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INTRODUCTION 
. 

11 est frequemment admis ,et a plusieurs reprises, il a 6te prouv6~.-3~ 82 que la separation 
chromatographique sur cellulose est basee sur le partage entre la phase mobile 6luante 
et une phase aqueuse immobilisee dans la cellulose. 

La theorie de la chromatographie de partition d&velopp&e par MARTIN ET SYNGE~ 

permet alors de pr&oir. raisonnablement les positions relatives des differents pits 
d’6lution moyennant la connaissance des coeffkients de partage de chaque substance. 

Si ce mtkanisme de partage se comprend et se verifie facilement lorsque l’eluant 
est pert miscible $ l’eau, l’obtention de separations satisfaisantes A l’aide de solvants 
entierement miscibles & l’eau, tel que le methanol, semble dif-fkile & interpreter de 
faGon identique ; de plus, il est possible d’obtenir avec HCl IZ N purr sans aucune 
addition de solvants organiques, des separations de certains cations. 

Nous allons montrer que le comportement chromatographique des alcalins, des 
alcalino-terreux et des terres rares qui, en milieu chlorhydrique, ne forment pas de 
complexes stables, ne peut guere, dans certaines conditions, &interpreter que par un 
mkanisme d’adsorption. 

ELUTIONS PAR LE PHtiNOL &QUILIBR$ AVEC HCl 2 N 

Parmi ies ions consider&, seuls les alcalins Cs, Rb, K migrent avec une vitesse appre- 
ciableas 6. Sur bande de papier Whatman No. I, les 23~ valent approximativement : 
Cs (0.52); Rb (0.27) ; K (0.19). 

Remarquons d’abord que l’ordre d’elution est inverse de celui obtenu sur des 
r&sines kchangeuses, ou sur cellulose avec des solvants non phenoliques, notamment 
les alcools. 

Nous avons Bgalement note sur les enregistrements5v0 que le pit de 13Xs “carrier 
free” est relativement Btroit, quasi symetrique, et en forme de clothe comme le 
pr6voit la theorie; avec des doses ponderables de cesium, le pit tend a s’etaler un peu, 
g&k-alement du c&A de l’orgine. 

Nous avons la conviction que, dans le cas envisage, la separation resulte de? 
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partages du type liquide-liquide entre la phase~ph8nolique.mobile et la phase aqueuse 

immobilisee sur la cellulose ; en effet, en l’absence de support cellulosique,, on. observe 

un partage de ces alcalins entre les deux phases en question et les coefficients de 

distribution (I’d org./aq.) que nous avons mesures (Tableau I), concordent raisonna- 

blement avec ceux calcules sur la base des positions relatives des pits d’elution, en 

appliquant les relations classiques : 

ICd (W = %(A) x l/RF (B) _ I 

~/RF (4 - 1 (bandes) 

- 
. . 

ou I-d(B) 
V,,B (A) - T’L = Icd(A) x _. ,_, . . (colonnes) 

TABLEAU I 

2%?‘,1cnt IC d calcult 
(ban&s) V,lVL8’ 

ICd calcuzt! 
(colorme) 

cs 
Rb 
K 

0.52 0.26, -f 3.% - 1.74 - 
0.27 0.086 0.090 3.30 0.085 
0.19 0.047 0.05 7 4,82 0.051 

- 

Signalons que nous avons etudie de facon plus ‘approfondie .le partage de CsCl 

entre une phase aqueuse chlorhydrique et la phase phenolique en Bquilibre, en nous 

aidant de 137Cs “carrier free” comme indicateur; nous avons notamment verifie que 

I& demeure constant : Kd = 0.26 (& 3%) a 22O dans un domaine de concentration en 

CsCl de IO-Q et IO-~ M, quand la phase aqueuse est 2 N en HCF. 

Ce sont la tous arguments permettant de conclure qu’il s’agit bien d’une chroma- 

tographie de partition entre phases liquides. 

CHROMATOGRAPHIR SUR CRLLUL’OSE AVEC DES $I;UANTS h BASE D’ALCOOLS 

A. Valeur des RF, ordye d’khtion, variation dzc Rp avec le teneur en eazc de I’Wzcant 

En utilisant un solvant organique pur, des RF utiles (> 0.2) ne s’obtiennent pratique- 

ment qu’avec le methanol7 -10; si l’on desire utiliser d’autres alcools, ceux-ci doivent 

&re addition&s d’une certaine proportion d’eau (5 & 20% en volume). 

D’une maniere g&kale, on constate que l’elution des ions consider& s’accelere 

lorsque la teneur en eau de,l’@luant augmente 2’7’8 et pour un certain nombre, KERTES~~ 

a observe une augmerrtation plus ou moins lineaire du RF ivec la constante dielec- 

trique de l’eluant addition& de quantites croissantes d’eau. 

41 existe souvent un parallelisme entre. le RF et la solubilite dans l'bluant ; clans 

le cas que nous considerons, ce ne doit pas &tre le facteur determinant: en effet; CsCl 

est beaucoup plus soluble dans le methanol que KC112. t 

Dans chaque famille d’elements, l’ordre d’elution sur cellulose est, tout comme 

stir r&sines, celui des rayons ioniques hydrates’ decroissants. : 

11 est d’ailleurs a signaler que le methanol solvate aisknent les ions alcalins et 
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alcalino-tcrreux, principalement les premiers termes; on connait en effet des compos6s 
tels que: LiCl(CH,bH),; MgC1,(CH,OH)B; CaC1,(CH,0H)4i3. 

11 semble done que dans ce cas le rayon ionilue hydrate (ou solvate) constitute en 
fait le principal facteur dkterminant les valeurs relatives de Rp; nous pouvons encore 
noter & l’appui de.cette these que les vitesses de Rb et Cs sont pratiquement identiques 
dans tous les m&langes Bluants organiques essay&, & l’exception des phenols.. 

Effectivement, 4ans l’eau, le methanol ou l’ethanol, les valeurs relatives* des 
“rayons ioniques, solvates” de Rb et Cs sont identiquesl4 (voit Tableau II). 

TABLEAU II 

Solvant Rayon Li” Nat K-f- RD+ Csf 

Eau 
MOthanol 
l+anol 

R cr1st 0.60 0.95 I.33 I.@ x.69 
R eolv. 2.84 2.19 I .50 I.& 1.42 
Reolv. 

P 
4.53 3.94 3.37 3.14 3.14 

R solv. 6.05 4.83 4.10 3.82 3.82 

11 nous parait vraisemblable d’admettre qu’en l’absence de complexant, au sens 
classique du terme, les “moteurs” de la migration sont les molecules solvatantes 
elles-memes et & ce point ,de vue, l’eau occupe une place de choix ; plus il y aura d’eau 
disponible dans.l’eluant, plus les ions seront hydrates et par suite, moins ils seront 
retenus sur la cellulose. .L’exp&ience montre effectivement que le Rp augmente avec 
la proportion d’eau ajoutee a l’eluant. 

Sur la base de cette hypothese, on peut comprendre qualitativement I’action 
freinante des acides non complexants (voir paragraphe B) ajoutes & l’eluant a l’etat 
pur ou concentre: ils s’emparent tout simplement d’une fraction croissante de l’eau 
libre qui, de ce fait, n’est plus disponible pour l’hydratation, la d&sorption et le trans- 
port des ions. Seuls des ions a ,Bnergie d’hydratation &levee (Li+, Mg++) pourront 
entrer serieusement en competition avec les ions H+.8 

B. Variation dti RF atiec la $woportion de HCl ajob% au m&hanoZ .’ 

L’addition au methanol de quantites de HCl;12 N (inferieure a 20 %) diminue progres- 
sivement le Rp; le fait a 6th observe pour les alcalino-terreux 8lu& sur bande de papier 
ou sur colonne de, cellulose et pour les alcalins sur bande de papier” 8. 

Lorsque la proportion de. solvant organique tombe en dessous d’uik ccrtaine 
limite, variable avec l’blement, on observe une recroissance des Xp due & l’effet 
prCpond&rant de l’eau apportee par l’acide. Dans le cas des alcalins 6lues sur colonne 
de cellulose, l’effet se marque d&j& pour des’teneurs de quelques pourcent@. 

Avec des &.mnts moyennement .riches en HCl 12 N (50%) additionnes de 
methanol et de diverses &ones, on observe deja des inversions dans l’ordre habitue1 

* Ces chiffros n’ont qu’une. valeur relative ‘puisque, comme lliu+ur le fait remarqucr, les 
“rayons solvat&” de .Rb et Cs en solution da?? l’bau sent trouv& plus petits que 1.0s rayons 
dristallographiques, ’ 
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d’elution des alcalinslG ; on.. a : RF [Cs > Rb ,> I< > Na] ; Li migre pres de Cs. 
A la limite, avec un eluant aqueux exempt de solvant organique, on obtient un 

Rp voisin d.e I ; si l’on Clue avec KC1 ,de concentration allant de N & 6 N, tous les 
alcalins, les alcalino-terreux et les terres rares m&rent pratiquement avec le front du 
liquide; on observe toutefois un leger retard de Sr 611~5 par HCl 6 N. 

Nous allow voir qu’en utilisant HCl 12 N seul comme Qluant, on obtient de 
nouveau, particulikement pour les alcalino-terreux, des RF nettement inferieurs & I. 

IZLUTIONS S~~RPAPIERAVEC HC~ 12 N 

Nous avions signal& dans une publication anterieure’ que 14033a et T3r en quantites 
impondkables m&rent ensemble (&? = 0.5) lorsqu’on utilise un Bluant t&s riche en 
HCl 12 N propose dans la litterature (HCl 12 N-butane! 95 : 5 en volume). 

La separation forckment partielle obtenue par les auteurs, qui travaillaient avec 
des quantites ponderables de substances, resultait uniquement de la t&s faible 
solubilite de BaCl, dans l’eluant. 

Nous avons remarque que dans les memes conditions OOY et “@La. s’Blu.ent 
respectivement a Rp = 0.8 et 0.75, ils sont in&parables entr’eux mais tous bien 
&par& de leurs parents radioactifs OOSr et 14oBa. “%a migre avec RF = 0.65 (Fig. I). 

Nous nous sommes demand& si dans un eluant aussi riche en acide chlorhydrique, 
la presence de butanol etait bien indispensable pour obtenir une Ablution retardee par 
rapport au front du liquide. 

Cela nous a amen& a essayer l’elution avec WC1 12 N seul. Nous avons opCre sur 
bandes de papier Whatman No. I (I ou 2.5 x 20 cm utile), en Ablution ldescendante 

* . 

RF:Sr: b.d5-0.5 
Ba: 0.6 - 0.65 
ca : 0.65 
Ra: 0.73 
cs: 0,s 

. . 

pig. 21, f HC( 12 N 
a2 carrier tree 
5 

RF: Ce:’ 0.82 
Tm: 0.84 

cm 10 20 (. cm 10 20 

Figs. r-4. 
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comme d’habitude’. 11 est. a noter que le papier devient fragile et difficile a manipuler, 
m6me aprQs sechage. 

Avec WC1 12 N, et des doses traceurs nous avons obtenu les RF suivants: (Figs. 
2 et 4). 

Cs+ o.85-0.90 Ca+2 0.65 u+3 0.75-0.9 
sr+2. 0.45-0.50 La+3 0.75-0.9 
Ba+s 0.6-0.65 Ce+3 0.82 
Ra+2 0.73 Tm+3 0.84 

Certes, d’une experience & l’autre, on peut obtenir des diffkences de Z?p (~0%) mais 
les valeurs relatives restent les m&mes*. 

Nous avons de m$me essay6 l’elution de quantites ponderables de Li, Na, K, 
Rb et Cs; les quatre premiers &ant detectes’au spectrophotometre de flamme et Cs 
par l’activite de 13’Cs ajoute comme traceur (Fig. 3). 

Dans un essai particulier, les RF obtenus s’echelonnent dans l’ordre suivant 

,000 

Figs. 5 et 6. 

(Fig. 3) : Na (0.73) < K (~75) < Li et Rb (0.79 et 0.80) < Cs (0.84) ; les differences 
de RF sont faibles (environ 15% de Cs a Na), mais reelles; pour s’en assurer, il suffit 
d’eluer simultanement sur la m&me bande. Ces rkultats sont & rapprocher de ceux 
obtenus par MILLER ET MAGEE I6 dans la separation K-Rb-Cs au moyen de melanges 
contenant environ 50% en volume de NC1 12 N et 50 o/o de methanol addition&s de 

* A la tempdrature ambiante de 24-28O, lcs pits de La et Y sont anormalement &al&9 et parfois 
d&doubXs-mais il semble que 1’0lution de Y est plus rapide que celle ‘de La (ordre normal). A 
tempkature plus basse (IO & 16O), I’ordre d’blution parait ronverse (3~ La > Rp Y) et Sr recule 
jusqu’h 0.3’ (Figs. 5 et 6) et est bien sdpard de Ba. Un contr6le rigoureux de la temperature, de 
pr&f&ence en dessous de la normale, est nhessaire pour obtenir des rhultats reproductibles. 
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diverses c&ones; ils obtiennent des RF croissants, dans l’ordre: Na <. K < Rb < Cs 
et Li. 

:.I: 
k. En conclusion, mis & part Li et Ca, on observe done une inversion dans l’ordre 

d’elution par rapport a ce qui avait &6 trouve pour le methanol. 

DISCUSSION 

Puisque l’elution avec l’eau acidulde par WC1 NO, 10 donne des RF voisins de I, quel 
est le frein qui, dans l’elution avec WC1 IZ N, provoque une retention qui est particulie- 
rement importante pour les alcalino-terreux? Par ailleurs, comment expliquer l’ordre 
d’elution dans chaque famille? 

AZcaZins: retention moyenne dans l’ordre d’importance.croissante: Cs, Li et Rb, 
K, Na. 

AZcaZino-terrew: retention importante specialement pour Sr; l’ordre d’importance 
croissant est: Ra, Ca, et Ba, Sr. 

Terre& rayes : L&&-e retention ; ordre d’importance croissant apparemment 
inchange par rapport & l’ordre habitue1 d’elution sur r&sines ou cellulose, caracterise 
par: Tm < Ce. 

A premiere vue, une retention aussi importante peut paraitre surprenante, 
d’autant plus qu’elle se fait sentir de maniere speckle pour les alcalino-terreux; le 
mecanisme parait Ctre different de ceux ,habituellement invoques, en effet : 

(a) Un mecanisme base sur l’echange d’ions avec la cellulose seulement est hors 
de question, car ses rares groupements-COOH ont un caractere acide faible et dans 
ce cas d’ailleurs, les trivalents devraient s’eluer en dernier lieu2*. 

(b) Un partage du type liquide-liquide auquel on pourrait songer &ant don& 
l’etroitesse relative des pits, est de m&me difficile & comprendre dans une Ablution avec 
HCl 12 N. 

(c) 11 n’y a pas non plus de relation directe entre la vitesse d’elution et la solubi- 
lit6 dans l’eluant puisque.Ba-t2 s’elue plus vite que Sr+s alors que seul BaCl, est tres 
peu soluble dans HCl 12 N (1/20,000 .en poids). 

(d) Un mecanisme base uniquement sur l’adsorption des ions sur la cellulose23 
ne semble pas Btre suffisant pour expliquer tous les phenomenes observes; il faudrait 
en effet s’attendre dans ce cas 2~. voir les trivalents s’eluer moinsvite que les bivalents 
et l’ordre d’elution dans chaque famille devrait etre celui des rayons hydrates 
d&croissants. 

(e) La migration relativement rapide des terres rares ne peut $tre attribuee a la 
formation de complexes chlorhydriques charges negativement car pas plus que les 
alcalino-terreux et les alcalins, elles ne sont retenues sur les Bchangeurs anionique#. 
On a cependant mis ,en evidence l’existence de complexes chlorhydriques positifsl’. 

11 est utile de signaler cependant que des inversions dans l’ordre d’elution, assez 
cr$emblables a celles d&rites ci-dessus, ont egalement et6 observees par d’autres auteurs; 

precisement dans l’elution sur, r&&es de ces memes 616ments avec l’acide chlorhy- 
drique concentre (> g N). DIAMOND et ~011.~~’ lo mesurant, les coefficients de partage 
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de toute une serie d’elements (Na, Cs, alcalino-terreux, terres rares et transuraniens) 
entre l’acide chlorhydrique de concentration variable et une &sine cationique, con- 
statent que: 

(a) Aux concentrations en acide chlorhydrique inferieures a 5-6 N, les coefficients 
de distribtkion (Ka) decroissent de man&e monotone avec l’augmentation de la 
concentration de l’acide (effets de masse). Les courbes sont & peu p&s paralleles pour 
les elements d’une meme famille. 

(b) Aux concentrations superieures a 7 N, les Ka, d’un certain nombre de ces 
elements notamment ceux de Na, Cs, Sr et, dans une moindre mesure, ceux des terres 
rares se remettent & croltre rapidement d’autant plus vite que le rayon de l’ion 
hydrate est grand; il en resulte au de& de 12 N un renversement complet de l’ordre 
normal d’elution des alcalino-terreux et des alcalins represent&e par Cs et Na. L’ordre 
d’blution des terres rares reste par contre inchange. 

Comme le postulent les auteurs, ‘un des principaux facteurs responsables de ces 
phenomenes est, a n’en pas douter, la deshydratation progressive des ions par l’acide 
concentre. 11 faut se rappeler, en effet, que dans WC1 12 N, il y a seulement 3.6 mbles 
d’eau pour I mole d’acide et la tension de vapeur indique que WC1 12 N est loin 
d’&re hydrate B saturation. Dans ces conditions les ions etrangers, les polyvalents en 
premier lieu, vont entrer en competition pour l’eau avec les ions H+ et de ce fait 
perdront une partie, voire la totalite, de l’eau d’hydratation qu’ils possedent normale- 
ment en solution. Comme la fixation sur la r&sine est, de nature essentiellement 
Blectrostatique, elle augmente avec la charge et elle diminue avec le rayon ionique 
effectif en solution; on comprend alors que la deshydratation des ions qui se marque 
au de& de [HCl] = 6 a 7 N, puisse provoquer une augmentation du I<& et finalement 
un renversement dans les ordres d’elution qui deviennent : Ra, Ba, Sr, Ca et Cs,+ Rb, 
I<, Na, Li c’est & dire l’ordre des rayons ioniques cristallins decroissants. On sait en 
effet que dans une m&me famille, les rayons ioniques cristallins croissent avec le 
nombre atomique tandis que ceux des ions hydrates decroissent. 

On comprend mieux d&s lors que, si c’est l’adsorption qui est le facteur predomi- 
nant sur cellulose, on puisse observer des phenbmenes similaires de retention allant 
jusqu’a un renversement de l’ordre d’elution des ions lorsque ceux-ci sont suffisamment 
deshydratks. 

Le fait que sur bande de papier, Li + et Ca+2 occupent des positions speciales est 
vraisemblablement dti & la petite dimension et a l’energie d’hydratation,elevee de ces 
ions qui ne sont pas encore compl&.tement d&hydrates dans nos conditions de travail, 
Ce sont prkisement des cations qui peuvent remplacer les ions II+ comme relargants 
dans certaines extractions de sels par des solvants organiques20. 

RE&fARQUE SUR LA LARGEUR DES PICS D%LUTION 

Dansl’elution du 1s7Cs par le phenoP, le pit est relativement Btroit; on peut calculer, 
d’apres la theorie ,de MARTIN ET SYNGE, que la “hauteur .Gquivalente a un plateau 
theorique” est, sans mQme tenir compte de la.dimension non negligeable de la tache 

,- 
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d’origine, de l’ordre de 0.01 & 0.05 cm; une colonne de 8 cm de haut est bien suffisante 
pour obtenir une escellente separation Cs-Rb, malgre un rapport des vitesses d’elution 
(Cs/Rb) legerement inferieur a 2.5 

Par contre, les pits obtenus avec les &rants a, base de methanol pauvre en eau 
sont beaucoup plus larges; il faut une colonne de 40 cm de long et un rapport des Xa 
(Sr/Ba) de 3 au moins pour obtenir une separation Ba-Sr quantitative. 

Sur bandes de papier, les pits de ld013a (RF = 0.07) et “OSr (& = o.z~), 61~6s par 
le melange methanol-HCl 12 iV (100: 5, .v/v)~, bien que symetriques et en forme de 
clothes, sont beaucoup plus larges que celui de 13’Cs 8lue au phenol ma@& le RF plus 

’ 61eve de ce dernier (0.5). La hauteur equivalente a un plateau theorique est de l’ordre 
de 0.5 cm cette fois, soit de IO ?I, 50 fois celle de l’elution au.phGnol. 

11 y a la encore une indication, pour les elutions au methanol, d’un mecanisme 
different de celui d’un partage liquide-liquide, 

Nous ajouterons que l’addition de quantites croissantes d’eau aux Cluants A, base 
de methanol non seulement accelere l’elution mais souvent r&kit les pits, ce qui 
ne s’expliquerait pas par un mecanisme de chromatographie de partition. 

On doit admettre qu’il y a une augmentation du nombre de plateaux avec la 
teneur en eau de l’eluant et, comme celle-ci s’accompagnev d’une augmentation de 
l’hydratation de la cellulose, il semble logique d’admettre que. la surface necessaire a 
la formation de l’equivalent d’un plateau se developpe en profondeur, & l’interieur des 
fibres dont une part de plus en plus grande participe B la formation de la phase fixe. 

CONCLUSIONS 

Bien que pour la separation des alcalins sur cellulose par le phenol, le processus soit 
incontestablement du type partage liquide-liquide, il nous semble que les Ablutions 
par le methanol (Bluant entierement miscible a l’eau) sont a rattacher plutot a la 
chromatographie d’adorption, avec cette particularite que le siege du phenomene ne 
semble pas limit6 a la surface des fibres de cellulose mais qu’il s’etend a une profondeur 

‘I 
variable avec la teneur en eau de l’eluant. 11 est probable qu’il en est de meme avec les 
autres alcools entierement miscibles & l’eau. 

Pour les alcalins, les alcalino-terreux et les terres rares examines, le rayon de 
l’ion solvate, fish par la teneur en eau ou ‘en methanol, est un facteur important. 

Lorsqu’on 61ue par HCl 12 N esempt de tout solvant organique, on doit admettre 
l’influcnce de l’adsorption sur la cellulose et celui du rayon ionique solvat pour 
comprendre les retentions et les inversions de l’ordre normal d’elution de la plupart 
des ions consider& 
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RtiSUMlt 

Certains r&ultats caracteristiques obtenus pour des sQparations inorganiques sur 
cellulose’ (alcalins, alcalino-terreux et terres rares) sont discutes du point de vue du 
mecanisme. 

Alors que 1’8lution des alcalins sur cellulose au rnoyen du phenol Cquilibrb avec 
IICl z N s’avere incontestablement Ctre’du type partition entre deux phases liquides, 
les separations au moyen de solvants a base de methanol doivent plut& &re rattaches 
a la.chromatographie d’adsorption. 

‘Dans ce dernier cas, il apparait que ce sont le plus souvent les molecules “d’eau 
libre” de l’eluant qui jouent le role d’agent moteur. Cette hypothese, permet de com- 
prendre qualitativement l’action retensive due a l’addition d’acides a l’eluant: les 
ions H+ fixent l’eau libre. 

De plus, pour 1’8lution par NC1 12 N pur, on observe des inversions dans ce qui 
est l’ordre habitue1 des Ablutions sur cellulose: celui des rayons ioniques hydrates 
d&croissants. 

Les retentions et inversions avec Hc11z N sont certainement dues a la deshydra- 
tation partielle des cations par les ions H+ de l’acide. 

Enfin, la largeur.relativement grande des pits obtenus avec les dluants a base de 
methanol est une indication supplementaire en faveur d’un processus d’adsorption. 

., 

SUMMARY 

Some characteristic results of inorganic separations (alkalis, alkaline earths and 
rare earths) on cellulose are reviewed from the point, of view of the elution 
mechanism. 

It is shown that elution of alkalis adsorbed on cellulose by phenol equilibrated 
with z N HCl is undoubtedly due to partition between two liquid phases, whereas. 
elution with methanolic eluants must to be considered as ‘a process of adsorption 
chromatography. 

The authors consider, that in the latter case the “free water” molecules of the 
eluant must be regarded as the migration “motor”. This hypothesis provides an 
explanation for the retarding action of acids: the H? ions bind “free water” molecules. 

Furthermore, on elution of the same cations adsorbed on cellulose with pure 
12 N WC1 an inversion of the normal order of elution (i.e. in the .order of decreasing 
radius of the, hydrated ions), is observed. 

The inversion and the retarding action are undoubtedly due to, the cation being 
dehydrated by the H+ ions of the acid (increased adsorbability due to a smaller 
cationjc radius). 

Finally, the comparatively wide peaks obtained with methnnolic eluants is a 
further indication that an adsorption process is involved: 
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