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(Rep le 6 septembre 1960) 

Notre but &ant d’isoler les produits de fission du groupe des lanthanides ou terres 
rares, afin de les doser par analyse et mesure physiques de leurs rayonnements, il nous 
6tait ne’cessaire de connaltre le rendement chimique de la separation, avec precision. 
Nous avons done utilis@ la chromatographie par khange d’ions qui permet de tra- 
vailler avec des elements entratieurs en quantite ponderable. 

Nos Gparations ont port& jusqu’a present, sur le &rium, le praseodyme, le 
neodyine, le samarium, l’europium et l’yttrium, afin de pouvoir mesurer leurs isotopes 
radioactifs, r*lCe; 144Ce, 143Pr, 14’Nd, 1Wm, 1WZu, OlY, OaY; cependant, la mi5thode que 
nous proposons, peut Mre utilisee pour la separation de tous les elements des t&T&k 
rares dans les produits de fission. 

hlODE OPiRATOIRE 

I1 se divise en trois parties: 
I, Separation et purifications preliminaires du groupe des lanthanides. 
II. Separation chromatographique par 6change d’ions. 
III. Precipitation des elements et montage des sources. 

La separation chromatographique doit &re precedee de l’isolement du groupe des 
terres rares de la solution nitrique des produits de fission, puis d’une purification, pour 
Eliminer le plutonium, l’uranium et les autres produits de fission. 

r. Princi~e 

On prkipite les fluorures de terres rares en milieu oxydant (bromate), en presence 
d’entraineur zirconium pour eliminer l’uranium, le plutonium et la plupart des autres 
produits de fission *. .Apr&s redissolution du precipite par NO,H en presence d’ions 
borate, une precipitation des hydroxydes de lanthanides en presence d’entraineur 
baryum per-met d’eliminer les activites baryum et strontiuml. 

Les hydroxydes redissous par HCl concentre sont passes sur des colonnes de 
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r&sine echangeuse d’anions (Dowex II) qui retiennent les a&es impuretes radio- 

actives ; les terres rares passent dans l’kluat. 

2 . Technique 

Dans un tube a centrifuger de IOO ml, on met successivement: 
(a) Les entrafneurs des activites dues aux produits de fission du groupe des terres 

rares que l’on veut s&parer. On utilise des solutions &talons B IO mg/ml pour chaque 
klement envisa&. Nous avons utilise des quantites voisines de IO mg par element, 
exactement connues. On ajoute 50 mg d’entrafneur zirconium. 

(b) La prise d’essai de la solution nitrique de produits de fission. 
(c) 5 ml d’une solution de BrO,K 0.15 M. 
On Porte au bain-marie bouillant pendant 30 minutes (oxydations de Pu a la 

valence VI pour qu’il ne soit pas entrakh par le prkipitC de fluorures de’lanthanides). 
(d) 5 ml environ d’HF concentre. 
On Porte au bain-marie bouillant pendant 5 minutes. 
On centrifuge. On lave deux fois le prkipite par IO ml d’HF 0.1 M. 

Le prkipite est alors dissous ‘dans la quantite minimum de NO3H et de BO,H, 
en solution saturee. Apres, dissolution on dilue a 20 ou 30 ml environ, on ajoute 
5 mg d’entratieur baryum. On precipite a chaud les hydroxydes de lanthanides par 
l’ammoniaque a pH 9, apr&s addition de NH&l. 

Apres centrifugation’et lavages, le prkipit& est redissous dans le minimum d’HC1 
concentre. La solution chlorhydrique est pass& ,sur une colonne (diam&tre = 6 mm; 
longueur = 30 cm) de r&sine anionique Dowex II (100-200 mesh) prealablement la&e 
par HCl concent&. 

On passe au moins un volume de colonne de HCl concentrb de fason a sortir 
toutes les terres rares. L’Bluat est &vapor6 partiellement puis trait6 par un courant 
de gaz ammoniac apres nouvelle addition de 5 mg d’entraineur. 

Aprtk centrifugation et lavage, le prkipit@ d’hydroxydes est dissous par HCl 
6 N; la solution est pas&e sur une colonne anionique Dowex II (100-200 mesh) en 
milieu HC16 N ayant les m&mes dimensions que la premike. 

L’eluat est partiellement evapore, les hydroxydes sont prkipites par le gas 
ammoniac. Le precipitc2 centrifuge et lave est dissous dans le minimum de HClo.1 N. 

Cette solution de terres rares est p&e a subir la separation chromatographique. 

rr. St!$aration chromatogra@Gpe $ar t?kange d’iosts 

Nous n’en rappellerons pas le principe. Nous utilisons une r&sine Dowex 50 de boo a 
400 meshs:La qualite de la shparation d&pendant des conditions operatoires de l’elution, 
nous avons 6th amen& & mettre au point un appareillage permettant .de faire varier 
les differents parametres dont depend l’Blution, tempkaturc, pression, dhbit, concen- 
tration de l’agent eluant en tours. d’elution., L’agent eluant utilise est le lactate 
d’amm?nium en .solution a pH ‘5; il permet .d’obtenir d’excellentes separations par 
simple variation de la concentration des solutions eluantes lJg4. 
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I_ Description 428 Z’afipareiZZage 

11 comprend deus parties (Fig. I) : 

la colonne de rkine entouree d’un manchon chauffant, 
un dispositif d’alimentation sous pression en eluant, permettant de faire varier 

la concentration en agent complexant. 
I1 faut ajouter aussi un collecteur de fractions de type commercial. 

/ A P 

w 
r I 

I.-l E 
0 

,’ Ll 

h.950C 
Tube 

_.. collecteur 

Fig. I. Schema de l’appareil B Blution. A et A’: RBservoirs de remplissage. C et C’ : Rdservoirs des 
solutions 6luantes. E: Agitateur Qlectromagn&ique. F et F’: Flotteurs. J : Manchon chauffant. 
M : ManomCtre de contrble. M’: ManodCtendeur. ‘R, R, et R,: Robinets & 3 voies. S : Siphon. 

T: Tube de caoutchouc. V: Pince B vis. 

A. La coZonne de r&irte mesure 60 cm de long et 7 mm de diametre interieur. 
Elle est entouree d’un manchon chauffant ob circule de l’eau provenant d’un bain 
thermostat& Toutes nos experiences ont Gte effectuees a 95”. 

La r&sine utilisee est une Dowex 50 de 200 B 400 meshs dont nous avons selectionne 
la fraction qui sedknente dans 15 cm d’eau en 2. A 15 minutes, Cette fraction est 
debarrassee du fer par lavage avec une solution 6 ik? de thiocyanate d’ammonium 
jusqu’a ce qu’il ne se produise plus de coloration rouge (thiocyanate de fer). On lave 
ensuite B l’eau distill&e puis par WC1 6 N et encore par l’eau distill&e., La r&sine est 
enfin rnise sous forrne ammonium en la traitant a chaud par du lactate d’ammonium 
mole’culaire. On la fait bouillir ensuite pendant une heure dans l’eau distillhe. 
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Le remplissage de la colonne s’effectue en versant la suspension de &sine bouil- 
lante dans la coloune pr&lablement port& a gs”_ Ce remplissage doit se faire en une 
seule fois et on doit veiller B ce que la r&sine soit toujonrs snrmont&e d’une couche 
liquide. 

La connaissance de la densite de la r&sine s&&e, de son gonflement dans la solution 
hante utili&e et du volume de r&sine hnmide ut.ilitie pour remplir la colonne 
permet de dbterminer le volume libre de la colonne selon la mhthode de T~MPKINS~. 
Ce volume libre est de 16.28 ml pour les colonnes que nous utilisons; il a 36 retranch 
sur les abscisses des courbes esp~rimentales que nons reprodnisons. 

23. LE dis$ositif d’alimetkho~c em &turti comprend: dens rkservoirs cyhdriques 
en verre C et’C’ qui communiquent par nn siphon S permettant au liquide de C” de 
s’kouler goutte 2 goutte dans C. Dans chaque rkx-voir se trouve un flotteur en verre 
pour diminuer la surface de contact entre le liqnide et l’air comprim~ utilisC pour avoir 
un d&bit suffisamment rapide Q la sortie de la colonne de rkine. Les extr&nitt% 
infkrieures du siphon S et de la colorme de r&sine ant le m&ne d.iam&re int&ieur de 
facon A donner des gouttes de m&me grossenr ce qni facilite le r&lage de leurs debits 
relatifs. 

A l’intk-ieur de C se trouve le barreau aimanti d’un agitateur 6lectromagxGtique 
qui assure le m&large des solutions. Les recipients au.xiliaires ,4 et -4’ servent au 
remplissage de C et C’ en solution khante. 

Si nous dhignons par S, et S, les solutions contenues respectivement dans C et 
C’; Cl et C, &ant leurs concentrations mol&nlaires en agent itluant, la concentration 
molaire de l’eluant arrivant snr la colonne de rkine sera fonction: 

(a) de C, ; du volume VI initial et du volume up &onK de S, ; 
(b)’ de C, et du volume ~1~ Cconl& de Sz dans S,. 
Dans nos esp&iences d’elution Zi gradient de concentration, nous avons fait 

211 = vz = v. Dans 
un instant donn6 : 

d’Oh 

ces conditions, on a, si C, = concentration en lactate dans V, A 

kquation diffkrentielle lin&Gre du xer ordre dont la solution est: 

cz = c$j - (Cz - Cl) e-m/v, 

(Cl 

qui 

&taut la concentration en lactate dans V, au commencement de l’klution), relation 
permet de calculer la concentration de l’t5luant arrivant sur la colonne de r&sine. 
L’klution avec gradient de concentration permet d’effectuer des separations 

chromatographiques avec le minimum d'i3uant et d’avoir des courbes d’khtion 

sym&iques6. 
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3. Technique 

(a) Fixation des tewes rares SW la colonrrze de r&s&w. La colonne (de &sine less 

d’abord m&e en hquilibre avec la solution de lactate qui va #&re utZl.i&e :au ~dG%ut de 
l’hrtion, en faisant passer un volume &al A cinq fois le vohme hire #de la colome_ 

On introduit alors A la par-tie sup&ewe de la colonne 5 ml en6ron ,dkaa distZEe 

bouillante que l’on fait: passer sur la r&sine, puis la solution chlorhydxfi&e NLH N 

des terres rares obtenue dans la shparation pr&minaire. On passe ~entite :s n$l ~d”rea~~ 
distill&e bouillante et on commence l’klution. 

(b) $Zution d’un me'lange Y, Eu, Nd, Pr, Ce i(Fig. 23. On utilise ;une :solution de 
lactate d’NH, 0.2 M et une solution de lactate d’NH, 0.6 JlI prQmr&s $mtes ksdeux 

par dilution d’une solution mol&zulaire de lactate d’NH, tijust6.e .A pH 5 par :addSion 

d’ammoniaque. On fait VI = 500 ml avec C1 = 0.2 M; VTr, = 600 ml.avec~C, = m6_M_ 

Fig. a. Courbe d’dlution d’un mklange Y, Eu, Nd, PT et Ce, par ;le hctati d’ammonnkm.S’aconcen- 
tration variable suivant la relation: Cz = C, - (C, - C,) e-uJV,; C,I = 0:~ J%f; CC. = ,026 W; 

v, = 
._ 

500 ml. 

La tempkrature de la colonne est r&glCe B 95 O_ On a.morceSet on rgle 2etdSbit dn .- 

liquide s’koulant dans C A la m&me valeur que celui de P’&xat sortant :de la cokmne 
de r&sine. On obtient une bonne Gparation avec un d&it de o-5 ml LB I xnl@ii~~ pour 

un diam&tre de colonne de 7 mm. On recueille des fkactions de 3 ml. 
(s) &h&on d’un m&ange Y, Es, Snz (Fig- 3)_ Cette &par&ion $est 'd&x&e car 

l’europium et le samarium ont des propri&% $r&s voishes. Pour :avcGr ;rme hnne 
skparation, nous avons &te obli&s ~d’&w B une concentration constante par dta 

lactate 0.24 M Q pH 5 ; la temp&ature ,de la oolonne etant de 95”_ On recueille kks 
fractions de 3 ml. 
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La methode que nous venons d’esposer permet de rgaliser avec de t&s bons rende- 
ments (80 a 85 %) des separations chromatographiques des produits de fission du 
groupe des lanthanides en vue de leur dosage par mesure physique. Pour arriver B 
ce resultat nous avons utili.4 un appareil qui. permet de faire varier ZL volonte les 
conditions de l’elution. Nous donnons deux esemples de stSpa.ration pour i.Uustrer 

son fonctionnement. 

SUMMARY 

good yields A method is described that permits the chromatographic separation in 

(80-85 “/o) of fission products of the lanthanide group, for purposes of determination 
by physical methods. An apparatus was used with which the conditions of elution 
can be altered at will. Two examples of such a separation are given to illustrate the 
operation of the apparatus. 
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