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INTRODUCTION ' AT

La qualité d’une séparation chromatographique sur résine échangeuse d’ions
dépend essentiellement de deux grandeurs:
. +

(a) Le facteur de séparation
Il est fonction des affinités relatives des ions pour la résine et surtout, dans le
cas d’une élutionavec un complexant des constantes de stabilité des complexes formés.

(b) L’effi aaazté de la colonme se tmdmsemt dans Za lavgeur a’es pics d ’elutwn

L’efficacité d’une colonne est régie par les phénomeénes cinétiques suivants:

1. Laréaction d’échange proprement dite, que les auteurs considérent en général
comme rapidel, 2,

2. La diffusion des ions au travers de la couche de llqulde stationnaire entourant
les particules de résine:diffusion laminaire.

3. La diffusion des ions dans l’échangeur:diffusion particulaire.

GLUECKAUF? a établi une formule permettant de chiffrer I'importance de ces
différents facteurs:

A 1.64 ¥ + Kp 0.124 #»2F Kpe . 0.266 »2F )
= I, I
4 (Kp + o) Dg (Kp + %) Dz, (1 + 70 #F) B
A4 = hauteur équivalente & un plateau théorique.
7 = rayon des particules (cm).
Kp = coefficient de.distribution calculable par la formule:
Vaz
Kp = (T’TL— —_ I)oa
¢ = rapport du volume libre (V) au volume total d’une colonne de résine.
Vi = volume d’élution correspondant au maximum d’un pic.
Dgs = coefficient de diffusion particulaire (cm?2-sec-1).
D; = coefficient de diffusion laminaire (cm?2-sec-1).
F = débit de la colonne (ml:sec~1-cm~2).
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Signalons encore que dans la discussion et l'interprétation de ses résultats,
FUGER? a été conduit &4 admettre un quatriéme facteur qui dépend de la vitesse de
décomplexation et qui peut prendre une importance dominante pour certains com-
plexes trés stables.

Il nous a paru 1nteressant d’essayer d’améliorer l'efficacité de la colonne et
nous avons choisi, pour cetie étude, comme agent éluant, 'acide hydroxyéthyléne-
diaminotriacétique (HEDTA) et comme séparation celle d'un mélange de terres
rares, ou d’actinides.

Cette note fournit les premiers résultats expérimentaux que nous avons ob-
tenus.

RAPPEL THEORIQUE

Dans le cas de 'emploi d’'un agent complexant H,Y, le coéfficient de distri-
bution entre la résine et la solution est donné par la formule suivante:

1

Kg= Kg® ———m—r— o ,

a d T (2)

OK,
Kqa = rapport des concentrations [Me]résine/Z'[Me]sol.
Ka° = le coefficient de distribution en ’absence de complexant.
(H,Y): = la concentration totale en complexant dans la phase liquide. ‘
© = la fonction de distribution du complexant qui dépend du pH et des
différents pK
B [H+]» | [H+e=t  [H¥E[HY]
O =1+ gk, KoKy T RK,oaiks T K, (3)

K, = constante de dissociation du complexe.

Le nombre de plateaux d’une colonne, calculé & partir de la largeur du pic
d’'élution, est donné par la formule suivante:

V an\2
N =38 (T) (4)
Var = volume d’élution correspondant au maximum du pic d’élution.
B = largeur du pic 4 une hauteur correspondant a r/e du maximum.
N = nombre de plateaux théoriques.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

L’acide hydroxyéthylénediaminotriacétique (HEDTA) est tribasique (P.M.
= 278, Tr = 159°); les constantes d’ ac1d1te ont été déterminées par CHABEREG ET
MARTE,.L5

pK1 = 2.64 pKz = 5.33 pKs = 9.73.

Dans la Fig. 1, nous avons représenté log @, calculé d’aprés ces valeurs, en
fonction du pH.
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Fig. 1. Log @ en fonction du pH pour l'acide hydroxyéthylénediaminotriacétique. pK; = 2.64;
PK, = 5.33; p¥y = 9.73.

La Fig. 2 reproduit les constantes de stabilité des complexes des terres rares en
fonction du rayon ionique: ces valeurs ont été déterminées par SPEDDING ¢t al.8 par
potentiométrie, a. la température de 25° dans un milieu de force ionique égale a
o.1 (KCl).

La solubilité dans I'eau 4 22° est de 4.4 % en poids (solutlon 0.16 molaire);
la solubilité est trés élevée & plus haute température.

La résine Dowex 30 X 8 (200-400 mesh) de pureté pour analyse que nous
avons utilisée pour la majorité des essais, a subi le conditionnement suivant:

(a) Elimination des grains de diamétre inférieur & 36 u par sédimentation.

(b) Elimination des grains de diamétre supérieur & 74 u par tamisage.

(c) Purification par lavages successifs avec 10 volumes libres des solutions
suivantes: HCI N, HCl6 N, NaOH 2 N, EDTA 2.5-1072M (pH = 4.2), eau désionisée.

15

Log 4

14

13 (] [ ) L [}
08% Qso Q9o 1.00 105

Rayon ionique

Fig. 2. Log K¢ en fonction du rayon ionique pour I'acide HEDTA. La = 13.22; Ce = 14.08;
Pr = 14.39; Nd = 14.7I; Sm == 15.15; Eu = 15.21; Gd = 15.10; Tb = 15.10; Dy = I5.08;
Ho = 15.06; Er = 15.17; Tm = 15. 38 Yb = 15.64; Lu = 15.79.
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(d) Sechage a p01ds constant (x0o5~110°) et conservatlon dans un exsmcateur
sous vide. -

La colonne de chromatographie est thermostatisée & 80° par circulation de
benzéne a I’ébullition. Sa section est de 1.09 cm? et sa hauteur de 33 cm.

Les expériences ont été effectuées au moyen de terres rares marquées; celles-ci
ont été obtenues par irradiation de leur oxyde au réacteur B.R.x. (Mol) dans des
ampoules en quartz. Les ampoules ont été ouvertes sous liquide afin d’éviter tout
risque de contamination; les oxydes sont mis en solution dans HCl 0.1 N.

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Il est & prévoir, d’aprés la formule (2) qu’en modifiant simultanément la con-
centration totale en complexant [H,Y]; et le pH de l'éluant c’est a dire @, il soit
possible de maintenir inchangée la position d’'un pic d’ lution: il suffit en effet de
maintenir constant le rapport [I-InY] ¢/©.

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

Deux expériences de ce genre ont été réalisées avec le thulium: l'une & pH = 3.3
et & une concentration en HEDTA de 10-2 M, 'autre & pH = 2.9 et une concentration
en complexant de 10! M; de cette fagon, le rapport [H3Y]s/® vaut dans les deux
cas 10-10:5,

Les autres conditions experlmentales de ces deux expenences sont con51gnees
dans la legende de la Fig. 3. Il est & 4 remarquer que pour avoir dans les deux expé-
riences, une méme concentration en ions sodium, nous avons dfi, dans le cas de la
solution 1072 M en HEDTA, ajouter une certaine quantité de NaCl (25.5 ml de
NaCl N par litre de solution éluante). ’
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Fig. 3. Elution de Tm sur résine Dowex 50 X 8 (200-400 mesh). Colonne: 33.6 cm de hauteur;
température, 80°, Vitesse d’élution: 0.2 ml/min. V: 14 ml. Eluant: (a) HEDTA, o.o1 M; pH 3.3;
concentration en Nat, 0.06 M; (b) HEDTA, o.1. M ; pH 2.9; concentration en. Na:*' 0,06 M.

- Ainsi que le montrent les deux chroyma.togra.mmes de la Fig. 3 , les pdsitio}r‘ls'v des
deux pics sont sensiblement les mémes et le nombre de plateaux théoriques ne semble
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168 E. MERCINY, G. DUYCKAERTS

pas affecté par ces modifications de pH et de concentration en HEDTA, pour autant
toutefois, comme nous allons le voir, que la concentration en ions sodium soit mainte-
nue constante. En effet, si nous comparons ces résultats & ceux de la Fig. 4 obtenus
avec une solution éluante & pH = 3.58 et [HEDTA]; = 2.5-10~2 M pour laquelle la

<
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o 4

50 - 75
Volume élué en mi
Fig. 4. Séparation Lu-Tm sur résine Dowex 50 X 8, 200~400 mesh. Colonne: 33 cm de hauteur de
résine; 14.05 g; température, 80°. Vitesse d’élution: 0.2 ml/min. V: 13 ml. Eluant: HEDTA,
2.5'102 M; pH 3.58.

25

concentration en Na+ est beaucoup plus faible (les ions Na+ proviennent de la quan-
tité de NaOH nécessaire pour amener la solution de HEDTA au pH voulu), il apparait
clairement que le nombre de plateaux dans cette derniére expérience est considé-
rablement plus faible. Toutes conditions égales, il semble donc que la concentration
en ions sodium joue un réle important dans l'efficacité de la colonne.

Etude de Vinfinence de la concentralion en Na+ sur ¥ efficacité de la colonne ,

Ces résultats nous ont amenés tout naturellement a étudier systématiquement
I'influence de la concentration en Na+ en maintenant constants tous les autres para-
métres expérimentaux: ces conditions expérimentales sont renseignées dans la lé-
gende de la Fig. 5. Notons cependant, au préalable, que pour ne pas avoir un volume
d’élution trop important avec la derniére solution, nous avons augmenté, pour
celle-ci, le pH de 3 & 3.5.

Il est & remarquer qu’une augmentation de la concentration en Na+ se traduit
non seulement par une diminution du volume éluant (Vs) mais encore par une aug-
mentation considérable du nombre de plateaux théoriques qui passe de 320 & 2,300.
Si la diminution de Vs, lorsque [Na+] augmente, s’explique tout naturellement
‘par la loi d’action de masses, ’laugmentation considérable de l'efficacité dela colonne
~ est assez inattendue; en effet, d’aprés la formule de GLUECKAUF (1), on doits’attendrea
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' SEPARATION DES LANTHANIDES ET DES ACTINIDES. I. - 169

une influence du K p sur la hauteur du plateau théorique; ainsi, si 1’on se trouve dans la

région du phénomeéne contrélé en ordre principal par la diffusion particulaire, on doit

trouver, ‘en premiére approx1mat10n, une augmentatlon du nornbre de plateaux
" proportionnelle au K p.

I1 en résulte que ’accroissement du nombre de plateaux avec la concentratlon

en ions Na+ est encore plus important que celui qui ressort des valeurs calculées et

indiquées sur la Fig. 5 puisque celles-ci devrfuent encore étre corrlgees pour tenlr
compte des variations du Kp.
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Fig. 5. Influence de la concentration en Na* sur la cinétique d'échange. Colonne: 33 cm de résine

Dowex 50 X8, 400 mesh; section, 1.09 cm? Vitesse d’élution: 0.2 ml/min. V.: 13 ml. Eluant:
HEDTA, 1072 M. Isotope: Tm. ‘

Influence de la nature du cation

Pour arriver & comprendre ce phénomeéne, il était indiqué d’examiner I'influence
de la nature de I’ion et, 4 cet effet, nous avons fait une série d’expériences compara-
tives avec les ions monovalents suivants: Li+, Na+, K+, NH,+, Ag+.

Ces expériences ont été effectuées dans les conditions suivantes: :

Résine Dowex 50 X 8, 200-400 mesh préparée sous forme lithique, sodlque etc.,
suivant que l'éluant contient le chlorure de lithium ou de sodium etc. La résine a été
conditionnée avec un volume d’éluant égal & 1o fois le volume libre puls lavée a l’eau ‘
désionisée jusqu’'d réaction négative de I’éluant au nitrate d’argent.

 La température de travail est de 80°,le volume de résme de 30 ml et la v1tesse
d’élution de 0.2 ml/min. L’isotope utilisé est le Tm. ‘

La solution éluante est o.o1 M en HEDTA et 0.1 M en chlorure du ca.tlon
expérimenté,

Le pHdela solution éluante était de 3. : o

"Dans ces condltlons, nous avons trouvé les nombres de plateaux suivants:
LiCl: N = goo plateaux; NaCl: N = 1,200 plateaux; KCl: N = 1,600 plateaux.

Il n’a pas été possible d’obtenir des valeurs constantes dans le cas de NH,Cl;

J. Chromatog., 22 (196'6),"1‘64-;174



I70 E. MERCINY, G. DUYCKAERTS

le mélange éluant maintenu 4 80° accuse une perte continuelle en NH, entralnant une
diminution progressive du pH. '
Dans le cas du nitrate- d’argent on a observé une réaction de reductlon du
AgNO; par le groupement alcoolique du HEDTA.
En conclusion, on peut dire que l'effet de sel qui se marque sur I’ efﬁcmatc de la
colonne augmente lorsque le rayon ionique hydraté du cation diminue.

Influcnce de la nature de I’ anion du sel "

Par contre, la nature de l’anion ne semble jouer aucun rbéle: des expériences
effectuées successivement avec KCl, KNO,; KClO,, KBr fournissent des résultats
identiques du point de vue du nombre de plateaux.

Influence du degrvé de rvéticulation de la vésine

Il était intéressant de voir si I’effet de sel était influencé par le degré de réticu-
lation de la résine utilisée: & cet effet, des expériences similaires ont été faites succes-
sivement avec des résines Dowex 50 calibrées (200-400 mesh) Xz, X4, X8, X12.

Pour chaque résine, nous avons effectué deux expériences dans des conditions
identiques de concentration en HEDTA, de température, de vitesse d’élution, 'unc
sans addition de KCI et 'autre avec du KCl o.1 M ; les pH dans les deux expériences
étaient différents de fagon 4 obtenir le pic & la méme place et éliminer ainsi l'influence
du Kp sur le nombre de plateaux. Les résultats trouvés sont rassemblés dans le
Tableau I.

TABLEAU I
NOMBRE DE PLATEAUX THEORIQUES

Dowex 50 X 2 X ¢ X 8 X 12
Sans KCI

supplémentaire 220 100 70 30
Avec KClo.1 M 3.400 1,500 I,I00 ‘460
Rapport 15.5 15 15.7 15.3

Remarquons d’abord que dans les expériences avec ou sans KCl, le nombre de
plateaux diminue lorsque le degré de réticulation de la résine augmente; comme
Paugmentation du degré de réticulation entraine une diminution du coefficient de
diffusion particulaire Dyg, il semble que dans les conditions expérimentales que nous
avons adoptées, la cinétique globale soit régie essentiellement par la diffusion parti-
culaire (second terme de la formule de GLUECKAUTF). :

Par ailleurs, il est intéressant de constater que l'effet de sel est quantltatlve-
ment le méme quel que soit le degré de réticulation de la résine utilisée.

Influence de la drmmlomeime cle la vésine. :

Enfin, l'on sait par la formule de GLUECKAUF, que la hauteur equlvalente a un
plateau. théorique augmente fortement avec le diamétre des grains de résine et il
était dés lors indiqué de se rendre compte de l'effet de sel avec des résines de granulo-
métries différentes. i : : S

J. Chromatog., 22 (1966) 164—I74
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Les expériences ont été effectuées avec des résines calibrées de 50-100 mesh,
100-200 mesh, 200-400 mesh, > 400 mesh,

Comme dans le paragraphe precedent les essais ont été faits dans des condi-
tions identiques, avec ou sans KCl et & des pH légérement différents pour obtenir
des Vps identiques. Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau II.

TABLEAU 1Y
NOMERE DPE PLATEAUX THEORIQUES

Dowex 50 X 8 50—-I00 J00-200 200-400 = 400
- wmesh mesh mesh wmesh
Sans KCl1
supplémcntzure 30 55 65 8o
Avec KClox M 150 540 970 1,300
Rapport 5 10 15 16

Ici encore vn observe dans les expériences sans KCl comme dans celles avec
KCl que le nombre de plateaux augmente lorsque la granulométrie diminue (en
accord avec la théorie de GLUECKAUF) mais, contrairement aux résultats trouvés
pour le degré de réticulation, on peut voir que la granulométrie joue un réle beaucoup
plus important dans le cas des expériences avec addition de KCI.

CONCLUSIONS

Les conclusions que nous pouvons tirer dés & présent de cette étude qui se
poursuit, sont essenticllement d’ordres qualitatifs et pratiques; en effet, la. justifi-
cation quantitative du phénoméne observé nous parait a l'heure actuelle encore
difficile: tout au plus, pouvons-nous constater que dans nos conditions expérimentales,
le phénoméne cinétique lent qui parait dominer et fixer le nombre de plateaux est
la diffusion particulaire.

Dans ces conditions, on peut imaginer que la vitesse d’établissement de 1'équi-
libre de distribution qui fixe en partie le nombre de plateaux, doit augmenter:

(1) avec la dimminution du degré de réticulation;

(2) avec la diminution de la granulométrie;

(3) avec la diminution du rayon ionique hydraté des ions (Li*, Na+, K+);

(4) avec l'augmentation de la concentration en ions (Li+, Na+, K+) dans la
solution. Cette derniére augmenterait la vitesse de diffusion.

Du point de vue pratique, on peut dire que, tout au moins dans le cas des
séparations en doses traceurs il est avantageux de substituer une partie importante
du complexant par un sel comme KCI sans pour & 1utant dlmmuer Pefficacité de la
colonne.

Nous voulons 1llustre1 cette conclus1on au moyen de deux separatlons représen-
tées dans les Figs. 6 et 7.

La Fig. 6 concerne la séparation de douzc terres rares au cours d’une seule
élution au moyen d’une solution de HEDTA o0.01 M contenant du KCl 1.5 10" M.
Signalons encore pour terminer la différence entre les facteurs de séparation que

J. Chvomatog., .22 (1966) 164174
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SI::I’AR{&TI_ON DES LANTHANIDES ET DES ACTINIDES. 1. 173

nous obtenons expérimentalement et ceux que 'on peut prévoir & partir des valeurs
de K. données par SPEDDING ¢! al.® (Fig. 2).

Les valeurs des facteurs de séparation des lanthanides étudiés, par rapport aun
praseodyme pris comme référence, sont comparées sur la Fig. 8.
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Fig. 7. Séparation de trois actinides et d’'un lanthanide. Celonne: I4 cm.de hauteur de résine
Dowex s0 X 8, 200-400 mesh; section, o.12 cm2, Vitesse d’élution: o. 5 ml/min. V5.: 0.7 ml.
Eluant: I-II:DTA 102 M; pH 2.4; température, 80° concentration en KCl, 1.5 10~1 M .

Fig. 8, Comparaison des valeurs des facteurs de séparation des lanthanides. A = Valeurs expéri-
mentales; O = valeurs calculées aprés les I{¢ donnés par SPEDDING e! al.S.

La Fig. 7 a trait a la séparation de trois actinides et d’un lanthanide sur une
colonne de I4 cm de hauteur et de 4 mm de diameétre; les conditions experlmentales
sont renselgnees dans la légende. :

On voit & nouveau les résultats excellents que I’on peut obtenir méme avec une
solution diluée de HEDTA (0.01 M) 4 condltlon d’ajouter une concentration suffisante
en sel (KCI 1.5-10-1 M).
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RESUME

Dans le but d’améliorer la qualité d'une séparation chromatographique sur
résine d’échangeurs d’ions, nous avons étudié¢ I'influence sur la cinétique d’échange de
différents sels (LiCl, NaCl, KCl) et de résines de granulometrle et de cross-linking
différents,

- Les expériences d’élution ont été réalisées avec 1"Lc1de hydro*cyethylénedlamlno-
trlaccthue (HEDTA) et un mélange de terres rares marquées.
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174 ‘ E. MERCINY, G. DUYCKAERTS
SUMMARY

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, KCl) and of resins of different grain size and cross-linking.

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