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SGPARATION DES LANTWANIDES ET DES ACTINIDES PAR L’ACIDE 
HYDROXY~THYLl?ZNEDIAMINOTRIAC~TIQUE 

1. GTuDE ‘DE L’EFFET DE SEL SUR L’EFPICACITG DE LA COLONNE 

E. MERCINY ET G. DUYCKAERTS 

Labovatoires de Chimie Analytique, UniversitE de Li&gc (Belgique) 

(Rc(;u lc 21 scptcmbtc 1965) 

INTRODUCTION ’ ‘:I 

.I 

La qualite. d’une separation chromatographiquc sur r&sine dchangeuse d’ions 
depend essentiellement de deux grandeurs : 

. , 

(a) .Le facteur de sd+aration 
11 est fonction des affinites relatives des ions pour la r&sine et surtout, dans le 

cas d’une dlution avec un complexant, des constantes de stabilite des complexes form% 
. .‘I: 

(b) L’efi@zcitk de la colonne se trhd~isautt dam la baygeztr des $ics d’t&tion 
L’effrcacite d’une colonne est regie par les phenomenes cinetiques suivants: 
1. La reaction d’echange proprement dite, que les auteurs considerent en g6nera!l 

comme rapidels 2. 
2. La diffusion des ions au travers de la couche de liquide stationnaire entourant 

les particules de r&sine : diffusion laminaire, 
3, La diffusion des ions dans l’khangeur : diffusion particulaire. 
GLUECKAUF~ a Btabli une formule permettant de chiffrer l’importance de ces 

differents facteurs : 
i . 

.:: 

*. 

A 'a64 + 

KD 0.124 SF 

+ 

I<D2 0.266 r2F 

= y --- (KD -,- 42 -%s---- ---- ,)'~~(~~~rF) (r<D + (19 

A = hauteur dquivalente & un plateau theorique. 

&D 
= rayon des particules (cm). 
= coefficient de.distribution calculable par la formule: 

KD = 

= rapport du volume libre (Vt) au volume total 
;nz = volume d’dlution correspondant au maximum 

d’une colonne de r&sine. 
d’un pit. 

Ds = coefficient de diffusion particulaire (cm2 l set-1) . 

DL = coefficient de diffusion laminaire (cm2* set-1). 
F = debit de la colonne (ml* set-l * cm-z). 
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Signalons encore clue dans la discussion et l’interpretation de ses r&sultats, 
FUGER~ a &tC: conduit i admettre un quatri&ne facteur qui depend de la vitesse dc 
decomplexation et qui peut prendre une importance dominante pour certains com- 
plexes t&s stables. 

11 nous a paru interessant d’essayer d’ameliorer l’effkacite de la colonne et 
nous avons choisi, pour cette etude, comme agent Cluant, l’acide hydrpxyethykre- 
diaminotriacetique (HEDTA) et comme separation celle d’un melange de terres 
rares, ou d’actinides. 

Cette note fournit les premiers rksultats experimentaux 
tenus. 

que nous avons ob- 

RAPPEL TH$ORIQUE 

Dans le cas de l’emploi d’un agent complexant HnY, le coefficient de distri- 
bution entre la r&sine et la solution est donne par la’ formule suivante: 

IG% = rapport des concentrations [MeJrBsine/C[MeJsol. 
KdO = le coefficient de distribution en l’absence de complexant. 
WnUh = la concentration totale en complexant clans la phase 1iquid.e. 
8 = la fonction de distribution .du complexant qui depend du pH et des 

diff &rents pK 

(3) 

J--c constante de dissociation du complexe. 
Leyombre de plateaux d’une colonne, calculd a partir de la largeur du pit 

d’elution, est don& par la formule suivante: 

. 

volume d’elution correspondant au maximum du pit d’6lution. 
largeur du pit a une hauteur correspondant a r/e du maximum. 
nombre de plateaux thhoriques. 

CONDITIONS EXPtiRIMENTALES 

L’acide hydroxyethylenediaminotriacetique (HEDTA) est tribasique (P.M. 
= 278, Tp = 159”) ; les constantes d’acidite ont 6th ddtermindes par CWABEREG ET 

MARTELL~: 
.* 

:.+s 
‘+:: PKl = 2.64 pK2 = 5.33 pK3 = 9.73* 

Dans la Fig. I, nous avons reprhente log 0, calcule d'aprhs ces valeurs, en 

fonction du pH. 
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E. MERCINY, G. DUYCI<+ERTs 

Fig. 1. Log 0 en fonction du pH pour l’acidc hydroxy&hylbncdiaminotriac&ique. pli’, I 2.64; 
P% = 5933; PI<, = 9.73. 

La Fig. 2 reproduit les constantes de stabilit& des complexes dcs terres rares en 
fonction du rayon ionique: ces valeurs ant 6tt5 d&ermin&es par SFEDDING et ~2.~ par 
potentiomdtrie, & la tempkature de 25’, dans un milieu de force ionique dgale & 
0.1 (KCl). 

La solubilit8 dans , l’eau k 22 O est de 4.4 Y0 en .poids (solution 0.16 molaire) ; 

la solubili$S est tr&s GlevtSe & plus haute tempkature. 
La r&ine Dowex 50 X 8 (200-400 mesh) de puree& pour analyse que nous 

avons utilisCe pour la majorit& des essais, a subi le conditionnement suivant : 

(a) elimination des grains de diam&tre infkrieur & 36 ,U par &dimentation. 
(b) alimination des grains de diam&re superieur & 74 ,U par tamisage. 
(c) Purification par lavages successifs avec 10 volumes libres des solutions 

suivantes: HCl N, HC16 N, NaOH 2 N, EDTA 2.5 l IO-~.M (pH = 4.2), eau dBsionisde, 

I 
I3 0.85 

I I I I 
a90 095 1.00 1.05 

Rayon lonique 

Fig. 2; Log Kc en fonction du rayon ionique p.our l’acidc HEDTA. La. =: 13,22; Ce = 14.08; 
Pr - 14.39; Nd = 14.71; Sm = 15.15; Eu =’ 15.21; Gd = 15.10; Tb = 15.10; Dy = 15.08; 
Ho = 15.06; Er = 15.17; Tm = 15.38: Yb = 15.64; Lu = 15.79. 
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(cl) Sechage a poids constant (rag-110”) et ‘conservation dans un exsiccateur 
sous vide. 

La colonne de chromatographie est thermostatisee a 80” par circulation de 
benzene a l’ebullition. Sa section est de 1.09 cm2 et sa hauteur de 33 cm. 

Les experiences ont 8t.6 effectuees au moyen de terres rares marquees; celles-ci 
ont dte obtenues par irradiation de leur oxyde au reacteur B.R.1. (Mol) dans des 
ampoules en quartz. Les ampoules ont et6 ouvertes sous liquide afin d’eviter tout 
risque de contamination; les oxydes sont mis en solution dans UC1 0.1 N. 

I 
RlkJLTATS EXFtiRIMENTAUX ET DISCUSSIONS 

11 est a prevoir, d’aprbs la formule (2) qu’en modifiant simultanement la con- 
centration totale en complexant [H,Y]t et le pH de l’eluant c’est & dire 0, il soit 
possible de maintenir inchangec la position d’un pit d’elution: il suffit en effet de 
maintenir constant le rapport [H,Y] t/G. 

Mais, on peut se demander si cette modification a une influence sur le nombre 
de plateaux tkeoriques de la colonne. 

Deux experiences de ce genre ont et& realisees avec le thulium: l’une a pH = 3.3 
et a une concentration en HEDTA de 10-s lU, l’autre a pH = 2.9 et une concentration 
en complexant de IO -1 M; de cette Iacon, le rapport [HsY]t/O vaut dans les deux 
cas ro--lO*G. 

Les autres conditions expdrimentales de ces deux experiences sont consigrkes 
dans la legende de la Fig. 3. 11 est a remarquer que pour avoir dans les deux expk- 
riences, une mQme concentration en ions sodium, nous avons dCr, dans le cas de la 
solution 1 o- 2 Af en HEDTA, ajouter une certaine quantitk de NaCl (25.5 ml de 
NaCl N par litre de solution eluante). 

60 80 20 4 
Volume f&u& en ml 

Fig.‘3. elution de Tm sur r&sine Dowcx 30 X 8 (200-400 mesh). Colonne: 33.6 cm de hautour : 
temp&ature, 80~~ Vitesse cl’blulion: 0.2 ml/min. VL: 14 ml. tiluant: (a) HEDTA, 0.01 M; pH 3.3; 
concentration en Na?, 0.06 M; (b) HEDTA, 0.1 M; pH 2.9; concentration cn.Na+, 0.06 M. 

h 

Ainsi que le montrent les deux, chromatogrammes de la Fig. 3, les positions, des 
deux pits sont sensiblement les m$mes et le nombre de plateaux,thGoriques ne semble 
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168 E. MERCZNY, G. DUYCRAERTS 

pas affect& par ces modifications de pH et de concentration en HEDTA, pour autant 
toutefois, comme nous allons le voir, que la concentration en i.ons sodium soit maintc- 
nue con&ante. En effet, si nous comGarons ces rkultats & ceux de la I?& 4 obtenus 
avec une solution Bluante h pH = 3.58 et [HEDTA]t = 2.5*10-2 iW pour laquelle la 

2 

W” VI 

Volume dlud en ml 

Fig. 4. SBparation Lu-Tm sur r&ine Dowcx 50 X 8, 200-400 mesh. Colonne: 33 cm de hauteur de 
rOsinc; q.95 g; LempdtsLture, 8o”. Vitcsse d’blution: 0.2 ml/min. r~: 13 ml. lbmnt: I-IEDTA. 
2.5*x0-2 M; PI+1 3.58. 

concentration en Na+ est beaucoup plus Iaible (les ions Na+ proviennent de la quan- 
tit& de NaOH ndcessaire pour amener la solution de HEDTA au pH voulu), il apparait 
clairement que le nombre de plateaux dans cette dernihe expdrience est consid& 
rablement plus Iaible. Toutes conditions &ales, il semble done clue la comzentration 
en ions sodium joue un rale important dans l’effkacith de la colonne. 

E&de de I’inf2;uence de la concentration en Na+ SW Z’efl’icacitk de la colonne 

Ces r@sultats nous ant amen&s tout naturellement h @tudier systhmatiquement 
l’influence de la concentration en Na+ en maintenant constants tous les autres para- 
mhtres exphrimentaux : ces conditions experimentales sont renseigndes dans la l& 
gende de la Fig. 5. Notons cependant, au prhalable, que pour ne pas avoir un volume 
d’elution trop important avec la derni&re solution, nous avons augment&, pour 
celle-ci, le pH de 3 & 3.5. 

11 est & remarquer qu’une augmentation de la concentration en Na+ se traduit 
non’ seulement par une diminution du volume bluant (VM) mais encore par une aug- 
mentition considhable du nombre de plateaux tli&oriques qui passe de 320 & 2,300~ 
Si la diminution de V,, lorsque [Na+] augmente, s’explique tout naturellement 
,pir la loi d’action ae masses, l’hugmentatibn considkable de l’efficacith de la colonne 
est asset inattendue’; en effet, d’ap?&s la formule de GLUECKAUF (I), on doit s’attendre’b 
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Slb’ARATION DES LANTHANIDES ET DES ACTINLDES. 1. I69 

une influence clu I<D sur la hauteur du plateau theorique; ainsi, si l’on se trouve clans la 
region du phenomene control& en ordre principal par la diffusion particutaire, on doit 
trouver, en premike approximation, 

“’ proportionnelle au I<D. 
une augmentation du nombre ‘de’ plateaux 

11 en r&ulte clue l’accroissement du nombre de plateaux avec la concentration 
en ions Na+ est encore plus important clue celui qui rcssort des valeurs calculees et 
indiquees sur la Fig. 5 puisque celles-ci devraient encore &re corrigees pour tenir 
compte des variations du I<D. 

401 

200 300 4WlOO204060 80 200 

Volume $lu& en ml 
Fig. 5. Influence de la concentration en Na.+ sur la, cinbique d’gchsnge. Colonnc: 33 cm de r&sine 
Dowcx 50 X 8, 400 mesh ; section, 1.09 cma. Vitcsse d’dlution: 0.2 ml/min. P’L: 13 ml. tiluant: 
HEDTA, 10-2 M. Isotope: Tm. 

Pour arriver a comprendre ce phenom&ne, il etait indique d’examiner l’influence 
de la nature cle l’ion et, A cet effet, nous avqns fait une serie d’expkiences compara- 
tkes avec les ions monovalents suivants: Li+, Na+, I<+-, NH,+, Ag+. 

Cesexperiences ont 6th effect&es dans les conditions suivantes: 
R&sine Dowex 50 X 8, 200-400 mesh preparee sous forme lithique, sodique etc., 

suivant que l’eluant contient le chlorure de lithium ou de sodium etc. La resine a 6th 
conditionnee avec un volume d’Bluant dgal a IO fois le volume libre puis lavee a l’eau 
desionisee jusqu’h reaction negative de l’eluant au nitrate d’argent. 

La temperature de travail est de 80”, le volume de &sine de 30 ml et la vitesse 
d’elution de 0.2 ml/min. L’isotope utilise est le Tm. 

La solution Bluante est 0.01 M en HEDTA et 0.1 M en chlorure du cation 

W’ experiment&, 
Le,pH de la solution eluante, etait de 3. ‘I> 

Dans ces conditions, nous avons trouve les nombres de plateaux. suivants: 
LiCl: iV = goo plateaux-;,NiCl,: N = 1,290 plateaux; KCl: N = 1,600 plateaux. 

I1 n’a pas 6tQ possible d’obtenir des valeurs constantes da& le cas de NH,Cl; 
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170 E. MERCLNY, G. DUYCKAERTS 

le melange 6luant maintenu a 809 accuse une perte continuelle en NH3 entrainant une 
diminution progressive du pH. 

Dans le cas du nitrate ‘d’argent, on a observe une reaction de reduction .du 
AgNO, par le groupement alcoolique dti HEDTA. 

En conclusion, on peut dire clue l’effet de se1 qui se marque sur l’efficacite de la 
colonne augmente lorsque le rayon ionique hydrate du cation diminue. 

172fib~92~~ de la nature dc J’an3072 Giic sel II 
Par contre, la nature de l’anion ne semble jouer aucun r61e: des experiences 

effectuees successivement avec KCl, KNO,, KClO,, KBr fournissent des resultats 
identiques du point de vue du nombre de plateaux. 

11 dtait interessant de voir si l’effet de se1 dtait influence par le degr6 de reticu- 
lation de la resine utilis@e: h cet effet, des experiences similaires ont 6th faites succes- 
sivement avec des r&sines Dowex 50 calibrkes (200-400 mesh) Xz, X4, X8, XIZ. 

Pour chaque r&sine, nous avons effectud deux experiences dans des conditions 
identiques de concentration en HEDTA, de temperature, de vitesse d’elution, l’unc 
sans addition de KC1 et l’autre avec du KC1 0.1 M; les pH dans les deux experiences 
Btaient differents de faGon & obtenir le pit 
du I<0 sur le nombre de plateaux. Les 
Tableau I. 

TABLEAU I 

NOMBRE DE PLATEAUX THltORIQUES 

h la mQme place et dliminer ainsi l’influencc 
r&sultats trouves sont rassembles dans le 

Dowex 50 

Sans KC1 
supplc2mcntaire 

Avec KC1 0.1 M 

Rapport 

x 2 x4 X 8 x I2 

220 IO0 70 
3,400 1,500 1,100 .4::: 

IS.5 15 IS.7 15.3 

Remarquons d’abord que dans les experiences avec ou sans KCl, le nombre de 
plateaux diminue lorsque le degre de reticulation de la r&sine augmente; comme 
l’augmentation du degre de reticulation entraine une diminution du coefficient de 
diffusion particulaire Ds, il semble que dans les conditions expdrimentales que nous 
avons adoptees, la cinetique globale soit regie essentiellement par la diffusion parti- 
culaire (second terme de la formule de GLUECKAUF). 

Par ailleurs, il est interessant de constater que l’effet de se1 est quantitative- 
ment le meme quel que soit le degre de reticulation de la &sine utilisCe. 

Enfin, l’on sait par la formule de GLUECKAUF, que la hauteur Bquivalente a un 
plateau, theorique augmente fortement avec, le diametre des grains de r&sine et il 
dtait d&s lor.sindique de se rendre compte de l’effet de,sel avec des r&sines de granulo- 
metries differentes. : 

f. ChrOVWlOg.. 22 (x966) 164-174 
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Les expdriences ont 6tB effectuBes avec des r&sines calibrees de 50-100 mesh, 
IOO-zoo mesh, 200-400 mesh, > 400 mesh, 

Comme clans le paragraphe precedent, les essais ont 6th faits Clans dee condi- 
tions identiques, avec ou sans KC1 et & des pH l&g&rement cliffkents pour obtenir 
des ‘I/M identiques. Les resultats obtenus sont consign&s dans le Tableau II. 

TABLEAU II 

NOMBRE DE PLATEAUX TIdORIQUES 

Dowex X 8 50 go-100 100-200 
VnPSh mesh 

Sans KC1 
suppldmentairc 

Avcc I<Cl 0.1 M 
Rapport 

Ici encore on observe dans les experiences sans KC1 comme dans celles avec 
KC1 que le nombre de plateaux augmente lorsque la granulometrie diminue (en 
accord avec la thhorie de GLUECKAUP) mais, contrairement aux rksultats trouves 
pour le de@ de r&iculation, on peut voir clue la granulometrie joue un’rale beaucoup 
plus important dans le cas des experiences avec addition de KCZ. 

CONCLUSIONS 

Les conclusions que nous pouvons tirer d&s &. present de cette etude qui se 
poursuit, sont essentiellement d’ordres qualitatifs et pratiques; en effet, la. justifi- 
cation quantitative du phCnom&ne observe nous parait & l’heure actuelle encore 
difficile : tout au plus, pouvons-nous constater que clans nos conditions exp&imentales, 
le ph&omene cinCtique lent qui paraft dominer et fixer le nombre de plateaux est 
la diffusion particulaire. 

Dans ces conditions, on peut imaginer que la vitesse d’etablissement de l’equi- 
libre de distribution qui fixe en partie le nombre de plateaux, doit augmenter: 

(I) avec la &ninution du degrk de r&ticulation; 
(2) avec !a diminution de la granulometrie; 
(3) avec !a diminution du rayon ionique hydrate des ions (Li+, Na+, I(+) ; 

(4) avec l’augmentation de la concentration en ions (Li-k, Na+, K+) dans la 
solution. Cette derniere augmenterait la vitesse de diffusion. 

Du point de vue pratique, on peut dire que, tout au moins dans le cas des 
separations en doses traceurs, il est avantageux de substituer une partie importante 
du complexant par un se1 comme KC1 sans pour autant diminuer l’efficacite de la 
colonne. 

Nous voulons illustrer cette conclusion au moyen de deux skparations represen- 
t&es dans les Figs. 6 et 7. 

La Fig. 6 concerne la separation de douse terres rares au tours d’une seule 
Ablution au moyen d’une solution de HEDTA 0.01 iWcontenant du KC1 1.5 *IO-~ M. 

Signalons encore pour terminer la.difference entre les facteurs de separation que 

J. Ckromatog,, 22. (1966) 164-174 
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nous obtenons exp&imentalement et ceux clue l’on peut prevoir i partir des valeurs 
de I<, donnkes par SPEDDING et aE.(J (Fig. z) .’ 

Les valeurs des facteurs de shparation des lanthanides Ctudik, par rapport au 
praseodyme pris comme rbfkence, sont ,compar6es sur la Fig. 8. 

Volume Blu6 en 
60 80 100 120 

nofnbre de tubes tltubs =8gculle~=O.2 ml) 
a83 093 

Royon ioniquc 
090 

Fig. 7. SBparation do trois a&nicks et d’un lantlmhlc. Cc’Lonnc: 
Dowex 50 X 8, 2.00-400 mesh: 

14 cm de hauteur de r&sine 
section, o. 12 cm*, Vitesw d’dlution: 0.5 ml/min. Ir,. : 0.7 ml, 

filuant: HEDTA 10-2 M; pH 2.4; tempkature, 8o”, concentration en KCl, x.5’ 10-l M. 

Fig. 8, Comparaison des valeurs dcs factcurs de &paration des lanthanides. A = Valcurs exp&i- 
mcntales; 0 = valeurs calculdes apr&s les ICC donnds par SPEDDING cl n2.a. 

La Fig. 7 a trait k la sbparation de trois actinides et d’un lanthanide sur une 
colonne de 14 cm de hauteur et de 4 mm de diam&tre; les conditions expkimentales 
sont renseigndes dans la Ggende. 

On voit & nouveau les r&ultats excellents que l’on peut obtenir meme avec une 
solution dilu&e de HEDTA (0.01 A&) 2~ condition d’ajouter une concentration suffisante 
en se1 (KC1 I.5=Io--1 M). 
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R$SUM$ 

Dans le but d’am&liorer la qualit d’une skparatjon chromatographique sur 
r&sine d’dchangeurs d’i&, nous avons 6tudi6 l’influence sur la cinetique d’&hange de 

%I,.* diffhrents sels (LiCl, NaCl, KCl) et de r&sines de granulomhtrie et de cross-linking 
“,, c$iff &rents, . 

Les exp6riences d’hlution bnt 8td rkali&es avec l’acide hydroxyH~yl&nediamino- 
triacdtique (NEDTA) et un mdlange de terres rares marquees.’ 
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SUMMARY 

E. MERCINY, G. DUYCKAERTS 

With the aim of improving chromatographic separation on ion-exchange 
resins, we have studied the influence on the kinetics of exchange of different salts 
(LiCl, NaCl, ICCl) and of resins of different grain size ancl cross-linking. 

The experiments were carried out with hydroxyethylenediaminetriacetic acid 
(HEDTA) and a mixture of labelled rare earths. 
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