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I - INTRODUCTION

Un composé de formule EaËL a été préparé à l'état
solide. Il a la môme structure cristalline gué UK,. fij

Plusieurs auteurs ont pensé que le protactinium
pouvait exister en solution aqueuse à la valence III.

R.E. ELSON a effectué la polarographie de Pa(V) en
milieu oxaligue, en utilisant des solutions de concentration
5.10""4 à 2,5.10~5 M en Pa, 0,1 à 1,5 M en oxalate et de pH
2S5 à 11,6. [2j* II a obtenu des polarogrammes à deux va-
gues cathodiques et a suggéré que la seconde était due à
la réduction de Pa(IV) en Pa(IIl).

C. FERREIRA de MIRANDA et A. G. HADDOCK ont fait
une étude détaillée de la polarographie du protactinium(V).
ffîj* En milieu fluorhydrique ils ont obtenu deux vagues de
réduction. Par contre, en milieu suifurique une seule vague
cathodique a été observée; mais près de la vague de réduc-
tion des ions H4, ces auteurs ont remarqué une irrégularité
de la courbe intensité-potentiel. Ils ont pensé que la
deuxième vague en milieu fluorhydrique et l'irrégularité du
polarogramme en milieu sulfurique étaient dues à la réaction:

Pa(IV)+ e —* Ba(III).
Néanmoins ils ont émis des réserves en suggérant que les phé-
nomènes constatés pouvaient être dûs à une vague catalytique
de réduction des ions H , à la présence d'une impureté ou à



la réduction d'un deuxième complexe fluorhydrique en équili-
bre lent avec le premier. En milieu oxalique de Miranda et
Maddock n'ont pas retrouvé la deuxième vague de réduction
rapportée par Elson. La polarographie de Pa(V)ne permet pas
de conclure que Pa( III) existe en solution aqueuse.

Nous avons pensé mettre en évidence cet état de
valence en dosant par un réactif oxydant les valences du pro-
tactinium formées au cours de la réduction de Pa( V). Jusqu'à
maintenant les réductions de Pa V en solution aqueuse ont été
effectuées par des agents chimiques : chrome II, titane III,
amalgame de zinc, colonne de Jones. Toutes ces réductions ont
conduit à la formation de protactinium(IV) avec des rendements
variés» £fl-J 153• La réduction par electrolyse dans une cel-
lule à compartiments séparés permet de ne pas introduire
d'impuretés dans les solutions et de ne pas limiter la réduc-
tion du Pa(V)au pouvoir réducteur des réactifs chimiques.

Nous avons effectué la polarographie des solutions
avant et après electrolyse, l'apparition de plusieurs vagues
anodiques dans les polarogrammes des solutions réduites pou-
vant montrer l'existence de plusieurs formes oxydables. Pour
doser le protactinium réduit, nous avons utilisé une solution
titrée de chlorure ferrique. La réduction du Pa(V)en milieu
chlorhydrique pouvait conduire au Pa(III) car les complexes
chlorhydriques des valences IV des actinides sont faibles.
La réduction Pa( IV) + e —> Pa( ITÛ devrait donc être plus
aisée dans ce milieu. A la suite des résultats négatifs enre-
gistrés en milieu HC1, nous avons repris le*; essais en solu-
tion sulfurique. Dans ce milieu, Pa(V)est soluble à acidité
plus faible qu'en milieu chlorhydrique. Lors de 1*electrolyse,
la cathode pourra donc atteindre des potentiels négatifs plus
élevés.

En milieu f luorhydrique nous avons essayé de retrou-

ver les deux vagues cathodiques des polarogrammes de Pa(V)

déjà rapportés.
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II - PARTIE EXPERIMENT AIE

1°/ Preparation des réactifs*

a) Solutions de

Le protactinium utilisé a été purifié à Windscale
et Harwell et livré sous forme d'oxyde PapOc U>J* Des ana-
lyses //7J7 oirt montré que ce lot contenait 4 $ de niobium;
aussi nous avons procédé à deux traitements de purification
complémentaires.

>

- Séparation des descendants du * Pa -

La séparation des descendants du * Pa a été réali-
sée par extraction du protactinium dans le chlorhydrate de
trilaurylammonium en solution dans le xylène fëj. Pour cela

•z
nous avons dissous environ 50 mg de Pa00c dans 50 cnr d'unw d o
mélange acide chlorhydrique 8 N, acide fluorhydrique 0,05 N.
Après avoir rendu la solution 0,4 M en Al , le Pa a été ex-
trait dans un égal volume de TLA-HC1, à 20 % dans le xylènej
puis réextrait par HC1 8 N, HP 0,5 H. Après une nouvelle ex-
traction, le Pa a été finalement réextrait dans le milieu
HC1 4 N, HP 0,5 H. Nous avons vérifié la pureté radiochimi-

2*51que du ^ Pa par spectrographie a. (fig. 1)

Un essai effectué sur une aliquote contenant du
°-%D a montré que ce traitement ne permettait pas de séparer
le niobium.
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- Séparation du niobium -

Le niobium reste dans le surnageant lorsqu'on pré-
cipite le peroxyde de protactinium. [$J* Les conditions de
précipitation quantitative du peroxyde de protactinium ont
été décrites T7. Elles conduisent au mode opératoire suivant:

Evaporer à fumées blanches la solution HC1-HP de protactinium,
additionnée d'acide sulfurique et de cinquante microcuries de
Ûb sans entraîneur. Celui que nous avons utilisé a été pré-

paré par le Département des Radioéléments de Saclay.

Dissoudre le résidu dans de l'acide sulfurique 6 N et ajouter
de l'eau oxygénée de façon à obtenir une solution 9 M en H202
et 0,6 N en HgSÔ .

Laisser mûrir le précipité pendant 12 h, puis retirer le sur-

nageant .

a été utilisée pour

Effectuer une seconde précipitation.

L'émission Y à 0,75 MeV du
suivre le comportement du niobium.

A chaque précipitation, environ 90 % du niobium

présent restaient dans le surnageant.

Le même traitement effectué sur une aliquote de
protactinium en présence de ses descendants, a montré que
cette double précipitation ne permettait de séparer que 60

231de l'activité a due aux descendants de Pa.

- Obtention des différents milieux -

Après lavage à l'eau du précipité de peroxyde, nous
avons dissous le protactinium dans le milieu désiré.
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b) Réactifs.

Tous les réactifs utilisés étaient de marque Prolabo,
qualité B..P.

2°/ Appareils.

Un__ense_mble_ £our_éle£trolyise— e;t dos_a£e_du £r£tactinium_ r£duit_.

L'ensemble cuve d1 electrolyse et cellule de dosage
est schématisé fig. 2. Les compartiments anodiques et cathodi-
ques de la cellule d' electrolyse sont séparés par une pastille
de verre fritte. La cathode est constituée par une toile d'ar-
gent amalgamé. Les électrodes de référence sont du type
Ag/AgCl/KCl saturé.

Ont été également utilisés :

Un__poit<enti2sjbat PET £000_ Taccusel^ comme source de courant
continu.

Seir£̂ ffi ^ enregistrement de courbes
automatique pour la polarographie et la mesure des intensités
en ampèrométrie à potentiel imposé.

Un jDilli volt mètre £l£c£ronique_JDS j5 Taccusŝ el pour la mesure
des potentiels d'électrode.

3°/ Electrolyse et polarographie.

La solution du protactinium a été introduite dans
l'appareil d' electrolyse. Après avoir fait barboter de l'azote
pendant quinze minutes, nous avons enregistré les polarogrammes
des solutions et electrolyse pendant des temps variables à dif-
férence de potentiel constante. Nous avons réglé la tension
afin d'obtenir un dégagement gazeux à la cathode.
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Au cours de I1electrolyse, le courant n!a pratique-
ment pas varié. Avant le transfert des solutions réduites dans
la cellule de dosage nous avons fait un balayage d'azote pen-
dant deux heures afin de purger d!air le récipient. De même la
solution titrante de fer III a été désoxygénée avant utilisation,

Toutes les opérations ont été effectuées à la tempé-
rature du laboratoire.

4°/ Dosage, du protactinium par le fer III.

Nous avons dosé le protactinium réduit, par volume-
trie, avec du chlorure ferrique titré. [\\]

Les réactions s1écrivent :

Pa(IV) + Pe(III) —>Pa(V) + Pe(II) (1)

éventuellement Pa(III) + 2 Pe(III) —» Pa(V) + 2 Pe(II) (2)

Le potentiel normal apparent du couple Pa(IV)/Pa(V)
est d'environ -0,1 V. par rapport à l'électrode normale à hy-
drogène [\2j ̂ Î2/. Le potentiel du système Pe /Je est de

3++0,74 V, A priori, 3?e est suffisamment oxydant pour que les
réactions (1) et (2) soient rapides et quantitatives.

Pour déterminer le point équivalent nous avons uti-
lisé trois méthodes indicatrices :

- Potentiométrie à courant nul*
- Potentiométrie à courant imposé.
- Ampèrométrie à potentiel imposé.

Les schémas des montages utilisés sont représentés

fig. 3.

Dans tous les cas l'électrode indicatrice était en
platine et l'électrode de référence du type Ag/AgCl/KCl saturé.

S]

Ir
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III - RESULTATS

1°/ Essais en milieu chlorhydrique.

Nous avons electrolyse une solution 1,2.10""* M en
protactinium et 8 W en HC1. Le courant était sensiblement
constant et égal à 100 mA. L'electrolyte du compartiment ano-
dique était HC1 8 fl.

Le polarogramme de la solution initiale est repré-
senté fig. 4 A, celui de la solution après 60 h. d'electrolyse
fig. 4 B.

Après 60 h. d»electrolyse 1»acidité était de 6,0 N.

La solution initiale, qui était trouble, sans doute
à cause d'un début de précipitation du protactinium V, s'est
éclaircie après 4 heures d1electrolyse.

Le protactinium réduit a été dosé par du FeCl,,
comme il a été décrit précédemment. Comme méthode indicatrice
nous avons utilisé la potentiométrie à courant nul et l!ampè-
rométrie à potentiel imposé. Pour l'ampèrométrie, nous avons
imposé à l'électrode indicatrice un potentiel de +0,200 V. par
rapport à l'électrode Ag/AgCl. Les courbes de titrage obtenues
sont représentées fig. 5.

Les deux méthodes indicatrices donnent des résultats
semblables. Nous avons calculé la quantité de Pa dosée par
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mesure du volume de la solution et comptage <*; correction
faite de l'activité et des descendants. Celle-ci a été évaluée
par spectrographie a à 3 % de l'activité totale. Il nous a
fallu 3,55.10 milliéquivalents de fer III pour doser

P
3,65,10 milliéquivalents de protactinium.

Une autre expérience a montré que cinq heures d'é-
lectrolyse sont suffisantes pour réduire le protactinium à la
valence IV. Les conditions opératoires étaient les mêmes que
précédemment, sauf l'intensité qui était plus faible (50 mA).

—PDans ce cas 3,85.10 milliéquivalents de fer III ont été né-
o

cessaires pour doser 3,87.10 milliéquivalents de Pa réduit.

Au cours d'un autre essai nous avons étudié l'in-
fluence de l'acidité sur les polarogrammes des solutions ré-
duites. Les courbes obtenues après cinquante heures d1elec-
trolyse sont représentées fig. 6. La quantité d'ions Cl""
était maintenue constante et égale à 5f9 M. Une vague anodi-
que est apparue à partir de 1,2 H HC1 et un trouble a été
constaté à partir de 0,1 ïï. L'auto-oxydation du Pa réduit
en solution 0,02 JX HC1 a été mise en évidence par l'appari-
tion de la couleur Jaune des complexes ferrichlorhydriques
dès l'addition d'une goutte de chlorure ferrique.

On peut constater sur la fig. 6 que la hauteur des
vagues anodiques diminue avec l'acidité et que les poten-
tiels de demi-rague se déplacent dans le sens négatif.

2°/ Essais en milieu sulfurique.

Pendant cinq heures et avec un courant de 50 mA
nous avons electrolyse une solution de protactinium

_ -5
1,35.10 M et HpSO, 1 N. Les polarogrammes des solutions
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avant et après passage du courant sont rapportés fig. 7 A et
7 B. Le potentiel de demi-onde de la vague cathodique est de
-0,568 V par rapport à l'électrode Ag/AgCl. Celui de la vague
anodique est de -0,120 V. Vingt heures d»electrolyse supplémen-
taires n'ont pas modifié le polarogramme de la solution réduite,

Comme en milieu HC1, nous avons effectué le dosage
du protactinium réduit en l'oxydant par du fer III. Nous avons
utilisé deux méthodes indicatrices pour la détermination du
point équivalent du titrage : la potentiométrie à courant impo-
sé avec une électrode de platine indicatrice, et 1'ampèrométrie
à potentiel imposé.

Pour la potentiométrie un courant de + 5 jiA a été
choisi. Le montage est représenté fig. 3. Nous avons utilisé
une résistance étalon de 105 ohms et imposé au point E.S. un
potentiel de +0,5 V. par rapport au point C. Le choix de la
potentiométrie à courant imposé a été fait parce que, à cou-
rant nul, l'électrode de platine n*atteignait son potentiel
d'équilibre que très lentement.

Afin de confirmer les indications de la potentiomé-
trie, 1•ampèrométrie à potentiel imposé a été utilisée. Le po-
tentiel de l'électrode de platine était fixé à -0,2 V. par
rapport à l'électrode Ag/AgCl. La détermination des points
équivalents à partir des courbes potentiométriques et ampè-
rométriques conduit à des résultats identiques (fig. 8),
3,74.10" milliëquivalents de fer III ont été nécessaires pour
doser 5,80.10" milliéquivalents de protactinium réduit.

Un deuxième essai effectué en milieu HpSO, 1,8 N a
donné des résultats identiques bien que 1'electrolyse avec un
courant de 50 mA n'ait été effectuée que pendant deux heures.

Dans ce cas il a fallu 4,2.10" milliéquivalents de fer III
pour doser 4,08.10" milliéquivalents de Pa réduit.

Les résultats des dosages de Pa réduit ainsi que
les écarts sont rassemblés dans le tableau I.

Tableau I

Milieu

ÏÏC1 6,0 N
HC1 8,0 N
H2S04 1 , 0 N
H2S04 1 , 8 N

Pa dosé en
milliéqui valent s

3,65.10~2

3,87.10"2

3,80.10"2

4,08.10"2

Per III consommé
milliéquivalents

3,55.10~2

3,85.10"2

3,74.10~2

4,2 .10"2

Ecarts(«
- 2,8
- 0,5
- 1,6
+ 2,0

3°/ Essais en milieu f luorhydrique .

En milieu NH,F 5 M à pH 7,2 nous avons enregistré
4. "5les polarogrammes de solutions 2.10 ̂ M à 2.10"̂  M en Pa(V).

Il n'apparaît qu'une seule vague cathodique avant
la vague de réduction de l'eau (fig. 9). Le potentiel de demi-
onde est -1,19 V par rapport à l'électrode Ag/AgCl/KCl saturé,

rée n
L'addition de gélatine à 0,01 % fraîchement prépa-

'a pas modifié l'allure des polarogrammes.
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IV - DISCUSSION

1°/ Milieu chlorhydrique.

a) Polarographie.

En milieu chlorhydrique nous n'avons pas trouvé de
vague de réduction

Pa( V) + e —> Pa( IV)

avant la vague H* + e —* 1/2 H.

Récemment les constantes de dissociation des com-
plexes chlorhydriques et celles d'hydrolyse du protactinium
aux valences V et IV ont été mesurées [\{jj. On a trouvé :

K B 9.10"2 pour Pa(OH)3
2+ + HgC

Kj = 0,725 pour Pa4"4 + H20

^ = 0,82 pour Pa(OH)3
2"*" + Cl"

K, = 1 pour Pa+ + Cl""

H+ + Pa(OH)/

j

Pa(OH)3+ + H+

Pa(OH)^Cl+

Pad'

Cette étude montre qu'en milieu HC1 6U, l'ion
Pa(OH),Cl+ est réductible à l'état PaCl̂ "1". Au cours de la
réduction il y a échange de plusieurs atomes d'oxygène. En
général de tels systèmes sont lents, ce qui explique l'ab-

sence de la vague
Pa(V)+ e —^Pa(IV)

avant la vague de réduction des ions H .
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Pour les fortes acidités, les polarogrammes des
solutions electrolysées ne comportent pas de vague anodique,
En milieu HC1 1ÏÏ le potentiel normal apparent du couple
Pa("VyPa(IV) est d'environ -0,1 V par rapport à l'électrode
normale à hydrogène. [\2]'. Mais le système Pa(V/Pa(IV) étant
lent, il faut s'attendre à trouver la vague anodique à des
potentiels positifs plus élevés que celui de lfoxydation

2 HgQ + 2 Cl' Hg2Cl2 + 2 e.

La courbe ampèrométrique de la fig. 5 obtenue en
milieu HC1 6N, avec une électrode indicatrice de platine,
confirme cette hypothèse.

Lorsque l'acidité diminue une vague anodique appa-
raît dans les polarogrammes des solutions réduites, (fig. 6)

Cette vague est attribuée à la réaction
Pa(lV) — > Pa(V)+ e

car lorsque l'acidité diminue, le potentiel normal apparent
du couple Pa(vyPa( IV) diminue à cause de l'hydrolyse de Pa(V).

b) 2°âa£e— cta

Le dosage de la solution électrolysée montre qu'un
seul atome de fer III est consommé par atome de protactinium
réduit. L'allure des polarogrammes des solutions après elec-
trolyse ne laisse apparaître aucun indice de l'existence du
protactinium III en solution chlorhydrique.

A priori, les écarts observés entre le nombre de
milliéquivalents de fer consommés et de protactinium dosés
peuvent être attribués à :
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- Une réoxydation partielle du Pa(IV) par le solvant
ou l'oxygène .de l'air. Des études [\gf [\^J sur la stabilité
des solutions de protactinium( IV) en présence d'air ou en at-
mosphère inerte laissent supposer qu'au cours du dosage le
protactinium est seulement réoxydé par le fer(lll).

- Une oxydation lente du protactinium (IV) par le
fer( III). Ceci n'est pas vérifié car les variations presque
instantanées des intensités et des potentiels à l'électrode
indicatrice prouvent ûe la réaction est rapide.

- Une réduction incomplète du protactinium (V) .Bien
que l'on ne puisse écarter cette hypothèse, on ne peut pas
attribuer les écarts mesurés à une réduction incomplète du
Pa$ les erreurs introduites par les méthodes d'analyse uti-
lisées (comptage et spectrographie a, volumétrie) étant su-
périeures à ces écarts. La vérification précise du rendement
de la réduction ne sera possible que lorsqu'on disposera
d'une solution étalon de protactinium dont le titre sera
déterminé grâce à une méthode plus précise que le comptage.

2°/ Milieu sulfurique.

a) ZQia

I

Les polarogrammes des solutions sulfuriques de Pa(V)
ne présentent qu'une seule vague cathodique. L'irrégularité
de la courbe intensité-potentiel au voisinage de la vague de
réduction des ions H* mentionnée dans @J n'a pas été re-
trouvée. En outre le potentiel .de demi-vague mesuré est dif-
férent. Ceci est sans doute dû aux différences de concentra-
tions en ions SOA et H+ utilisées, Pa(V) et Pa(IV) formant
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des complexes sulfur ique s [\£J . De plus, la différence entre
les potentiels de demi-onde des vagues anodique et cathodique
montre que le système Pa(IvyPa(̂  est irréversible dans ce mi-
lieu. Lf existence d'une vague anodique dans le polarogramme
de la solution réduite prouve que la vague observée dans le
polarogramme de la solution initiale est bien due à la réduc-
tion du protactinium(vl-

b) Dosage_ du ̂ âcĵ iniumjré̂ duit,.

Le dosage du Pa réduit par le fer III en milieu sul-
furique conduit aux mêmes conclusions qu'en milieu chlorhy-

drique .

Cependant nous avons constaté une réduction de Pa(V),
plus rapide, en solution sulfurique. Les courbes polarograpiii-
ques font penser que cela est dû à une irréversibilité moins>
grande du couple Pa(V/Pa(IV) dans ce milieu.

Par contre, le système Fe /Fe+* semble moins rapi-
de qu'en solution chlorhydrique et nous avons dû utiliser la
potentiométrie à courant anodique imposée comme méthode indi-
oatrice du point équivalent du dosage.

Milieu f luorhydrique.

Tous les polarogrammes des solutions de Pa(V) enre-
gistrés en milieu, f luorhydrique ne présentent qu'une seule
vague cathodique. Bien qu'utilisant des conditions semblables
aux nôtres, les auteurs de la publication fëj ont obtenu deux
vagues. La différence est peut-être due à la présence d'djnpu-
retés ? Par contre, nous trouvons, aux erreurs d'appréciation
près, des potentiels de demi-onde identiques pour la première
vague. Pour des concentrations en Pa égales, les courants li-
mites de diffusion rapportés ne diffèrent pas des nôtres de

plus de 8
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V - CONCLUSION

Au cours de ces essais nous n'avons pu mettre en
évidence l'existence du protactinium III en solution aqueuse.
Dans tous les milieux utilisés la réduction du protactinium
a été limitée par la réduction du solvant. Il serait souhai-
table d'effectuer les mêmes expériences dans des solvants
moins réductibles. Pour cela il faudrait solubiliser un sel
de protactinium(iv) ou(v) dans un solvant organique peu réduc-
tible et suffisamment conducteur. On pourrait également ef-
fectuer des electrolyses en milieu sels fondus.

Par contre nous avons montré qu'à la précision des
analyses près, la réduction électrolytique du protactinium à
la valence IV est totale. La vérification précise de ce ré-
sultat n'a pas été possible faute de solution étalon de Pa.
Grâce aux travaux exposés au dernier congrès sur la physico-
chimie du protactinium, nous pensons pouvoir préparer cette
solution. *

A ce congrès, le manque de méthodes d'analyses du
Pa a été déploré. Cette étude a montré que la réduction élec-
trolytique du Pa(V) en Pa(IV) pourra fournir, sous réserve de
vérifications, une méthode de dosage du protactinium.
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