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Un article rkent publi@ par ce laboratoirel dkrit des espk-iences d’klectrophorcke 
sur les ions hesaquo-rhodium(II1) et hesaquo-chrome(II1) dans des solutions de 
sulfates. Alors que ces deus ions se dkplacent comme des cations dans l’acide sulfurique 
dilu6, ils semblent neutres ou K&rement anioniques dans des solutions suffisamment 
concentrkes de sulfates alcalins (solutions environ molaires). 

La comparaison de diffkrents sulfates utilisk comme electrolytes montra que 
les sulfates alcalins produisent ce retard alors que lc sulfate de magrksium et le 
sulfate de zinc, g la m&me normalitk, permettent un mouvement cationique des ions 
hydrat& du Cr(II1) et du Rh(II1). 

HARXIELIN ET DUVAL~, dans dc rkentes recherches sur l’alun de chrome et de 
potassium conclurent d’L=tudes thermogravim&triques et aus infra-rouges clue sis 
des douze mokkules d’eau de KCr(SO,),~r2H,O devaient $tre attribuees A un anion 
contenant aussi le Cr(II1) et cleus ions sulfate; ils proposent la formule [Cr(SO,H,), 
(H,O),] IGGH,O. 

11 semble ainsi que dans une solution de sulfate, il se produit une certaine associa- 
tion des anions sulfate et des cations trivalents tels que Rh(II1) et Cr(II1) sans pert& 
des sis mokules d’eau d’hydratation des ions metalliques comme on peut le mettre 
en evidence par la couleur et le spectre de ces solutions qui diffkent considkablement 
de ceus, bien connus, des compleses sulfatk. 

On peut trouver dans les marmel que les aluns peuvent se ranger parmi les 
compleses et la formation de paires d’ions entre anions polyvalents et cations poly- 
valents (par es. sulfate et CO(NH,)~*) a 6th tr&s @tudi&e. 

11 nous a sembl& intkessant d’htudier le mouvement des ions des metaus, en 
Blectrophor&se, dans des solutions de sulfates car peu de travaus semblent avoir 
&t& faits sur la chimie des solutions en milieu sulfate, a part quelques espkiences 
d’&hange d’ions de KRAUS ET NELSOS”. 

I. ContparaisolE dtc wouvemeut eu tflectrophorkse de -4l(lII), Cr(III) et Fe(IIl) dam des 
sohtions de divers strltates 

Nous nous occupons principalement, dans cette Etude, des cations trivalents (tels 
que Cr, Fe, et Al) qui ferment des aluns. Dans des esp&iences comparatives, il fut 
nrkessaire de faire une distinction entre les 6lectrolytes de molaritk identique et les 

J. Chromzntog., 5 (196x) 121-125 



122 H. C. CHAKRABORTTY 

electrolytes de conductivitb identique, parce que les conductivit& du sulfate de 
magnesium et du sulfate de potassium different considerablement. Le sulfate de 
magnesium conduisant beaucoup moins que K&SO,. 

Dans l’article de S&KLA ET LEDERER~ des solutions kquimolaires furent com- 
par&es et, effectivement, des differences furent trouvees entre les sulfates alcalins et 
le sulfate de magnesium et le sulfate de zinc. 

Cependant, si on utilise des solutions de m&me conductivit& comme electrolyte, 
le mouvement par electrophorese des ions Fe(III), Cr(II1) et Al(II1) est le mCme 
dans les diff@rents sulfates. Des resultats caract&ristiques sont donn& au Tableau I, 

TABLE.4U I 
I\IOUVEI\IENT EN *LECTROPHOR&SE DE A~(III). Cr(II1). ET I?c(III) 

DANS DES SOLUTIONS DE DIFFfkRENTS SULFATES 

360 V (voltage initial) pendant une heure. electrolytes: toutes les solutions furent prt5parks par 
dissolution d’une quantit6 suffkante du se1 dans H,SO, N/IO pour avoir une solution ayant une 
conductivitd de 9.3 - IO-~ mho/cm, A. l’exception de l’acide sulfurique pr&par6 I AT. La con- 
ductivit6 de 9.3 * I o-2 mho/cm correspond B Na,SO, -16/z contenant assez de H,SO, pour avoir 

une concentration en’ ions H+ de N/IO. 

EYecfrolyte 
CrOlx- 

Af ouvc1rkv1t c,t ?uva de 

cu (I3j Al(IZZj FC(IZZj Cr(ZIIj 

Na,SO, -GG 1-l 5 -_I$“” 3 

Ii,SO, --66 21 G -12 12 
(NH,) $0, -770 IG 5 -1s 4 
MgSO, -49 *3 6 -s 4 
cuso, -5s -14 5 

H,S04 N -59 49 28 9 3s 

Toutes les solutions de sulfates sont amen&es a pH I par addition de H,SOI pour 
eviter l’hydrolyse. 

Dans H,SO, IV, utilise comme @lectrolyte, les cations trivalents migrent plut6t 
rapidement et se cornportent comme des cations. Ici, Gwidemment, la concentration 
en SO,“- est t&s basse, la plupart du H,S04 se dissociant seulement en HS04-. 

Pour corriger les differences possibles dans le d&placement electroosmotique, ?_n 
a fait migrer parallelement aux substances esaminees les spots de CrO,e- et Cu(II), 
sur toutes les feuilles. La. technique de la plaque de verres utilisant des plaques de 
32.4 cm x 8 cm fut tout le temps utilisee. 

11 est interessant de noter que Fe(II1) a une tendance plus forte a se compleser 
avec les sulfates que Al(II1) ou Cr(II1) ‘(comme I<RAUS l’a au&i observe sur les r&sines 
echangeuses d’ions) et que tous trois, ils se deplacent plus lentement que Cu(I1). 

Aucune interpretation de l’association des cations trivalents et des sulfates n’est a 
preferable B ‘l’autre (effet Debye-Hiickel ou complesation) ; il est -&ident que ces 
ions trivalents forment des particules de t&s faible mobilit& 
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Nous aimerons faire quelques remarques spkculatives sur le genre de liaison qui 
peut se produire. Les ions sulfate sont hydrates dans de nombreux composes solides. 
Par suite, il est possible que le meme genre de, liaison (liaison hydrogene) relie l’ion 
sulfate a une mokule d’eau d’hydratation du complexe m&allique trivalent. 

Une liaison de ce type serait favorisee par la charge electrostatique du cation 
hydratk Les particules les plus stables seraient naturellement celles ayant la charge 
totale la plus basse, telles que [M(H,O),SO,] + ou [M(H,O),(SO,),] -. Cette derniere 
se formerait de preference en presence de fortes concentrations de sulfates et semble 
Gtre la particule dont les sels al&ins forment les s&rie;s connues sous le nom d’alun. 
En accord avec ce schema, les aluns ne se formeraient pas si l’autre metal clans la 
for-mule M(1) l M(III)(SO,),: rzH,O a aussi tendance 5 s’associer avec les ions sulfate. 
Les aluns ne peuvent egalement se former si l’eau d’hydratation n’est pas fortement 
lice au cation trivalent, car, a la concentration convenable en sulfate, les complexes 
sulfates se formeraient de preference. 

2. Mouvemerct de plusieurs ions m&aZhpes dam Ze szclfate de sod&m M/2 

Pour clonner une image du comportement des cations trivalents par rapport aus 
autres ions metalliques en solution sulfate, nous avons examine une serie de sulfates 
de metaus dans le sulfate de sodium molaire utilise comme electrolyte (pH amen& a 
I par H&SO, et la force esacte ajustee B une conductivite de 9.3 *IO-~ mho/cm). 
Ag(1) et Tl(1) se meuvent beaucoup plus vite que les cations bivalents. Les metaus 
de transition bivalents tels que Fe(II), Co(II), Ni(II), Mn(II), Cu(I1) se meuvent’ 
plus vite que les cations trivalents, mais pas aussi vite que Mg(I1). On note un faible 
mouvement pour Ga(III), In(III), Cr(III), Al(III), V(W) et Ge(IV). Les terres rares 
se meuvent lkgerement comme des cations. Des separations definies sont obtenues 
avec le melange SC (anion), La et Y comme le montre la Fig. I.. On observe un com- 

10 cm 
1 I 

Fig. 1 j St?paratioil clc mi-langes de La-Y, SC-La ct SC-Y par Na,SO, M/z-H$O., N/I o comme 
blcctrolytc sous 360 V pendant une heure. Les terrcs rates se clkplacent h la mCme vitesse que La. 

R&tctif: S-hyclrosyquinoline cn solution alcoolique ammoniacale. 

portement anionique pour UOzz+, Th(IV), Mo(VI), Ti(IV), Bi(II1). Co(NH,)03+ se 
d&place un peu plus lentement que Co(I1). 

Le Tableau. II .montre le mouvement des ions metalliques pendant une heure 
sous un potentiel de 360 V. Pour corriger les effets d’adsorption possibles sur le papier, 
tous les ions metalliques furent aussi chromatographies en utilisant l’klectrolyte 
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Si, nous groupons les cations suivant leur mobilite, nous avons dans l’ordre: les 
cations monovalents (les plus rapides) puis les cations bivalents, puis les cations tri- 
et Mravalents. Ainsi l’interact’ion entre sulfate et cations m&talliques inverse com- 
pl&tement l’ordre trouw.5 pour les sels ionis& 5 dilution infinie. 

11 y a plusieurs &parations intCkessantes qui,peuvent Btre effectukes en utilisant 
le sulfate de sodium comme electrolyte. Quelques unes ont 6t6 confirmees en faisant 
1’ClectrophorGse de mklanges convenables d’ions de m6taus (A concentration approsi- 
mativement &gales). Des rkultats types sont donn&s C% la Fig. 2. 

a 

b 

+ 
I 

IO cm 
I 

Rl%UMl? 

Fig. 2. Plusicurs s6paratioiw 
de mdanges par Na,SO, M/c+ 
I-I,SO, N/I 0 comme c5lcctrolytc 
sous 360 V pcnclant unc hcurc. 
(a) Fe-.41, UO,-Th-Fe-Al .ct 
UO,-Th sur la mcmc ban& cle 
papier. Lcs tachcs furcnt rK%lbs 
par la S-hyclroxyquinoline en so- 
lution alcooljque ammoniacalc. 
(b) Bi-Ccl, Bi-Pb-Ccl et Pb sur 
la mBme bade de papier. RBac- 
tif commc pour (a). (c) Al, Al-Zr 
ct Zr sur la mGme bandc de pa- 
pier. RBactif corntie pod- (a). 

L’6lectrophorkse sur papier de quelques ions mbtalliques 
fates a &5 6tudik. L’ordre de mouvement en sulfate A1/2 

de l’ordre de leur charges. 
SUMMARY 

dans des solutions de sul- 
est pratiquement l’inverse 

The paper electrophoresis of some metal ions in sulphate solutions was studied. 
The order of movement in M/z sulphate was practically the reverse of that of the 
charges. 
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