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L’isotope 231Pa, descendant de 
235U s’accumule dans les résidus 

miniers

Les isotopes 233Pa et 231Pa sont 

impliqués dans les réacteurs à 

combustible thorium (Gen IV)

235U

7,038.108 ans

a

231Th

25,52 h

231Pa

32760 ans

227Ac

21,77 ans

a
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Caractéristiques des ligands nitrilotriacétate et iminodiacétate

Acide nitrilotriacétique (H3NTA)

4 Kai (5 espèces)

Acide iminodiacétique (H2IDA)

3 Kai (4 espèces)
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Après contact

 Isotope 233Pa: produit par irradiation neutronique de 232Th et purifié par chromatographie d’échange 

d’ions

 Détermination du coefficient de distribution  D par spectrométrie γ (311,9 keV)

 Détermination de l’ordre maximum des complexes (D = f(Cligand), µ et ϴ constants)

 Détermination des constantes de formation conditionnelles par ajustement de (D/D0-1) avec un 

polynôme d’ordre 2 pour Pa-NTA et Pa-IDA
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Détermination des grandeurs 

thermodynamiques liées aux 

équilibres de formation des 

complexes 

Prédire le comportement 

migratoire des actinides dans 

l’environnement et le corps 

humain 

Le protactinium est le premier actinide dont 

les orbitales 5f sont impliquées dans des 

liaisons chimiques

[Rn] 7s2 5f2 6d1

Particularités du protactinium en solution 

 Degrés d’oxydation le plus stable: +V

 Hydrolyse dès pH = 0 

(PaO(OH)2+ prédominant en milieu HClO4 8 M)

 Sorption sur tout support solide en absence de complexant fort

 Polymérisation (HCl concentré, H2SO4 < 4 M)

 Présence ou non d’une liaison mono-oxo  PaO(C2O4)3
3-

Perspectives
• Etude du système Pa-IDA à compléter 

• Spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES et EXAFS)

(distances interatomiques, structures de l’entité An-ligand)

• Calculs DFT (géométrie de coordination de l’actinide dans le complexe)

• Etude par EC-ICP-MS (charge moyenne des complexes d’ordre maximum)

µ = 1 M, [H+] = 0,1 M, CTTA = 0,05 M

Formation successive de 𝑷𝒂𝑶(𝑵𝑻𝑨)𝟎 et 𝑷𝒂(𝑵𝑻𝑨)𝟐
−

Réactions de formation exothermiques à forte contribution entropique

Acide nitrilotriacétique

Formation successive de 𝑷𝒂𝑶(𝑰𝑫𝑨)𝟑+ et 𝑷𝒂𝑶(𝑰𝑫𝑨)𝟐
−

Acide iminodiacétique

ΔG (kJ.mol-1) ΔH (kJ.mol-1) ΔS (J.mol-1.K-1)

logβapp,1 -82 ± 29 -44 ± 8 128 ± 28

logβapp,2 163 ± 17 -51 ± 6 376 ± 16

ΔG (kJ.mol-1) ΔH (kJ.mol-1) ΔS (J.mol-1.K-1)

logβapp,2 -111 ± 43 -132 ± 12 -70 ± 41

𝑃𝑎𝑂(𝑂𝐻)2+ + 𝑁𝑇𝐴3− + 𝐻+ ↔ 𝑃𝑎𝑂(𝑁𝑇𝐴)0 + 𝐻2𝑂

𝑃𝑎𝑂(𝑂𝐻)2+ + 2𝑁𝑇𝐴3− + 𝐻+ ↔ 𝑃𝑎𝑂(𝑁𝑇𝐴)2
3− +𝐻2𝑂

logβapp,1=  14,5 ± 0,1

logβapp,2=  28,5 ± 0,1

𝑃𝑎𝑂(𝑂𝐻)2+ + 𝐼𝐷𝐴2− + 3𝐻+ ↔ 𝑃𝑎𝑂(𝐼𝐷𝐴)3+ + 2𝐻2𝑂 logβapp,1≈ 9

logβapp,2= 19,5 ± 0,2 
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β1
𝑎𝑝𝑝

=α x β1
𝑐𝑜𝑛𝑑

α𝑁𝑇𝐴3− =
𝐶𝑁𝑇𝐴

𝑁𝑇𝐴3−

𝑯𝟓−𝒊𝑵𝑻𝑨
𝟐−𝒊 ↔ 𝑯𝟒−𝒊𝑵𝑻𝑨

𝟏−𝒊 + 𝑯+ 𝑯𝟒−𝒊𝑰𝑫𝑨
𝟐−𝒊 ↔ 𝑯𝟑−𝒊𝑰𝑫𝑨

𝟏−𝒊 + 𝑯+

 Détermination des constantes de formation apparentes 
𝑷𝒂𝑶(𝑶𝑯)𝟐+ +𝑯𝟐𝑶 ↔ 𝑷𝒂𝑶(𝑶𝑯)𝟐

+

α𝐼𝐷𝐴2− =
𝐶𝐼𝐷𝐴

𝐼𝐷𝐴2−

𝑃𝑎𝑂(𝑂𝐻)2+ + 2𝑁𝑇𝐴3− + 3𝐻+ ↔ 𝑃𝑎(𝑁𝑇𝐴)2
− + 2𝐻2𝑂

Comparaison avec les autres actinides

 Formation de complexes 1:1 et 1:2 également observés avec les 

actinides III et IV

 Pa (V) ≠ actinides V et VI

𝑃𝑎𝑂(𝑂𝐻)2+ + 2𝐼𝐷𝐴2− +𝐻+ ↔ 𝑃𝑎𝑂(𝐼𝐷𝐴)2
− + 𝐻2𝑂

Comparaison avec les autres actinides
 Formation de complexes 1:1 et 1:2 également observés avec les 

actinides III à VI

Acide iminodiacétique

Acide nitrilotriacétique

β2
𝑎𝑝𝑝

=α2 x β2
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