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SUMMARY 

Se;baration of Ge fVI Asm# Asv and GelV, Asm, Asv by paper electro$horesis. Kinetic 
study of the oxidation of radioactive arsenic by hydrogen $eroxide 

A method has been developed for the separation of macro amounts of AsO, 
G$v, ASP and Asv by paper electrophoresis. When using tracer amounts of radio- 
active products, the solution to be analysed should contain macro quantities of 
arsenite, otherwise the trace of trivalent radioarsenic will be oxidized during the 
separation. 

The method has been applied to the study of the reaction: 

h 
77AsIII + l&O2 -_j 77AsV + 2 OH- 

and has enabled us to determine its rate constant at pI3 14, which was found to be 

kl = 2. 3 ’ T 02 M-1 l see-1 

Au tours d’une etude sur les effets physico-chimiques associks aus processus 
nucl&airesl : 

P- B- 
7%3(11, y )77Ge --3 77As --•r 

nous avons et6 amen&s k~ &parer une quantit6 pond&able d’ions germanates marquhs, 
d’une quantitk impondkable de radioarsenic susceptible de se trouver sous forme 
neutre ou sous forme d’ions trivalents ou pentavalents. On s’est, de plus, proposk de 
s&parer et doser ces differents etats de valence du radioarsenic. 

StiPARATION DE G&v, As=, Asv 

Tout d’abord, nous avons mis au point une mrMlode d’analyse par 6lectrophor6se 
sur papier, qui nous permet de s&parer en quantitks pondkrables les diffhentes esphces 
qui nous intkressent. 
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528 M. GENET, C. FERRADINI 

Les solutions TV analyser sont Gerv 0.2 M, As= 10-2 M et Asv 10-2 M, en 
milieu KOH 1.4 N. La pr6paration de solutions relativement concentrees d’ions 
germanates a yartir de GeO, necessite que le milieu de dissolution soit basique. 11 faut 
noter que la difficult6 majeure consiste a s&parer Ge Iv et Asm qui, dans nos conditions 
de travail, ont un comportement Blectrophoretique voisin. 

La separation se fait, sur 20 mm8 de solution, par klectrophorese sur papier 
dans des cuves Jouan legerement modifiees (Fig. I). On utilise des bandes de papier 
Whatman 3 MM (39 x 3 cm) impregnees d’une solution de potasse 0.05 IV qui 
constitue l’electrolyte. 
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Pig. I. Cuve employ& pour 1’6lectrophor&se sur papicr. A et I3 = ressorts. C et D = contrepoids. 

Precisons que pour kiter la carbonatation rapide de cet electrolyte, les 
solutions sont preparees immediatement avant chaque separation. Nous avons dii 
prendre ces precautions, car la presence de traces de carbonate perturbe fortement la 
separation entre les ions germanates et arsknites. On applique pendant une heure une 
tension continue de Goo V; dans ces conditions, les vitesses de d&placement des 
differents ions sont : 

Germanate: x1.5 cm*h-l 

Ars6nite : I 5 cm l h-l 

Arst?niate : 20 cm - h-l 

Les positions des ions inactifs sont localisees par des reactifs colon%, la quercetine 
dans l’alcool pour les germanates (couleur orange) et le nitrate d’argent en solution 
aqueuse pour les arsenites (couleur jaune) et les arseniates (teinte acre). 

Cette methode analytique nous permet d’obtenir la separation de Gerv, Asm, 
Asv. Ces trois formes ioniques sont chargees negativement en milieu basique et elles 
se trouvent &par&es suivant l’ordre indique. 

&TUDE DES &TATS DE VALENCE DE L’ARSENTC-77 

Cette separation a et& utilisee pour resoudre un probleme radiochimiqueprecis. 
En effet, apres irradiation au reacteur nucleaire, GeO, referme dans son r&eau du 
radioarsenic provenant de la d&integration ,6- a la fois de 7’mGe et de 77Ge. 11 s’agit 
de determiner dans quels &tats de valence se trouve l’arsenic-77. Ceci nous amene, 
tout d’abord, a prkiser les conditions d’obtention et de mesure des differents radio- 
elements mis en jeu. 
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A ctivation au re’actew nucldaire 
Par irradiation de GeO, au reacteur nucleaire pendant 40 h a un flux 

2.2 l Iol2 n*cin-2*sec-1, trois des cinq isotopes stables du germanium s’activ 
(Tableau I). 

Dix heures aprBs l’irradiation les seules activites /3- mesurables sont celles 
77Ge et 77As . 

TABLEAU I 

Isotope Pozrrcenfage Section efbace Processus rtarcUaires 
isotopique isotopique 

‘OGC? 20.55 34 b 
Cl%. 

7oGe(n,y)71Gc -+ ‘1Ga stable 
11 j 

‘“GC? 36474 0.25 b 7”Ge(n,y)7smGe 
T.I. B- 

48 see 
s ‘6Ge 

82 min 
+ 7DAs stable 

8- 701Ge(n,y)76Ge emin+ 7SAs stable 

‘OGC! 7.67 0.14 b 70Ge(n,y)77,mGe(53 see) @- *“As B- 
-+ “Se SIX 

1 

N 75% 38,8 h 

T.I. H 25% 

B- 70Ge (n,y)“Ge ---3 
x1.4 h 

7vAs ‘- l ‘ISe stable 
38.8 h 

Ddtection et mesure des rayonnements 
AAn de conna4tre avec precision la repartition de l’activite du radioarse 

entre les differentes formes “As 0, 77Asm et “Asv, nous avons specialement ada 
un ensemble de detection et de comptage. Nous disposons d’un derouleur de chroma 
gramme associe h un dktecteur, qui peut Btre, soit un tube de Geiger-Miiller a fe& 
mince (I .S m&cm”) soit un cristal d’anthracene month sur un tube photomultiplicate 
Dans le second cas la chame de comptage fonctionne en sklecteur d’amplitude, 
position discriminateur est reglee avec un seuil tel qu’on elimine le comptage 1 

rayons X mous dus a la capture electronique de 71Ge. La nature du detecteur 
chsisie en fonction du probleme que pose le comptage du chromatogramme. Aussi b 
en Geiger-Miiller qu’en compteur a scintillations, le signal issu du detecteur atta< 
simultanement deux integrateurs ; l’un commande l’enregistreur, l’autre 1’Bchelle 
comptage par 1’intermcSdiaire d’un relais, qui dklenche l’arrkt-marche de ce 
khelle lorsque l’activite instantanke est superieure a une fois et demie le mouvem8 
propre. 

Le depouillement de nos resultats se realise de la faGon suivante : le pourcent; 
des differentes activites est calcule en faisant le rapport du taux de comptage 
chaque pit (proportionnel a la surface du pit), h l’activite totale du radioarse 
contenu sur la bande de papier. Le mouvement propre integre en coups par centim3 
est calcule et soustrait d’apres le temps de passage du pit. 

Dans la mesure du possible, on s’arrange toujours pour que les activites inst 
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tan&s soient mesurables 
integrateurs, d’une part 
d’autre part pour clue le _ _ 

sur la gamme de sensibilite : 150 impulsions par seconde des 
pour avoir une bonne precision sur le taux de comptage, 
tube de Geiger-Miiller ne decompte pas. Nous avons v&ifiC\ 

clue les pourcentages determines par les mesures de surfaces de nos pits, au planimetre, 
et ceux obtenus par les taux de comptage se recoupent a & I o/o pres. D’une manipu- 
lation a l’autre, les resultats sont reproductibles & & z %. 

S@arnEz’on des eqbdces actives 
Les solutions a analyser sont preparees par dissolution de 20 mg de GeO, 

irradie au reacteur nucleaire dans I cm3 de solution KOH 1.4 N, x0-2 M en Asm et 
10-2 M’ en Asv. La separation par Blectrophorese sur papier est realisee dans les 
m&nes conditions d’analyse que celles definies pour les especes inactives, mais cette 
fois la position des ions est rep&&e par leur radioactivite (Fig. 2) d l’aide de 
l’appareillage decrit pr&edemment. 

ASP AslIt Ge lx 

Fig. 2. Enregistrement d’un radiochromatogramme. La fl&che indique l’endroit du ddp8t des 
20 mm3 de solution S analyser. 

Ainsi, nous determinons simultandrment le pourcentage relatif de ‘?Asm et 
“Asv. Et par exemple, dans les conditions oh nous nous sommes places, c’est-h-dire” 
misc en solution de GeO, irradie au reacteur en presence d’entraSneurs de l’arsenic, 
nous sommes conduits h 65 Y0 “Asm et 15 o/o 77Asv. 

En absence d’entrakeurs (Asm) les ions arsenites radioactifs (77Asm) sont 
entierement oxydes pendant la separation. Pour proteger le radioarsenic trivalent 
centre cette oxydation pendant l’electrophorese, il faut que la solution a analyser 
soit. au mains IO- 3 M. en arsenite (nous avons v&if% qu’une concentration de 
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IO-~ M en ars&nite est insuffisante pour emp&cher l’oxydation spontanbe de 
77Asm). Toutes nos separations sont done effect&es en amenant juste avant l’electro- 
phorese les solutions & une concentration d’environ 3.10-2 M' en As=. Pour le 
radioarsenic pentavalent, la presence ou l’absence d’entrafneurs dans la solution a 
analyser ne modifie pas de facon importante sa position sur le chromatogramme. De 
plus, nous avons verifie, avec du radioarsenic Blementaire obtenu par reduction 
cathodique en milieu acide des ions arsknieux radioactifs, que l’espke A.9 ne migre 
pas ou migre peu. 

APPLICATION A L’$TUDE DE LA Rl.?ACTION “As’= + H,O, 

Les limites de validite de la methode analytique etant precisees a l’dchelle des 
indicateurs, nous avons entrepris de determiner la valeur de la con&ante de vitesse 
de la r&action: 

“As111 + l&O2 -+ 77AsV + 2 OH-, 

en milieu alcalin. 

(I) 

L’oxyde de germanium utilise pour preparer les solutions de radioarsenic 
trivalent sans entrameurs est recuit, apr&s son irradiation au reacteur nucleaire, 
pendant I h B 750 O, avant d’$tre dissous. Ces precautions sont prises de faGon a &miner 
le role joud par les defauts au moment de la misc en solution de l’oxyde irradi@. 

Le peroxyde d’hydrogene est prepare synthktiquement par irradiation aux 
rayons y du radiocobalt, de solution aeree d’eau tridistillee pendant $0 ou 40 h a un 
debit de dose -de 1o1D eV . cm-a* h-1. 

Nous avons ainsi suivi l’oxydation d’ions radioarsenic trivalents en solution 
alcaline ICOH 1.4 N, h 20’~ par du peroxyde d’hydrogene 1~4' 10-6 M. La r&action 
est bloquee, h intervalles de temps rkguliers, sur chaque partie aliquote, par addition 
d’une quantitd. ponderable d’arsenite de facon B obtenir pour l’analyse une solution 
3. IO-” Ad en As *. Nous sommes alors conduits h une courbe cinktique classique 
(Fig. 3). 
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Fig. 3. Courbc cinckique de l’oxyclation de “A&I “saus entrafneur” en solution KOI-I I ,4 N 
par clu pcrosycle cl’hyclrogbuc I.-t_* Iov6 M B 20’. 
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En portant le logarithme de la quantite de ‘7Asm restant h oxyder en fonction 
du temps, nous obtenons une droite. On est done bien ramene a une cinetique du 
premier ordre comme on pouvait s’y attendre d’apres le rapport des concentrations 
des especes reagissantes. La constante de vitesse de la reaction (I) calcul& d’apres 
la cow-be cinetique est de: 

h = 2.3 * 102 M-1 l see-1. 

Cette reaction est done plus rapide en milieu basique qu’en milieu acide puisque 
WOODS, KOLTHOFP ET MEEI-IAN~ ont dktermine qu’en milieu HClO, 0.1 N: 

k’l = I .OI ~10-3 M-l* set-1. 

RlhUh& ET CONCLUSION 

Une methode d’electrophorese sur papier a et& misc au point; elle permet de 
&parer en quantite ponderable AsO, GeIv, AS, Asv. Lorsque l’on se place h l’echelle 
des indicateurs en utilisant des produits radioactifs, il est indispensable que la solution 
h analyser contienne une quantite ponderable d’arsenite, sinon le radioarsenic trivalent 
imponderable se trouve oxyde pendant la separation. 

L’application de cette mkthode analytique a l’etude de la reaction: 

77AsIII + H20s k’-+ 77AsV + 2 OH- 

nous a permis de determiner, h pH 14~ la valeur de la constante de vitesse de cette 
reaction : 

kl = 2.3*roz M-l.sec-1. 
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