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LA CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DU PROTACTINIUM 

JACQUES VERNOIS 
In.slitzcb da: Radium, Paris (France) 

Les s6parations par chromatographie sur papier du protactinium, du tantale et .du 
niobium n’ont dt6, jusqu’k p&sent, clue fort peu 6tudihes. Seules les skparations 
UX-UZ avec le mhlange a&tone-HI? et la shparation z33Pa-Nb avec la m&hyl- 
f3hylc&tone2 sont mentionn6es par la littkrature. 

Des sdparations par r&sines Cchangeuses d’ions ont aussi 6t6 rdalis6es par KRAUS 
ET MOORER et plus recemment par KAHN ET HAWKINSON~, MADDOCIC ET PUGH~. 

Dans ce travail, la separation du protactinium des 6ldments qui l’accompagnent 
g&A-p.lement dans les produits naturels, a 6t6 plus sp&klement 6tudi6e. (Une note 
pr6liminaire a 6t6 publi6e0.) Ces impure&, principalement le tantale, le niobium, 
le zirconium, l’hafnium et le titane et d’autre part le fer, le bismuth et l’uranium 
6tant particulkement solubles clans HI?, nous avons dtudi6 des solvants contenant 
cet acide qui permet d’eviter l’hydrolyse de ces @lkments. 

CONDITIONS EXPfiRIMENTALES 

Les solutions fluorhydriques ont @td pr6pardes A, partir de produits t&s purs. Les 
solutions de tantale et de niobium &aient prkpar6es & partir des pentosydes Ta,O, 
et Nb,O,. Ces oxydes Btaient fondus avec du bisulfate de potassium en plaques dans 
un creuset en platine. La masse fondue dtait reprise par une solution diluke d’acide 
sulfurique et l’hydrosyde prkipite par l’ammoniaque. Le produit, filtrk et lavd ‘sur 
entonnoir en polyk.thyl&ne jusqu% neutralit&, 6tait dissout dans le minimum d’acide 
fluorhydrique concentrd et dilu@ ensuite de manike k obtenir unc solution finale 2~ 
1% d’acide fluorhydrique. Le m&me processus Qtait r6pktk pour les solutions de fer, 
d’uranium, de titane et de zirconium. 

La solution fluorhydrique d’hafnium ktait pr6parCe’ par dissolution directe du 
metal dans l’acide concentr4. La solution chlorhydrique de 233Pa 6tait kvaporee 2~ 
set au bain-marie sur une plaque de poly&hylBne, reprise et dvapor6e plusieurs fois 
avec HI? concentrk de man&e A eliminer totalement les ions chlorures et reprise 
finalement par HF 8. I%. , 

Les solutions osaliques de U%r-D5Nb, utilis@es cornme indicateurs, Btaient 
prCcipit6es par l’ammoniaque en prkence de fcr servant de support et redissoutes 

. 
en milieu HF. 

Seuls, la solution de bismuth, prdpar&e A, partier de l’oxyde contenait la quantit6 
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d’acide chloyhydrique juste nkessaire pour kiter l’hydrolyse apparaissant en milieu 
HF 1%. 

Toutes les solutions Btaient conserv6es dans des flacons en poly&hyEne. 

Dktectios dcs &Ze’ments envisng&s saw Ze chr0mLztogmmme 

Les klkments inactifs dtaient, dans tous les cas, r6v61& par la 8-hydroxyquinolkine 
en solution ammoniac~aicoolique, seuls le tantale et le niobium n’apparaissent qu’au 
bout de quelques minutes. La coloration des taches observ&es, & la lum%re ordinaire 
et & la lumike ultra-viblette, est indiquee dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

COLORATION DES TACHES 

Lttrrtith ordirmiw Ltotti2rc trltrrt-niolcflc 

F&l-b 

I-w+ 
%r”-t- 

UO,’ 
Tdf 
NW+ . 
Bi3+ 
-J-j4-I- 

noir 
jaune 
jaune 
orang6 
jaune orang6 
j aune 
jnune 
jaune orangd 

pourprc 
jaune ‘brillant 
jaune brillant 
noir 
brun 
jaune brillant 
rouge 
brun 

233Pa1 06Zr et u5Nb ktaient clCtectrk par leur rayonnement 2 l’aide d’un compteur 
clothe Geiger-Miiller. 

A ces fins, la bande de papier est d&placke de 0.5 cm en 0.5 cm et l’activitk 
mesurCe & chaque endroit. Si l’on Porte les activitks en fonction de la distance 2 
partir de la tache de d@part, on obtient une courbe d6finissant la rbpartition de 
I’activitC le long de la bande de papier. 

da prksence d’HF dans les solvants utilisks esclut l’emploi de matkriel en verre et, 
par suite, nous avons travail16 esclusivement avec du matkriel en polydthyl&ne. 
Nous avons pro&d6 par klution ascendante. Les dimensions des conserves dans 

lesquelles s’effectuaient !es clkveloppements dtaient les suivantes: diam&tre 17 cm, 
hauteur 27 cm. Le cylindre 6tait fermk durant la manipulation afin que l’atmosphke 
soit saturde de la vapeur du solvant deposk au fond du rkipient. 

Dans toutes nos espkriences nous avons employ6 le papier Whatman No. I 

(pour chromatographie). La feuille de papier d’environ 22 x 22 cm 6tait enroulk 
en cylindre et d&po&e sur le fond du recipient. 

Les solutions etaient ddposkes sur le papier & 1’aide d’une micropipette en 
poly&hyli?ne. La durke des dkeloppemcnts &ait de l’ordre d’une dizaine d’heures. 
Le chromatogramme 6tait ensuite retire et s&h6 par ventilation sous sorbonne. 

On prockdait ensuite ZL la r6vdlation des taches inactives et A. la detection des 
radiot%ments. Dans ce dernier cas, la bande. 6tait entouree de papier cellophane 
afin d’dviter les contaminations raclioactives de I’appareil de mesure.. 
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RkSULTATS OBTENUS 

Au tours de nos recherches, nous avons compare les variations des valeurs de Kp 
avec les changements d’acidite chlorhydrique et fluorhydrique. Deux skies de 
manipulations ont par suite ‘&d effectu&es. Nous avons, en premier lieu, fait varier 
la con&ntration en acide fluorhydrique, la concentration en acide chlorhydrique et 
en butanol &-ait maintenue constante, et nous avons ensuite ktudik les variations de 
RR en fonctidn de la quantitG d’acide chlorhydrique ZL concentration constante en 
HF et en butanol. 

Influence de La concentration en. HF SW les valews de Rp 

La quantite d’HC1 utilis~e dans cette skrie de manipulations 6tait de 25 ml d’HC11z N 

pour IOO ml de melange. La concentration en butanol normal Btait @gale & 50 ml et 
la.. concentration en acide fiuorhydrique exprimhe en ml d’HF 20 N @tait variable 
ainsi clue corrhlativement la quantitb d’eau utili&e. Les Ssultats obtenus sont 
rhunis dans le Tableau II. 

TABLEAU II 

VALISURS .& h DIFF$RENTES CONCENTRATIONS EN I-II’ 

Fe 
Ti 
Bi 
Nb 
Ta 
%r 
Elf 
U 
Pa 

0.72 O.GI 0.56 
0.46 0.69 0.66 

O-79 0.74 0.66 
0.82 0.96 
I I 

0.2s c 0.523 c 0.64 c 
0.30 0.5s 0.64 

0.49 0.49 0.4s 
0.30 0.50 0.45 

o-54 
0.65 
0.61 

0.95 
O-99' 
0.65 C 
0.65 
0.4s 

o-45 

0.52 
0.63 
0.56 
0.95 
0.9s 
0.60 C 
0.60 

0.47 
0.40 

0.53 0.61 

0.55 o-54 
0.46 0.46 
0.9.5 0.92 
0.96 0.94 
0.60 C 0.56 C 
0.60 0.56 
0.40 o-43 
0.33 0.39 

C signifie combtc. 

Les .courbes Rp - f(concentration en HF) ont 8th tracCes sur diffdrentes figures 
afin de dGterminer exactement les conditions optima de sdparations. 

La Fig. I reprksente les variations de Rp de la triade Pa-Ta-Nb. Les Figs. 2, 
3 et 4 reprhsentent respectivement les variations des valeurs de Rp des groupes 
Ti-Fe-Pa, Zr-Nl+Pa et Bi-U-Pa. 

Infkence de la concenkation eu HCI SW Jes valews de' Rp 

Dans cette seconde skrie de manipulations, nous avons fait varier la concentrat!ion 
en HCl, tout en maintenant la concentration en HF constante et &gale & 1% (soit, 
par conskquent I ml d’HF 20 N pour IOO ml de mdlange). La quantite de butanol 
utilis~e restait Bgale & 50 ml. 

Les valeurs de Rl;l obtenues sont Sunies dans le Tableau III. 
Les courbes Rp - f(concentration en HCl) sont reprksenthes par les Figs. 5 et 6. 

Les valeurs de RF de quelques m&aux obtenues sont tr& voisines de celles 
obtenues en milieu HCl exempt d’HF par LEDEREI? et DE CARVALWO'~*. Mais la 
prkence d’acide fluorhydrique permet une meilleure solubilisation d’%ments tels 
que le Pa et on Bvite ainsi les ph8nomGnes d’hydrolyse. ,, 
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Fig. T. Variations cles valcurs de f?F dc Pa, Ta et 
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Fig. 4 

pu’b en fonction de la concentration en HI?. Les 
concentrations dcs mdlanges employ% clans toute cctte s6ric de manipulations, Btaient les suivantes : 
E-XC1 : 25 ml d’acide 12 N Prolabo R.P. Butanol: 50 ml cle produit Prolabo R.P. HF: quantit8 
variable; les cluantitrh cl’HF sont e.xprimGes en ml cl’acicle 20 N I’rolabo R.P. Eau: compldment 

h 100 ml. 

Fig. 2. Variation dcs valeurs clc h!F de Fe, Ti et Pa. 

Fig. 3. Variation clcs valeurs de h?~ de Zr, Nb et Pa. 

Fig. 4. Variation dcs valeurs de RF clc U, Ri et Pa. 

‘.L’ABLISAU III 

VALEURS h!J? h DIFPfiRENTlY.3 CONCENTRATIONS EN HCl 

IYCI 3 .5 6 Y 1” 
_- 

Pa o-45 0.45 0.50 0.46 0.42 
Fe 0.4s 0 . ‘2 _j 0.61 T. I 

Ri o.GS 0.76 o-74 0.62 0.59 
Ta I 1 I 0.96 0.96 

. . Nb o.G4 0.82 0.82 o-75 0.78 
Ti o-57 0.67 0.69 0.67 0.56 
Zr 0.50 C C C 3 taches 
Hf 0.50 O.G2 C : C 
U o-39 0.49 0.49 o-45 0.53 

C signifie cornBte. 
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I I I I I I I I 
0 1 k 3 4 5 6 7 8 9 10 .o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

normalit HCL normalit HCI 
Fig. 5 Fig. 6 

Fig. J. Variations des valeurs dc I?p de Fe, Bi et Pa en fonction de la concentration en HCl, Les 
quantitk utilisks &dent les suivantes: I-IF: L ml d’aciclc a0 N Prolabo R.P. I3utanol: 50 ml 

de produit Prolabo R.P. HCl: quantitb variable. EELLI.: compldment $ 100 ml. 

Fig. 6. Les conditions sent lcs mi?mds clue pr6c&lemment, mais les RF sont ceus de Ta, Nb, Ti, 
U et Pa. 

APPLICATIONS 

Sd$aratiort de la triade Pa-Ta-Nb 

La Fig. I montre qu’en pr&ence de faibles cluantiths d’HF, la shparation Pa-Ta-Nb 
peut &xc aist?ment rhaliske. Les Xp de ces trois dl@ments sont, en prdsence d’HF en 
quantith de l’ordre de 1% de 0.50 pour le Pa, de O.&Z pour le Nb et de I pbur le Ta. 
Cette sdparation est illustrbe par :a Fig. 7. 

La sdparation Ta-Nb peut aussi avoir lieu en milieu HC1 3 N et HI; I Y. comme 
le montre la Fig. S. 

c.p.m. 1 

front du solvant 

en cm 

Fig. 7. SBpaktion Pa-Ta-Nb. HCl 12 N: ZJ ml. 
13tltnnol: 50 ml. HF 20 N I ml. Eau: 24 ml. 
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Nb 

---r--c 
Fig. S. Sdparation Ta-5%. 
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La skparation Zr-Nb prwmte un int6r6t par suite de la pnkence, dans les produits 
de fission, de DGf, radioCldment qui est rapidement en Bquilibre avec son d&iv6 le 
O”Nb. Lors de son utilisation en tant qu’indicateur, il est done nkcessaire de le purifier. 
Nous avow r@ali& la Aparation h l’aicle du m&mge HCl-HI?-eau-butanol(25/1/24/50 
ml). 

%r produit une com&te s’dtendant de RF = o A Rp = o.gG tandis clue O”Nb a 
un Rp &gal A o.Sz; la sbparation de ces deus radioCEments s’efectue done trh 
facilement. Le rksulta-1: de cette opdration est illustre par la Fig. g. 

c. p.rr 

10 OO( 

800( 

=jNb 

3- 

.r” 
, I I I I I I I I I I I IY 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 I3 14 
distance parcourue 

1. 

en cm 

Fig. g. Sdpnrrztion vG%r-U5Nb. 

La separation D”Zr-DfiNb peut encore Rre amklior6e en augmentant la concentra- 
tion en HF. Avec 1111 melange contenant 10% d’HF, le RF du Nb est voisin de 0.92 
.et on obtient le rdsultat illustrh par la Fig. 10. 

I I I 1 I I I II 
1 2 3 4 595gr 7 - _= ” !%,,,b 20 distance 

--- -c grEgrue 

Fig. IO. Sdprwntion Uh%r-D6Nb avec concentration augment&e en HF. 
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11 est n&x.ssaire de noter, dans ces deux derniers cas, que le RF du Zr, a l’etat 
de traces, est un peu inferieur & celui obtenu avec des quantites macroscopiques; 
d’une maniere g&kale, dans ce type de solvant, le Zr 
II montre l’esistence de deux pits dus probablement 
complexes fluores migrant diff eremment. . 

Sdfiaration Pa-Ti 

donne des cometes. La Fig. 
a la formation de plusieurs 

La skparation Pa-Ti prksente un inteSt par suite de l’emploi du titane comme 
entraineur du protactinium. Les proprietes chimiques de ces deus Gments &ant tres 
voisines, leur separation, par les m@thodes classiques, sont difficiles. Par chromato- 
graphic, on peut facilement les isoler avec le melange HCl 25 ml/HI; 5 ml/butanol 
5oml/eau 20 ml comme le montre la Fig. 11. 

S+aratios Pa-Bi 

Dans les m2mes conditions que precedemment, on yeut facilement realiser la sdpa- 
ration Pi-Pa (cf. Fig. 11). 

., I%( 

80( 

..--... 
_‘4-_. 

. . 

* * A - 

012345 

_&J ,i. ; \ ._... 
ll0 15 distance parcourue en cm 

Fig. 1 I, Sdparations I?a-l‘i et Pa-Bi. 

SL$aration Fe-Pa 

Nous avons real&e la tres importante shparation Fe-Pa en jouant sur le fait qu’en 
milieu HCl concentre, le fer a un &7 voisin de l’unite. Dans les memes conditions, le 
protactinium prdsente un XP de 0.46. La separation a 8te effectude avec le mklange 
suivant : HC112 N, 33 ml; HF 20 N, I ml; butanol, 50 ml; eau, complement a IOO ml 
et est represent&e par la Fig. 12. 

Sf+aration PO-Pa 

La separation PO-Pa, par chromatographie, ne semble pas avoir 6th d&rite dans la 
litterature. Elle peut’ &tre effectuee par extraction par solvant, comme il a 8td vu 
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C.F 

80 

5 

Fig. 12. Sdparation Fc-Pa. 

prdcedemment. Dans ce dernier cas, il est nkessaire de travailler en milieu HF et 
d’effectuer plusieurs cycles d’extraction. 

Par chromatographie, la sdparation peut facillement etre r6alisde avec un mGlange 
HCl-HI?-eau-butanol. En effet, dans les m6langes butznol-HCl,; on trouT:e le PO’” 
clans la meme r6gion que Hg”, Tl”‘, AuT1’ e t cela incite h penser q’ue le PoI”’ forme un 
complese chlor6 du type H,PoCl,, non dissoci6 dans la phase organique. Pa? suite 
cet BlCment doit migrer avec le front du solvant; le Pa, ayant un ;Rp moyen de 0.5 
clans ces conditions la sdparation doit pouvoir se rkaliser. L’expkience a &x2 r6aliske 
avec 233Pa et 210Po et la skparation est illustrde par la Fig. 13. Le protactinium Gtait 
mesuri: par so.n rayonnemtint ,f3 au moyen des techniques &p&des pr&edemment. 
Par contre, le polonium, par suite de la forte absorption des rayons a Btait mesur6 
en modifiant SgGrement l’appareillage classique. La bande de papier ktait dkoupde 

c.p.m. 

8000 

1 
. 
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distance parcourue en cm 
Fig. 13. SBparation 2331?a-2101?o. 
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en tranclies de 0.5 cm et chacune compt&e s~parhent G l’aide d’un compteur u & 
fenetre de mica trk mince. 

Lors de la m&ne dtude, il nous a paru intkessant d’esaminer le comportement 
de l’ensemble RaD-RaE-RaF dans le mdlange HCl-HF prhcedemment ; l’activith 
a 6th mesurde 5 jours aprks le clckeloppement pour permettre l’accumulation du RaE 
dans le RaD. Sur la m&me bande, IZOUS avons ajoutC zes quantitks macrosco&ques 
de plomb et de bismuth, respectivement isotopes du RaD et du RaE, afin de prdciser 
esactement la position de ces deus radiodldments. La Fig. 14 montre la r&partition 

Fig. 14~ Sdparation clu polonium clu m6langc RaE-1iaD. 

des activitds sur la bande de papier. Par suite de, la prdsence de grosses quantitds 
d’HC1, le plomb migre suffisamment pour dliminer toutes chances cle sCparation 
RaE-RaD. Par contre la sdparation du polonium du m&lange RaE-RaD est facilement 
r&&able. Cette mdthode permet la purification totale et rapicle du polonium, celui-ci 
dtant tr% souvent contaminh par de faibles quantitds de RaE-RaD. L’esamen de 
la Fig. 13 montre, en effet, qu’une impuretd d’activitk tr& faible, est pr@sente. Son 
Xp, de l’ordre cle 0.6 est en accord avec la prhence, clans le polonium employ&, de 
faibles quantith de RaE-RaD. m 

On a etuclid la variation cles ~aleurs de RI: clu Pa, Ta, Nb, %I-, Hf, UO,++, Ui, Pb, PO, Ti ct Fe 
si on fait varier la concentration HCL 011 la concentration clc HI? clans le m6lange butanol-I-IF- 
HCl-eau, Ainsi on a pu Glaborer lcs s6prations suivantes: Pa-Tn-Nb, Ta-Nb, %r-Nb, Pa-Ti, 
Pa-13i, Fe-l?a,_Po-Pa. 

The effect o,f varying the concentration of I-ICl or of HF in the misturc butanol-HF-HCI-water 
on the RF values of Pa, Ta, Nb, Zr, Hf, UO,++, Bi, Pb, PO, Ti and Fe, has been studied. l3y choosing 
suitable mistures the follpwing separations coulcl be carried out: 
Pa-Ti , Pa-Bi, Fe-Pa, Po-Pa. 

Pa-Ta-Nb, Ta-Nb, Zr-EJb, 
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