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ELECTROPHORIESE SUR PAPIER DU PROTACTINIUM(V)

JACQUES VERNOIS

Tustitut du Radivin, Parvis ( France)

© Ila migration des ions sur une bande de papier imbibée d’électrolytes sous l'influence

d'un gradient dec potentiel, a ¢t¢ ¢tudiée dis 1948 par WIELAND et ses collaborateurs?,
CrEMER ET TisELIus? et par DURRUM? pour la séparation d’acides aminés, de peptides

¢t de protéines. Cette méthode a, par la suite, été généralisée et elle a permis la

s¢paration de nombreuses substances ionisées. Certains livres passent en revue la
littérature de 'é¢lectrophorése; parmi ceux-ci, nous citerons plus particulicrement
I'ouvrage de LEDERER!.

En chimie minérale, de nombreuses qc'paratlons ont été effectuées soit avec des
¢lectrolytes faibles, mais complexants, tel que I'acide lactique®, soit avec des électro-

lytes forts comme 'acide chlorhydrique ou lacide bromhydrique®?. En particulier,

la séparation du niobium et du tantale a été réalisée par BRUNINX, EECcKkHOUT ET
GiLLisb, La s(,par'l.tion ct I'électromigration du protactinium n’ont pas été mention-
nées jusqu’da présent. :

De notre coté, nous avons é¢tudié principalement le comportcment électrophoréti-
quc du protactinium ainsi que celui des éléments suivants: Fe(I11), U(VI), Pb(IV),
Bi(III), Zr(1V), Ta(V), NDb(V), Ti(IV), Th(1V), Po(11I). Nous avons utilisé ’acide
fluorhydrique dilu¢ comme d¢lectrolyte, ainsi que le mélange d’acides chlorhydrique

et luorhydrique,

CONSIDERATIONS THEORIQUES

 Une théorie de I'électromigration sur support poreux a 6té développée par CONSDEN,

GornoN ET MARTIN?, Les facteurs particuliers qui influencent la migration dans les

‘bandes de papier ont ¢té étudiées par Kunken g1 Tiserius!e. Il nous suffira de

Ry 1’1ppelm bricvement que le mouvement d’un ion placé sur une bande de papier

dépend des facteurs suivants:
(a) de la charge des ions, qui elle-méme cst fonctlon de la str ucture du complexe,

du PH et de la force ionique de la solution.

(b) du mouvement ¢lectro-osmotique, conséquence des charges portées par le

- papier. Celles-ci ont pour effet de produire un déplacement du liquide d’'une ¢lec-

oL

trode i lautre. Les charges portées par le papier résultant principalement de la

“dissociation des groupements COOH de la cellulose, cet clfet sera négligeable dans les

milieux trés acides, la dissociation du groupement acide organique ¢tant, d'ms ces
condltlons, trés f'ubl(,.

(c) mouvement du llqmde nécessaire pour compenser la perte d’électrolyte par
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- évaporation, ainsi que celui di 4 la saturation du papier au début de la manipulation
- en conséquence, la vitesse du liquide est maximum au départ des réservoirs d’électro-
lytes et nulle au centre de la bande de papier.

MODT. OPERATOIRE

- Nous avons été obligés de modifier légérement ’appareillage classique par suite de léLf
.présence d’acide fluorhydrique. :
En présence d’acide fluorhydrique scu] ¢lectrolyte faible, nous avons utilisé un
appareil dans lequel le papier est entouré d’air, dans une chambre en p]exlglas

Feuilles de plexiglas
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Bande de papier &
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Fig. 1. | ' : Fig. 2.

saturée de la vapeur de l'électrolyte considéré (Fig. 1). Le dégagement de chaleur,
avec un courant faible (quelques mA), est insuffisant pour géner la séparation électro-
phorétique.
| Lors de I'emploi d'é¢lectrolytes forts (mclanges HC1-HF), nous avons intercalé la
feuille de papier entre deux plaques de plexiglas de 1 cm d’épaisseur. Ces plaques
étaient maintenues par des pinces destinées 4 exercer une pression uniforme sur le
papier. La Fig. 2 montre I'appareillage employé. Les deux réservoirs d’ o]ectro]ytes‘
sont constitués par des béchers en polyéthylenes. :
Le papier employé était, dans tous les cas, du No. 30z Arches, celui-ci (,t'].nt
sature avant 'utilisation, par I’é lectrolyte

PARTIE EXPERIMENTALE

I Electromigration en miliew HCI-HIF

Nous avons, tout d’abord, é¢tudié I'électromigration des différents éléments cnv13ages
précédemment avec un mélange HC1 0.6 N-HF z N. La présence d’HCI, acide fmt ‘

»

depart
|
o & B
‘ - N > +

N TFig. 3. HCl 0.6 N-HT 2N; voltage 150 Vi durée 2 h,
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. diminue considérablement la résistivité du milieu. La tension aux bornes de la cuve
-~ ¢tait maintenue 4 150 V et Ja durce de la manipulation égale a4 2 h. La Fig. 3 et la
E Fig. 4 montrent le comportement de Fe(IIT), U(VI), Pb(1V), Bi(III), Nb(V), Ta(V),
CTI(IV), Ze(IV), Th(IV), Pa(V). Dans ces conditions on constate que le fer est catio-

- nique; le plomb reste au point de départ par suite de I'insolubilité de son fluorure;

4{ c.p.m. Po
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Fig. 4. HCl 0.6 N-HF 2N; voltage 150 V; ‘ Fig. 5. HCl 0.6 N-HTF 2N; voltage 150 V;

durée 2 h. durée 2 h,

tous les autres ¢léments, au contraire, ont un comportement nettement anionique,
I.a Fig. 5 représente la migration du polonium dans les mémes conditions. Le Tableau I.
résume 'ensemble de cette étude.

TABLEAUL

MOUVEMENT DES IONS METALLIQUES EN MILIEU FHCl 0.6 N=HF 2 N
AVEC 150 V PENDANT 2 HEURES

NMdtal Signe de la charge Distance parcournre
Fe(111) -+ -l-o0.5 cm
U(vl) —_ —o0.,7 Cm
Ph(1V) o ' o ,
1Bi(111) —_— 4.5 cm
Nb(V) — — 4.5 Ccm
Ta(V) — —4.5 cm
Zr (V) — — 0,7 cm
Ti(1V) | — —6.7 cm
Pa(V) ‘ — —4.4 CM
Po(111) — — 4.4 cm
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2. Ilectromigration en milicu HI .
Nous avons utilisé des ¢lectrolytes contenant de faibles quantités d’HIE ¢t modific
légerement la technique en appliquant, non plus une tache de solution contenant lesions, .
mais une bande. Les Figs. 6 et7 montent les migrations de e, #38Pa et Zr dansles con-
ditions respectives suivantes. ‘
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Fig, 0. HLI" o.2 N; Voltage 150V durde 1 I,
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FFig. 7. HEF 1 N; Voltage 1 50V ; durde 2 h,
APPLICATION

L’étude précédente nous montre que, dans ces conditions, le protactinium ne peut-
~ étre séparé du tantale, du niobium, du polonium ni du bismuth car ces éléments ont.
- des vitesses de migration trop semblables pour espérer réaliser une séparation,
b‘]}ibliog?aphia p..161. ‘
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- Cependant de nombreuses séparations intéressant directement la chimie du

protactinium ont pu étre réalisées,

1. Séparation Pa-Zr

Nous avons déja mentionné la difficulté que présente la séparation du protactinium et
du zirconium. Celle-ci peut facilement étre réalisée par électrophorése en milieu HF
ou HCI-HF commec le montrent les Figs. 4 et 6.

233po
c.p.m.

— o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25cm
Distance parcourue

g, 8, Séparation Zr-28317a, HCl 0.6 N-HT 1 N; voltage 150V ; durée 4 h.

Drautre part, & partir d’un mélange artificiel, nous avons amélioré la séparation
en portant la durée de I'électrophorése & 4 h. L’électrolyte étant constitué par le
mélange HCl 0.6 N~-HF N. Cette séparation est representée par la Fig. 8.

2. Séparation Pa-T4

" Le titane ayant une mobilité ditférente de celle du protactinium, la séparation pourra

e

sy,

‘&tre effectuée en milieu HCI-HF comme le montre la Fig. 3.

3. Séparation Th—Pa

, La séparation T h-Pa 'est‘obtenue soit en milieu HF, soit ¢n milieu HCI-HF. Dans ces
conditions, le thorium est précipité au point de départ par suite de l’insolubilité de

Bibliographie p. 16r.
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‘.‘son‘ﬂuorurc. LLa manipulation étant assecz m‘pi‘dc‘(du T'ordre de 2 h) cette technith‘
pourrait s’ appliquer 4 la séparation de UX; et UX, dont les périodes sont respectlvcf
ment de 24 jours et de 6.7 h. .

4. Séi)am‘tz’on Zr—-Nb

IEn milieu HCl 0.6 N-HT N, on peut facilement séparer le zirconium du niobium,
comme le montre la Fig, 4. Si la durée de I’électrophorésce est portée a 4 h, on obticnt
une séparation trés nette comme le montre la Fig. g. Cette méthode permet de séparer
" les deux isotopes radioactifs 9" Nb-95Zr, 5N | é¢tant le descendant direct de %Zr (IFig. 10).

Fig. 9. Séparation Zr—-Nb inactif, HCI 0.6 N=FHI" 1 N; voltage 150 V; durée 4 h.

pepme >z

Gt r-uM‘

1 2.3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24—?5Crn
. NDistance parcourue

Fig. 10. Séparation Y5Zr-9ND, FCI (‘).6‘1\’—-1“1].“ 1 N voltage 150 'V durée 4b h.

5. Séf)amt'ioﬂ IFe—Pa

Nous avons déja souligné I'importance de la séparation Fe-Pa. En milieu HCI-HEF
ou HF, on peut facilement réaliser cette séparation comme le montre les Figs. 6 et 4.

CONCLUSION! NATURE DIES COMPLEXES

Cette étude nous a permis de tirer quelques conclusions guant & la naturce d(,s com-v
ple\:es mis en jeu dans les milieux envisagés précédemment, o

S apres la sequence des ions, il est probable que le protactinium mlgrant rnomsfr
b’lbltogmplue /) 161 ‘
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rapidement que le titane et le zirconium, existe dans les milieux envisagés sous la
 forme PaF,-, alors que Ti et Zr scraient sous la forme TiFy—— et ZrF,—. -
‘ La faible distance parcourue par le fer peut s’expliquer par un cqu111bxc cntu,
la forme neutre et deux formes cationique et anionique.

De méme pour I'urane v
| C FeXH+ = FeXpt = FeX,?
UOzl\' -~ UO,X," > UO,X,-

X clemgna.nt un a.tomc, de Cl ou de I, ‘

Le tantale et le niobium, migrant avec la méme vitesse que le protactinium
existeraient sous la forme NbT;— et TaF .

Le polonium et le bismuth, formant préférenticllement des complexes chlorés
seraient sous la forme.PoCl,~ et BiCl,~.

, RﬁSUM}i‘ ‘

Nou;sj‘a.\}'ons‘étudié le comportement ¢lectrophorétique de Pa(V), Fe(lIl), U(VI), .
Pb(1V), Bi(III), Zr(1IV), Ta(V), Nb(V), Th(IV), Ti(IV) et Po(III) en milieux HCI ¢t
- HCI-HF. Dans ces conditions, le protactinium peut étre séparé de ccrta.m:: éléments
pr(,c1tc,b.

SUMMARY

The ,electrophoretic behaviour of Pa(V), Fe(lll), U(VI), Pb(LV), Bi(lIl), Zr(1v),
Ta(V), Nb(V), Th(IV), Ti(IV) et Po(III) in HCIl and HCI-HFE was studied. In thesc
media protactinium can be separated from some of the above-mentioned elements.
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