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235. Analyse frontale directe 
par M. Randin et G. Brunisholz 

(27 VII  63) 

On dCsigne par sanalyse frontale R un procCdC chromatographique permettant 
d’obtenir, sans Clution, la sCparation partielle de deux (ou Cventuellement plusieurs) 
solutCs. La fig. l a  illustre le procCdC appliquC B la chromatographie sur Cchangeurs 
d’ionsl). Les ions des corps A et B dCplacent les ions initialement fix& sur la rksine; 
dks le &but de la charge, il se forme deux zones distinctes. Dans la zone supkrieure 
(((zone mixtee) il y a enrichissement en A qui a davantage d’affinitk pour 1’Cchangeur 
que B ; l’exckdent de B se trouve dans la zone frontale. En continuant la charge jus- 
qu’B. ce que la zone mixte occupe toute la colonne, on peut rCcolter, dans l’effluent, 
une partie de B B l’Ctat pur. Le procCd6, qui n’est que rarement utilis6 dans un but 
prbparatif, peut servir B dCterminer les constantes et les isochrones d’Cchange2). A 
cette fin, l’effluent est recueilli par fractions et analysC. 

Nous avons mis au point une nouvelle technique, que nous dhsignons par ccana- 
lyse frontale directe),, qui permet de dkterminer les constantes d’Cchange et peut 
servir ?I 1’Ctude des complexes d’ions mCtalliques. Cette technique est bade  sur le 
raisonnement suivant, inspir6 de la thCorie de SPEDDING sur la chromatographie de 
dCplacement 3). 

Thkorie. - Lors de la charge (fig. l a ) )  il s’ktablit, dans le cas idCal, un Cquilibre 
entre les ions en solution et ceux fix& sur la rCsine (pour simplifier, on admet que les 
ions B Cchanger posskdent la mCme charge; nous n’indiquons par consCquent pas ces 
charges dans les Cquations qui suivent) : 

, 4 + B  T A + B  (11 
Syinboles en caractkres gras : ions fixis sur 1’Cchangeur. 

La constante d’kquilibre de la rCaction (1) (on ne tient pas compte des activitks; 
les symboles entre crochets signifient les concentrations molaires) est : 

F = Q facteur de skparation 1) 

K,  peut &re exprim6 B l’aide des fractions molaires; pour la transformation, 
(2) 

( 3 )  

(4) 

on multiplie l’expression par deux facteurs : 
[A1 P I  [Al+[Bl [Al+[Bl 
CAYF-[B1 ’ [A>[Bl [A]+LB] ’ 

[A1 P I  [A1 + [I31 [A1 +I5 I< = ~~~ 

. ~~ K ,  = 

et on obtient : 
~ 

[Al+[B] . [A]+Cq ‘ [ 41 PI ’ 
I) Voir p. ex. B. TREMILLON, Bull SOC. chim Francc 19558, 1621; F. HELFFERICH, loncnaus- 

2, F. H. SPEDDING, J. E. POWELL & H. J.  SVEC, J. Amer. chcm. SOC 77, 6125 (1955), L\ D 

3, J. E. POWELL & F. H SPEDDING, US-AEC report JSC-617 (1955) 

tauscher I, p. 396, Verlag Chemie, Wcinheim 1959. 

JOUY & J. COURSIER, Bull. SOC. chim. France 1958, 323; B. TRBMILLON, 1 c l). 
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Les 4 facteurs de l’expression (4) sont identiqucs aux fractions molaircs (ou B 
leur valeur rkciproque) des corps A et B en solution ou fix& sur l’kchangeur : 

fraction molaire de A en solution == a 
fraction molaire de B en solution == h 
fraction molaire de A bur l’khangeur == K 

fraction molaire de 13 sur l’kchangeur == 

a 4- b = 1 

O! I /!I = 1 

L’expression (4) devient : 

d’oh on tire: 

Supposons qu’on ait fix6 1 at.-g de (A + B), soit a = (1 - b) at.-g de A et b at.-g 
de B sur la r6sine; cette quantitk occupe dans la colonne deux zones dont la longueur 
totale L est prise comme unit6 (voir fig. 1 b). La totalitk de A est retenue dans la 
zone mixte (longueur e) simultankment avec une quantitC inconnue y at.+ de B. 
Dans la zone frontale (longueurf), on trouve le restant de B B l’ktat pur, soit ( b  - y) 
at.-g. 

On admet que A et B sont rkpartis d’une fayon uniforme sur toute la longueur e 
de la zone mixte; la fraction molaire de A a par conskquent la valeur de O! k n’im- 
porte quel niveau de cette zone, ce qui est reprksentk schbmatiquement sur la fig. 1 c ;  
on voit que 

d’oh 
a = (1 - b)  = e . a ,  

O! = (1 ~ h ) / e .  

(7) 

(8)  

(9) 

(10) 

La quantitk de B retenue dans la zone mixte est (fig. l c ) :  

y = e . /? = c - (1 - a ) .  
En remplapnt O! ct e par leurs valcurs rcspectivcs (expressions (6) et (9)), on 

trouve : 
y = b / K r .  (11) 

Rappelons que (b  - y )  at.-g de B sont fix& k 1’Ctat pur (fraction molaire = 1 !) 
dans la zone frontale; on voit (fig. l c )  que: 

done 

a’oil 

6 - y -  1 .  f ,  

b - b / K , = f ,  

K ,  = b / ( h  ~~ /) . 

Pour ktablir la valeur de Kr,  il suffit de connaitre la fraction rnolaire b de B dans 
la solution et de mesurer, au cours de la charge, la longueur f ’  de la zone frontale et 
la longueur totale I des deux zones (fig. la) .  On calculef’ll et applique un facteur de 
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correction A :  lors du lavage, la zone frontale s’ktend en effet relativement plus que la 
zone mixte; A, qui dCpend entre autre du rapportf’ll, est dktermink pour chaque lot 
de rCsine. Finalement on a :  

K ,  = b / ( b  - 2 .  f ’ / l )  = F .  (15) 
Lorsque la solution de charge renferrne des ions cornplexks, la valeur K ,  caractd- 

rise l’dtat rksultant de toutes les rkactions d’dchange possibles. 
On peut facilement montrer que K,. devient pratiquement dgal au rapport des 

constantes de stabilitk des complexes lorsque la rksine a la meme affinitk pour les 
deux espkes ioniques A et B4), ce qui est par exemple le cas pour les terres yttriques5). 

A+ B 

A+B 

B 

X 
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(bl 

Fig. 1, Analyse frontale 

- fraction molaire - 

a) Analyse frontalc directe au  cours dc la charge cles corps A +  B. 
b) 1 at.-g de ( A +  B) fix6 sur la resine occupe dans la colonnc a p r k  lavagc, une longueur L prisc 
comme unit&. 
c) Dans la zonc mixte, la fraction molaire de A fix6 sur la resinc cst x ,  celle dc B, (1 - x )  = p ;  
dans la zone frontale f, B est k l’dtat pur (fraction molaire = 1). 

Mode opbratoire. - La fig. 2 montrc l’appareil utilisi.. Pour le rcmplissage, on obturc lc 
tube d’kcoulemcnt V, fixe l’entonnoir I sur la colonne 11, la rcmplit d’eau (presser sur le tube  en 
caoutchouc reliant les tubes I11 et V pour hisser l’air s’echapper), et introduit une quantite suffi- 
sante de resine, dClapde dans de l’eau, dans le tube I. On la laisse se tasser pendant plusieurs 
heures, en Climine le surplus ct remplace le tube I par la pikce I1 reli6e au reservoir VI. 

I1 cst utile, voire indispensable suivant les cas, d’employer unc resine chargee de faibles quan- 
tit& tle morine et tl’observcr la colonnc k la lumikre ultraviolette pour distinguer lcs differentes 
zones6). 

Conclusions. - La mCthode de l’analyse frontale directe s’est rCvklCe utile: 
1) pour la dktermination des facteurs de skparation (ou des constantes d’kchange) 

entre ions simples, ainsi que l’ktablissernent de la sblectivitk des Cchangeurs d’ions ; 

4, J. E. POWELL 8i 1;. H. SPEDDING, 1. c . ~ ) ,  p. 6-7. 
5, J .  P. SURLS & G. K. CHOPPIN, J. Amer. chcm. Soc. 7Y, 855 (1957). 
‘j) R. MORET & G. BRUNISHOLZ, Chimia 15, 313 (1961). 
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Fig. 2. Appareil pour l’unalyse frontale directe 
1 Tube clc remplissage; I1 t&te avec pince de serragc ou robinet; I11 tube capillaire (de prCfC- 
rence microburette KPG, SCHOTT und Gen.) ; IV rondelle en papier filtre resistant, p. ex. Paratex 

1/80 (SCHLEICHER, SCHULL) ; V tube d’icoulement; VI reservoir. 

2) pour la dktermination des facteurs de skparation en prCsence d’un ou de plu- 
sieurs agents complexants, en milieu plus ou moins concentrk et dans les conditions 
des &parations chromatographiques prkparatives ; 

3) pour la dktermination du rapport des constantes de stabilitC des complexes 
d’ions similaires ; 

4) d’une faCon gknkrale, pour l’ktude des complexes d’ions mktalliques. 
Nous exposerons ultkrieurement quelques applications de la mkthode. 
Nous remercions sinchrement le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 

SCIENTIFIQIJE de l’aide accordke pour ce travail (projet 1491). 

SIJMMARY 

A new technique, called direct frontal analysis, has been developed for the 
investigation of ion exchange reactions. I t  may be used for the determination of the 
separation factor of ion exchange reactions and of the selectivity of ion exchangers, 
and for thr cstablishmeiit of the ratio of the stability constants of the complexes 
o f  similar ionic species. 

Institut de Chimie minkrale 
ct analytique de l’universitk, Lausaiine 




