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VARIATION DES Rp DU PLUTONIUM ET DE L’AMRRICIUM 

DANS LES Ml?LANGES 9t-BUTANOL-HNO, (r : I), 

COMPARAISON AVEC L’URANIUM, 

LE THORIUM ET QUELQUES ELIZ~ENTS DES TERRES KARES 
. . 

I?. CLANET 

Commissariat d l’i%ewie Atomiqwe *, 
Paris (FranYce) 

(Re~u le &j juin 1961) 

dorm6 la variation des valeurs Dans une communication precedentel, nous avons 
de Rp de Pu (III), -Pu (IV), Pu (VI) et Am (III) dans des melanges ut-butanol-HCl (I : I) 

oh la molarit de’HC1 est variable. Nous avons effect& une etude similaire pour des 
melanges rt-butanol-HNO, (I : I). 

On connaft, en effet, l’importance et les nombreuses applications radiochimiques 
des milieux nitrates dans l’extraction, par les solvants organiques, d’un grand nombre 

d’ions metalliques qui donnent des nitrato-complexes, KERTES a donne une e’tude 
sur la chromatographie sur papier en milieu nitrique, en utilisant des melanges 
nitriques a base de solvants couramment utilis& en extraction: ‘methylisobutyl- 
c&one”, 3; &her di-isopropylique4 et tri-rt-butylphosphates. Dans la s&e des el&ments 
transuraniens FI~IC ET FINKS ont donne des valeurs de 2?~ approximatives de Pu pour 
des solvants nitriques a base de methylethylcetone ou de m&hylpropylc&one; ils 
indiquent aussi l’utilisation d’un m4lange rt-butanol-HNO, 1 N. oh Pu (IV) a un RF 
= o. LEDERER a determine les RF de U (VI) et Th (IV) en utilisant du rt-butanol 
sature de HNO, IoO/~' ainsi que les RF de quelques terres rares en utilisant tin-butanol 
sature de HNO, zo oh ou des melanges +butanol-&hanoliHN03-H,O (go : 80 : 20 : 80)s.. 

DANON ET LEVIO ont don& les RF du scandium, de l’yttrium et de quelques 
terres rares pour du butanol sature d’une solution LiNO:, 7 A4-HN03 2 A4. Nous nous 
sommes proposb de dkterminer les valeurs de Rp B 20~ de Pu (III), Pu (IV), Pu (VI) et 
Am (III) par chromatographie de partage sur papier avec des melanges ut-butanol- 
HN03 (T : I) oh nous avonsfait varier Ia molarite de l’acide nitrique utilise de o B 6, 
(au-dessus de cette concentration, le butanol peut donner des derives instables). 
Afin d’en .tirer des Elements de comparaison, nous avons, aussi determine, pour ces 
melanges, les, 23~ B 20' de U (VI), Th (IV) et de quelques terres rares : La (III), Ce (III), 
Pm (III), $m.(III), Eu (III) et Gd (III).. Enfin, nous avons essay& d’utiliser certains 
de ces m&mges pour s&parer Pu (VI)-Am (III). 
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PARTXE EXPtiRISIENTALE 

I. Solutions des tfZhte92ts t%udGs 

(a) Solutions de “~Pu. Nous avons utilise: une solution HCI 0.5 M-N,H,Cl 0.04 A4 
de Pu (III) ; une solution HNO, II Ad de Pu (IV) ; une solution HNOs 0.5 M de Pu (VI). 

Ces solutions ont et& obtenues comme nous l’avons deja indiquG; leur spectre 
d’absorption a et6 fait dans l’echelle des longueurs d’onde de 400 rnkc a rooo rn,cJ pour 
s’assurer de leur purete et de leur conservation. 

(b) Sol&ion de Am (III). Solution HNO, I il4 de 2*11Am. 
(c) SoZution de U (VI). Solution HNO, I M de nitrate d’uranyle. 
(d) SoZution de Th (IV). Solution HNO, I M de nitrate de thorium. 
(e) SoZutio~ts de lewes rares. Solutions HNOs I M des elements suivants: La (III), 

Ce(III), Pm (III) (isotope radioactif de masse IQ), Sm(III), Eu (III) et Gd(III). 

2. Obtention des chromatogrammes 

Nous operons a zoo -& 0.5 Or. Nous avons utilise la technique de developpement as- 
cendant: bandes de papier Whatman No. I de 36 cm x 3 cm suspendues verticale- 
ment dans des cuves cylindriques renfermant le solvant t%udi& Les molaritks de 
l’acide nitrique entrant dans la composition des m&nges It-butanol-HNO, (I : 1) 

ont 6th:: I; 2 ; 3; 3.5 ; 4; 4.5; 5 et 6. Pour certains Uments, nous avons utilish des 
mhlanges n-butanol-H,O (I : I) (molar% o) et It-butanol-HNO, 0.5 M (I : I). Jusqu’Q 
HNO, 4 Ad, les m&langes prkentent deus phases; dans ces cas, le developpement est 
effectue avec- la phase organique et l’atmospherc de la cuve est aussi sature’e par la 
phase aqueuse, en prenant la precaution d’introduire une fraction de celle-ci dans un 
petit b&her place dans la cuve. 

Quelques gouttes des solutions sont deposees a 4 cm du bord infkieur des bandes 
de papier et s&h&es doucement par un courant d’air chaud; les bandes sont ensuite 
suspendues verticalement dans les cuves et, avant de commencer le dkeloppement, 
on les laisse en contact avec l’atmosphere des cuves pendant 6 h -J= I h. Les supports 
de bandes sont ensuite abaisses pour que l’extrknit~ des bandes trempe dans le 
solvant. Le developpement dure IS h -& I h, ce qui donne des fronts de solvant & envi- 
ron 20 cm de la ligne de depart. 

3. AnaZyse des cknnatogrammes 

Pour Pu (III), Pu (IV), Pu (VI), Am (III) et P? (III), nous avons fait des autoradio- 
grammes suivis d’un comptage de l’activite des bandes de papier dkoupees en’ 
tranches de 5 mm. Les comptages ont et& faits a l’aide d’un compteur proportionnel a 
circulation gazeuse (Tracerlab SC SOB). Les radiochromatogrammes ont &5 traces’ 
et les RR calcuEs a partir des pits d’activite. 

Pour les Elements inactifs, les taches ont et& r&rel~es avec la S-hydroxyquino- ’ 

1Cine ammoniacale, puis examin~es en lumi&e blanche et en lumike ultra-violette. 
Les Rp sont calcuk en prenant le centre des taches. 
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Fig. I. Autoradiogrammes de Pu (III), Pu (IV), Pu (VI) et Am (III) dsns des m&angcs n-butanol- 
HNO, @:I). 
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RtiSULTATS 

Les 22~ que nous donnons au Tableau I sont les valeurs moyennes obtenues sur quatre 
skies de mesures. 

TABLEAU I 

VALEURS &!p .A 20°* 

4?%hnrt 
MoIaritB de HNOJ ah ardlattges n-butarrol-HNO, (I: r) 

0 M 0.5 M I n!f 3 iPI 3 iv 3.5 64 4 fir .c.s M 5 fir 6 AI 

Pu (III) 
Pu (IV) 

Pu (VI) 
2 taches 
adjacentes 
de 0.5 n/r 
zl4 iw 

Am (III) 
u (VI) 
Th (IV) 
La (III) 
Ce (III) 
Nd(II1) 
Pm (III) 
Sm (III) 
Eu (III) 
Gd (III) 

i 

0.000 

0.000 

o-099 

0.118 

p.036 

0.205 
0.017 

0.026 

o-049 0.081 o. 156 
0.053 0. I49 0.267 

o. 169 0.254 0.345 

0.179 0.250 

0.327 0.389 

0.389 0.455 

0.076 0.160 0.256 0.312 

0.043 0.072 0.150 0.168 
0.256 0.368 0.447 0.496 
0.038 0.076 0.14r 0.169 
0.043 o-077 0.132 o.r6g 
0.043 0.075 0.x41 o-177 
0.050 o-075 0.131 0.164 
0.043 o-077 0.149 0.196 
0.036 0.069 0.128 0.184 
0.049 0.076 0.134 0.176 
0.036 0.067 0.130 0.r78 

0.369 

0.233 
0.513 
0.230 
0.208 
0.252 
0.212 

0.259 
0.237 

0.2 19 

0.244 

0.311 0.360 0.342 
o-478 0.528 0.581 

o-467 0.534 0.578 

0.329 0.352 o.34.r 
0.533 o-593 0.630 
0.2 70 0.347 0.344 
0.242 0.331 0.344 
0.267 0.357 0.371 
0.272 0.340 o-339 
0.375 0.370 0.344 
0.2g2 0.347 o-333 
0.280 0.326 0.351 
0.293 o-355 o-357 

* Chaque valcur RF est la moycnne de 4 mesures. 
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Fig. 2. Radiochromatogrammes de Pu (VI) montrant la formation de 2 taches pour des melang& *@ 
n-butanol-MNO, (I : I) prepark B partir de HNO, de molarit& infkieure B 4.5. (I) = tache de :” 
pu CVI). (2) = tache de la forme rdduite. (a) n-Butanol-I-INO, 3 n/f; front du solvant B ar5.5 mm. 
(b) n-Butanol-HNO, 3.5 M; front du solvant B 217.5 mm. (c) ur-Butanol-HNO, 4 M; front du 

solvant B 214 mm. (d) n-Butanol-HNO, 4.5 M; front du solvant B 218.5 mm. 
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Pour Pu (III), Pu (IV) et Pu (VI), il faut noter la pr6sence d’une comete. 
A la Fig. I, nous donnons les photographies de quclques autoradiogrammes. 

Nous reproduisons, Fig. 2, quelques radiochromatogrammes de Pu (VI) qui per- 
mettent de d&.?nir, pour cet klement, deux valeurs de RF dans les rrklanges ti-butanol- 
HNO, (I : I) de molarit MNOs infhrieure Q 4.5, pour lesquels Pu (VI) donne deux pits 
d’activit6. 

Les courbes reprksentatives de variation du RP en fonction de la molarit de 
l’acide nitrique des melanges wbutanol-HNOe (I : I) sont r&mies Fig. 3. 

Molaritd l-IN03 

RF PualI) 
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Fig. 3. VariaCons des RF S 2o”, de Pu (III), Pu (IV), l?u (VI), Am (III), Th (IV), U (VI), et de quel- 
ques terms rams en fonction de la concentration de HNO, dans des m6langes rt-butsnol-HNO:, 

. . (1:1). 

DISCUSSION 

L’examen des courbes de variation du RF conduit a& remarques suivantes: 
Pu (III) et Am (III) ont un comportement analogue B celui des terres rares. 
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Th (IV) donne aussi une courbe analogue a celles des terres rares, alors clue Pu (IV) 
s’en differencie net tement . 

Pour Pu (VI)‘, on constate l’existence de deux taches jusqu’a HN03 4 M. 11 est 
vraisemblable qu’une reduction de Pu(V1) se produit lors du dkveloppement chro- 
matographique avec formation de Pu (IV) comme le montre l’examen des valeurs de 
RR et la comparaison de la courbe relative a Pu (IV) avec la courbe (2) du graphiquef 
Pu (VI) : ces deux, courbes sont superposables. Quant a la courbe (I) du graphique 
Pu (VI), elle a une forme comparable Q celle de U (VI). 

Pour U (VI), il faut noter la presence d’un point d’inflexion pour la molar-it6 
4 de HN03, en remarquant qu’au-dessus de cette molarit& les melanges rt-butanol- 
HNOs ne presentent plus qu’une seule phase. La cow-be (I) du graphique Pu (VI) 

presente aussi ce point d’inflexion pour la molarit 4 de HN03. Des travaux sur la 
chromatographie de Pu(V1) en atmosphere d’oxy@e ozonise sont en tours pour 
essayer de preciser cette analogie ainsi que le comportement de Pu (VI) pour les 
molarites HNO, sup6rieures a 4. 

Fig. 4. Essais ,de separation de Pu (VI) et de Am (III) par chromatographie sur papier dans dcs 
m&sng& n-butanol-MNO, (I : I) pour diffckentes molarit& de HNO,: 4 M ; 4.5 n/r; 5 n/I; et 6 M. 

Enfin, l’examen des courbes de RF des 616ments etudi& sug&re des possibilites 
de separations. Par exemple, Pu (111)-J+ (IV) ou Pu (VI) ; Am (III)-Pu (TV). ou ,ii 

Pu (VI). Nous reproduisons Fig. 4 un autoradiogramme correspondant Q des separa- ..: 
tions Am (III)-Pu (VI) par chromatographie sur phpier dans differents melanges 
rt-butanollHN0, (I’: i) effectuhes dans- des conditions ~experimentales idontiques a 
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celles d&rites ci-dessus. Etant donnk les molariths HNO, de ces melanges (4 M; 4.5 M; 
5 M; et 6M), onpeut penser qu’on a affaire, en fait, a des separations Am (III)-Pu (IV) ; 

de toutes facons, la corn&e de Pu empkche une separation totale. D’autres sBparations 
peuvent &re prevues : Pu (IV)-terres rares cu Th (IV),; U (VI)-Pu(II1) ; U (VI)- 
Am (III) ; U (VI)-Th (IV) ; U (VI)-terres Tares. 

Les valeurs de RF de Pu (III), Pu (IV), Pu (VI) et Am (III) ont 6th d&ermin&es par 
chromatographie de partage Q ,l’aide de melanges Gbutanol-HNO, (I: I) dont la 
molarite de HNO, est variable. Une comparaison est faite avec les valeurs de RF 
d’autres elements (U(IV), Th (IV), et quelques elements des terres rares) obtenues 
dans les msmes melanges st-butanol-HN’09 (I : I). Les resultats obtenus montrent 
des possibilites de separations analytiques de diverses sequences des Gments &ucli& 
Un exemple de separation Am (111)-E% (VI) est don&. 

SUMMARY 

The RF values of Pu (III), Pu (IV), Pu (VI) and Am (III) were determined by means of 
partition chromatography with mixtures of rt-butanol-HNO, (I: I) in which the mo- 
larity of the HNO, was varied, These RR values were compared with those of other 
elements (U (VI), Th (IV), and some rare earth elements) in the same mixtures of rt- 
butanol-HNO, (I: I). The results obtained show that there are possibilities for the 
analytical separation of various mixtures of the elements investigated. An example 
of the separation of Am (III)-Pu (VI) is given. 
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