffhrence relative de mobilitd est obtenue de la fac;on 
suivarite: Apr& migration, la zone contenant les 2 isotopes est d&zoupCe en une sCrie 
d’khanti!.lons. Puis dans chaque $chantillons, sont ddterminCes les concentrations 
C, et C, des deus isotopes ainsi clue la valeur du rapl>ort isotopique. Les courbcs de 
r&partition de chacun des deus isotopes peuvent Gtre alors calculkes; leurs bary- 
centres sont distants d’une longueur AZ tclle clue AI/l = Av/v, i &ant la distance 
totale parcourue par la zone soumise au champ dlectrique. L’avantage d’une telle 
mkthode est qu’elle conduit directement 2 unc mesure prdcise de Av/v sans qu’il 
soit utile cl’interpr~ter longuenle.l. as m+ 10s r&ultats esp6rimentau.s. Ur?e skrie d’espdrien- 
ces a ktc?: effectuee au Laboratoire de Chimie Nucldaire du College de France, clans le 
but de determiner la diffkence relati\-e de mobilitd cle deus ions isotopes dans des 
sels h 1’Ctat solide, fondu ou en solution aqueuse. Ces mesures permettent de connaitre 

l’effet de masse p = ef dans ces divers milieus et cl’dtudier la variation cle /-L pour 

cl@s ions de masse A/r diffkente. . 

'O(I) El ec rowaigrntior~ I cln~l*S dcs n2o~zocYislnLIx. 6yEhIrd.4 E-r SuE13 ont 0bservC un 

enrichissement isotopique au cows cle la migration du m&lange “2Na-2‘1Na. dans cles 
monocristaus de NaCl soumis A un champ @lwtrique h tcmpdrature 6lev6e. Les 
cristaus utilis6s ont 12 mm de cot6 et 3 mm d’cpaisseur. Une couche mince de 
(22Na + Q-‘Na)Cl et #,po+e par sublimation sur leur surface. his chaque cristal, 
serr6 entre cleus klectrodes de graphite, cst introduit clans un four Glectique port6 & 
750” C et y est soumis pendant 20 heures TV une diffkrence dc potentiel de IO volts. 

A la fin de l’opkration, les cristaus sont dkoup&s en tranches de 0.0s mm au 
moyen d’un microtome; la radioactivitd de chaque dchantillon est mesurde; et le 
rapport 22Na/““Na dans chacun d’eus est cldtermin6 par etude de la dckroissance. Ce 
rapport varie de 1.2 h 1.7 d’une estrkmit& h l’autre de la zone radioactive. L’inter- 
prdtation de ce rdsultat a permis d’dvaluer le rapport Av/v trouvk ainsi dgal ?L 4%. 

Des rkultats analogues ont Btd obtenus lors de la migration de “2Na 2”Na dans 
des cristaus de KC1 et aussi dans une pastille cle poudre de KC1 comprim6e sous 

5 t/ c&2. Seulement dans ‘le cgs de la pastille, l’enrichissement isotopique est plus 
faible, sans cloute par suite d’une migration intergranulaire. 

(2) Electromig~ation en soZution~ apcectse. Les premikes espdriences d’klectro,- 
phorke sont celles de I<ENDALL~‘~ qui tenta de s&parer les isotopes du lithium par 
6lectromigratio’n dans un gel d’agar. Cette tentative fut infructueuse sans doute parce 
que le pro&d& d’analyse isotopique par determination de la masse atomique &ait 
trop peu sensible. 

Depuis, l’espdrience de KENILALL a 6th reproduite par ARNIICAR ET CHEMLR~". 

L’Blectrophor&e a dt6 effectuke dans un tube de verre de I: cm de dia.m&tre, long de 

Bibliogvaphie fi. 92/23. 



VOL. 1 (1958) Sl?PAR.-\TION IJ'ISOTOPES II 

I m, rempli d’un gel B 2.5 % de Bactogar ccntenant I o/o de NH,NO,. La zone initiale 
est constituke par I ml de gel contenant IO mg de LiNOo,. Une tension klectrique de 
150 volts a ktk appliquee pendant 24 heures. Au bout de ce temps, le gel est extrait 
de son tube et dCcoup& en &A~antillons de 5 mm. La zone de lithium dGterminde par 
photomczrie de flamme a parcouru 67 cm. Le rapport ‘Li/aLi mesur6 au spectrom&re 
de masse varie de S.S ZL 15.2 d’une estrdmitd j l’autre de la zone. La diFfdrence relative 
de mobilitd a btk ainsi Cvaiuke h: dv/v = 0.0036. 

La mkthode la plus commode d’&tudier l’&lectromigration en solution est la 

technique classique de l’Clectrophor&se sur papier. La premike espkrience de ce type 
est la sdparation de 22Na-2:lNa par BONNIN, CIIE:i\lrrA E-r SurclG. La cliffkence de 
mobilitd de “-2Na et 2”Na est tr&s faible, ce qui impose de longues distances de migration, 
Un clispositif a dtd con~u permettant de faire parcourir aus ions cle longues distances 
en UII temps assez court, de l’ordre de quelques heures. La tension appliqude aus compar- 
timents anodique et cathoclique et de 5,000 volts. Pour dviter l’@chauffement du 
papier, celui-ci est immergh clans du tktrachlorure de carbone. Enfin au fur et A, 
mesure cle la ri+gra.tion de la zone radioactive, la bancle de papier est dG!placCe en sens 
inverse, ce qui permet d’effectuer des parcours de plusieurs m&tres avec un appareil 
de dimensions restreintes 40 cm. 

La pbsition de la zone radioactive au cows de l’espckience est rep&-de au moyen 
cl’un compteur Geiger-Miiller, Fig. 3, 

papier de 
cellulose 

+ - 

Fig. 3. J.?lcctromigration en solution aqueuse slur de longues clistanccs. 

Dans une esp@rience effectude h temp&ature voisine de la tempdrature ordinaire, 
la distance parcourue par la zone radioactive a @tk de ZSO cm en I h 45 min. Le rapport 
isotopique 22Na/2“Na, mesur& par ddcroissance de la radioactivitd, varie de 0.2s h 
1.S3 d’une estrdmitk A l’autre de la zone radioactive. Les mesures ont permis de 
construire les courbes de rkpartition de 22Na et g4Na individuellement ; celles-ci sont 
distantes d’environ I cm (Fig. 4). 

Cette espdrience permet de calculer la diffkrence relative de mobilit& de zzNa+ 
et 24Na+ qui a &d trouvCe &gale A dv/v = 0.003. Cette valeur est incomparablement 
plus petite que celle ddduite d’une loi en 1/45X, m&ne en aclmettant que les ions 
Na-+ sont hydrates. Un tel resultat se retrouve regulikement dans les esphriences de 
migration en milieu liquide. i 

P “. “.. 
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L’influence de l’hydratation des ions peut &re mise en &vidence par 1’8tucle de 
variation de l’effet isotopique avec la tempkature. J~oNNIN~~ a construit un appareil 
de principe analogue k celui de la Fig. 3, mais dans lequel circule du tktrachlorure de 
carbone maintenu & tempCrature con&ante par un dcbangeur de tempdrature. Cet 
auteur a pu ainsi observer que la difference relative de mobilitG de 22Na et 2”Na 
augmente de faGon t&s notable lorsque la tkmpkature s’&ve variant de 0.003 ?I 

I 
Imp./%& 

I 2.0 22,,,‘, 

t -Gil 

Fig. 4. Elcctromigration clu mBlange 39Na-z‘1Na en solution aqucusc. I. ii6partition clc 22Na 
z’*Na. II. Rapport 2%Ja/2dNa le lvng de la zone radioactive. 

ct 

I0 C jusqu’k 0.00s &. 49” C. Cet effet important montre que la structure de la solution 
aqueuse se modifie entre o et 50” C ou bien que l’bydratation des ions Na+ diminue 
lorsque la tempkature $GEve. 

L’klectromigration sur papier a dtc? appliqude $ la sBparation des isotopes clu 
lithium par BONNIN ET CHEML.-\ 18. L’opkration a lieu sur une bande de papier Durieus 
de S5 x 4 cm, impregnbe d’une solution de NH,NO, k IO%, refroidie par immersion 
clans du tdtrakblorure de carbone. Ap&s &.lectromigration pe’ndant 14 11 30 min. 
sous 300 V, ia zone a parcouru 56 cm. Le rapport isotopique, dktermind par spectro- 
rndtrie de masse varie de ‘Li/OLi = 7.6 en t&te de la tache k ‘Li/oLi = 15.0 en queue. 
La courbe de r&partition du litllium total ddterminbe par dilution isotopique au 
moyen de OLi pur a pcrmis de mesuret: la diffhrence relative de mobilitd de GLi et ‘Li 
trouvGe &gale & Av/v = 0.003s. 

(3) Elec~romigra.lion da.ns ties sets fontl~.cs. La mdthode d’dlectromigration d’une 
zone a pu etre htendue aus sels fondus. Pour cela un support poreux est nkessaire 
pour Gviter les courants de convection. Parmi les matkiaux utillsables, le papier 
d’amiante s’est av&@ le plus avantageus, car la m&bode devient tout Q fait se:nblable 
21. une classique dlectrcpl.;orGse sur papier de cellulose. Elle parait plus compliqu&e 
que cette dernike car klle ndcessite une temp&ature klev&e; par contre, elle permet 
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de faire passer sans inconvknient un courant Blectrique be.au,,up plus intense et de 
traiter ainsi des quantitks de matike environ I0 fois plus importantes. 

L’dlectrophor&+e est effectuee sur des bandes de papier d’amiante longues de 
Gz cm, larges de 12 mm et kpaisses de 0.3 mm, imprdgn&es de nitrates alcalins fondus. 
La zone iilieale est constituhe par environ zo mg du se1 dtudik L’opkation a lieu clans 
un four* horizontal constitud par un tube de pyres chauffe electriquement & 350” C 
(Fig. 5). 

En &n&-al la tension appliquGe est de 600 volts, le courant de zoo mA. Dans 
_1-----m~----u-~r-* 
-I- - 

ces conditions, la distance parcourue par les ions atteint une trentaine de centimGtres 
en 2 ou 3 heures. 

Cette mdthode a dtd appliquCe taut d’aborcl par CIIEMLA ET 130~~1~1~ & la skpara- 
tion 22Na-2,‘Na. Avec un champ blectrique de 14 V/cm, la zone de 22Na ‘_t 2”Na a 
pdrcouru 35 cm en 4 hem-es. Le rapport isotopique varie de o.G h 1.S cl’une extrkmit8 
k l’autre de la zone radioactive. La cliff&-ence relative de mobilit a t+tk trouv& &gale 
2. Av/v = 0.01 (Fig. 6). 

Ensuite CHEML.~\~~ a pu dtuclier trk facilement la shparation cles isotopes du 
lithium, puisque l’dlectrophorkse clans les sels fondus permet de traiter cles quantitCs 

dstance parcourue 

I.4 I II I I I I t I * . 

33 34 35 36 37 38 cm 
distance parcourue 

Fig. G. l~lcctromigratiorl du m6langc “gNi-“4Na clans NaNO,. I. R&partition cl2 2Wa et 2”Na 
II. Rapport 22i\a/2*‘Na Ic long clc la zone raclioactive. 

apprkiables de mat&e. La zone initiale est constituGe par un cl&p& de 30 mg cle 
LiNO, pur. Ap&s un parcours de 31 cm, la zone de lithium est cl&erminde par photo- 
mktrie de flamme; le rapport ‘Li/oLi varie de 6.S en avant de la zone 214.7 en arrike. 
L.a diffdrence relative de mobilit des deus isotopes ‘Li et OLi trouvke &gale 5 Au/v = 
0.014 k 350” C. . 
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La mBme technique a 6th .utilisee par MANG~~LO, ARNIICAR ET' CI-IEML~\~~ pour 
dtudier la separation des isotopes dw rubidium *“Rb et s;Rb. La repartition de !a 
zone finale est determinee par l’emploi de l’indicateur radioactif 8aRb. Le rapport 
@Rb/s’Rb, mesure au spectrometre de masse a pour valeurs estremes 3.00 en avant 
de la zone et 2.40 en arriere. La difference de mobilitd de ces deus isotopes a et6 
trouvde &ale a 0.00117. 

Enfin ARNIIUR XT CHEML,\~~ ont applique cette technique SL la separation des 
deus isotopes rndioactifs 131Cs - 13Xs. La mesure du rapport isotopique est obtenue 
par analyse des rayonnements emis, au moyen d’un &ran absorbant. AprGs un 
parcours de 41 cm, le rapport r31Cs/ 1%~ aus cleus estremites de la zone radioactive 
prend les-val.eurs 0.59 en .avant et 0.35 en queue. La difference de mobilite est de 
dV/7J = 0.0027. 

Les resultats 
dans le Tableau I. 

obtenus par dlectromigration clans NaNO, fonclu sent resum6s 

-rt\ELBAl! I 

I.~otopc.~ 

ul,i-7Jdi 
~wa-2”Na 
W”Rb--“‘RI:, 
131 ~,s_‘3’~s 

Al/V ,I, = da/rt:ddl/.ll 

0.014 o.osg 
0.010 0.10 
0.00 16 0.069 
0.002y 0.06 

Ces resultats montrent clue Av/v ne depend pas seulement de la difference relative 
de masse, mai.s aussi de la masse absolue des isotopes consicldr6s. 11 serait possible 
d’interpreter qualitativement cette variation par une theorie cindtique qui ferait 
intervenir la remarque suivante : Dans le champ electrique, les ions les plus ldgers 
subissent une acceleration plus grancle, mais par contre, dans, les chocs avec les 
particules du solvant des ions les plus lourds sont rhOillS ralentis. Ce mkanismk aurait 
pour effet de rapprocher les vitesses de migration des cleus isotopes. Cependant les 
interactions entre particules dans un milieu condense sont ma1 connues, et le m&a- 
nisme dknentaire de la migration est certainement t&s complese. 

Si la methode d’dlectromigration de zone permet de mesurer tres facilement la diffd- 
rence relative de mobilit&, par contre elle ne parait pas rentable pour la production 
d’isotopes .&pares en quantites notables. 11 est possible de preciser les*,conditions 
qui rendent rentable la separation des isotopes par Clectromigration. Tout d’abord 
le parcours du melange d’isotopes cloit &re le plus long possible. Mais pour diminuer 
la consommation d’energie, le champ Blectrique cloit etre applique seulement entre 
les estrkmites de la zone des deus isotopes; les electrodes doivent done suivre cette 
zone au fur et a mesure de son deplacement. Ces conditions sont r6alisees clans les 
a,ppareils d’electromigration a contre-courant. Dans ces dispositifs, le liquide soumis 
au champ electrique se depiace avec une vitesse &gale a la vitesse de migration des 
ions k &parer mais en sens inverse ; en sorte que la vitesse nett,e cle ces ions est nulle. 

Bibliogva$die p. za/z3. 



VOL. 1 (1ggS) SfiPARATION D’ISOTOPES 
.i 

15 

Cette technique permet ainsi de faire parcourir au m@lange d’isotopes des distances effec- 
tives trh longues clans des appareils de dimensions mode&es. Ce principe a donnh lieu 
a des r&alisations estremement intkressantes aus U.S.A. et en Allemagne. Les pre- 
n-G-es utilisent les sels en solution aqueuse; les dernikes ophent sur des sels fondus. 

(I) ELectro7nigrntion en co~ztre-courawt dam dcs soZutions nqzcc~~cse. Cette technique 
dc s+aration d’isotopes avait &td mise au point d6s IC)~.I mais avait dtc5 tenue secrhte 
& cause des hostilit&. C’est en 1946 qu’apparait la premiere publication de BREWER, 
MADORSIW IZT WI’:STI-IAVER~~ concernsznt la &paration des isotopes du potassium. 
Puis, dans une publication suivante, BREWER,, MAD~RSKY et (rZ.23 cldcrivent en detail 
la mise au point de, leur mdthode. Le principe du contre-courant est le suivant: 
consicldrons .UI’I tube en U, rempli cle sable en son milieu, et contenant une solution de 
I<,SO,. Une diffdrence de potentiel est appliquCe entre les z estrhites du tube; les 
ions I<+ m&rent vers la cathode, et les ions S3,- - vers l’anode. Un reflus total peut 
&tre assurk en ajoutant de l’acide sulfurique au compartiment cathodique en quantith 
telle clue le pH reste neutre, et & une concentration telle que la solution cathodique 
ne cl-range pas de titre.. Dans ces conditions l’E?lectrolyte s’houle clans le diaphragme 
poreus avec un dhbit clui compense esactement la vitesse de migration d%s ions I<+. 
Comme les ions %I<+ ont une mobilit lbghement supkieure h celle de ‘IlK, ils pour- 
ront remonter le courant tandis que les ions “II< seront entrain& vers le compartiment 
anodiquk. “Xnsi le compartiment anoclique s’enrichit en *II<. Le compartimcnt 
cathodique est aliment4 constamment en KOH afin de compenser la formation de 
H,SO,; sa corhposition isotopique ne varie done pas. 

De telles expkriences peuvent aussi &re utiliskes en vue de ddterminer la diffd- 
rence de mobilit de deus isotopes ;L partir cles enrichissements isotopiques observk 

Si C, et C, sont les concentrations des isotopes 3°K et **II< dont les mobilit& 
sont p1 et p2, le fl~zs des ions A travers la surface rkelle A de la section de tube est : 

oii P est la difference de potentiel appliquee, I la longueur de cliaphragrns et z, la 
vitesse d’dcoulement du liquide en cm/set. 

La vitesse z, est ajust6e de faGon que le flus net en ion I<+ est ilul, 

‘u - P clPL.+ .<2!& - 
I -c, t c, 

En sorte que le flus des ions est &gal 

zt /J f c,c, C’l - C”z 

Cl + c, 
Le signe e;t positif OLD n6gatif suivant qu’il s’agit d-un isotope ou de l’autre. 
En sorte que l’hvolution de la composition isotopique du compartiment catho- 

dique en fonction de temps est 
rl Jog--1 - C 

clt c, - 4$y (ILv---c~2~ 

oh Vc est le volume cathodique. 
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Le succ& de la skparation des isotopes d6pend de la qualitd du rcmplissage 
constituant le cliaphragme, de la nature de l’dlectrolyte et surtout de la prkision du 
dispositif qui &sure 1’8quilibre esact entre la vitesse de migration des ions et celle 
de l’koulement du iiquide. . . 

L’appareil adopt& pour ces espk-iences est rep&sent6 schdmatiquement sur la’ 
Fig. 7. 

4H2S04 1:3C 

,K2S04 1~60 

=.- siphon 

7 

Apr&s une Ctude syst&matique de tous les facteurs qui peuvent influencer la 
kparation, BREWER ET ~MADORSKY, trouvent clue l’efficacit6 de la &paration, est 
pratiquement ind@fxxlante des dimensions du tube de sdparation, de la nature clu 
remplissage, de l’anion combin@ au potassium, du courant cl’klectrolyse et de la 
tempdrature. La principale source de difficult& est la non-uniformit du milieu 
poreus, qui peut dormer lieu & la formation de chemins prdfdrentiels; cetto non- 
uniformit pouvant &rc provoquke par un d@gagement de bulles d’air dans la masse 
du remplissage. Parmi les matkriaux utilisables pour constituer le diaphragme, un 
remplissage de sable fin (mesh roo) s’est av&k bien sup&ieur 5 ceus constitu@s cle 
verre frittk, de laine de verre, d’amiante ou de tubes de capillaire. 

Avec un .appareil clu type de la Fig. 7, le tube de sr5paration rempli de sable 
fin ayant IO cm de long et 1.4 cm de cliam&tre, une esphrience de sdparation d’isotopes 
du potassium est conduite de la faGon suivante. * le tube est rempli cl’une solution cle 
KC1 de concentration KCl/H,O = I/GO; le compartiment cathodique est aliment6 
d’une solution de HCl Zt r/30 qui maintient le pII jleutre; le compartiment anodique 
regoit une solution de ICOH ;i 1/30. L’appareil est plong6 dans un thermostat. Lz 
courant est de l’ordre 0.5 Amp sous une tension de g3 volts. Le volume cathodique 
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est de IX cm3. Pkriodiquknent la composition isotopique de ce compartiment est 
mesur6e au spectrom&tre de masse (l’a’bleau II). Les auteurs en dkduisent que la 
diffdrence relative de mobilit a 3DK et *lK et voisine de 0.0022. 

.I 
TABLEAU II 

ifCllYCS J*i;p’J{ 

- - 

0 14.‘ro (I< naturel) 
4.1 is.30 

. \ Q%* 13r IO.4 
209 19.3 

377 z2.z 
449 24.0 

L’appareil dkrit Fig. 7 ne peut servir qu’& la production de fractions enrichies 
en isotope Eger. Une 16gke modification permet d’obtenir aussi un enrichissement 
en 41K. Pour cela le compartiment anodique est rempli de IJCl, tandis que le tube de 
separation e$ rempli de KCl; la frontiere entre les deus solutions est nette; elle est 
maintenue stable tout au long de l’espdrience. Cette front&e devient est&mement 
fine lorsque le champ klectrique est appliqud en raison de la mobilit plus faible de 
l’ion Li+. Le compartiment anodique est aliment6 alors continuellement en. LiCl 
pour Gliminer les produits de 1’6lectrolyse. Par cette mdthode le rapport 3eI~/411( a 
pal etre abaiss@ 5, 9.x. 

cellule cathodique 

Fig. 5. Dispositif utilis8 pour conccntrer WZu. La front&e entre &SO, et II,SO, bite lc &pot 
cle cuivre B la cathode. 

Le dispositlf p&&dent peut aussi bien &tre utikis6 A separation d’isotopes en 
utilisant la migration des anions. MADORSKY ET STRAUS~~ &parent ainsi les isotopes 
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de chlore. Iks variations du ’ yapport “~5Cl/3cCl, atteignant 30% ont pu &re ainsi 
obtenues. L’usage des fronti&xs s@parant le tube des compartiments d’Clectrodes 
permet d’kiter les transformations chiiniques qui risqueraient de perturber l’optka- 
tion. Ainsi, pour la sGparation des isotopes du cuivre, N~DORSII;Y ET STR.+US~” main- 
tiennent au voisinage du compartiment cathodique une fronticre nette entre la solution 
de CUSO~ et une solution de H,SO, (Fig. S). Les enrichissements isotopiques obtenus 
atteignent ZL peine I L\L 2 Oh. La diffCrence de mobilitd de (TZu et f15Cu parait estr&mement 
faible. De mGme l’usage des frontikes a 6th appliqucit Zt la separation cles isotopes de 
l’uranium en utilisant comme electrolyte UO,(NO,) 2. Un enrichissement de 2.S y. 

en zaEU a 6tC ainsi observ8. L’ensemble de ces rkultats a fait l’objet cl’un brevet 
d’invention2”. Signalons pour finir un travail de RAMIREZ~~ qui obtient de lhgers 
enrichissements isotopiques sur le rubidium, par dlectromigration en contre courant, 
clans un clispositif semblable & celui de BREWER ET M:\DORSKY. La colonne k remplis- 
sage est remplac@e par un empilemcnt sCrrd de membranes semi-permhables. nans sa 
publication cet auteur ddclare avoir observk un Eger effet de tempkature qu’il 
attribue il une variation de l’hydratation des ions. 

(2) Electromigratiou e9c contrc-cowant dam des sels fo~cr~~us. Vers 1944, I<LEMM~~, 
en Allemagne, suggka que la skparation d’isotopes par Clect,romigration serait plus 
efficace en milieu “set” ; car dans les solutions les phCnom&es de solvation diminuent 
la cliffdrence relative de masse des ions isotopes. C’est pourquoi il commenqa par 
utiliser des sels solicles. Ainsi au tours d’une Blectrolyse prolongee d’un barreau solide 
de u-AgI, ?L 230~ C, la front&e entre l’anode de graphite et Agl soiide s’enrichit 
prijgressivement en lO”A g. La concentration de cet isotope est pas&e de 4S k 51%~“. 

Puis en 1947, I<I_BPVIM~~ se tourne vers les sels fondus et met au point sa mkthocle 
d’dlectromigration en contre ‘courant qui lui permet d’obtenir d’importants enriihis- 
sements isotopiques six le litliium. Sur la Fig. g est reprCsentG sclidmatiquement un 
clispositif particulikement simple utilisk pour la separation des isotopes clu lithium31. 
L’appareil est en verre Supremas’rempli de LiCl fondu port& B 650” C. La partie en 
U est le tube de .&paration, cle diam&tre 5.6 mm, rempli de poudre de quartz en grains 
de 0.13 mm. Les dlectrocles sont en graphite; le cournnt 6lectrique est de 0.5 Amp. 
Par suite de l’Glectrolyse, clu &lore se dCgage & l’anode; tandis qu'h la cathode le 
lithium mdtallique qui se d&pose est immddiatement trar)sformd en LiCl par un 
courant de &lore. Cette recombinaison assure le contre-courant. C’est 18 un avantage 
de l’emploi des sels fondus: le tube contenant ckstamment du LiCl pur, les conditions 
de “reflus” total sont toujours remplies; un reglage de 1.a pression cle N, sur le com- 
partiment cathoclique assure l’kgalite cles nivcaus de liquide de part et cl’autre clu 

tube de sGparation. Avec un tel appareil, un gramme de LiCl dont la teneur en uLi 
est pas&e de 7.3 ?L 16.1% a Btd obtenu au bout de 4 jours de fonctionnement. 

La thkorie du processus d’enrichissement isotopiclue par cette mdthocle prksente 
&idemment des analogies avec celles de BREWER ET M.4DORSIcY. I<LIZEKM~~ a traitd 
thkoriquement le cas g&Gral de la separation d’un mhlange binaire dans le cas d’une 
colonne de longueur infinie. Un calcul laborieus lui permet de construire un graphiclue 
donnant la valeur d.u facteur de shparation, en fonction de la diff$rence de mobiliti! 

i3iDlioguccpl,ie p. 2_3/23. 
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cles deus isotopes et clu temps, pour cliff&entes compositions clu m6lange. I1 observe 
alors clue”, pour unC clur&e d’&ectrolyse dorm&, le facteur cle skparation ddpend de la 
proportion de l’isotope 6tucli6: plus l’isotope est rare et plus il est difficiis de le con- 
centrer d’un facteur dorm& Dans le cas d’une colonne de longueur finic, l’enrichisse- 
merit isotopique atteint une valeur limite d’kluilibre. 

Dans un calcul simplifik, KLEMM 33 ddcluit he bquation pratique qui lui permet 
de calculer la diffkrence de mobilit de deus isotopes A. partir cles analyses de compo- 

I I LICI 
rc --fondu 

Fig. C-J. Dispositif utilis6 par I<LEM~I pour la s6parntion clcs isotopes du lithium. I311 chlore cst 
cnvoyd 5 la cathode pour cmphchcr le cl&pot dc lithium m&tallique. 

sitions isotopiques et de la quantitd d’dlectricit6 qui a traverse le tube. 11 considke 
un volume de liquicle constituh par le. compartiment cathodique et une partie clu tube 
de sdparation telle que la surface limite est h. la mGme composition isotopiq,ue que 
le produit initial. Soit IT ‘i la vitesse clu cation i, par rapport A, celle cles ions Cl, TV0 
la vitesse moycnne cles ions. Si Ni est la concentration de l’isotope, le flus 1~ travers 
la surface S est : 

oh iVi est le nombre total d’atomes de l’isotope i clans lc volume consiclkrh. 
En fonction clu temps, Ni est clone &gal k: 

~Vi = LV”i - .Ejjt”i ( CI”i - I’V”) j! 

D’autre part la charge klectrique transport&e par les cations B travers la .m&me 
surface S est: 9 = S.f;.rP . LPI, oh F est le Faraday. 

Hibliogwphie fl. z/a?. 
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Ces deus kquations donnent: 
Wi- W” Ni’ - .iVi FN o -- = 

WO lVi” * - Q 

Maintenant si l’on dcrit ces Equations pour deus isotopes i et j, on en ddduit: 

Iyi_Ki _ 
( 

1-3 FN” N+ 
W” - - Ni” Nj” T 1 

Cette kquation permet de d6duire la diffkrence relative de mobilit 
Cl/i -- iVj 

W” 
des deus isotopes. Tout rkcemment KLEMM BT MONSE~~ ont gdn&ali& cette technique 
pour la mesure des mobilit& de divers ions dans un melange de sels fondus. Ces 
mobilitks peuvent 6.tre mesur6es directement par observation de fronticres migrantes. 

, 

Fig. 10. 
cow-ant 

lhctromigration en contrc- 
clans des hslog~nures m&xl- 

liqucs fondus. 

Mais elks peuvent Btre aussi deduites de l’analyse 
chimique et isotopique des Aervoirs anodique et 
cathodique: Un calcul analogue A, celui qui pr@cc”de 
s’applique & un melange quelconque d’ions diffkrents 
ou isotopiques. 

La m@thode de KLEMM a &tk utiliske dans un 
grand nombre d’espkriences, pour la dktermination 
des diffdrences des mobilit& d’isotopes dans des sels 
fondus. L’appareil employ6 alors est reprkentd dans 
la Fig. IO. La colonne de s6paration est rectiligne, en 
verre Supremas, remplie de poudre de verre main- 
tenue par deux disques de verre frittk Cette colonne 
&pare le rbservoir anodique du rdservoir cathoclique. 
L’appareil s’introduit dans un four vertical port6 k 
la tempkrature convenable. En particulier cette tech- 
nique s’adapte tr&s aiskment 5, la Gparation des iso- 
topes des halog&nes. Ainsi pour &parer les isotopes 
du &lore KLEMM ET LUNUIXN~E utilisent comme Glee- 
trolyte du chlorure de plomb fondu. L’anode est en 
plomb, et se dissout au tours de 1’Blectrolyse en re- 
constituant continuellement du PbCl,. Le “reflux 
total” est done assure constamment. Par cette me- 
thode, la concentration de 3”Cl a pu Gtre doublee clans 
le compartiment anodique apr6s une @lectr$yse du- 
rant 7 jours. La diffkrence de mobilit de 35C1 et 3’C1 
est trouv6e dgale 21. o.zg~/~. Dans cette technique l’& 
lectrolyte peut etre aussi du ZnCl, ; dans ce cas l’anode 
est en zinc+. De m$me, pour &parer les isotopes du 
brome, 1’6lectrolyte utilis6 est le bromure de plomb3;. 

Dans la .sGparation des isotopes d’6ldments dlectropositifs, le reflux est assur6 
par une recombinaison constante,du metal qui se ddpose k la cathocle, Le. plus souvent 
l’6lectrolyte est un chlorure nGtallique, et la recombinaison est produite par un 
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barbotage de Cl, dans le compartiment cathodique. Cette technique a dt6 utilisk 
pour la Gparation des isotopes du lithium 21 la recambinaison des metaus alcalins , 

Gtant trG.5 aisde. Pour les autres mhtaus il est avantageux de former une “frontike” 
avec un second se1 entre le tube de shparation et le compartiment cathodique. Par 
esemple KLEMM, HINTENEERGER ET LUNDEN= &parent les isotopes du zinc en Glee- 
trolysant du ZnCl, fondu, le dkpBt de zinc 6tant &it& par une r&serve de PbCl, 
pla&e entre le tube de &para.tion et la cathode. Ainsi 1’61ectrolyse ne dgpose & la 
cathode clue du plomb .m6tallique. La frontike entre les deux sels ZnCl, et PbCl, 
reste nette pendant toute l’opdration. Cette dernike technique est encore amelior6e 
par l’usage d’une rciserve d6 LiCl dans le compartiment cathodique; ainsi le Li qui 
‘se dkpose dans la cathode est constamment recyclk sous forme de LiCl par un bar- 
botage de Cl, au voisinage de la cathode. Le cation Li+ dtant t&s mobile, la fronti&re 
entre le LiCl et un second chlorure demeure nette au tours d’une dlectrolyse meme 
prolong8e. Par cette methodc, i%on~‘ik, KLEMM ET L=\NG~~ ont obtenu une &paration 
partielle des isotopes de l’argent, en faisant passer une courant continu de 300 mA, 
dans la chaine: charbon anodique 1 AgCl fondu 1 LiCl fondu 1 charbon cathodique 
+ Cl,. Au bout de 50 heures, les rapports lo7Ag/10DAg aus estr&nit&s du tube de 
skparation diffkraient d’environ IO %. 

La mCthode clevient alors applicable B d’autres 6ldments, et a ainsi permis une 
separation partielle des isotopes du cuivrel~O, puis de ceus du plomb41, par Clectrolyse 
prolong&e du chlorure corresponclant avec une cathocle de LiCl constamment re- 
nouvelB. 

L’influence de la nature cle l’anion a 6tC dtuclide par LUNDEN. Cet auteur trouve 
clue la skparation des isotopes du lithium est plus efficace par l’emploi de LiBr fondu 
La diff@rence relative de mobilitd de CLi et TLi est environ cleus fois plus grancle dans 
LiBr que dans LiCl. 

Les halogBnures mdtalliques ont gf5ndralement un point cle fusion klevd ce qui 
rend difkile le chois cles ‘mat&-iaus utilisables pour la construction des tubes de 
sCparation. C’est pourquoi LUNDEN a tent6 d’appliquer la technique d’6lectromi- 
gration en contre-courant aus nitrates fondus. Mais il devient alors difficile d’assurer 
la recombinaison des osydes mktalliques qui se d@posent & la cathode. Une recombi- 
naison seulement partiel.le est obtenue au moyen cl’un barbotage de NO, + q2. 
Ces espkiences ont permis d’observer une 16gke sdparation des isotopes- de I< 43 et 
de Li J14. 

Les espkiences qui prdcedent one pernnis, en outre, de mesurer la di,ff&ence 
relative de mobilit dz~/v d’ions isotopes d’G.lc2ments divers. Pour que les rksuitats 
nunGx-iques soient comparables entre eus, il est prdfkrable d’introduire l’effet de masse, 

grandeur qui est ind6pendante de la diffdrence relative de masse AM/Af. Les r6sultats 
des mesures sont ra,ssembl& dans les Tableaus III et IV. 

Ces ‘tableaus montrent que l’effet de masse varie: (I) avec la masse atomique 
de l’@ldm&t ktu.dik,. et (2) avec la masse atomique de 1’616ment combine ~5 celui-ci. 



22 M. CHEM.L.4 VOL. 1 (1955) 

Li LiCl 0.14 
l..i LiBr 0.26 
Li Li NO, .,.. 0.0-j . 

%I1 %nCl, 0.07s 
Zll ZnRr, 0.1 I 
Ii ICN 0, 0.03 7 
C.Ll CLICL o.oso 

.-\g AgCl 0.004 
Ccl CclCl, 0.067 
x-1 7x2 O.OL\O 
Pb l%CI * 0.02‘! 

--- ___--___-- 

isolojws 

Cl 

C.1 
Cl 
13r 

_----_ 

Xi;i;;r /J;;,;ll 

ZnCl, 
TIC1 
PbCI, 
PbEr, 

Igji’I tic I~I~ISSL’ 

o*o-t3 -: 

o.oSG 
O.O.j2 
O.Odi2 

-- 

Une thkorie cin6tique simplifi@e, indiquerait clue la mobilitd est directement propor- 
tionnelle 5 I/+? et que 1’effet de masse est constant pour tous les 616ments. Ces 
r6sultats espkimentaux montrent qu’une th4orie plus compl6te doit tkir compte 
des masses rela.tives des ions isotopes et des particules du sokant. I<L@MM a tent8 

d’espliquer le mkanisme de la migration en attribuant au milieu liquide une structure 
quasi cristalline. Le dkpiacement d’un ion se ferait par une succession de “sauts” 
d’une position & une autre. Mais, pour que les rCsultats theoriques vkifient l’espk- 
rience, I<LEMM~~ admet que les sauts peuvent &tre de deus types : des “sauts spon.tan&” 
dont la fr&quence depend des masses relatives des particules migrantes et des molk- 
cules du solvant; et des “sauts incluits” indCpendantS de la masse, et provoquk 
par l’agitation des particules voisines. 
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