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Etude sur l'Equilibre de l'Echange d'Ion des Terres Rares avec la 
Solution Complexe des Metaux Lourds et des Acides

Aminopolycarboxyliques 

Par Haruo NATSUME* 

(Recu le 16 Fevrier, 1962)

L'acide ethylenediaminetetraacetique a ete, 
ainsi que d'autres acides complexants, un des 
premiers eluants essayes pour la separation de 
terres rares en microquantite sur resine echan-
geuse d'ion. Son efficacite s'etait revelee bien 
superieure a celle d'autres acides, cependant on 
avait renonce a l'employer a cause de son 
insuffisante solubilite dans le domaine utile 
de pH1). Plus tard, Ichikawa a separe le 
Ce et le Pm a l'aide de cet acide2) et Suzuki 
a constate une anomalie3), c'est que lorsque

l'on baisse progressivement le pH de la solu-

tion eluante pour les mieux separer, l'elution 
devient tout d'un coup impossible vers pH 3.2. 
Nous en concluons que cet acide se trouverait 
sous forme cationique par les atomes d'azote 
au dessous d'une certaine valeur de pH, et 
pourrait titre fixe lui-meme sur la colonne de 
resine4). Darts ces experiences on West jamais 
arrive a l'efficacite de separation que faisaient
esperer les constantes de formation des com-
plexes que Torment cet acide avec les terres 
rares. 

Pendant ce temps l'utilisation de cet acide, 
et des acides aminopolycarboxyliques en
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1) S. W. Mayer et F. C. Freiling, J. Am. Chem. Soc., 
75, 5647 (1953). 
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Chimiques", Vol. 12 Radiochimie (en Japonais), Maruzen, 
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3) Y. Suzuki, non publie.

4) Ce phenomene a ete constate dans le cas de l'acide 
hydroxyethylethylenediaminetriacetique; communication 
privee par Z. Hagiwara.



January, 1963]Etude sur l'Equilibre de l'Echange d'Ion des Terres Rares5

generale, a donne lieu a de remarquables 
succes dans le cas de separations et de puri-
fications de terres rarer en grande quantite. 
De ces nombreuses communications nous citons 
ici la decouverte de 1'elution du Cd dans les 
fractions de terres rares pour le cas de l'acide 
iminodiacetique5), les interpolations de metaux 
lourds6) et l'utilisation de resine cuivrique 
pour eviter la precipitation de I'acide libre 
dans le cas de I'acide ethylenediaminetetra-
acetique7). Fuger a publie recemment les 
resultats de recherches sur les reactions 
d'equilibre entre 1'acide ethylenediaminetetra-
acetique et les elements transuraniens en 
presence de resine echangeuse8), puis plus tard 
it a propose comme solution eluante le com-
plexe entre cet acide et le Zn, la resine etant 
aussi sous forme zincique pour la separation 
de terres rares9). Loriers a montre la pos-
sibilite d'employer comme la solution complexe 
de l'acide ethylenediaminetetraacetique et du 
Cu10) 

L'auteur aussi etait deja arrive a cette 
methode d'employer les solution de complexes 
de l'acide ethylenediaminetetraacetique avec 
les metaux lourds11). I1 a montre une etude 
sur les reactions d'equilibres qui ont lieu sur 
le Ce et l'Y sans entraineur entre la resine 
sous forme ammonium et les solutions de 
complexes du Mn2+, du Co2+ et du Cull avec 
l'acide ethylenediaminetetraacetique. Il a 
essaye la separation de ces deux elements sur 
colonne en employant comme Ia solution 
eluante le complexe du Co2+ avec l'acide 
ethylenediaminetetraacetique, on a trouve alors 
une longue trainee de l'Y apres son elution 
due probablement a l'effet des ions libres du 
Co2+, le Ce radioactif etait cependant reste 
fixe pres du sommet de la colonne apres 

l'elution complete de l'Y . I1 semblait que 
l'on etlt obtenu l'efficacite a peu pres raison-
nable, quoique l'on n'eut pas precise le facteur 
de separation a cause de l'elution impossible 
a la meme condition. 

Nous allons maintenant considerer les 
differentes caracteristiques de l'acide ethylene-
diaminetetraacetique. I1 fait partie des acides 
aminopolycarboxyliques, parmi lesquels se 
trouvent les acides nitriletriacetique, cyclo-
hexanediaminetetraacetique etc., a la difference

des acides hydroxycarboxyliques tels que les 

acides lactique, a-hydroxyisobutylique generale-

ment employes pour les separations de terres 

rares et d'elements alcalinoterreux. 

L'acide ethylenediaminetetraacetique : 

1. I1 a la solubilite minimum au pH cor-

respondant au point isoelectrique, vers pH

2.5～3.0, au dessous duquel it pourrait titre a

l'etat cationique . 
2. I1 n'a pas beaucoup d'action de tem-

ponnement. 
3. I1 est capable de complexer presque com-

pletement les terres rares, et la plupart des 
metaux lourds. Ce fait West pas toujours 
favorable, en provoquant les changements 
brusques de conditions a la solution tels que 
1'abaissement relativement grand de pH, la 
diminution a la concentration de l'anion. 

En remplacant cet acide par ses complexes 
avec les metaux lourds, it est possible d'amelio-

ler ces caracteristiques mais par contre un 
probleme se pose, celui de la presence d'ions 
libres des metaux lourds. Il est plutot curieux 
qu'aucune etude poussee Wait ete faite sur ce 
sujet jusqu'a present, oil l'on a des succes 
assez remarquables, mais seulement partiels de 
divers points de vue. Ces experiences sont 
justement destinees a eclaircir les caracteristi-
ques de ces solutions complexes plus systema-
tiquement. Nous avons cherche a connaitre le 
comportement des coefficients de repartition et 
des facteurs de separation en fonction des 
diverses variables. 

A partir de considerations sur les constantes 
de formation des complexes et sur les diffe-
rences d'affinite pour la resine entre les terres
rares et les metaux lourds, on aurait trois ions 
convenables, Cot+, Cd2+ et Zn2+. L'auteur a 
prefere utiliser l'ion Coz+ parce qu'il est 
facile d'en observer le comportement de l'ion 
libre sur la resine grace a sa couleur, quoique 
les deux autres ions, Cd2+ et Znz+, soient 
tres faciles a eliminer par la fixation sur resine 
anionique en milieu chlorhydrique, s'il est 
necessaire. Cependant nous avons expecte 
qu'il n'y aurait pas tres grande difference sur 
les reactions d'equilibles entre le complexe du 
Coz+ et les deux autres. 

Proceded Experimental 

Procede General d'Experience.-Toutes les 
mesures des coefficients de repartition ont ete 
effectuees par la methode qui consiste a mesurer 

la repartition des activites des deux terres rares, le 
Sm et l'Eu, entre la resine et la solution eluante, 
equilibrees en tube a essai. 

Une certaine quantite de resine sechee a l'air, 
equilibree pour l'humidite atmospherique, dont le
poids correspondra a environ 0.5 g. de resine sous 
forme de sel d'ammonium sechee en etuve, autre-
ment dit la meme capacite d'echange pour les

5) F. T. Fitch et S. Russel, Can. J. Chem., 29, 363 (1951). 
6) R. C. Vickery, J. Chem. Soc., 1952, 4357. 
7) F. H. Spedding, J. E. Powell et E. J. Wheelwright, J. 

Am. Chem. Soc., 76, 2557 (1954). 
8) J. Fuger, J. Inorg. Nucl. Chem., 5, 332 (1958). 
9) J. Fourage et J. Fuger, "Radioisotopes in Scientific 

Research ", Vol. II, Proceeding of the First (UNESCO) 
International Conference, Pergamon Press, London (1957), 
p. 211. 
10) J. Loners et C. Lenoir, Compt. rend., 247, 468 (1958). 
11) H. Natsume, Conferences de la Societe de la Chimie 

Analytique du Japon (1954); Conferences de la Societe 
Chimique du Japon (1956).
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diverses formes, est introduite dans un tube a essai 

en lusteroide general ou en verre si c'est necessaire. 

On y ajoute le melange de deux solutions en pro-

portion variable suivant la composition a obtenir, 

de facon a avoir la composition prevue dans le 

volume total de 10 ml. avec la dilution par addition 

de 2 ml. de la solution de l'activite melangee de

l'Eu et du Sm. Outre un certain nombre de tubes 

prepares ainsi, on en prepare quelques autres de 

l'activite melangee tout a fait de meme que les 

precedants contenant une solution decomposition 

moyenne ou bien des compositions representatives,

en general des deux solution a melanger, sans 

resine qui serviront de temoins, et enfin quelques 

autres contenant un seul radioelement afin de 

determiner l'efficacite de comptage et de deceler la 

presence d'impuretes. 

Ces tubes sont agites pendant une vingtaine 

d'heures de maniere discontinue, puis on laisse 

sedimenter les particules de resine, on prend une

partie aliquote de la solution surnageante que l'on 

verse dans une coupelle en aluminium et on la 

seche sous une lampe infrarouge. On en mesure 

d'abord l'activite qui est au debut celle du melange 

Sm-Eu, d'une part au moyen d'un spectrometre ƒÁ 

a un canal et/ ou d'autre part au compteur G. M, 

puis plus tard apres decroissances suffisamment 

complete du Sm, on mesure l'activite de l'Eu seule 

au compteur a scintillateur et/ou au compteur 

G. M. Ayant compare l'activite de ces sources a 

celles du temoin, on peut calculer le coefficient de 

repartition. On mesure aussi le pH de la solution

restee dans le tube apres la decroissance de la 

plupart du Sm. 

La Resine Echangeuse d'Ion.-La resine echangeuse 

d'ion utilisees pour toutes ces experiences est la 

Dialon SK-1 de la classe analytique, specialement

fabriquee par la Section de Reactif Analytique, 

Institut de Recherche, Societe Industrielle de 

Produits Chimiques Mitsubishi. Elle est essentielle-

ment identique a la Dowex 50W, X-8, c'est-a-dire 

une resine brune claire copolymerisees de styrene

contenant 8% de divinylebenz6ne, ayant l'acide 

sulfonique comme groupement fonctionnel mais 

prepares tres soigneusement, particulierement au 

point de vue de la polymerisation uniforme et de 

l'elimination des impuretes. La taille des grains

etait de 60～80 mesh autant que possible triees par

sedimentation dans l'eau. 
Dans la plupart des experiences la resine em-

ployee est sous forme de sel d'ammonium. La 
nouvelle resine, on l'a traitee dans un becher suc-
cessivement par les solutions suivantes ; NH4OH 3 N, 
eau distillee, HCl 3 N et eau distillee, ce traitement 
est repete 2 fois, puis, on l'a transformee sous 
forme ammonium sur colonne par la solution 
NH4CI 2 N, finalement la resine est bien lavee, 
filtree sur un filtre en verre fritte et sechee a l'air 
dans un cristallisoir a l'abri des poussieres. La
resine apres avoir fixe les radioelements peut etre 
decontaminee au moyen d'une solution a peu pres 
neutre d'ethylenediaminetetraacetate d'ammonium, 
c'est tres efficace surtout avec un leger chauffage 
sur bain-marie pendant plusieurs heures; on peut 
ainsi decontaminer parfaitement la resine jusqu'a
avoir une activite inferieure a 0.5 coups par minute

par gramme de resine au compteur γ, pour une

contamination par l'Eu de quelques centaines de 
milliers de coups. 

La resine sous forme de set cobalteux a ete 
preparee par passage sur colonne d'une solution de 
chlorure de cobalt 1 N jusqu'a saturation complete. 
Pour la preparation des resines soul forme de sel
de terre rare, on expliquera a )'experience con-
cernante. 

Un certain nombre de parties de resine, dont 
le poids correspondra a 0.5g. de resine sechee 
a l'etuve, sont pesees a l'aide d'une balance Metler 
B5. La teneur en eau de la resine sous forme 
ammonium variait de 8.5% a 17% suivant la duree 
de sechage et I'humidite atmospherique ; sous forme 
cobalteuse elle variait entre 18 et 27% ; c'est 
pourquoi it faut la mesurer chaque fois sur une 
autre fraction de resine de 0.5 a 2 g. Cette 
derniere fraction de resine est utilisee aussi pour 
mesurer la capacite specifique d'echange et pour 
controler la difference de poids due a la perte en 
eau de la resine au tours de pesee; cette perte en 
effet, mesuree avant et apres une vingtaiue de 
prises au moins pendant une heure, etait inferieure 
a 0.1%, donc negligeable. 

La mesure de la capacite specifique d'echange est
necessaire pour savoir le poids equivalent de resine 
sous forme cabalteuse et sous forme ammonium. 
Elle est faite ainsi: apres avoir mesure la teneur 
en eau de la resine par sechage a poids constant
a110℃, en general pendant 1.5 a 2 heures, on en

remplite une petite colonne, sur laquelle on passe 
environ 30 ml. de HCl 3 N, on lave parfaitement a
l'eau distillee jusqu'a ce que la solution eluee ait 
le meme pH, on passe ensuite environ 30 ml. de la
solution de NaCI 2 N, on determine enfin la capacite 
totale d'echange par titrage de l'acide dans cette 
derniere solution eluee a l'aide d'une solution de 
NaOH N/4. On peut de ces. donnees calculer la 
capacite specifique connaissant. la teneur en eau. 
La capacite specifique etait de 4.815 meq. pour 
la resine sous forme ammonium, 4.503 meq. pour 
la resine sous forme cobalteuse. 

 Preparation de Terres Rares Radioactives.-Les 
terres rarres ont ete employees a partir d'oxydes
de qualite " Specpure " de la Societe Johnson 
Mathey sans plus de purification. En cas de 
necessite de connaitre le poids precis, ces echantil-
Ions sont calcines pour eliminer le gaz carbonique 
contenu. 

Eu-10.0 mg. de Eu2O3 calcine est irradie pendant
4semaines soul un flux de neutrons de 1.5×1012

n/cm2/sec. Bans le reacteur EL-2, puis laisse 
plusieurs mois pour faire decroitre les activites
possibles de periode courte provenant des impuretes, 
dissous dans un petit becher par 1 ml. de HCl 
concentre en chauffant legerement au bain-marie, 
puis dilue a 10ml. A partir de cette solution on 
prepare une deuxieme solution 25 fois diluee. 

Sm-499.2 mg. de Sm2O3 calcine est dissous par 
HCI concentre, l'exces d'acide est chasse douce-
ment, puis la solution est etendue a 25 ml.; en la 
diluant de 12.5 fois on obtient une solution du Sm 
a 1.60 mg./ml. On irradie soit 1 ml. de cette 
solution dans un petit tube en polyethylene pendant 
1 week-end, c'est-a-dire 36 hr. au flux de neutrons
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de 1.4×1011n/cm2/sec. dans EL-1, soft 0.35 ml.

dans un petit tube en silice pendant 1 semaine par

1.5×102 n/cm2/sec. dans EL-2. Pour ouvrir le tube

en polyethylene, it est convenable Wen couper par
une lame de rasoir la partie superieure sans toucher 
la solution, pour le tube en silice, on pent le casser 
de meme a l'aide d'un couteau a verre. On 
transmet la solution dans un petit becher a l'aide 
d'une pipette a bout effile en prenant soin de laver 
l'int6rieur du tube. 

On met 2 a 5 ml. de la solution d'Eu radioactif 
dans un petit becher, ajoute quelques gouttes de 
HCl concentre pour assurer l'absence de radio-
colloide, amene presqu'a sec. deux ou trois fois sur 
bain-marie en reprenant chaque fois par 5 ml. Wean 
distillee, puis ajoute 0.1 ml. de HCl 0.1 N et 2 a 
3 ml. d'eau, en mouillant soigneusement la paloi 
interieure du becher on laisse refroidir, enfin on 
dilue a 25 ou 50 ml. dans une fiole jaugee. Onten
prend une partie aliquote dans un tube a essai pour 
le controle de l'activite. Parallelement on traite 
tout le volume de la solution du Sm irradie. Sauf
pour les contr8les, on prend 2 ml. de la solution
de l'activit6 par une seule pipette, apres avoir bien 
melange ces deux solutions ci-dessus, afin de rendre 
plus petite l'erreur de pipetage pour les calcules de 
facteur de separation. La solution radioactive a 
ets ajout6e en general apres l'addition de solution 
de complexe.

Les Solutions de Complexe de l'Acide Ethylene-
diaminetetraacetique avec les Metaux Lourds.-Apres 
une quinzaine d'experiences sur colonne, on est 
arrive au choix entre trois sels suivants : le sel 
acide de l'EDTA*) et du metal, le sel double d'am-
monium et du metal avec I'EDTA et le sel con-
tenant plus de metal lourd. La presence des ions 
strangers ne sera pas favorable a cause de la 
diminution du coefficient de repartition en general 
sans aucun interet, c'est pour cette raison que 
nous avons prefers les preparersurcolonne. Nous 
allons examiner d'abord le cas des complexes de l'EDTA et du Co. 

A) La Solution Acide. -On dissout 25.000 g. de 
Na2H2Y•22H2O c'est-a-dire 0.067186 mol. dans 
environ 800 ml. d'eau distillee, on fait passer la 
solution successivement sur deux colonnes, l'une
de NH,R(15mmφ ×32.5cm. ca.58 ml.78 meq. de

capacite)l'autre de CoR2(15 mm × 65 cm. ca.115

ml. 155 meq.), la premiere, servant a remplacer le 
Na+ par l'NH4+, n'est peut etre pas necessaire. 
La solution eluee est etendue a 1 1. dans une fiole 
jaugee que l'on remplit jusqu'a la ligne marquee 
par la solution de lavage apres avoir passe la solu-
tion de l'EDTA. 

Plus tard le sel disodique a ete remplace par la 
quantite equivalente d'acide, c'est-a-dire 19.6254g. 
de H4Y plus convenable, car on peut le passer sur
la colonne de CoR2 tout de suite apres l'avoir 
neutralise par l'ammoniaque concentre jusqu'a pH 
5 a 7. Cette neutralisation qualitative est repre-
sentee dans Fig. 1. 

La solution acide du complexe de l'EDTA avec 
le Co, obtenue par cette methode, a un pH de
1.9～2.0,elle ne contient pas d'ion ammonium

Fig. 1. Courbe de titrage de 114Y par NH40H.

dosable d'apres;la methode Kjeldahl, meme si elle
a ete prepares a partir de la solution a pH 7 ; mais 
elle contient peut-titre un peu d'ions libres Cot+, 
dont l'elimination a ete essayee sans succes. 

Elle etait stable au moins pendant plusieurs mois
sans aucun precipite. Les solutions plus concen-
trees comme celle a 80g./l. de Na2H2Y 2 aq. ne 
peuvent pas titre preparees par cette methode a 
cause de la faible solubilite du complexe. Quoi-
qu'elle ne corresponde pas exactement a la formule 
H2CoY, on la designera ainsi par la suite. 

B) La Solution Neutre Libre du Co2+.-La solution 
neutre nest pas convenable a preparer par la 
methode sur colonne, car en faisant passer sur 
colonne une solution non seulement calculee comme
(NH4)4Y mais encore contenant un exces d'am-
moniaque, la solution eluee a au commencement 
un pH vers 3.5 a 4.5 a cause de l'absorption de 
dammoniaque par le CoR2. Les composes, 
[Co(NH3)6]R2 et surtout l'etat oxyde [Co(NH3)6]R3, 
etant ennuyeux a eliminer a cause de leur forte 
absorption, on a modifie la methode de la maniere
suivante: 

On prend la meme quantite de H4Y dans un 
becher de 400 ml., on ajoute 200 a 250mI. Wean 
distillee, et la quantite suffisante de resine CoR2, 
puis on neutralise jusqu'a pH 7.0 par l'ammonia-
que concentre. Pour le cas d'une addition ex-
cessive d'ammoniaque,. la resine HR peut titre 
employee pour abaisser a 7.0 Ie pH de la solution. 
On filtre cette solution sur un filtre en verre fritte, 
lave completement a l'eau distillee et dilue jusqu'a 
750 a 800 ml. dans une eprouvette graduee, on passe 
ensuite sur une colonne de NH4R tout a fait de 
meme maniere que precedemment, mais finalement 
on regle a 7.0 de nouveau le pH. 

Cette solution manque un peu de Co2+ en 
comparaison de concentrations equivalentes pour 
l'H4Y ; nous l'appellerons quand meme (NH4)2COY. 

C) La Solution Neutre Saturee du Co2+.-Au lieu 
de NH4R, on emploie CoR2, a peu pres la moitie 
des ions NH4+ sera alors remplace par des ions 
Co2+, d'apres les observations de la longueur des
bandes de NH4R et de CoR2, donc notons comme 
[(NH4)2, Co]COY. 

D) Les Solutions Complexes de I'EDTA et du Cue+.-
On pent les preparer de la meme maniere que dans 
le cas du Co2+ sauf quelques legeres differences.
La premiere est que par neutralisation en presence 
de resine CuR2, on ne peut pas elever le pH a 
plus de 6.55 a cause de la faible basicite de l'ions 
Cue+, on a en effet remarque un peu de precipite

* Nous appellerons l'acide ethylenediaminetbtraacetique 

H4Y ou EDTA, l'acid nitriletriacetique H3X ou NTA.
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bleu pale de Cu(OH)2 apres une nuit, ensuite 
pendant le lavage, tous les deux cas, apres l'enleve-
ment et la saturation du Cu2+ la solution passee 
est coloree longtemps en bleu, peut-titre a cause de 

la faible combinaison de la resine cuivrique et du 
complexe. Pour la solution acide du complexe it 
n'y a aucune difference particuliere et la solution 
H2CuY a pour pH a peu pres 1.6. 

E) Acide Nitriletriacetique.-Les solutions com-
plexes de l'H3X et du Co2+ sont preparees tout a 
fait de la meme maniere que dans le cas de l'EDTA, 
mais plus facilement encore car cet acide et ses 
derives ont toujours une solubilite plus grande que 
les composes correspondants de l'EDTA. La 
solution contient 25.000 gr. de cet acide c'est-a-
dire 0.1308 mol./1. 

Procedes a Equilibrer.-Dans les tubes a essai, on
introduit la resine, on ajoute 8 ml. de solution de 
complexe melengee comme explique ci-dessous, puis
2 ml. de la solution radioactive, la solution est
diluee finalement 1.25 foil, donc 0.05373 mol./1.
en EDTA et 0.10463 mol./1. en NTA. Pour une 
serie d'experiences, on prepare d'abord deux des 
solutions ci-dessus ou des solutions plus ou moins 
modifiees sans changer la concentration en acide,
les melange progressivement aux taux differents, 
ainsi on peut realiser des melanges de compositions 
bien definies, ce qui est tres important pour cette 
sorte d'etudes. En cas de necessite, on a adapte 

l'addition sous l
a forme solide comme NH4ClO4 ou 

bien sous la forme absorbee par la resine comme 
SmR3. 

Apres avoir ainsi prepare les tubes, on les bouche 
et les agite de temps en temps, une dizaine de foil 
au cours de la journee, puis encore quelques fois
le lendemain. D'apres quelques experiences, cette
maniere etait suffisante pour atteindre a l'equilibre, 
on les debouche soigneusement a l'aide d'un papier 
pour ne pas contaminer, laisse sedimenter les 
particules de resine et preleve une partie aliquote 
de la solution dans une coupelle en aluminium 
pour en mesurer l'activite. Cependant du point de
vue des vitesses d'echange et de diffusion des ions 
a l'interieur de particule, it sera realise vraisem-
blablement en 3 ou 4 hr. par l'agitation continuelle 
de la machine. 

Mesures de l'Activite.-A) Preparation des Sources
de Comptage.-Il est tres important surtout pour 
les comptages de preparer des sources dont l'epais-
seur de depot soit le plus uniforme possible. Une
feuille de papier filtre collee au fond de la coupelle 
peut ameliorer ce depot. La solution prise a ete 
sechee sous une lampe infrarouge, it est efficace
d'eloigner la source de la lampe pendant quelques
temps vers la fin du sechage pour avoir un depot 
uniforme. Au cas ou la solution contient beau-
coup d'electrolyte, on vernit legerement d'huile 
Silicone la paroi interieure de la coupelle pour 
eviter un depot sur le haut de la paroi. Quelques
fois 2 ml. solution prise etait trop pour avoir une 
bonne source a cause de la faible solubilite de 
complexe. Les volumes des pipettes pour le temoin
et les echantillons doivent titre identiques et it vaut 
mieux choisir les pipettes les plus semblables pos-
sibles. 

Les measures de l'activite en solution sont en

general plus precises mais dans ces experiences, 
cette methode n'etait pas adaptee, car les corrections 
de la decroissance du Sm et de l'evaporation de 

l'eau seront tres compliquees . 
B) Comptages.-Toutes les sources sont mesurees 

au moins 2 fois aux compteurs avant et apres la 
decroissance complete du Sm, c'est-a-dire a peu 
pres 3 a 4 semaines apres. L'activite du Sm est 
prise 10 a 30 fois plus forte au moment de l'addi-
tion que l'Eu pour eviter l'erreur de calculer 
l'activite du Sm. Les efficacites de comptage sont 
mesurees par l'etalon de l'Eu et aussi du Sm 
quelque fois, de la solution a la composition 
moyenne, et toujours surveillees contre la variation 
legere meme pour la condition identique. La cor-
rection pour la decroissance du Sm pendant une 
serie de mesures durant 2 a 3 hr. est calculee par 
la periode consideree comme 47.1 hr. 

Les caracteristiques des rayonnements de radio-
elements employes sont montrees au Tableau I.
B.1)Comptage β.-Le tube ordinaire G. M.

cloche a fenetre en mica mince est employe. 
L'activite relativement forte du melange a ete 

comptee en petite geometrie, au 5e ou 4e etage, 
l'activite de l'Eu seule en grande geometrie comme 

au ler ou 2e etage. Dans certains cas ou les 
coefficients de repartition sont assez grands, 

l'activite du melange est aussi mesuree au ler etage
, 

pour rendre plus petite l'erreur statistique, quoique 
ce ne soit pas favorable du point de vue de la 
reproductibilite. 

Le plus important, c'est de choisir 1'activite du
temoin, assez forte, sans cependant donner lieu a
de trop fortes pertes de comptage. Il ne faut pas
mesurer une activite pour laquelle les pertes de 

comptage obligent a une correction de plus de 
10%. La perte de comptage a ete calculee en em-

ployant la methode bien connue qui consiste a 
mesurer deux sources actives separement de 143Pr,

puis ensemble, et d'en deduire par calcul le temps 
mort de l'installation de comptage. Les activites

dues aux impuretes doivent titre prises les precau-
tions puisqu'il n'y a pas moyen de les separer.

Fig.2. Spectrographe γ du Sm et de l'Eu

irradies.
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TABLEAU I. CARACTERISTIQUES DES RADIOELEMENTS UTILISES*

Cette contribution etait egalement toujours sur-

veillee par la comparaison du reste du Sm seul et

des activites des echantillons.

B.2) Comptage γ.-Deux appareils sont employes

pour les comptages γ,l'un le spectrometre γ SGE-2

de Plntertechnique sous la licence du CEA dans le

cas du melange,l'autre le compteur automatique

N-530-Pavec le scintillateur du NaI de l'EKCO

pour l'Eu seul.

Puisque l'on  peut negliger la difference de
l'absorption par le depot et la perte de comptage
,

les mesures de γ sont en general plus precises et

plus faciles que deβ. Cependant les changements

possibles de l'efTicacite de comptage avec le temps

et les mouvements propres doivent titre souvent

surveilles. En particulier si l'on mesure une faible

activite, les mesures successives de mouvements

propres sont indispensables, car une legere difference
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Fig.3. Determination des tensions pour

le compteur r.

---Courbe d'integration

---Courbe de discrimination

Fig.4. Determination de la largeur de

canal pour le spectrometre y.

de tension par temperature, ou bien le transport 
ou le deplacement d'une forte source dans les 
laboratoires voisins peuvent le faire varier. 

Pour mesurer l'activite du Sm en presence de 
l'Eu

, it n'y avait pas de condition particulierement
favorable. Les spectrographes p de ces radioele一

ments sont montres dans Fig. 3. Nous avons 
prefere le leT pic de Sm 0.103 MeV. avec la largeur 
du canal qui pourra comprendre le pic 0.122 MeV. 
tout entier de 1'Eu. Ces courbes integrales sont 
montrees dans Fig. 4. 

Au contraire, l'Eu peut etre mesure au compteur 
r, avec une plus grande efficacite que le Sm, et les 
rs qu'il emet ont des energies assez differentes de 
celles du Sm et des impuretes possibles ; 90% de 

l'activite due aux im
puretes se trouve ainsi 

eliminee. Nous avons mesure cette activite a la 
condition H. T. 1100 V., tension de discrimination 
20 V. 

Mesures de pH.-Comme on le montrera plus 
tard, le pH ne joue pas un role important dans ce
systeme ; donc les mesures de pH servent simple-
ment a savoir les comportements de complexe du 
metal lourd. Apres decroissance de la plus grande
partie de l'activite due au Sm, on mesure le pH 
de la solution au moyen d'un pH-metre Metrohm 
a electrode en verre dont l'erreur est indiauee
comme etant de tO.Q4 unite, cependant on trouve

souvent une erreur plus grande surtout au cours 
d'une serie assez longue de mesures. 

Causes d'Erreurs sur la Mesure du Coefficient de 
Repartition et du Facteur de Separation.-Autant que 
possible on a essaye de rendre les erreurs inferieures 
a 0.3%. Les causes importantes d'erreurs sont les
pipetages et les mesures des activites. Les pre-
mieres pourront etre diminuees par contr&le du 
poids de la prise ; les deuxiemes comportent 
plusieurs facteurs: preparation des sources, mesures 
du temoin, difference des poids de depot entre le
temoin et les echantillons pour les comptage S, 
variation des efficacites de comptages, variation du 
mouvement propre en cas de faibles activites pour
le comptage r.

Des experiences suivantes, on pourrait deduire 
que la repartition des activites elle-meme realisee 
par cette methode expliquee ci-dessus, sera bien 
etablie et cette variation ne depasse jamais les 
erreurs experimentales, et que l'erreur peut titre 
consideree comme inferieure a 2 a 3% pour les 
coefficients de repartition moyens. c'est-a-dire 0.5 
a 100, un peu plus grande pour les coefficients 
relativement grands c'est-a-dire plus de 100 et tres 
grande pour les coefficients inferieurs a 0.5. 

Pour comparer l'efficacite de separation c'est-a-
dire les facteurs de separation, it faudra faire plus 
attention, en considerant les conditions de mesures, 
le degre des erreurs, quelques foil demander les 
aides de considerations theoriques. II est presque 
impossible de comparer les facteurs de separation
d'une serie a une autre des experiences sauf les 
series effectuees par la meme condition.

Resultats des Experiences 

Etant donne que l'on peut prevoir d'assez grandes

differances entre les caracteristiques de ce systeme 
et celles des acides hydroxycarboxyliques, on doit 
etudier les influences de divers facteurs sur le 
coefficient de repartition. Puisque le coefficent de 
repartition dans ces experiences depend du rapport 

entre le volume de solution et le poids de resine, 
nous designons le coefficient de repartition dans ce 
systeme Cr comme
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TABLEAU II 

Exp. 1. SYSTEME NH,R-[H2CoY, (NH4)2CoY]

R6sine:Diaion SK-1 sous forme de NH4R,60～80 mesh, poids montr6 calcul6 comme seche

en etuve

Solution:Volume totale 10ml.,0.05373 mol. en CoY2-aux compositions montr6es

Terres rares:Eu 2.2μg., Sm 57μg. comme en oxyde

Mesures:Eu parβetγ, Sm parγ

et le facteur de separation comme

Les poids de resine sont exprimes en resine 
sechee, ils sont calcules connaissant la teneur en 
eau de la resine, celle-ci ayant ete mesuree une 
foil sur une autre partie de resine. 

1) Le Systeme NH4R-[H2CoY, (NH4)2CoY].-Une 
combination possible c'est le cas oiu l'on emploie 
NH4R comme resine et le melange des solutions 
de (NH4)2CoY et de H2CoY comme solution, dont, 
comme it a ete dit precedement, la prmi6re est 
equiliblee avec NH4R, mais cette derniere ayant 
ete equiliblee avec CoR2, donc on ne peut eviter 
la difference de concentration en ion libre Co2+ 
dans le melange de ces deux solutions. 

Les resultats sont donnes dans Tableau II et 
dans Fig. 5. La courbe est en convexe en 
haut, cette diminution du coefficient de repartition 
pour les fortes teneurs de la solution en complexe 
acide est peut-titre due a la difference de stabilite 
des complexes du Co et des terres rares, et pour 
les fortes teneurs en complexe neutre, elle a nette-
ment pour cause une diminution de la concentra-
tion en ion libre Co2+. 

 Comme facteur de separation, on obtient la 
valeur a peu pres raisonnable que Yon espere que 
pouvaient laisser prevoir les valeurs des constantes 
de formation des complexes, soit log KcE/log Kcsm
=0.21±0.0912,.

2) Le Systeme CoR2-[H2CoY, ((NH4)2, Co)CoYJ.-
L'autre combinaison possible, c'est le cas ou l'on 
emploie CoR2 comme resine et la solution melangee
de H2CoY et de [ (NH4) 2, Co] CoY qui sont toutes
les deux equiliblees avec la resine CoR2. Les 
resultats sont donnees dans Tableau III et dans 
Fig. 6.

Fig. 5. Exp. 1. NH4R-[H2CoY, (NH4)2CoY] 
et Exp. 5. NH4R-[HCoX, NH4CoX].

Ces resultats indiquent la presence d'ion Co2+ 

en grande quantite n'est pas favorable a la separa-
tion, au moins du Sm et de l'Eu. Il peut y avoir 
deux raisons possibles a cela, l'une serait ]'aug-
mentation de la force ionique, l'autre la formation

12) G. Schwarzenbach, R. Gut et G. Anderegg, Hety. 
Chim. Acia, 37, 937 (1954).
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TABLEAU III 
Exp. 2. SYSTEME CoR2-[H2CoY, {(NH4)z,Co}CoY]

Resine:Dlalon SK-1 sous forme de CoRz,60～80 mesh, poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,0.05373 mol. en CoY2-aux compositions montrees

Terres rares:Eu 2.25μg., Sm 14.0μg. comme en oxyde

Mesures:Eu, Sm tous les deux par γ

Fig. 6. Exp. 2. CoR2-[H2CoY, ( (NH4) 2, CO) 
 CoY] et Exp. 4. systeme intermediaire.

d'un complexe polynucleaire ou les terres rares 
sont complexees en etat tri- ou tetradentatees au
lieu de hexadentatees13). Dans la phase de resine
occupee par le Co2+, qui est bien hydrate, la 
selectivite d'absorption des terres rares sera pro-
bablement aussi affaiblie. 

3) Solution des Complexes entre l'EDTA et le 
Cu2+.-Dans le cas de l'experience 1, la solution 
(NH4) 2CoY ne contient que ]a quantite la moindre
du Co2+, c'est-a-dire la quantite qui pent etre 
liberee du complexe en presence d'un grand exces

de NH4R. Les Crs dans ce cas sont relativement 
petits, it est donc difficile Wen constater les varia-
tions. Pour les constater, it vaut mieux employer
une solution complexe plus stable, on en pourra 
realiser une remparant le Co2+ par le Cu2+. 

Les Crs des terres rares en presence de NH4R et 
des melanges de solutions H2CuY et (NH4)2CuY, 
sont etudies, ces resultats figurent dans Tapleau IV. 
Les valeurs de Cr obtenues etaient tres grander, 
sauf pour les melanges constitues presque totale-
ment de (NH4)2CuY, cependant l'activite due aux 
impuretes nous a gene et noun n'avons pas pu 

l'eliminer completement meme en faisant les mesures

au compteur Y apres supprime par discrimination

la pluspart de l'activite due aux impuretes; on a

donc essaye de l'eliminer grace aux differences dans

les efficacite de comtageβ,γ, et aussi nous avons

assure par]e spectrometre γ ce que l'activite des

echantillons etait predominee par le Sm au moins 
au commencement. Tout de meme nous n'avons 
pas pu obtenir une grade precision satisfaisante,
sauf les deux dernieres experiences. 

De cette serie d'experiences, on comprend que la 
solution (NH4)2CuY est tres susceptible pour la 
quantite de l'ion libre de Cu2+ a cause de sa teneur 
moindre, et par la difference dans les constantes
de formation de complexe entre le Co et le Cu, on
peut deduire que les Crs de l'Eu et du Sm pour la
solution (NH4)2CoY dans l'experience 1 seraient 
sOrement presque zero. 

On remarque aussi les facteurs de separation 
toujours inferieurs avec la solution complexe du 
Cu a avec celle du Co, meme dans la derniere 
experience, oil le Cr est aussi petit que les cas du 
Co. 

4) Les Compositions Intermediaires des Phases de 
Resine et de Solution.-Entre les duex systemes, ex-
periences 1 et 2, on a essaye d'etudier les variations 
en chageant progressivement la composition des deux 
phases, c'est-a-dire de la resine et de la solution. 
Comme les melanges representatifs, nous avons 
choisi 30% de la solution complexe acide toujours, 
pour le reste de 70%, la solution neutre libre de

13) A. E. Martell and M. Calvin, "Chemistry of the 
Metal Chelate Compounds ", New York Prentice-Hall, 
Inc., New York (1952), p. 205.
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TABLEAU IV 

Exp. 3. SYSTEME NH4R-[H2CuY, (NH4)2CuY]

Resine:DiaYon SK-1 sous forme de NH4R,60～80 mesh, poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,0.05373 mol. en CuYz-aux compositions montrees

Terres rares:Eu 2.25 μg., Sm 14.0μg. comme en oxyde

Mesures:Eu parβet γ, Sm parγ

TABLEAU V 

Exp. 4. LES COMPOSITIONS INTERMEDIAIRES

Resine:DiaYon SK-1,60-80 mesh, sous forme melangee de NH4R et de CoR2.

Solution:Volume total 10ml.,0.05373 mol. en CoY2-

Composition de soln. A:30%de H2CoY et 70%de(NH4)2CoY

Composition de soln. B:30%de H2CoY et 70%de[(NH4)2,Co]CoY

Terres rares:Eu 2.25μg., Sm 14.0μg. comme en oxyde

Mesures:Eu, Sm tous les deux par γ

Co'+ avec la resine NH4R, saturee de Co2+ avec 
CoR2. Les compositions intermediaires ont ete 
faites par ces deux solutions melangees et les 

prises esperees de NH4R et de CoR2. 
La variation de Cr est representee dans Tableau 

V et dans Fig. 6. 
5) Le Systeme du Complexe entre le NTA et le 

Co.-Si l'on compare les constantes de formation des 
complexes que forment les acides aminopolycar-
boxyliques avec les metaux lourds, d'une part, et

les terres rares d'autre part, on constate que les 
metaux lourds ont une plus forte tendance a se 
complexer que les terres rares pour l'acide plus 
complexant-de plus les differences entre leurs 

constantes de formation sont plus grandes, sauf 
cependant dans quelques cas, tell que les terres 
rares du groupe gadolinium* avec les acides H3V 
et DTPA**.

Dans les cas de separation de terres rares sans 
entraineur, le facteur de separation doit etre pro-
portionnel au rapport entre ces constantes de for-
mation, pourvu que l'on se serve toujours de 
resine identique ; de ce point de vue I'acide H4Z** 
sera plus interressant et l'acide HaX moins que 
l'acide H4Y. 

Dans cette serie d'experiences nous voulons con-
stater si l'acide H3X noun donne le facteur de 
separation moins grand que l'acide H4Y comme

* Nous designons les terres rares a partir du Gd jusqu' 

au Lu comme groupe gadolinium au lieu d'yttrium, car 
on peut remarquer certaines differences entre les terres 
rarer et l'Y. 

** Nous appellerons l'acide hydroxyethylethylene-

diaminetriacetique H3V, l'acide diethylenetriaminepenta-
acetique DTPA et l'acide cyclohexanediaminetetraacetique 
H4Z.
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TABLEAU VI 

Exp. 5. SYSTEME NH4R-(HCoX,NH4CoX)

Resine:Diafon SK-1 sous forme de NH4R,60～80 mesh, poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,0.1046 mol. en CoX-aux compositions montrees

Terres rares:Eu 2.25 μg., Sm 57.0 μg en oxyde

Mesures:Eu parβet γ, Sm parβ

TABLEAU VII 

Exp. 6. EFFET DE LA DILUTION

Resine:Diaion SK-1 60～80 mesh, poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,30%H2CoY+70%(NH4)2CoY

Terres rares:Eu 2.92 μg., Sm 13.6μg. en oxyde.

Mesures:Eu, Sm tous les deux par p

*apartir Nｰ6091a solution prealablement 4 fois diluee

prevu par les considerations ci-dessus, et aussi les 
Crs plus petits prevu par les rapports des constantes 
deformation des complexes des terres rares pour 
des metaux lourds. 

Les resultats figures dans Tableau VI et 
Fig. 5, montrent exactement comme il etait 
prevu, une efficacite de separation moms grande 
et les valeurs de Cr plus petites, quoique ces 
resultats soient un peu moms precis a cause des 
valeurs de Cr trop petites a mesurer surtout vets
les compositions aupres de NH4CoX. 

6) Effet de la Dilution.-A la suite de ces variations 
en fonction de la composition, nous voulons con-

naitre les influences de divers facteurs sur les 
coefficients de repartition. D'abord nous avons 
etudie l'effet de la dilution progressive de la solu-

tion complexe, car on dit qu'une concentration 

plus faible donne une separation moms efficace14). 
Les variations du coefficient de repartition 

sont representees dans Tableau VII et Fig. 7, 
lorsqu'on a dilue la solution, en maintenant la 
meme composition, c'est-a-dire dilue la solution 
de complexe melangee 30% de H2CoY et 70% de 

(NH4) 2CoY.

14) R. C. Vickery, J. Chem. Soc., 1952, 4357.
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TABLEAU VIII 

Exp. 7. EFFET DE DILUTION POUR UNE CONCENTRATION CONSTANTE EN ION AMMONIUM

Reline:Dia'ion SK-1, sous forme de NH,R,60-80 mesh poids comme montre

Solution:Volume total 10ml., concentration en CoY2-comme montree

Solution de complexe : 30%H2CoY＋70%(NH4)sCoY

Solution de NH4ClO4:0.09402 mol.

Terres rares:Eu 2.2s μg, Sm 57.0μg., comme en oxyde

Mesures:Eu parβetγ, Sm parγ

Fig. 7. Effet de la dilution.

On voit d'une part que le coefficient de reparti-

tion augmente d'abord avec la dilution, devient 
ensuite a peu pres constant, puis commence a 

diminuer, et d'autre part que le facteur de 
separation decroit nettement de plus en plus. Il 

semble que ces variations soient assez difficile a 
analyser, peut-etre on pourra considerer, comme 
suivant. Aux fortes concentrations, l'effet de la

diminution en NH4+ sera predominant, tandis que 

pour les fortes dilution, la resine NH4R pourra 
commencer a decomposer le complexe, aares avoir 
fini l'elimiation complete de l'ion libre Co2+, ainsi 

les terres rares commencent a passer en solution ; 
aux concentration moyennes ces deux effets sont a

peu pres du meme ordre, donc la repartition varie

peu. 
Cependant la diminution remarquable du facteur 

de separation reste plus difficile a expliquer surtout 
a la comparaison de l'experience suivante. Il sera 

possible d'y avoir une certaine quantite du NH4+ 
necessaire pour tenir l'equilibre du Co2+ entre

deux phases afin de realiser l'efficacite de separation. 
7) Effet de la Dilution pour une Concentration 

Constante en Ion Ammonium.-Ensuite noun avons 
etudie l'influence de la dilution en maintenant la 
concentration en ion NH4+ constante. Dans cette 
serie, on a dilue la solution de complexe en rem-
placant l'eau distillee, qui etait employee dans l'experience precedante

, par une solution de per-
chlorate d'ammonium 0.09402 mol., soft 1.1048g. 
dans 100 ml., qui correspond a la concentration 
calculee de la composition melangee 30% H2CoY 
et 70% (NH4)2COY 0.05373 mol., c'est pourquoi it 
est possible qu'elle soit de concentration un peu
inferieure a celle de la solution complexe, dans 
laquelle une legere partie de Co2+ a ete remplace
par le NH4+ au moment de l'elimination de l'exces
de l'ion fibre Co2+ dans la colonne NH4R. 

La legere augmentation de Crs pour les fortes 
dilutions du complexe viendrait probablement d'une 
concentration plus faible en ions Co2+ dans la 
phase de resine, et aussi de la dissociation du com-
plexe du Co en ses composants. Cependant cette 
difference est vraiment legere surtout lorsqu'on 
compare aux cas des acides hydroxycarboxyliques 
pour lesquels les coefficients de repartition varient 
proportionnellement presqu'au cube de la con-
centration. Il semble que la dilution provoque 
une legere diminution de l'efficacite de separation. 

8) Effet de la Concentration en Ion Ammonium.-
L'effet de l'augmentation de la concentration en ion 
NH4+ peut titre prevus a peu pres par les con-
siderations theoriques sur les reactions d'equilibre 
entre la phase resine et la phase solution. Pour 
savoir la validite de ces considerations, nous avons 
fait cette serie d'experiences. 

Comme solution de depart, on prend le melenge, 
80% de H2CoY et 20% de (NH4)2COY, a cause de 
sa faible teneur en ion NH4+ et des grands coeffi-
cients de repartition qu'il peut obtenir. 50 ml. 
de cette solution divisee, on en ajoute 9.4367 g. de
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TABLEAU IX 

Exp. 8. EFFET DE LA CONCENTRATION EN ION AMMONIUM

Resine: DiaTonSK-1,sousforme NH4R,60～80 mesh,poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,concentration en NH4+ comme montree

Concentration en GoY2- 0.05373 mol.

Solution de complexe:70% H2CoY + 30%(NH4)2CoY

Solution de colnplexe + NH4ClO4:la meme solution +9.4367g.de NH4ClO,

Terresrares:Eu 2.25μg.,Sm 57.0 μg.comme en oxyde

Mesures:Eu,Sm tous les deuxparβetγ

*Concentration finale
,apres l'addition de la solution des terres rares

TABLEAU X 

Exp. 9. EFFET DE pH

Resine:DiaSon SK-1, sous forme NH,R,60～80 mesh, poids comme montre

Solution:Volume total 10ml.,0.05373 mol. en CoY2-,0.1075 mol. en NH,*

Terres rares:Eu 2.92 μg., Sm 13.6 μg. en oxyde

Mesures:Eu, Sm tous les deux par γ

*1Goutte de NH,OH 1N

**1Goutte de NH,OH N/4

***1Goutte de NHaOH N/10
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NH4ClO4 dans une partie, alors on obtient une 
solution a 0.05373 mol. en CoY2- et a 0.150 mol. 
en NH4+, tandis que l'autre partie reste a 0.0215
mol. en NH4+, apres addition de la solution de 
terres rares radioactives. A partir de ces deux 
solutions on obtient les concentrations differentes 
en ion NH4, comme dans le tableau suivant. 

On voit que le coefficient de repartition decroit
a peu pres proportionellement a la concentration 
en ion NH4+ et que 1'efficacite de separation 
diminue, comme on prevoyait. Les valeurs obte-
nues des facteurs de separation ne sont pas tres 
precises a cause de la difficulte a preparer de 
bonnes sources, etant donne ]a quantite relative-
ment grande de perchlorate d'ammonium, qui se 
depose d'abord en laissant la solution de complexe, 
pour cette raison on ne pouvait faire les mesures
qu'aux compteurs r pour quelques sources preparees 
de solutions concentrees en ion NH4+. 

9) Effet du pH.-Il est possible de prevoir que le
pH aura moins d'influence sur les coefficients de
repartition des terres rares dans le cas ou l'on em-
ploie l'EDTA que dans celui ou l'on emploie les 
acides hydroxycarboxyliques, etant donne que la 
formation du complexe acide non dissocie nest 
pas remarquable, et de plus, elle est de meme 
ordre presque tous les metaux, contrairement aux 
acides hydroxycarboxyliques qui sont sensibles a 
se dissocier par la difference du pH, donc la con-
centration d'anion, a qui le coefficient de repartition 
sera proportionnel presqu'au cube, varie beaucoup
avec le pH. 

Pour ces experiences, nous avons prepare les 
solutions aux pH differents, en partant des solu-
tions du H2CoY et du (NH4)2CoY, qui contiennent 
la quantite equivalente d'ammonium. Les resultats
sont dans Tableau X. 

La prevision etait a peu pres constatee, c'est-a-
dire, it n'y a pas de difference remarquable dans
le domaine des pHs entre 3.5 et 7.0. Notons que 
dans les cas des acides hydroxycarboxyliques, it 
est suffisant de changer la valeur de pH d'ordre de 
1.0 pour augmenter le coefficient de repartition 1000 
fois plus grand. Cependant dans cette serie d'ex-
periences, nous n'avions pas prste asset d'attention 
a l'effet de difference par les teneurs en ion libre 
de Co2+ dans les deux solutions de depart. L'aug-
mentation de coefficients de repartition pour les
solutions aux pHs inferieurs a 3.5, sera certaine-
ment plutot a cause de l'augmentation de la con-
centration de t'ion libre de Coll. Les coefficients 
de repartition pour les pHs superieurs a 5.0 sont
trop petits pour nous permettre de les determiner
avec une grande precision. It vaudrait mieux 
preparer les solutions a essayer par melanger des
deux solutions preparees d'une solution de H2CoY,
mail a la maniere comme suivante ; dune neutra-
lisee par l'ammoniaque jusqu'a pH 7.0, l'autre 
ajustee a la concentration en ion ammonium 
equivalente par l'addition de perchlorate d'ammo-
nium, ainsi on pourrait eviter la difference a la
teneur en ion libre du Co2+, et obtenir les coeffici-
ents de repartition convenable, dans ce cas it sera 
possible de savoir les comportements differents 
entre les complexes acides non dissocies de terres 
rares et de Co.

Concentration en NH4+, M01-

Fig. 8. Effet de concentration en NH4+.

10) Effet des Entraineurs Isotopique et non Iso-
topiques. En ce qui concerne les variations de l'effi-
cacite deseparation en fonction de la difference de 
la quantite d'une terre rare par rapport a l'autre, 
it n'y a presque pas d'experience, bien qu'il soit 
extramement important. Sur ce sujet, l'analyse des 
resultats de quelques experiences de separation 
sur colonne n'a pas permis de preciser le comporte-
ment d'une terre rare en presence d'autres en 
grand quantite ; la difficulte etait de doser precise-
ment la premiere. A l'aide de radioelement, on 
pourrait la determiner facilement. C'est essentielle-
ment necessaire a savoir surtout pour les prepara-
tions de terres rares extremement pures ou bien la 
separation d'une terre rare sans entraineur produite 
partir d'une voisine. 

Darts ce but, nous avons choisi parmi les terres
rares, le Sm comme entraineur isotopique, le La, 
le Nd et l'Y comme non isotopiques mais les deux 
premieres qui doivent titre eluees plus tard, le 
troisieme plus avant que l'Eu et le Sm, afin de 
savoir s'il y a les differences par leurs positions 
pour l'influence des coefficients de repartition et 
de l'efficacite de separation du Sm et de l'Eu. 
Plutot que de partir d'une solution de terres rares 
nous avons prefere les fixer d'abord sur une petite 
quantite de resine dans une colonne, pour realiser 
des conditions semblables a la separation sur 
colonne, et aussi pour ne pas ajouter d'ion inutile. 

Une quantite suffisante de resine soul forme 
d'ammonium sechee dans l'air a ete prise par la 
balance chimique, versee dans une petite colonne 
avec de l'eau, puis transformee sous forme du set
d'une terre rare, en faisant passer la solution de 
cette terre rare. La saturation de la resine par 
terre rare a ete verifiee par precipitation des terres 
rares par l'acide oxalique dans la solution passee. 
La resine lavee a l'eau distillee est versee sur un 
petit filtre en verve fritte, lavee une fois par un 
peu d'alcool puis laissee secher a l'air. La quantite
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de terres rares a ajouter selon la composition 
esperee peut titre calculee par le poids de la resin 
prise sous forme ammonium et le poids de resine 
ainsi preparee. La composition de la solution 
choisie, c'est aussi le melange de 30% de H2CoY 
et de 70% de (NH4)2CoY, mais dans cette serie 
d'experiences, le poids de resine et le volume total 
sont tous les deux juste moitie que dans les autres 
series. 

A la suite de l'agitation apres avoir ajoute la 
solution complexe, on a remarque le changement 
de couleur de la solution en rose plus claire assez

net dans le dernier tube de chaque serie LaR3, 
NdR3 et SmR3 dans les deux derniers de la serie 
YR3, ce qui montre la diminution en ion de Co 
dans la solution et probablement aussi l'abais-
sement du pH ; a ces trois premiers tubes, on a 
remarque les precipites, cependant la duree de ses 
commencements de l'apparition etait differente ; 
dans le cas de LaR3, bientbt apres l'agitation, 
un peu plus tard dans le cas de NdR3, et la quantite 
de precipite du premier etait plus grande que du 
deuxieme ; dans le cas de SmR3, on n'a pas trouve
de precipite dans la premiere journee, mais le

TABLEAU XI 

Exp. 10. EFFET DES ENTRAINEURS NON ISOTOPIQUES ET ISOTOPIQUE

Resine:DiaTon SK-1, sous forme NH,R+LnR3 aux compositions montrbes,60～80 mesh

Solution:Volum total s ml,30%H2CoY+70%(NH4)2CoY

Terres rares: Eu 0.96 beg., Sm 4.48 μg. en oxyde

Mesures:Sm, Eu tous les deux parβetγ
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lendemain une quantite plus petite de precipite 
crystallin au lieu de pulverulent dans les deux cas 
precedants. Dans les tubes de YRa, aucun preci-
pite n'etait pas remarque meme quelques jours 
apres. Probablement ces precipites seront l'acide
libre d'EDTA, mais on n'a pas examine s'ils ne 
contenaient aucun metal, soit sous forme de com-
plexe acide d'un ou de deux metaux, soit comme 
coprecipitation. 

Les resultats sont donnes dans Tableau XI et 
Fig. 9, ou nous pouvons citer ces points 
interessants.

Fig.9. Effet des entraineurs isotopique et

non isotopiques.

- Sm ×YR3 ○ SmR3

----Eu ●NdR3 + LaR3

D'abord selon la quantite de terre rare, dont le 
complexe est plus fort ou plus faible que celui du 
Co, les coefficients de repartition de l'Eu et du Sm 
sont diminues ou augmentes. Avec l'augmentation 
d'entraineur, ces influences sont renforcees, enfin 
les coefficients de repartition montent plus vite
dans tous les quatre cas, lorsque la quantite de 
terre rare depasse la quantite equivalente de l'EDTA. 

Ensuite it est vraiment remarquable que, dans 
tous les cas, les comportements de l'Eu et du Sm 
sont tout a fait identiques, c'est-a-dire le facteur 
de separation reste toujours constant, quelle que
soit la quantite de l'entaineur, non seulement non 
isotopique mais aussi isotopique, soit 0.000895 
a 1.20 meq., de plus meme s'il y a la 
decomposition dans la solution a cause de l'exces
d'une des terres rares. On doit faire attention 
ce qu'il y a une grande difference entre les com-
portements d'une terre rare et d'un metal lourd. 
Cependant on ne peut pas assurer pour moment si 
ce fait reste toujours vrai pour une autre couple
de terres rares quelconques, car it est possible que 
ce fait vienne de la difference tres petite du facteur 
de separation a cause d'une paire des ions la plus 
semblable, le Sm et l'Eu, meme parmis les terres 
rares. 

De la comparaison des comportements du Sm et

de l'Eu par les presences du Sm d'un c6te et des 
autres terres rarer d'autre, it semble qu'il n'y ait 
aucune difference entre les entraineurs isotopiques 
et non isotopiques, au moins pour ces ions assez 
samblables. 

De la comparaison des comportements de l'Eu 
a la presence du Sm minimum et maximum, on 
pourra st rement appliquer cc facteur de separation 
a un cas oil it n'y a plus petite quantite de l'Eu 
que dans ces experience, meme jusqu'a l'etat sans
entraineur, car c'est une grande qualite bien con-
statee generalement a la separation par la resine
echangeuse d'ion, que le comportement d'un ion 
au dessous d'une certaine quantite, soit a peu pres 
de l'ordre de quelques milligrammes, est tout a fait 
identique a celui qu'il est sans entraineur, pourvu 
que cet ion reste vraiment a l'etat d'ion. Quant 
a la separation des terres rares a l'aide de la resine 
sous forme Zn15), on a deja montre jusqu'a la 
quantite la moindre dosable par la methode 
d'absorption ; ici c'est etendu jusqu'au cas limite.

Discussion 

Etant donne que la solution complexe de 
l'acide aminopolycarboxylique et du metal 

lourd peut liberer une quantite plus ou moins 
grande d'ion libre du metal lourd, qui jouent 
un role important dans faction de la solution 
et aussi dans la composition de la phase de 
resine, le coefficient de repartition nest plus 
independant du rapport du volume de solu-
tion au poids de resine, tout a fait different 
de l'acide hydroxycarboxylique. Le contrgle 
de cet ion libre sera probablement le grand 
probleme pour la separation sur colonne, a 
ce point de vue, le systeme sature en metal 
lourd est moins sensible pour la quantite de 
l'ion libre, cependant l'exces du metal lourd 
diminue l'efficacite de separation, certainement 
a cause de la formation des complexes poly-
nucleaires. 

Pour cette meme raison l'effet de la con-
centration en ion ammonium aussi a une 
influence plus faible que dans le cas de l'acide 
hydroxycarboxylique, ainsi d'ailleur que le pH 
etant donne la difference entre la tendance a 
former les complexes acides et a former l'acide 
hydroxycarboxylique relativement peu dissocie 
avec l'augmentation de Non d'hydrogene. Des 
effets semblables sont remarques aussi dans 
les dilutions de la solution complexe, or la 
dilution simple nous montre la complexite 
de cet acide, on doit remarquer aussi qu'il y 
a de grandes differences dans les facteur de 
separation selon qu'on dilue la solution sim-
plement par l'eau ou bien en conservant une 
concentration constante en ion ammonium ;

15) P. Krumholz, K. Bril et al., "Proceedings of the 
Second United Nations International Conference on the 
Peaceful Uses of Atomic Energy ", p/2491, 28, 184, Geneva 
(1958).
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dans le premier cas, le facteur de separation 
decroit enormement avec la dilution, tandis 
qu'il decroit legerement dans le deuxieme cas. 
Nous ne pouvons dire a present si c'est a 
cause de l'effet direct des ions ammonium a 
la concentration necessaire minimum ou bien 
des qualites particulieres de complexes mais 
sOrement ces points seront un des motifs pour 
lesquels on n'a pas pu obtenir une bonne 
separation au moyen de l'acide ethylene-
diaminetetraacetique seule. 

Les diminutions du facteur de separation 
avec l'augmentation des ions ammonium et 
aux bas pHs, peuvent titre consideres comme 
probablement dues dans le premier cas a 
l'augmentation de la force ionique et dans 
l'autre cas sOrement aux differences moins 
grandes dans les constantes de formation des 
complexes acides de ces deux terres rares. 

Ces connaissances nous donne la suggestion 
qu'il vaudra mieux employer la solution de 
sel presque tetraammoniaque d'acide ethylene-
diaminetetracetique pour les separations de 
terres rares en grande quantite sur colonne 
pour avoir une concentration plus forte en 
terres rares dans les solutions eluees et pour 
eviter la formation des complexes acides dont 
la solubilite est plus petite. La possibilite 
de precipitation des hydroxydes de terres rares 
dans la zone au commencement de la bande 
absorbee de terres rares ou it y a un change-
ment tres grand du pH, pourra eviter a l'aide 
du magnesium par exemple, comme montre par 
Brunisholtz16)

D'autre part it est tout a fait remarquable 
que le facteur de separation reste toujours 
constant avec l'augmentation de la quantite 
d'entaineurs non seulement non isotopiques 
mais aussi isotopique, ainsi qu'en presence 
d'une precipitation provoquee probablement 
de dacide libre. Cette constance du facteur 
de separation sera realisee meme en l'absence 
de metal lourd, c'est-a-dire si les terres rares 
en grande quantite sont separees sur colonne 
par elution au moyen de l'ethylenediamine-
tetraacetate d'ammonium. 

De ces connaissance, en bref la solution de 
complexe a une action remarquable presque 
tous les variants des etudes de l'echange d'ion, 
qui sera favorable a etudier la chimie de com-
plexe surtout de la quantite imponderable de 
terres rares par la methode d'equilibre, 
cependant pour effectuer la separation sur 
colonne, it faudra encore beaucoup plus

d'attentions pour maintenir ]a concentration 
de dion libre, de ce point de vue l'acide 
hydroxycarboxylique sera plus facile a em-
ployer. 

Resume 

Pour avoir l'efficacite de separation que 
peuvent faire esperer les donnees sur les 
reactions d'equilibre de l'acide aminopolycar-
boxylique avec les terres rares, la solution du 
complexe de ces acides avec les metaux lourds 
est consideree comme meilleure que l'acide 
simple, a cause surtout de sa plus grande 
stabilite et de son comportement a faible 
concentration et a faible pH. 

Les methodes de preparation de ces solutions 
de complexes, leurs caracteristiques essentielles
vis-a-vis des resines sous forme ammonium et 
sous forme metal lourd, les comportements 
des coefficients de repartition en fonction de 
la dilution simple et pour une concentration 
en ion ammonium, en fonction de la concen-
tration en ion ammonium et en fonction du 
pH sont etudies. Les motifs qui peuvent 
diminuer le facteur de separation sont aussi 
essayes de discuter, mais it est remarquable 
qu'ils restent constants en presence d'une 
grande quantite d'entreineurs isotopiqus ou 
non. Les discussions ont ete faites sur ces 
resultats. 
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