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Stil’ARATION DES TERRES RARES PAR CI-IROMATOGRAPI-III2 SUR 

ECI-IANGEURS moms 

III. DOSAGE SIMULTANI? DE L’ERBIUM, DU THULIUM, DE 

L’YTTERBIURI ET DU LUTECIUM’ 

SUMMARY 

A displacement chromatography technique is described for the simultaneous 
analysis of the heavy rare earths Er, ‘I’m, Yb and Lu. Its sensibility is given, 
together wit11 the influence of other cations. The method is applicable to trace 
analysis and to the analysis of rare eartlls ores if thorium is previously eliminated. 

INTRODUCTZON 

La m&hodc de dosage des tcrres rarcs par chromatographie de cl6placement, 
d&rite nnt&icurcment?-Q, utilise une solution d’dthyli%ediaminetdtrnacdtate comme 
&ant et une rdsinc sulfonique cliargde de I-I-I- et Cu - 2 b. I.1 s’est avdr6 cntretemps 
clue ce dosage chromatographique direct (sans analyse de I’etFluent) n’est pas appli- 
cable lorsque Ie mdlange ;I. analyser contient de l’ytterbium ou du lutckium en 
proportion notable. La limite entre la zone dcs terres rares et celle de I-I-k/09+ 
est alors diffuse, car les complexes de Yb et Lu p&+trent en partie clans la zone 
du cuivre, 

L’emploi d’une solution de N-(z-l~yclroxyr5tl~yl)Bthyl&nediaminetriac&ate 
(HEDTA ou L) comme dluant pcrmet de surmonter les clifficulixk de l’analysg, des 
terres lourcles. Le complesant HEDTA permct de &parer d’une part les terres 
lc$g&res et d’nutre part les terms lourdcs. Les dldments du samarium h l’holmium 
ne sont pas &par&, Ies constantes de stabilitd de leurs complexes &ant trap voisinesG. 
A tempdrature ordinaire, l’yttrium accompagne le n6oclyme; & 50 ‘, il se &pare 
du n6odyme et du samarium, tandis qu’il accompagne ce dernier aus tempdratures 
plus BlevBesO, L’acide H,(HEDTA) &ant soluble clans l’cau, on peut effectuer 
la chromatographie sur une r&sine 6changeuse d’ions sous forme acide’. Pour obtenir 
unc bonne sdparation, il est ndcessaire d’effectuer la chromatographie k un pH 
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relativcment has; par consdquent, on utilisc une solutio_n de Na,+Hz (I-IEDTA) 
comme Bluant (x vnlant par esemple 0,s). Lors de la d&sorption des terms rams 
iischs sur la &sine, il y aura liberation de I-I+ et acidification de In colonne. 

En admcttaut clu’on utilise une solution de Na,I-I(I-IEDTR) (symbole Na,HL), 
les rhctions d’8change qui ont lieu au cows de la clwomatograpl~ie pcuvcnt &e 
dkrites par Its hquations suivantes (syn~l~olcs soulignk: ions Gscs sur Ia rGsinc): 

(a) DQsorption des terms rarcs (= Ln) par I’Clunnt h In liinite supdrieure 
de Ia zone occupde par ces Bldmcuts: 

Ln3’ +tNa” +WLz’-*2Na+ -I-H’ i- LnL - - - 

(b) Sdpnration des terres rarcs: 

(1) 

B3+ + AL-+AJ+ + BL (2) - 

A, 13, etc. = terrcs rams dans l’orclre croissant de stabiIitc5 de leurs con~l~lcses; 
l’dquilibre (2) est done plus ou mains d6placd vcrs la clroite. 

(c) D&composition cles compleses des tcrres rares par la r&sine wide: 

LnL -I- 3H+ -) Ln3’ -I- HJL _ - (3) 

et fisation de HoI, sur la r&he acide: 

i-I,L -I- 2H+ 4 HSL2’ - -- (4) 

La repdtition incessantc de ces rhactions conduit It la s@nration dcs terres 
rares en bandcs adjacentes. Lc parcours ndcessaire h la sdpnration con@!te de cleus 
Bldments voisins d+end du rapport cles constautes cle stabilit8 cle leurs con~I~lcscs~. 
Dans In pratiquc, la sdparation n’est cependant satisfaisante clue si clle peut &tre 
obtenue par un ddplacement ne d6pnssant pas quatre fois la longueur de la zone 
initiale des terres rares. En poursuivant la cl~romatographie, I’acicle H,(I-IEDTA) 
passe Analemcnt dans l’effluent iL unc concentration environ double de cclle cle 1’dluant~J. 

Lors de chromatographies pr&paratives avec UII dluant 0.1 _RI en (NI-I.,l,H- 
(HEDTA), nous avons constate clue la longueur des bandes occup6es par les cliff& 
rentes terres rares s’allongeaient au tours de l’dlutiol+. Ceci est imputable h l’acidifi- 
cation progressive de la colorme (et de 1’6luant clans la colonne) h la suite des rkctions 
(I). Nous avons obtenu la Constance nkessnire de la longueur de bande en ajoutaut 
de l’acdtate h la. solution d’blution. 

TE'XNIQUI3 DE TRAVAIL 

L’appareillage, considdmblement modifi6 depuis la premihc publication”, 
sera ddcrit en d&ail ailleurs 0 La cchine de ChrOItKhtOgra@lk COnSiStc en 1111 tub@ 

capillaire (I mm de diam&re intdrieur; 35 cm de long) soudb h un tube de S mm 
de diam&tre, On d&ermine le clinmbtre du capillaire cle 5 en 5 cm par pcsde d’eau 
distill&e. Comme Bchangeur d’ious, nous utilisons unc rdsine sulfonique peu rdticulde 
Q grains trhs fins (p, es, Dotves 5oW-X4 ou X5, +qw mesh); elle doit Me traitBe 
au prhlable par une solution 0.5 M de citrate d’ammonium, puis par I-ICI 3 J/I 
et finalement chargee de morillez. 
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Le complexant H,(HEDTh) du commerce (qualit technique) cst dissous 
dans de l’eau d6sionish b Go ’ jusclu’h saturation; on traitc la solution & chaud par 
du charbon actif (ne pas utiliser le noir animal), filtre et cristallise par rcfroidissement 
h o ‘. Le produit cst recristallisi! dew fois en ajoutant un m&me volume d’alcool 
& une solution aqucuse satur&e ii temlxhhurc ambiante. L’hant cst une solution 
simultanthcnt 0.04 M en NaJ-I(I-IEDTA) et 0.04 M en CI-I,CO,Na. On le prepare 
B pnrtir dc solutions stocks tit&es de I-I,(I-IEDTA), 0.1 n/I, NaOH z n/I et CH,CO,Na 
I niI. 

Dans une prise dc la solution h analyser, on d&ermine d’abord la concen- 
tration totale en terres rams par un titrage complexom&rique en prhencc de xylhe- 
orange comme indicatcur et d’urotropine comme tnn~l~on~~l, Ensuite on fait passer 
unc lx-kc dc la solution contcnant 0.10 B 0.13 mat.-g de terres rares sur unc petite 
colormc ausiliaire contenant environ I h z cm3 de rdsine sous forme Na+, Aprbs 
lavugc ri l’eau, on trnnsfke la r&ine qunntitativcment sur la colonne de chroma- 
tographic reinplie de &sine sous forme H+. La t&e de celle-ci doit contenir une 
quantitd cle r&he pcrmettant dans cette partie un dt5placcment d’environ quake 
Eois de la zone initiale des terrcs rarcs, cc qui assure leur shparation, On connecte 
la colonne au hervoir d’6luant et Btablit une pression de 280 torr. Lc d&it doit 
6tre considdrablcment rdduit lorsque le front infkieur de la bancle des terres fares 
phbtre dnns le capillaire; on continue alors l’blution sous une diffhrence de niveau 

Fig. .I. Chrumntogrnphic clc cldplaccmcnt cl’un mdlnngc! do Er, Tm, Yt ct Lu (o,oG’n;bquiv.-g 
clc chaquc tcrre raw); Er: bnnclc foncfk supdricurc (brun rouge); Tm: gris; Yb: lx&go: Lu: 
blnnc Iluorcsccnt (Its limitcs clcs banclcs nont flouts car la photo priso sous dclnirflgc UV a 
n&efisit~ unc exposition clc 2 h pcntlant lnqucllc l’dution n BtB o.rrbt&) a 
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hydrostatique de 20 cm, La vitcsse d’elution (ml-cm -2.11-1) doit en cffet &tre main- 
tenue pratiquement con&ante durant toute la chromatographie. Lorsqu’un regime 
cl’dlution stationnairc est Btabli, on mesure la longueur des diffkcntes bandes sous 
Bclairage UV iiltrd par un &ran de 1Vood (5-6 mesures espac&s de 2-3 11 chacune) 
(Fig. I). Les premieres rnesures peuvent &tre effectulses apr&s 20 11. 

La durde de l’snalyse pcut Btre r&duite h S 11 en tilevant la tempQrature d’B1ution 
:i 60 ‘=‘, I.1 est alors essentiel de ddgazer la &sine ainsi que l’dluant h 60-62 O. La 
Gquence d’blution est la mbme qu’h 25 ’ sauf que l’yttrium cst &part+ du n8odymc: 
Lu, Yb, Tm, Er, Ho -}- Dy + Tb + Eu + Gd + Srn, Y, Nd, Pr, Ce, La.. Comme h 
froid, la solution & analyser doit Btre cxempte de Th et Al. 

CHROMATOGRAI’HLES D’kTALONXAGE 

Le volume occupd dans la colonne de chromatographie par une cluantitx? 
don&e d’une terrc rare depend en particulier des facteurs suivants: concentration 
de l’dluant, nature et tassement de la r&sine, pH de la solution interstitiellc et 
tempdrature. Tous ces facteurs p&sum& constants, le volume peut encore varier 
d’une tcrre rare B l’autre. Par contre, il ne depend pas de l’avancement de la bande 
de terre rare clans la colonne, r‘l condition que la vitesse d’dlution soit constante 
et suffkamment faiblc pour atteindre un rcSgime stationnaire. Si la colonne capil- 
Mre a un diam&tre uniforme, la longueur IS de la bandc occupee par une terre rare 
don&e sera done ind$pendante de son avance clans la colonne (Fig, 2). 

f 
I 

Ef 
lmml 
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50 100 150 200 250 

Fig. a. Longucur d’uno bawlc dc o.oG niJrluiv.-g Er ~‘11 fonction do son rLvancenwnt clans la, colonno. 

Pour vdrifier la validitd de la m&hode proposde, nous avons effect& des 
chromatographies d’dtalonnage sur des colonnes calibrhes, avec des solutions de 
nitrates d’erbium, de thulium, d’ytterbium et de lutkium de compositions connues. 
Le Tableau I et la Fig. 3 montrent les rdsultats, 

On voit clue pour une terre rare don&e, le volume de bande est bien propor- 
tionnel B la quantitd introduite de l’&lQment, Par contre, la densitd de charge 
sur la r&sine ditninue de l’erbium au lutdcium; elle est pratiquement identique 
pour le thulium et l’ytterbium. On ddduit des pentes des droites d’btalonnage les 
densit& de charge suivantes: 
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Erbium : (I.95 f 0.02) 1 x0-3 mBquiv.-g/mm3 
TlnG.m~ : (I.s)z f 0.02) * Io-8 m&quiv.-g/mm3 
Ytterbium : (I +2 f 0.02) q IO-~ mBquiv,-g/mm3 
Lutchium: (I.85 f 0.03) l Io-3 mbquiv,-g/mm3 
(Les &arts indiquds corrcsponclenl: aux d6viations standards calcul~es pour 

cinq sdrics clc mesurcs analogucs h celles report&s dans le Tableau I.) 

_.-- 

Pig. 3, Droitcs cl’Jtnlonnngo. Eluimt: solution 0.04 
rdsinc: I~owcs SOW-S4, -t-400 mesh, sot19 formc EI+. 

CEI,CO,Na; 

Rl%ULTATS 
.I 

On fait: loujours dew analyses du mhltlnge inconnu en paral&le sur des 
colonnes ctllibrdes (diambtrc cE connu). Ces colonnes sont dtalonnh pour chaque 



nouveau lot de r&sine (NZ mdquiv. -g tcrre rare i par mm”) et on assigne pour lcs diffd- 
rentes terres rares uu factcur d’Btalonnagc : 

fi = al*fP/d (mdquiv.-g/mm) 
Apr&s lecture dcs longucurs dc bande 21, on calcule le nombre dc mdquiv,-g dcs 
difkhentes terres rams scion : 

j-a-4 = XI m6quiv.-g tcrre rare i dans Ic mdlangc, 
d’oil on trouve le pourcentnge de chaquc terrc rare. 

Xcntnuqm3. Lorsqu’on peut se contenter d’atialyscs nioins csactes, il n’est 
alors pas nkessaire dc calibrcr les colonnes et d’cffectuer des chronlatograplhs 
d’dtalonnngc. On se contente de mesurer la longueur totalc It de la bancle cJes ‘terres 
rnres et les longueurs 12 des barldes inclividuclles. Le rapport IOO -1,//t donne le nombre 
d’at.-g l/o de l’dlhwnt !‘. Lcs rhultats obtenus ainsi sent entnclids cl’crrcurs 
systdrtlntiques non constnntcs suivant lcs tencurs relatives dcs diff6rcntes terres 
w-es, 

Le Tableau II ruontre la prhision qu’on peut atteindre avec cettc mdthode. 

Tr\J3JXr\U II 

La prdsence d’autres terrcs rnres ne gBnc pas lc dosage dcs quatre terres lourdes. 
On peut cl’nilleurs Qtendre la mdthocle au dosage simultand de m&nges Ho-Er- 
Tm-Yb-Lu, mais alora I’dvaluation de la teneur en holmium ndcessite l’absence 
des tcrres Eu, Gd, Tb et Dy. L’6lution pnr I-IEDTA ne permet pas de closer inclivi- 
duellcment toutes les terms rares comme le montre la s+uencc d’&lution indiqude 
plus hut, Pour doser les nutres tcrres rares, il est ndcessaire d’effectuer unc 
chromatographie suppl6mentairc avec l’dluant EDTAg D ou NTDAl~. 

Nous avow effect& l’analyse du m&me melange de Er, Tm, Yl:, et Lu 
(4 x 0.03 mbquiv.-g) en I’nbsence et cn prchence de quelqucs cations m&alliques 
en es&s. Lcs rdsultats sont rdsumds dans le Tableau III, 

Parmi les blhments esaminbs, seuls lc thorium et l’aluminium g&lent le dosage. 
TV+ forme une zone diffuse et Ruorescente qui cmpiEte sur celles de *VW+ et 
Tm3+; AP* phhtre dans les bandes de Tm”+ et I?+. Les cations Cu’J+, NW, Zn2*, 
IV+ et Fe3* sont Blu& avant les terres rares et ont dtd d&cl& dans la hande de 
I-I,(HEDTA)2+, Cette m&hodc permet done d’analyser directcmcnt les Bluats de 
terres lourdcs des chromatographies prdparativca du type EDTA/barrEre %n’J+, 
Ca2* et Mg2+ sont dhtbs aprds Ies terres rnres, Le scandium fornie un conipIese plus 
stable que ceux des lautllanidcs; il travcrsc lo. bande entihre des terres rares, celle 



C111~081AT001CAP~1113S EN 1w~sEwc~ I>15 CATIONS sTl<,\Nciulcs 

ElUiLllt: 0.04 Ali Cl1 NCL,1I(I_IBD’l’1\) Ct 011 Cl-I,CU,Sil; rdsiliv: Dowcx p\\‘-S+ +.+oo 111csh. 
sous lorlllc I-V-, 
-_.- 

QlulJ7l~iCd rlc calior1 Uwcrw ,V/a/iur~ (‘J&t) Slf/’ 11, llosngc~ tfcs 
t.flr’trItg:(~r (rrrzqwir!.-g) 

El, %‘w WI LIL 
-. -_ 

0.1: %n”+ i-3.1 -t_ 2.5 - I.0 - I.0 
0.1 Cn"+ --0.5 --'*j -1.5 -1_ 0.5 
" r p+c --'.I -t-~~.S -4.5 -0.5 
0.1 Ni"b -t-3.6 -f-2.5 0 + 0.0 
0.1 (<:;I?+ -+ hI$‘) -2.0 0 - I.5 -- a..1 

on\‘, n.oj w+ - I.8 -i-O*5 --OS5 -+ 1 .o 

_..__-_ .-_ -_..__.-_ 

de l-IG( HEDTA) s+ ct n’est: dBcoml>osB quc par la barrihre de I-I+. Cettc m&lwdc 
peut done servir r‘~ s+urer Ic scnttdiutn des lcrres rwcs. 

Dosctgc rlc twccs 
Pour closer avec la tnhc prbcision moyennc des tctteurs de l’orclrc de 0.x %, 

on cl~ug:c o.G m ah-g LIP’* sur unc colonnc de I tnm de diam&re irltdricur el 
on cskinc le fronC infbrieur le la bandc apt& un parcours d’dlution d’cnviron 
10 cm duns le capillairc, On peut Bvnlucr ninsi (prdcision env. 2 “/) : 3 1.1 at.-g 
Lu clans dc 1’Yb (soit 0.05 %), 15 p at.-g k’b dans clu Tm (0.25 yO), 9 1” at.+ Tm 
clans dc 1’Er (0~x5 %) et 0 !c [Lt.-g Er clans de l’l-IO (0.1 %). I1 peut arriver clue le 
front sup&-icur de la bande cles terrcs rares soit inclinb. S’il s’agit par cscmple 
cle ddccler l’erbiunt cn faible proportion clans Ic thulium, il est alors ndccssaire 
cl’ajouter un peu de gndolinium au mhngc. La lxutde de Ccl, jaunt sous Bclah~ge 
TN filtrf2, SC ~hx au-dcssus de cclle de l’crbiuttt, ce clui donne un .front net et: 
liorizontal, 

I~I5susrli. 

En utilisant l’~luant N-(llydrosyi:tllyl)~tl~~l~t~ediatni~~e~ri~~~~t~~~c, il est pos- 
siblc dc doser lcs bli,mcnts Er, Tm, Yb et 7.u par ~malysc cltromato~~apllitluc clirecte 
clc clL:placemenC. La m&tltode est suflisatntnent sensible pour scrvir h la cl~tertninntion 
de traces. L’aluminium ct Ic thorium ghettt et doivent, le cas &A~fant, dtre i!liminbs 
au prfalable. 
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