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CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DE LANTHANIDES 

MARIA ODETTE MAIA” ET R. A. GUEDES DE CAR\rALI-IO 
Centyo de Estzcdos de Q&mica Nuclear, Povto (Portzqal) 

(Rep le a aofit 1961) 

La .&par&ion chromatographique sur papier de tous les lanthanides n’a pas encore 
6th r6alisee. 11 existe des rksultats partiels permettant la separation de quelques 
elements entre eux, mais non la sbparation complZ& des 15 elements constituant le 
groupe des lanthanides. 

Les travaus de LEDERER~ sur la chromatographie de lanthanides non-complex& 
(milieu chlorhydrique-kthanol), ou complex& au thiocyanate” et a l’acetylacetone3, 
aussi bien que les travaux de POLLARD et collaborateurs*-0 utilisant la S-hydroxy- 
quinoleine comme complexant, sont les plus importants publik jusqu’a ce moment 
sur ce sujet. 

Dans un travail publie par l’un des auteurs7 on a verifie que, avec l’eluant 
Btudik (butanol + HCl), la courbe sinusofdale remarquee par LEDERER pour la succes- 
sion des lanthanides, Btait plus ou moins accentuee selon’ la concentration en acide de 
l’&rant. Cela nous a don& 1’idk.e d’effectuer une investigation systematique de l’in- 
fluence de la concentration de l’acide, du ratio acide/alcool et du type d’alcool utilise. 

Ce travail sera suivi d’autres utilisant les acides nitrique, sulfurique, etc., aussi 
bien que les acides organiques citrique, lactique, glycolique, etc. 

Dans ce travail et dans ceux qui le suivront, on a experiment& les 14 lanthanides 
(le prom&hium n’a pas pu Qtre obtenu) et aussi les’ &ments suivants: scandium, 
yttrium, thorium, zirconium et uranium (VI et IV), etant don& que ces klkments se 
rencontrent tr& frGquemment ensemble, et clue leur s&paration prksente toujours un 
grand int&r&. 

Dans tout ce travail, on s’est maintenu en conditions homog&nes, c’est-a-dire 
que l’on a conserve comme anions des sels utilises l’anion de l’eluant. 

I. CI-ILORURES EN I-ICl -I- ALCOOL 

Plan gt%&aZ des essais 

On a etabli le plan general des essais suivant, qui a &tB reproduit pour chaque alcool 
essay6 (Tableau I). 

Ce plan a 6tk suivi pour le methanol, l’ethanol et le a-propanol. Pour les autres 
alcools la premiere et troisieme colonne ont Bte substituhes, respectivement, par 
zo:8oet8o:zo. 

De m&me, les essais se rapportant h la derniere colonne n’ont 6th effect&s qu’une 
seule fois. 

* Adresse actuel: Institute Industrial do Porto, Porte, Portugal. 
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TABLEAU I 

PLAN Gl%NtiRAL DES ESSAIS 

NC1 
10: 90 

A cidc: alcool (v: 1,) 

50:50 go:ro x00:0 

IN I 5 9 r3 

4N 2 6 IO I4 

8N 3 7 II I.5 

12 N 4 8 12 . I6 

Technique 
PARTIE EXPARIMENTALE 

On a utilise la technique de chromatographie ascendante. 
On a employ& des feuilles de papier Whatman No. I (57 x 47 cm). Les taches ont 

et& placees sur une ligne tracbe a 2.5 cm du bord inferieur de la feuille et avec un 
intervalle de 2.5 cm entre taches. Le diametre final des taches initiales Btait de 6 a 8 
mm. Les feuilles enroulees en forme cylindrique ont et@ placees dans des cuves 
cylindriques en verre de 36 cm de diametre par 63 cm de hauteur. 

Les essais ont 6th conduits par series de quatre (chaque colonne du plan &n&al 
B la fois), en maintenant, aussi bien que possible, les mGmes conditions exterieures. 

Les solutions pour le developpement 6taient introduites dans les cuves quatre 
heures avant le debut des essais. 

Apres un developpement de 25 h 30 cm, les feuilles Btaient retirees des cuves, 
sech&.es immediatement avec des lampes infra-rouges et un s&choir ?I_’ air chaud. Les 
taches 6taient ensuite r6velees par immersion dans une solution alcoolique-ammonia- 
tale de 8-hydroxyquinoleine. 

R%actifs 

Acide chlorhydrique et alcook. Qualitb “pour analyse”. 
ChZorwes de tewes Tares, ~scartdiwnz et yttriacm. Obtenus par dissolution dans HCl 

des oxydes spectrographiquement purs (Johnson, Matthey & Co., Londres) et amen& 
tous a une concentration 0.2 M en Blement et 0.05 M’ en acide chlorhydrique. 

Chlorures d’wannium ( VI), de tlzorium et de zircortium. On a prkpare des solutions 
& la mGme concentration que ci-dessus, mais en partant des nitrates (p.a.) en chassant 
l’ion nitrate par des Evaporations r&p&tees avec HCl. 

Chtlorure d’ura+znium (IV). Prepare chaque fois au moment du placement des 
taches, en traitant quelques gouttes de chlorure d’uranium (VI) par un petit morceau 
de zinc metallique. 

REsuccltats ex~e’rimentaux 

On a adopt& le mode de representation graphique des resultats, plus condense et ‘T 
permettant une comparaison plus facile. Dans cette representation, les traits montrent 
l’allongement des taches, exprime en unites de Rp. 

J. Chromalog., 8 (1962) ‘45-z 60 
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I.~LUANT HCl+ METHANOL 

Le schhma suivi a 6% celui indique comme plan general. Les r&sultats obtenus sont 
represent&s dans la Fig. I. Sur cette meme figure sont aussi represent& les resultats de 
la serie 2 (HCl-kthanol). 

Lanthanides 
Observations 

(a) En observant les resultats des colonnes (1-4, s-8, g-12, 13-16) on peut noter un 
abaissement &r&al des RF et un allongement des taches quand on descend dans 
chaque colonne. Ces ,abaissements et allongements sont plus accentues Clans la pre- 
miere colonne et de moins en moins prononces dans les suivantes. Ceci doit Btre attribue 
a l’influence de la concentration en eau du solvant qui diminue du haut en bas des 
colonnes et, par suite, fait baisser les RF et allonger les taches. Un essai fait avec du 
mt$thanol pur, a fourni des taches tres allongees depuis l’origine presque jusqu’au 
front du solvant. 

Dans un autre travail d’un des auteurss on a observb pour les lanthanides et le 
thorium un comportement similaire a celui des alcalins, d’oh l’on deduit que l’existence 
de complexes chlores n’est pas probable, mais qu’on a a faire avec des complexes, a 
des degres differents d’hydratation. 

Les essais g 21, 16, B cause de la grande concentration en eau du solvant, ont 
donne des RF t&s eleves (o&1.0), done sans aucun inter&. 

Si l’on compare les resultats des lignes (essais 1-5-g-13, etc.) on observe une 
augmentation generale des RF, ce qui confirme l’influence de l’eau sur les valeurs 
des RF. 

(b) Les sinusoPdes des lanthanides s’accentuent ,quand on descend clans les 
colonnes mais, malheureusement, les taches s’allongent beaucoup. Cet accentuation 
est plus nette dans la premiere colonne et de moins en moins nette dans les autres. 

On note aussi une dilution de la sinuso’ide quand on parcourt les lignes du tableau 
des rksultats. 

Le minimum de la sinusolde est dans la zone Ce-Pr, tandis que le maximum est 
situ6 dans la zone Tb-Dy. Apres ce maximum la courbe descend jusqu’au lutetium. 
Ces rksultats sont en accord avec ceux que LEDERER a obtenus avec 1'6thanoP. 

(c) L'allongement destaches dansles conditions des essais varie de 1.5 ?L 3 unites 
de Rp, ce qui rend impossible des separations, m&me en chromatographie descendante, 
comme nous avons eu occasion de verifier. 

Au&es &hte~ts 

L’yttriuunz, Is thorium et Z’zwartium (IV) ont un comportement tout a fait semblable a 
celui des lanthanides, ce qui rend impossible la separation entre eux et les lanthanides. 

Le xircortiwn s’hydrolyse facilement et donne des corn&es et des retentions & 
l’origine dans tous les essais de faible concentration en acide. 

ScartGzcm et wart&urn (VI) se comportent d’une facon tres semblable en donnant 
toujours des RF superieurs a ceux des lanthanides et' sans grandes variations avec la 
composition du solvant. Tandis que la concentration d’eau dans l’eluant a. une nette 
influence sur les Rp des lanthanides, elle a une influence presque nulle sur le RF de ces 

J. CJrromatog., 8 (1962) 245-260 



8 

- 44 

: I, 

Nl. 0. MAIA, R. A. GUEDES DE CARVALHO 

4 

I 44+ 
4t 
+ I 4-i-4/4+4 
1 +ttttt _ - ./ 

0 1.5 
0 

0 2.5 0 

I 0 1.6 
0 

0 2.6 0 

I t + 
I 

0 1.7 t 0: 
0 0 2.7 I 

I I 
SC Y 

AI 
I I 

SC Y 
I 1 I I , I I 

L.‘Pr ISnICdIDy IEr IYbI 
I 

Zr 1 
I 

c* ua Eu lb no tm LU th “(%VO 

Fig. I. Valeurs de RF avec d4uant HCl + methanol (cssais I) 

f. C?WOWZU~O~., S (ICJGZ) 145-&o 



DA- 

x2 . ,’ 

CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER ,DE LANTHANIDES 249 

0 2.9 
0 

3.4 - 

x2 - 

0 1.10 0 
l 2.10 0 

0 A 

1.0 - 

X6- 

4 
16 - I 

x4 - 
0 1.11 0 

X2r 

1.0 - 

LB- 

I.6 - 

I.4 - 
0 112 0 

0 ,I ‘( ,’ 

se Y 
I I L I L.lPrlSmlGdIDy IErlYbI ,*r ’ 1 utiv, 1 

co Nd Eu Tb no Tm Lu Th U(W) 

t I-I.Cl + Ethanol (cssais a) (voir Tableau I). 

0 1.14 0 

0 r.is 0 

f. Chromalog., 8 (1962) 245-260 



250 

1.0 - 

RF 
0.6 - 

0.6 - 

0.4 - 

oz- 

M. 0. MAIA, R. A. GUEDES DE CARVALHO 

1.0 - 

OB- 

OS- 

1.0 - 

II 
l 4.6 0 

Fig. 2. Valcurs de R~.~ avec les Bluants E-ICI + n-propanol (essais 3) 

J. Chronratog., 8 (rg6s) 245-260 



CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DE LANTHANIDES 251 

to- 

RF 00 0 
0.6 - 

0.6 - 

0.4 - 

0.2 - 

0 0 3.9 

I 0 0 4.9 

0 , 

0.4- 

ae- 

0 3.10 
0 

0 4.lo 0 

0,2- 
a 4.11 0 

1.0 - 

0.6 - 

0.6- + f $_+J#@-Ht~tt + + 
1 

OA- t 

.a2- * 0 W2 0 
0 

I 

SC v 
I I u b 1 I I I I 

L.lPr ‘Sm’GQlOy IEr’ Vb' Z$,, U(W) ’ 
Cr Nd Su tb Ho tm Lu U(VI) 

et IX1 + isopropanol (essais 4) (voir Tableau I). 

J. Clwomatog., 8 (x962) 245-~6c 



M. 0. MAIA, R. A. GUEDES DE CARVALHO 

1.0 - 

RF 
LIE- 

PO - 

0s - 
0 

Oh- 
Cl 7.2 0’ 

‘I.0 - 

a0 - 

W- 

0 5.3 
0 

0 683 0 

ID - 

W- 

M- 

Oh- 

Q2- ' 

0 5.4 0 
0 6.4 0 
cl 7.4 0 

Fig. 3. Valeurs de -RF avec Bluants : HCl + ebutanql (essais 5) ; HCl +isobutanol (essais 6) ; 

J. Cirromatog., 8 (1962) ~45-260 



CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DE LANTHANIDES i 

I.0 - 

RF 
Od- 

A 
,~dA-A-A\_~AA 

.A 
o,o-n-n-~-o, 

ae- a-O-0 

C 

0.4 - cl 0 7.5 

0.2 - Q A 0 6.5 

0 k IL ~_~_~~o-o_-o_~,,,,,,~P .A 6 Y 

1.0 - 

QB- 

ae- 1 
0.4- 

aa- 
4 

0 5.6 I 0 

’ + ’ #+,O_o_O_oCO-O-o-O-o-o.o.o--~ 

+ +-.-,-.-.-. _._.-.-.-.-.-,-. ++ + ’ A’@ 
+ 

LO- 

(XB- 

I 
0 5.7 

0 

a2- 

0 

to- 

O.B- 

a+ 

0 I I 

SC v 
I I I I I I I I IS I I I I 

La Co Pr Nd Sm Eu Cd TO Oy Ho’Er Tm Yb Lu 
I I I I 

Zr 
* Th U(IV) U(VI) 

’ HCl -t- sec.-butanol (essais 7) ; HCl+levt.-butanol (essais 8). (Voir suite p. 254). 

253 

J. C?WO??%atOg., 8 (1962) 245-269 



254 M. 0. MAIA, R. A. GUEDES DE CARVALHO 

0.6- 

a4- 

0.2- 

0 + 4 _a~O~a_a_a-o-a_a~-“-~-~-~ J. A A 

cl@ 

9 A@ 

0.6 - 
0 0 610 

OA- 
0 0 7.10 

0.2- 
A 6.10 0 

0 I I 

1.0 - 

w 
0.2- 

0 

1.0 - 

0.6 - 

0.4 - 

0.2 - 
c 

0 I 
de Y 

1 I I,, I , I I I I , I I 
La CO Pp Nd SmEu GP TD Dy Ho Er Tm Yb Lu 

, 
Zr 

I 
Th U(IY) Utkl) 

Fig. 3 (suite). Valcurs de RF avec Qlusnts : I-ICl+ dmtanol (es&s 5) ; I-ICl+ isobutanol (essais 6) ; 
HCl + sec. -butanol (essais 7) ; IfKl+ tevl. -butanol (essais 8). 

J. Cirromatog., 8 (1962) 24.5~a60 



CHROMATOGRAPHIE SURPAPIERDE LANTHANIDES 255 

dew elements. Cela rend possible la separation de SC et de 1’U (VI) des autres elements 
cites dans presque toutes les conditions etudides. La separation SC-U (VI) serait a 
peine possible dans les essais 1.13 2~ 1.15. 

Les valeurs obtenues sont represent&es dans la Fig. I. 

Toutes les remarques qui ont 4th faites pour la serie du methanol peuvent $tre 

2. I~LUANT HCl+ ETHANOL 

appliquees aux resultats de cette serie. 
On note simplement, en general, un moindre allongement des taches et des 

valeurs legerement moins &levees des RR. 

3, ~~LUANTS: HCl+ WPROPANOL; HCl+ ISOPROPANOL 

Les valeurs obtenues se trouvent represent&es dans la Fig. 2. 

On peut faire a peu p&s les memes remarques que dans les series anterieures. 
Les taches obtenues sont plus compactes que dans l’ethanol et les valeurs des Rp sont 
plus basses. 

La difference entre les deux alcools est presque nulle, l’isopropanol donnant des 
valeurs un peu plus faibles. 

11 semble que la forme des sinuso?des est un peu diffkrente avec ces 6luants pour 
les lanthanides lourds qui montrent, en general, des RF de la meme valeur, ou m&me 
legerement plus Blew% vers le lutetium, au contraire des eluants anterieurs oh l’on 
observait un abaissement des Rp vers la fin de la serie des lanthanides. 

4. I$LUANTS: HClt MXJTANOL; ~IClfISOBUTANOL; HCl+ Sec.-BUTANOL; 

HCl + ted.-BUTANOL 

Les resultats sont represent& graphiquement dans la Fig.. 3. 

Obsevvatiom 

(a) Dans les essais 5.1, 5.2, 5.5, 5.6, 5.9, 6.5, 6.6, 6.9, 7.5, 7.6 et 8.5, il y avait 
separation en deux phases quand on preparait l’eluant. On a employ& toujours la 
phase alcoolique. 

(b) Les remarques suivantes sont appliquables h tous les &ants de cette serie: 
Dans les essais I B 4, les elements ne se deplacent presque pas, sauf 1’U (VI) et le 

SC. Toutefois il existe de leg&es differences entre les alcools puisqu’on note: 

Rp = 0 pour l’isobutanol 
RF z o pour lc n-butanol 
RF N 0.04 pour lc sec.-butanol 
Rp N 0.15 pour le leaf.-butanol 

Dans les series 5 a 8 il y a mouvement, mais les 
:i accentuees pour que les separations soient possibles. 

sinuso’ides sont trop peu 

Dans les series g & 12 les Xp sont trop Blev& et sans aucun inter% 
(c) Dans quelques essais avec le tert.-butanol (.3 et .4) on a observe des taches 

multiples (deux et trois) avec l’U(V1). 

J. Clwomato6., S (1962) 345460 
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5. SLUANTS: HCl+ ALCOOL ISO-AMYLIQUE; HClt ALCOOLBENZYLIQUE 

On a suivi avec ces deux eluants le schema general des essais dt5jh inclique. Les re- 
sultats ne presentent cepenclant aucun inter&, puisque les RF (sauf pour l’U(V1)) 
sont tous nuls. Dans presque tous les cas les Bluants se sont s&pares en deux phases, 
desquelles la phase alcoolique a et4 utilisee. 

6. IZLUANTS:HCI +x,2-PROPYL~?NEGLYCOL; HCl+ BTHYLBNEGLYCOL;HCI+GLY&RINE 

Ces essais 011t don& toujours des valeurs tr&s &v&es de RF (o.go-I.oo), exception 
faite des essais avec eluants pauvres en alcool (essais g a 12) oh l’on observait des 
cometes depuis l’origine. 

Les resultats n’ont aucun inIx&& du point de vue de la separation. L’esplication 
du phenom8ne doit peut-6tre se baser sur l’existence de complexes form& avec les 
glycols~. 

La diminution successive des valeurs des RF en passant du methanol a l’alcool 
amylique, doit $tre en rapport avec la diminution de la solubilite des chlorures des 
lanthanides dans ces alcools. 

Cette diminution de solubilitk a et& verifiee tres recemment dans un travail de 
WENDLANDT ET MARQUAM~O avec le LaCl,*7H,O et le CeCl,.GH,O. La brusque 
chute de solubilite entre le methanol et l’ethanol et entre ce dernier et les autres 
alcools est parfaitement d’accord avec les resultats que nous avons obtenues. 

Avec les deux propanols nos resultats sont aussi en accord avec les solubilites 
trouvees qui se suivent dans cette ordre: PZ- > iso-. 

Avec les butanols nous avons trouve la succession: tert.- > sec.- > FL- > iso-, 
tandis que les auteurs cites trouvent pour le lanthane: 9t- > Cert.- > iso- > sec.- 
et pour le c&ium: 92- > iso- > sec.- > ted.-. Dans ce cas les differences de solubilite 
ne sont pas suffisantes pour donner l’explication des rksultats trouves. 

POSSIBILITlb DE SlkARATION DES tiLl%MENTS l%TUDI$S 

Lanthanides 

Dans aucun des cas on n’observe de separation totale. Dans quelques cas (avec le 
methanol et 1’8thano1, en particulier les essais .7 et .S) on peut envisager des separa- 
tions partielles. De m&me, avec les propanols, et m&me les butanols, on ‘a deja 
signale la possibilite de sdparation des lanthanides lourds de quelques uns des Egers. 

Apr& examen g&-&al des rksultats on a selectionne les essais 3.5, 7.r, 7.2 et 8.3 
pour effectuer une chromatographie descendante, Btant donnk que les valeurs des 
RF et la sinusoi’de qui se devinait permettaient attendre une separation. Les essais 
qui ont dure entre 7 et 20 jours, n’ont pas don& de resultats satisfaisants du point de 
vue de skparation. 

Ces elements ont un comportement toujours analogue aux lanthanides moyens. 
La seule bonne separation qu’on ait trouve pour le Th a et6 dans le wpropanol 

(essai .S) en chromatographie descendante pendant 7 jours. Le Th se s&pare de tous les 
autres avec un RF plus faible. On obtient aussi dans cet essai une bonne separation de 
1’Y du Co. 

J. Cirromatog.. i3 (1962) 245-260 
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Zirconium t 
Probablement B la suite d’une reaction d’hydrolyse cet element se maintient dans ,la, 
plupart des cas a l’origine et donne des cometes plus ou moins allongees. Cependant, 
malgre l’existence de ces corn&es, on peut le s&parer de tous les autres dans le 
methanol (essais .I et .2), l’isopropanol (essai .I) et le Wt.-butanol (essai .I). Dans 
ces deux cas seulement l’U(IV) reste avec le 2~. 

Scandium 

Cet element se comporte d’une faGon a peu pres semblable a celle de U(V1). 11 donnt: 
des Rp presque toujours superieurs a ceux des lanthanides, et l’influence de la concen- 
tration en H,O et HCl de l’bluant est bien moins marquee que dans les autres 616ments 
(sauf l’U(V1) lequel a les memes caractkistiques). 

On peut realiser de belles separations (sauf de l’U(V1)) dans le methanol (essais 
.3 et .4) et de tous les BEments dans le sec.-butanol (essai .8). De m6me dans l’essai en 
technique descendante deja cite (essai 3.8)) le SC se &pare tres bien de tous les autres 
elements, avec un Rp plus eleve. 

Uranium 

L’wanium (IV) a un comportement t&s semblable 5, ceux des lanthanides, A noter 
toutefois les essais dans le methanol ( .I et -5) et le tert.-butanol ( .I) qui permettent de 
le &parer de tous les autres, et aussi l’essai dans le sec.-butanol (.7) qui permet de le 
&parer de tous sauf le Th et le Zr. 

L’uurautizbm (VI) se &pare bien de tous les autres elements dans tous les Bluants 
dans les essais .I Q. .4, Parmi les essais .s a .8, quelques uns ne permettent pas une 
bonne separation. Dans les essais .g a .12 la separation des Bknents est impossible. 

INFLUENCE DE L'ION CHLORURE 

Pour determiner si la concentration en ion chlorure avait quelque influence sur le RF 
(ce que nous ne pensions pas Q la suite du travail d’un de nou@) on a realise deux series 
d’experienccs en utilisant, respectivement, du methanol sature de HCl anhydre et 
du methanol avec des chlorures en solution. Dans la premiere serie entraient en jeu 
l’influence simultanee de Cl- et de H+ et dsns la deuxieme l’influence de Cl- et des 
cations associes (Na+, Ca”+, etc,). 

$halzt : me’thanol satzcr& avec HC1 gasezcx a&y&e 

On a sature pendant quatre heures du methanol avec .un courant de HCl gaseux 
prealablement d&hydrate par le gel de silice. L’acidite apres cette saturation a et6 
determinee: 4.21: IV. Apres deux mois l’acidite tombe a 3.92 N. S’il y a une esteri- 
fication, elle est t&s lente. 

On a effectue un essai avecdu methanol sature d’acide et on a rep&e les essais 
1.1 Q a.8 en employant a la place du methanol normal le methanol sature d’acide. 

On observe une baisse g&&ale des valeurs de RF des essais 1.1 h 1.4 par rapport 
ZI, celles des m&mes essais normaux, en conservant cependant la meme configuration 
de la sinusolde. Pour les essais 1.3 a 1.8 on ne note presque pas de diff&ence. Nous 
crayons que c’est l’hydratation du HCl contenu dans le methanol qui fait baisser 

J. Clrromatog., 8 (1962) ~45-260 
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la concentration en eau libre Clans lc solvant, ce qui fait, a son tour, diminuer 
les RF. 

L’cssai avec le methanol satur6 d’acide compar& avec celui du methanol normal, 
montre que les taches sont compactes et que les RF de U(IV) et de Th sont superieurs 
& ceux des lanthanides, ce qui permet de &parer avec une precision raisonnable 
(ARp = o,, 0 et 0.1) ces deux elements de ce groupe. 

i%astts: soldons de chlorztres de Li, Na, h’, Be, Mg, Ca, Ba, AZ, Sb, Sn et NH4 eti 
nz&?zanoZ 

On a selection& l’essai .4 (methanol = go, WC1 (d r.rg) = IO) pour comparer des re- 
sultats. Les eluants ont et@ prepar&s en agitant pendant une heure le chlorure solide 

TABLEAU 11 

ESSAIS AVEC ~%~~~TIANoL (90 ml) + HCl (d 1.19) [IO I-Id) SATURti DE CHLORURE 

Sel dissous 

LiCl 

NaCl 
KC1 
B&21, 

MgCl e 

CaCl, 

BaCl, 
_41Cl, 
SbCI, 
SnCl., 

NH&l 

3.4 

0.15 

0.07z 
2.r 

10.7 

S.G 

o.oG 
6.S 
0.9 
I.1 

1.14 

0.90 

0.1-o 

0.22 

N 1.0 

0.90 

,o.55 

0.02 
0.90 

H 1.0 

- I.0 

0.30 

Le.9 Rp de tom les elements rcstcnt a peu prGs les memes, 
esception faite de l’U(V1) qui cst entrain6 avec le front 
du solvant et l’U(IV) qui monte un peu, 
Pas d’alteration sensible des Rp de tous les 618ments. 
Pas d’alteration des Rp. 
On note un “effet dc dragagc” sur tous lcs 616ments a 
I’exception du SC et de l’U(VI) qui maintiennent leurs 
RF 61cv&, en les situant sur une ligne de Rp = 0.40-0.45. 
On observe des queues Iegeres sur les lanthsnidcs 
lt+rs, l’U(IV), le Zr et le Th. 
Le SC et l’U(V1) migrent avcc le front du Mg. 
Tous les autres maintiennent la mkne position relative 
des RF mais augment& d’environ 0.1 clc RF. 
I1 y a “dragage” dans le front du Ca, h l’csception du 
SC et de l’U(VI) qui prescntent des Rt.1 816~6s. 
Pas d’altorations des Rp. 
Pas d’alterations des RF. 
Les RF sont t&s legercment sup&i&rs aux normaux. 
Pas d’alteration, sauf dans le SC et U(V1) qui presentent 
des Rp ldgerement moindres. 
MGme effet qu’avec le Ca: “dragage” pour tous except& 
le SC et l’U(V1). 

finement broye et le melange alcool-acide. On a ensuite filtre et on a determine la 
concentration du se1 dissous. Dans le Tableau II sont condenses les resultats obtenus. 

L’effet que nous appelons “dragage” a BtB nettement observd avec le Ca et le 
NH,, et un peu moins avec le Be. Pour verifier l’influence de la concentration du se1 
sur cet effet, on a essay& differentes concentrations (Tableau III). 

Nous ne pouvons pas actuellement expliquer ce phenomene de dragage. Pourquoi 
observe t’on ce phenomene, m&me avec des concentrations aussi faibles de certains 
cations i faible RF (par exemple avec 0.19 0/0 de NH,Cl), alors que certains autres 
cations de Rp eleves a grande concentration (par exemple 6.8% de AlCl, et 3.4 y0 de 
LiCl) ne produisent aucun cffet? De m&me, pourquoi ne l’observe-t’on qu’avec les 
trois cations NH4+, Ca”+ et Be”+? Ce sont la des questions Q resoudre. 
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En conclusion finale de cette serie d’essais pour verifier l’influence de l’ion chlorure, 
on doit admettre que la concentration de cet ion n’a pas une influence nette sur les 
RF des elements etudies. Et m&me clans les cas 02r des alterations &Gent verifiees, 
elles sont &ales pour tous les elements et non differentielles, ce qui permetterait leur 
separation. 

T.4BLEAU III 

EFPET DE LA CONCENTRATION SUR LE DRAGAGE 

NH ,Cl 
% PPIV) 

Rc!ssultaL CaCl, 
% (Plv) Rlhultat 

1.14 Dragagc 
0.57 Dragage 
0.19 Dragage 

S.26 Dragage 
4.13 Dragage 
1.38 Dragage 
0.83 Dragage 
0.16 Pas de dragage 

_ --- 

CONCLUSIONS 

D’apres les resultats qui viennent d’&re presentes on peut resumer les principales 
conclusions obtenues : 

(a) Les lanthanides forment toujours une sinusoi’de qui est de moins en moins 
accent&e A mesure qu’on pro&de du me’thanol jusqu’a l’alcool amylique. Nous 
crayons que cette sinusoi’de doit Qtre en rapport avec les solubilites des chlorures 
des lanthanides dans les eluants Btuclies. 

(b) Les taches qui sont tres allongees dans le methanol (eluant ayant une grande 
vitesse d’ascension et clans lequel la solubilite des chlorures est grande) deviennent de 
plus en plus compactes a mesure qu’augmente le poids moleculaire de l’alcool. 

(c) Ces deus circonstances empckhent une separation complete des lanthanides 
entre eux, permettant seulement d’envisager quelques separations partielles. 

(d) C’est la concentration en H,O de l’eluant et non la concentration en HCl 
qui determine fondamentalement la position des taches. Done il ne doit pas y avoir 
diffkents complexes chlorures de lanthanides. 

(e) On n’a pas observe que le type d’alcool utilise ait d’autre influence que celle 
d&j& citee en (a). Entre les differents butanols employ& il n’existe que de petites 
differences quantitatives des valeurs de Rp, qui sont plus &levees avec le terk-butanol 
et plus faibles avec l’isobutanol. 

(f) L,Y, le Th et l’U(IV) se comportent comme les lanthanides. LeZrs’hydrolyse 
trPs souvent et aussi il se comporte d’une facon tres semblable h celle des lanthanides. 

(g) Le SC et l’U(V1) se ressemblent beaucoup (l’uranium avec des RF un peu 
plus grands que le scandium) ayant presque toujours des h’l~ plus elev6.s que les lantha- 
nides. L’influence de la concentration de I-I,0 sur le RF est beaucoup moins importante 
(parfois presque nulle) que chez les lanthanides. Cela nous fait croire que les com- 
plexes form& avec le SC et l’U(V1) sont differents de ceux des lanthanides. 

(h) 11 existe un grand nombre de separations possibles entre les elements BtudiBs, 
qui apparaissent bien sur les figures et sont citees dans le texte. 

(i) On a observe que en melangeant des chlorures avec l’eluant, les RI;~ d&termin& 
Btaient A peu pres les memes, sauf avec les &Cl,, CaCl, et NH4C1, avec lesquels il se 
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produit un phenomene que nous avons appele le “dragage”, c’est a dire, que les 
taches des elements sont entrain&es avec le front du cation du chlorure. Nous ne 
connaissons pas la raison de ce phenomenc ni pourquoi il est specifique de ces trois 
elements. 
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On fait une etude systematique des valeurs des 23~ (done des possibilites de separation) 
des lanthanides, SC, Y, Th, 2% et U, avec les Bluants HCl + H,O + alcools. Le metha- 
nol, l’ethanol, les propanols, les butanols, les alcools isoamylique et benzylique, les 
ethylene- et I,2 -propyleneglycols et la glycerine ont et& essay&. 

L’influence de la prPsence de differents chlorures dans l’eluant a 6te aussi etudiee. 
Certaines considerations sont faites pour expliquer les resultats obtenus. Aussi 

les separations possibles sont indiquees. 

SUMMARY 

A systematic study was made of the RF values (and hence of the possibilities of 
separation) of the lanthanides, SC, Y, Th, Zr and U, with HCl + H,O + alcohols as 
eluants. Methanol, ethanol, propanols and butanols, isoamyl and benzyl alcohols, 
ethylene glycol, I,2 -propylene glycol and glycerol were used. 

The influence of the presence of various chlorides in the eluant was also studied. 
An attempt was made to interpret some of the facts observed. Several separations 

of the elements studied are reported. 
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