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SUMMARY 

Separation of Zanthanides 
isobutyvate mediwn 

by chromatogvafilty on ion-exchange paper SA-2 in a-tzydroxy- 

Quick separation of the rare earths La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu and Y was 
accomplished by chromatography on strongly acidic ion-exchange paper (SA-2) with 
ammonium a-hydroxyisobutyrate as the eluent. Calculations on complex formation 
show that the most selective distribution factor between these metals will be obtained 
when using 0.24 M a-hydroxyisobutyrate at pH 5.0. These conclusions have been 
confirmed experimentally. The optimal operation conditions are discussed and illus- 
trative examples of the separation of rare earths from fission products are provided. 
The technique can be used for even a few tenths of micrograms of each element. 

INTRODUCTION . 

La difficult6 de separation des lanthanides provient de la similitude de leurs 
propriMs physiques et chimiques. Tant a l’echelon analytique que preparatif, de 
nombreuses methodes ont et& experiment&es avec plus ou moins de succes. 11 est 
possible de diviser en trois grandes parties les methodes microanalytiques (quelques 
dizaines de microgrammes au plus de separation) par chromatographie sur papier: 

(I) Chromatographie de partage avec Ablution en milieu organiquel-s. Les r&ul- 
tats montrent que la methode n’aboutit pas a de bonnes resolutions rapides d’un 
grand nombre d’&ments. 

(2) Chromatographie sur papiers prealablement trait& au moyen d’echangeurs 
d’ions liquides, soit d’echangeur d’anions (la tri-n-octylamine)DJO, soit d’bchangeur de 
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cations (l’acide di(24thylhexyl) orthophosphorique)11-13. Les separations ne sont 
satisfaisantes que pour des elements non voisins car les taches sont asset &al&es. En 
utilisant comme phase fixe le DNS (acide dinonylnaphtalene sulfonique) et comme 
Bluant des solutions aqueuses mixtes d’acides complexants comme l’EDTA, l’acide 
lactique ou l’acide hydroxybutyrique dans NaClO,, WERNER a obtenu de bons rCsul- 
tats1QJs. Le systeme se comporte comme un Bchangeur de cations, mais le temps de 
developpement est long (IO a 12 h) . 

(3) Chromatographie sur papiers echangeurs d’ions, soit dans des supports im- 
pregnCs d’khangeurs cationiques minkaux comme le phosphate de zirconium10 (les 
facteurs de separation sont faibles), soit d’echangeurs synthgtiques (essais de LEDE- 
RIIR~‘), soit le plus souvent sur Bchangeurs d’anions ammonium quaternairels,*D. Une 
investigation systematique sur papiers 6changeurs d’anions B base de cellulose chimi- 
quement modifiCes0 par elution en milieu citrique n’a pas abouti a une separation 
satisfaisante. On a en effet calcule un facteur de separation de 2.6 pour Ce-Eu, ce qui 
es9 faible pour deux &‘ments Bloign&. Sur papier SB-2, SAKODYNSKY~~ a. obtenu de 
bons r&ultats en Cluant par HNO, dans le methanol, mais on a encore la pr&ence d’un 
milieu organique qui augmente le temps de r&solution. Signalons enfin un travail par 
chromatographie circulaire ac&l&ee, sur papier SA-2 (r&f. 22) pour de tres faibles 
quantitfk. 

On rencontre dans la litterature, un nombre considerable de travaux concernant 
la separation a l’echelon analytique (de l’ordre du centigramme) sur colonnes d’e- 
changeurs d’ions, en particulier en milieux citrique, lactique et a-hydroxyisobutyri- 
que. C’est ce dernier complexant qui amene les rtkultats les plus probants dans de 
bonnes conditions expkimentales 23’24. Les facteurs de skparation entre deux hlements 
voisins sont de l’ordre de 1.6 &. 2.0. On retrouve de recents travaux developpant le 
sujeP-87. Si en chromatographie sur papier echangeur l’emploi de ce complexant 
nest pas cite, en Clectrophorese & haute tension, il donne satisfaction*s,*O. 

Ce sont ces raisons qui nous ont incites B &udier un systeme papier SA-2 (qui 
contient des grains de r&sine a groupements echangeurs sulfoniques identiques & ceux 
utilises en colonne), acide a-hydroxyisobutyrique (a-HIB) . 

gtude d% systbme papier SA-2 /a&de a-HIBI Lanthanides 
La complexion par Z’acide u-HIB 
Symbolisons par Ms+ un cation lanthanide et AH l’acide. On sait que les com- 

plexes form& sont du type MA*+, MA,+, MA, et MA,-, dont l’importance respective 
est fonction de la concentration en acide CA et du pH. Les constantes d’instabilite de 
ces diverses espkes sont connues 3os31. Le pouvoir complexant augmente aver, le 
numero atomique; on remarque que le lanthane ne donne que LaA*+ et LaA,+, le 
ctkiuni ne conduit pas B CeA,-. L’affinitC des 6changeurs d’ions d&pendant de la 
chargeDa, il Ctait intkessant de calculer a priori un systeme selectif papier-complexant- 
lanthanide. 

, 
4 Cai?czcZ du systBme sA?ldctif; vaihpovt des comfilexions en sol&ion 

Dfifinissons par R,, R,, R,, R,, A_,, les quantites [Ms+]/CM, [MA*+]/CM, /MA2-+] 
/CM, [MA,]/CM ‘et [MA,-]/CM. On a Cvidemment: CM = [MS+] + [MA*+] + 
[M&+1 + [MA,1 + CM&-l. 

Les Bquilibres de complexion s’ecrivent : 
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M3+ + A- G Mhz+ (K1) ; MAs+ + A- zz= MA,+ (I&) 

MA,+ +A-=MA, (K3) ; MA,+ A-*MA,- (K,) 

[MA”+] = [A-;;M3+] ; [MA2+] _ LA;TLM3+] 

12 

[MA,] = - [A-]3 [Itr.c] I~ K K ; [MA,-] = 
1 2 3 

;;- ;:;;I 
1 2 3 4 

On obtient done: 

CM= w-1 [A-J2 [A-l3 CA-l4 
IM3+’ [I + K, + I(, + xJT,K, + Ir~~Fl 

ce qui conduit a: 

CM3+l 
A,= En/f = 7 CA-1 + CA-l2 + I CA-l3 W--l4 __ -- 

& K,ZC, K,K,K, + ~<,K&&, 

Soit CA la concentration en acide, 
CA = CA-1 + [AHI + WA2+l + [MA,+] + [MA,] + [MA,-I. 
On peut considhrer qu’en conditions limites de partage, tous les termes en [MA] 

sont negligeables, comme c’est le cas en chromatographie sur papier. Si Ka est la 
constante de dissociation de l’acide: 

[A-] = 
CA l I<, 

(&) -I- W+J . 

Connaissant CA, Ka et [H+], on peut ainsi calculer R,. 

or R = LMA2+l LA-1 W3+l WI 
2 

CM 
-=K,* z'M =R, & 

De mGme K, = K [A-l2 . K = K CA-]” ; K_, = K, CA-]” 
3 K,K, ’ ’ ’ K,K,K, K,K,K,K, 

La mise en evidence d’un systeme selectif (valeurs de Rp les mieux distribuees) 
est done fonction de [A-]. A l’aide d’une calculatrice Olivetti Programma IOI, on a 
trouve la valeur la plus favorable: [A-] = 0.12. 11 apparait alors une infinite de solu- 
tions favorables, [A-] d&pendant naturellement de la concentration totale en acide 
et du pH. Voir le Tableau I. 

La et Ce toujours cations auront des Rp faibles, Sm, Eu et Y des RF 6leves. On 
constate un grand espace entre Nd et Sm qui correspond au Pm, non inclus dans le 
Tableau I, faute de donnees. Ce type de calcul permet de mieux comprendre le phdno- 
mene. Le choix des meilleures conditions afin de separer simultanement un grand 
nombre d’elements doit 6tre tel clue les elements soient plus ou moins complexes, 
mais jamais entierement ni nullement, ce qui permet d’eviter de faire appel a des 
techniques comme le gradient de concentration ou de pH pour obtenir une gamme 
&endue de RF. Par contre, pour ne s&parer que deux ou trois elements, les conditions 
ne seront pas les mQmes, car on aura plus de latitude sur les valeurs de RF. 
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TABLEAU I 

VAY.XURS DE RZ POUR [A-] = 0.12 

La CC Pr Nd Sm EZ4 Y 

R, - - - - _ - _ 

3 0.13 0.02 0.02 
R: - 0.87 o-75 0.23 0.31 o-45 

0.02 0.11 0.10 0.01 0.08 
0.56 0.30 0.29 0.03 0.22 

R -1 - - 0.22 0.29 0.59 0.62 0.75 

Cowectioa $0~ shpestvatiout par la r&&ze. Dans un travail prCct5dents3, nous 
avons deja examine l’effet qui resulte de l’extraction des ions de la solution par le 
papier SA-2. Dans le cas present, il est plus simple d’admettre que les coefficients de 
distribution, en l’ahsence de complexant, sont sensiblement de m&me ordre de grandeur 
pour l’ensemble des terres rares entre solution et papier Cchangeur. La presence de ce 
demier dans le systeme retardera d’environ une unite pH le pouvoir complexant de 
la solution. C’est done pour CA = 0.24 M et pH 5.0 que se situent les meilleures con- 
ditions. 

RlkULTATS 

En faisant varier CA et le pH, nous avons obtenu expCrimentalement diverses 
valeurs de RF. La chromatographie donnant des r8sultats dont la reproductibilitC est 
asset mediocre, en vaIeurs absolues, mais satisfaisantes en valeurs relatives, ce sont 
des moyennes. Voir le Tableau II. 

TABLEAU II 

VALEURS DE RF POUR DIVERSES CONCENTRATIONS CA EN ACIDE ET DIVERS PH 

T = train&z importante dans le scns du front. 

o.rlg.0 o.rp.0 0.2l4.2 0*2/&o 0.24l5.0 0.2514.8 o.qq/q.r 0.516.0 

La 0.01 0.01 0.01 0.09 0.08 0.11 0.16 -1 

Ce 0.01 0.01 - 0.14 0.17 0.23 0.33 - 

:d 0.01 0.02 0.02T 0.01 0.06 0.27 0.25 0.34 0.45 0.09 0.3oT 0.35 
Sm 0.05T 

0.46 0.58 - - 

0.05 0.22 - - - 
Eu 

0.63 
0.10 O.IOT 

0.79 
0.36 - 0.77 - - - 

Y - - 0.59 - 0.93 - - - 

I1 est interessant de calculer les facteurs de separation pour les meilleures con- 
ditions expkimentales; pour deux ions I et 2, c’est le rapport: [I/(&F -I)~]/[I/(& - 

IhI. 
Dans la sequence suivante, la valeur numerique de ce coefficient est relative aux 

deux cSlements qui l’encadrent . 
LaIz.3ICeI,I.61PrII.6INdI3.zISm(z.oIEuI4.IIY 

Ce sont des valeurs &levees. 
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Dans la pratique, il n’est pas suffisant que les Rp soient diff&ents pour obtenir 
de bonnes separations; encore est-il necessaire que les taches ne soient pas trop &al&es 
comme il arrive souvent en chromatographie. Dans ce cas, le mode opdratoire rev& 
une grande import ante. 

PARTIEEXPI.?RIMENTALE 

Mise en solutiovt des terres Yares 
Nous avons constitue des solutions meres a IOO m&ml en attaquant les oxydes 

par l’acide nitrique au 9, puis un melange des sept elements a 15 mg/ml de chacun 
d’entre eux. On a parfois repris par la solution servant au developpement, les resul- 
tats sont identiques dans les deux cas. 

Coutditionnement du $apier SA-2 
C’est un melange a 40-45% en poids de grains de &sine Amberlite IR-IPO tres 

fins noyes dans l’cll-cellulose, livre sous forme Na+; ses proprietes chimiques sont Cvi- 
demment les mQmes que celles de la &sine: grande affinite pour Ies ions trivalents, 
pas de selectivite pour les terres rares. 11 contient des impuretes dont Fe3+; aussi lui 
avons nous fait subir le traitement suivant : HCl 4 M-NH,SCN 4 M-NH,OH 3 M- 
NH&NO, 3 M. Entre chaque operation, on ‘rince abondamment a l’eau deionisee. Le 
support se trouve ainsi finalement sous forme NH4+. 

Pr&aratiout du complexant 
Nous avons utilise un produit Fluka pur (>g8%). Les solutions sont preparees 

par pesCe et ajustage au pH voulu par l’ammoniaque du commerce. 11 est preferable 
de les preparer juste avant l’emploi (comme pour l’acide lactique ou l’acide citrique). 

L’expdrience nous a montre que la technique descendante etait superieure a la 
chromatographie ascendante: necessite d’une quantite de dkveloppant moindre, et 
surtout avance du front plus reguliere. Les conditions dans lesquelles les meilleurs 
resultats sont obtenus sont assez critiques; nous decrivons ci-apres le mode operatoire 
adopt& 

On effectue le depot par une micropipette Pedersen de 2 ,~l (soit 30 ,ug de 
chaque element) a 8 cm du bord superieur de la bande sous forme de tache ou mieux 
de trait sur une largeur de I cm; dans ce cas, les trainees sont reduites. 5 cm de la 
bande (de longueur totale 55 cm) trempent dans le reservoir de solvant. L’experience 
demande environ 3 11. Pour des papiers de lots differents, ce temps est variable. Nous 
avons par exemple constatd une duree de 3& h pour un autre echantillon. 11 n’est pas 
necessaire de saturer prealablement la cuve (Chromatank Shandon Panglas 300) car 
le solvant utilisf5 est l’eau. 

Certains auteurs preconisent d’effectuer le dep6t derriere le front de ddvelop- 
pant afin d’eviter des effets d’analyse frontale: dans notre cas, les resultats ont 6t6 
moins satisfaisants. 

Rt%dation 
Apres &&age, on vaporise une solution aqueuse d’alizarine sulfonate de sodium 
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Nd ce La 

Fig. I. Photographic d’unc sbpsration apr&s r&&lation. (La coloration des tachcs de Sm, Eu et Y 
s’cstompe rapidement.) 

Dig. 2. Enrcgistrement dcnsitom&riquc dcs taches dc La, Cc, Pr ct Nd. 

a 0.50/O et on expose aux vapeurs d’ammoniaque. On obtient des taches rose violace 
sur fond rose qui s’attenuent rapidement apres disparition de l’effet de NH,OH. 

APPLICATIONS 

La Fig. I represente une photographie, apres separation, des sept blements, a 
partir d’un melange synthetique. On remarque que les taches sont d’autant plus 
&alCes que le Rp est eleve. On ne constate pas la formation de trainees importantes; 
il existe un trou entre Nd et Sm correspondant au Pm; de m&me entre Eu et Y se 
placerait le Tb. 

La Fig. 2 montre des exemples d’enregistrement densitometrique des taches sur 
“Chromoscan” apres revelation. On obtient les resultats sans filtre monochromateur. 
Les pits sont tres nets. L’h&&ogeneite du papier explique l’irregularite de la ligne de 
base. 

La Fig. 3 est une autoradiographie de s6paration obtenue dans les conditions sui- 
vantes: le groupe des terres rares (et le baryum) ont et6 extratts d’une solution apr&s 
irradiation d’un copeau d’uranium; on a ensuite ajoute des elements inactifs entraf- 
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Ea 

La 

Pig. 3. Autoracliographic clcs tcrrcs rams aprbs sbparstion. Piste I : 5 pg clc Cc entraincur, plstc a : 
30 /lg clc chaque dldment entratncur, p&c 3 * 5 klg clc chaque 616ment cntraincur. 

news. La premiere piste correspond a 5 ,~g de Ce entraineur, contenant les autres 
elements sous forme d’impuretds, la seconde 30 pg de chaque terre rare entraineur, 
la troisieme 5 ,ug. Sur la &me piste, les taches de Da, La, Ce, Pr, Nd, Pm et Y dans le 
front apparaissant nettcment. 

La separation s’est cffectude dans les memes conditions que pour le melange 
synthetique, avec les precautions usuelles. 

CONCLUSIONS 

La mise au point de cette metlrode simple par rapport aux techniques de chro- 
matographie en milieux non aqueux, rapide (3 II), plus adapt&e A la separation de 
quelques dizaines de microgrammes que l’electrophor&sc A haute tension (d’appareil- 
lage plus complexe) a montrd l’analogie entre les plGnom6nes sur colonnes d’echan- 
geurs et le papier contenant les memes r&sines. Le calcul prealable des meilleures 
conditions operatoires permet d’une part de mieux situer celles-ci, d’autre part, de 
comprendre le phdnomene plus quantitativement. 

D’interessants ddveloppements sont a entrevoir a cette echelle microanalytique : 

tentative de dosage par densitomctrie, d’un mdlange apr&s separation. L’ktude d’une 
standardisation des conditions dc rBvdlation reste A faire ainsi que des essais quanti- 
tatifs par voie radiochimique. 
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Est-il possible d’augmenter les quantites s&parables? Dans les conditions expe- 
rimentales d&rites, la limite semble atteinte. Pour des couples ou des triades d’&- 
ments surtout non voisins, il est possible de s&parer quelques centaines de micro- 
grammes en les deposant en ligne. Par contre, pour les sept &ments, il est necessaire 
d’augmenter la capacite; des essais sur couches minces de r&sines n’ont pas encore 
fourni les resultats escomptes du fait de l’h6ttkog&Git6 de ce type de support. Nous 
envisageons par contre, la fabrication de papiers echangeurs plus epais, En conclusion, 
nous pensons que l’utilisation des colonnes d’echangeurs d’ions pour Gsoudre un pro- 
b&me de separation analytique de quelques centaines de microgrammes, voire de 
quelques milligrammes, peut &re avantageusement remplacee par les techniques que 
nous venons d’enoncer. D’autres familles d’elements peuvent 6tre s&par&es par des 
techniques analogues. 
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RtiSUMl? 

On decrit une m6thode de separation rapide (3 h environ) des lanthanides La, 
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu et Y par chromatographie sur papiers Cchangeurs d’ions SA-2, 
en milieu a-hydroxyisobutyrate d’ammonium (a-HIB). Un calcul de complexion, 
verifie experimentalement, a don& les meilleures conditions qui se situent en 0.24 M 
a-HIB ft pH 5.0. Les conditions operatoires optimales sont discut&es. Un exemple 
d’application a la separation de terres rares produits de fission est montre. La me- 
thode se revele valable pour des quantites de quelques dizaines de microgrammes de 
chaque 816ment. 
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