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‘I;~T,ECTR~PHOR~~SESC~RPAPIER~~ PR~I:A~I-INIUM(V) 

J AC’QLJ ES ‘VERNOIS 

T9rsfihrf rf?t ISrrcli~rrru, .Pcwis (I~rtr~~rci:) 

La. migration cles ions sur unc bandc de papier irnbib& d’blectrolytes sous l’influence 
d’un gradient de potentiel, a c:lti, btudikc dis Is)& par WIIXANI:, et ses collal~orateursl, 
CRISM~X IX ~~1srs1.1~~~~ ct par I)ulmuhl:3 pour Ia sdparation cl’acidcs amin&, cle peptides 
et de protkines. Ccttc nx~thode a, par la suite, dtd gdndralisde et elle a permis la 
sdparation do noinbreuses sulxtances ioni&es. Certains livres pnssent en revue la 
littdraturc de l’ikct roph0ri.w ; parnii ecus-ci, nous citerons plus ~‘articulierement 
l’ouvrage de I,I~I~~SII1~R”. 

En chirnie nlinkrale, de nomlx-euses s6parations ont 6t(i! cFfcctu6es soit avec des 
Electrolytes faiblcs, mais cornplcsants, t.el quc l’acide lactique”, soit avec des Blectro- 
lytes forts comme l’acide chlorl~ydric~uc ou l’acicle lxornllydriquefi~‘. En particulicr, 
la separation du niobium et du tantalc a ftb rdalisbe par BRUNINX, EIXXHOUT m 

GILLIS~. La sGparati,on et, 1’8lectromigration clu protactinium n’ont pas 6t6 mention- 
n6cs jusqu’h pr&ent~ 

DC notrc cGt6, nous avons i:tudi& principalemcnt lc comportement Blectrophordti- 
quc clu protactinium ainsi quc celui cles dl&nients suivants: Fe(III), U(VI), Pb(IV), 
B(III), %r(IV), Ta(V), Nb(V), Ti(IV), Th(IV), Po(II1). Nous avons utilisd l’acidc 
fluorhydrique diluA conlmc dlectrolytc, ainsi cllle le nli!lange d’acidcs chlorhydrique 
et fluorhyclriqnc:. 

CONSID%Rr\TIONS THIbRI(?UtTS 

Uxe thdorie de l’dlectromigration sur support poreus a dt6 cl6velopp6e par CONSIXN, 

GORDON 13’1’ &~AR’I’1~~. LeS factcurs particuliers qui iIlfl~letlCeIlt la XtligIXtiOll dans kS 

.bancles de papier ont 6th 3tudiBes par I<UNKT:L IX’ TISRI.IUS~~. 11 nous suffira de 
rappeler briiwernent que lc niouvc!men t cl’iin ion placti! sur une bnnde de papier 

cl6pend des facteurs suivant.s: 
(a) clc la cllarge dcs ions, qui elle-ni&iic cst fonction de In structure clu coniplese, 

du pH et de la force ionique de la solution. 
(b) clu nlouvemc~lt Glectro-osmotique, cons6quence des charges portbes par le 

papier. Cellcs-ci ont pour effet clc procluire un cldplaceinent clu liquicle cl’une flec- 
trocle IL l’autre. Lcs charges port&es par le llapicr r6sultnnt principalenicnt de la. 
dissociation cles gro~lpciuents COOH dc la cellulose, cet cI’fet sera nCgligea.ble clans les 

V.?,:i ‘.: “!.]., milieus trb acides, la dissociation du groupenient aciclc organiclue 6tnnt, clans ccs 
conclitions, tr& faiblc. 

(c) n10uvement ~111 licluicle iickessairc ponr compenscr la pcrtc d’6lcctrolyte par 
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Gvaporation, ainsi que celui clcl h la saturation du pspier au debut de la manipulation. : 

en conskquence, la vitessc du liquide est masimum au clfipart: des r6servoirs cl’6lectro- 
lytes et nnlle au centre de la bande clc papier. 

Nous avons dtk obligds de modifier 16gGrement l’appareillage classique par suite de la 
p&sence d’acide fluorhydrique. 

En prdsence cl’acide fluorhydrique seul, dlectrolyte faible, nous avons utilisC un 
appareil clans lequel le papier est entour& d’air, clans unc chambrc cn plcxiglas 

Feuilles de Plexiglas 

‘-.-- Reservoirs d’electrolyte -.-- t.. .__ - Reservoirs d’electrolyte - 

Fig. I. .Fi,g. 2. 

saturke de la vapeur de l’dlectrolyte considbrd (Fig. I). Le ddgagement de chaleur, 
avec un courant faible (quelques mA), est insuffisant pour gGner la skparation Blectro- 
phoretique. 

Lors de l’emploi d’Glectrolytes forts (nGlanges HCl-HF), nous avons intercald la 
feuille de papier entre deus plaques de plesiglas de I cm cl’bpaisseur. Ces plaques 
6taient maintenues par des pinces destindes SL escrcer une pression uniforme sur lc 
papier. La Fig. z montre l’appareillage employ& Les deus rdservoirs cl’Qlectrolytes 
sont constituds par des b&hers en polydthyl&nes. 

Le papier employ4 dtait, dans tous les cas, du No. 302 Arches, celui-ci Btant 
satur6, avant l’utilisation, par 1’~lectrolyte. 

. Pr\RTIE ESPtiRIMENT:\TX 

I. EZectro~tzi~~tltz’ow tnb II&%X6 HC&II;T; 

Nous avon.4, tout d’abord, Btudik 1’6lectromigration des cliff&rents Wments envisag6s 
~prB&demment avec un mi:lange HCl 0.6 N-HF z N. La prbsencc cl’HC1, acidc fort, 

_ ,L’. . 
depart 
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climinue consid~rabletllel7t la r&istivit& du milieu. ‘La tension aus bornes de la cuve 
i?tait maintenue h 150 V et la durde de la manipulation &gale B 2 11. Ls Fig. 3 et la 
Fig. 4 montrent le comportement de Fe(III), U(VI), Pb(IV), Bi(III), Nb(V), Ta(V), 
Ti(IV), %r(IV), Th(IV), Pa(V), Dans ces conditions on constate clue le fer est catio- 
nique; le plomb reste au point de dhpart par suite de l’insolubilith de son fluorure; 

r- ‘Pa 

I 
1 2345678 9 10cm 

Distance parcourue 

2.33pa ’ ,... .A_. 

-l---------T---- 
I 

Fig. ‘I_. MC1 0.G N-I-IF ZN; voltage 150 V; 
clurbe 2 11. 

Id a,- 
1 234567 8 9cm 

Distance parcourue 

Fig. 5. l-lC1 0.6 N-HF aV; voltage x.50 V; 
clurde 2 Il. 

tous les autres Gldmcnts, au contraire, oiit uil comportement llettenicnt anioniclue. 
La Fig. 5 reprdsente la migration du polonium dans les mhmes conditions. Le Tableau I 
r@sume l’ensemble de cette Etude. 

hlOUVllhIlSN’I’ 1~115 1ONS MdTALLIQUES EN LIILIlSU ktcl 0.6 1v-I-It-l 2 lv 

AVEC 150 v PENDANT 3, HEURES 

-.-..-.--I 

AIdlrrI 
-..- .,- ..__ --^ 

-A 

Distmcc pnrcourrrvc 

.l’e(lll) -I- -/-0.5 cm 
‘U (Vl) - -0.7 cm 
I?b( 1.V) 0 0 

:Bi(lIl) - -‘I ._j Cl11 

NI,(V) - -4.5 cm 
Tn ( v ) - -4.5 cm 

ip:W %r(.LV) - --0.7 cm 
1: r.,, ‘Ti (TV) - -6,7 cm 

h(V) .- -4,4 cm 
PojlJ.1) - -4.4 cm 



Nous avons utilisc cles c’hctrolytes contenant de faibles qual~titc’ls ~1’1-1.1’ ct IllucliiiC 
Id&-em&t la teclmique en appliquant, non plus une tacllc de solution contenant lcsionk, 
mais une bande. Les Figs. 6 et 7 montent les migrations de Fe, s:13Pa et %r clans les con- 
ditions respectives suivantes. 

c.p.m. 

_-_-_- _..__ -I “. __ . . .._ _ 
1 2 3 4 5 6 7 J 8 9 10 11 12 13 cm 

Distance parcourue 

-err- f _ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 JO 11 12 13 14 15 16<r1 

Distance parcourue 

L’Btude pr&Sdente nous montre clue, dans ces conditions, lc protactinium ne peut- 
etre &park du tantale, du niobium, du polonium ni clu bismuth car ces 614ments ont 
des vitesses de migration trop semblables pour esp@rer rdaliser une sdparatipn, 

4iOliograpl~ie p. rGr. 
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Cependant de nombrcuses &parations inGressant directemcnt la chink du 
protactinium ont pu ctre rbalis&s. 

Nous avons dhj:L mention& la dif’ficultb que prdsente la sdparation du pro’tactiniurn et 
du zirconium. Celle-ci peut facilement &zre realiske par klectrophor&se en milieu HF 
ou H.Cl-HF commc le. montrent les Figs. 4 et 6. . . . . . 

:.p.m. 

I 

-.a--/ - - ; _ - ?_O 

1 234567 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25cm 
Distance parcourue 

/ 

+ 

Fig. 8, ScTpration %r- 2awa . I-lC1 cl . ci N-HI? I N; voltage 150 v; clurdc 4 11. 

D’autre part, h part.ir d’un mGlange artificiel, nous avons am&Go& la s6paration 
portant la durCe de l’&lectrophor&se & 4 h. L’hlectrolyte etant constituci: 

m@lange HCl o.G N-HF N. Cette skparation est represent&e par la Fig. 8. 

Le titane ayant une mobilit& diffkente de celle du protactinium, la Gparatidn 
&x-e effect&e en milieu ‘HCl-HF comme le montre la Fig. 3. 

g!y 3, sqmratiolt ‘I’h-Pn 
“h,, 

La sBparation Th-Pa est obtenue soit en milieu HF, soit en milieu HCl-HF. Dans ces 
conditions, !e thorium est pr&cipit& au point de dhpart par suite de l’insoltibilitd de 

) 13~ih!iogvaphie #I. Ax. 
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son fluorure. La manipulation ktan t assez rapide (dc l’ordre de 3 II) cettc teclinique 
pourrait s’appliquer h la shparation de US, et UX, dent les pdriodes sont respkctive- 
ment de 24 jours et de 6.7 11. 

4. Sk@zrntiorc %+N 0 

En milieu HCl 0.6 N-HI; N, on peut facilement s&parer le zirconium du niobium, 
comma le montre la Fig. 4. Si la clurke de l’$lectrophor&c est port& G 4 11, on obticnt 
une sdparation tr&s nette comme le montrc la Fig. 9. Cette mdthodc permet de sdparer 

. les deus isotopes radioactifs “5NlGWr, U5Nb ktant le descendant direct de Wr (Fig. IO). 

I 1 

__l 1,,/ \, \ --- P-e 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 .12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 cr 25 cm 

Dstonce parcourue 

Fig. IO. S6pnration “G%r-uGNb,. HCl 0.~3 LV-l-1.l.’ I N; voltage rgo ‘V; cltmh 4 11. 

Nous avons d@j& soulign3 l’importancc de la s6paration l?c-Pa. En milieu HCl-HP 
ou HF, on peut facilement rhaliser cette sdparation comme le montrc les Figs. G et 7, 

Cette Etude nous a permis de tirer quelques conclusions quant 21 la nature des corn- 
plexes mis en j eu dans les milieus envisages pr6cddemmerk 

D’apres la &quence des ions, il est probable clue le protactinium migrant’ moins 

Uildiogrwphie p. r6r. 
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rapidement que le titane ct le zirconium, existe clans les milieus envisagks sow la 
forme PA.?,-, alors que Ti et Zr scraient sous la forme ‘I’S,-- et %rF,--. 

La faible distance parcourue par le fcr peut s’espliquer par un dquilibre entrc 
la forme neutre et deus formes cationique et anionique. . 

De m6me pour l’urane 
~?;cAyc+ + ‘&_~,-I- + I’cs,o 

UO,s”. -> ‘U02Xil” -2-t uo,s,- 

S clk5ignant un atome de Cl ou de 17. 
Lo tantalc et lc niobium, migrant avec la n&ne vitesse quo lc protactinium 

esisteraient sous la forme NbF,- et TaF,-. 
Le polonium et le bismuth, formant pr~fdrenticllcnlent des complcses chlords 

seraient SOLIS la forme..PoCl,- et BiC1,l-. 

1iBsunIJ~ -6 

Nous avons 6tudi6 le cornportemellt ~lectropllur~ticlue de Pa(V), Pe(lII), U(VI), 
l.%(W), 13i(III), %r(lV), ‘a-a(V), Nb(V), ‘I‘h(IV), Ti(IV) et Po(II1) en milieus HCI et 
HCl-HF. Dans ces conditions, le protactinium peut etre &par6 de certains Gments 
prkith. 

‘I’lie electroplloretic beliaviour of Pa(V), Fe(III), U(VI), Pb(IV), ISi( %r(lV), 
Ta(V), Nb(V), Th(IV), Ti(IV) et Po(II1) in HCl and HCl-HF was studied. In tllesc 
meclia protactinium can be separated from some of the above-mentionecl elexynents. 

ReGu le zg septembre 1958 


