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IN+ROI3UCTION 

Dans la prem%re partie de cette publication consacree a l’utilisation du HEDTA 
pour la separation des lanthanides et des actinides sur Bchangeur d’ions’, nous avons 
montre que l’efficacite de la colonne depend fortement de facteurs tels que la nature et 
la concentration en chlorures alcalins dans la solution, la granulometrie et le degre de 
reticulation de la r&sine. 

Cette seconde partie est consacree a l’etude de l’influence du pH de la solution 
Bluante sur le facteur de separation et sur l’efficacite de la colonne (EIEPT). 

hyant fait remarquer, clans la premiere publication, les differences importantes 
entre les constantes de dissociation relatives des complexes des terres rares yttriques, 
d’une part determinees 2~ partir des chromatogrammes et, d’autre part obtenues par 
SPEDDING, POWELL ET WWEELWRIGWT~, il nous a semble indispensable d’effectuer des 
mesures de coefficient de partage par la methode statique de distribution et par la 
methode dynamique par Ablution. 

Nous avons effect& cette etude sur le couple des lanthanides Eu-Gd et sur le 
couple homologue des actinides trivalents Am-Cm. 

PARTIE EXPgRIMENTALE 

R&ine 
Dowex 50 X S (200-400 mesh) sous forme potassique. Elle est sech& a LIOO 

jusqu’a poids constant et conservee sous exsiccateur. 

Solution 10-2 kf en HEDTA et 0.15 M en KCl. Amen&e au pH convenable. La 
temperature de travail est de zz” pour les essais statiques. 

Isoto$es utihke’s 
Solution chlorhydrique a pII 2 de l’isotope Btudie (voir le Tableau I). 
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472 E. MERCINY, G. DUYCKAERTS 

TABIXRU I 
CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES ISOTOPES UTILISfiS 

Isoto$es Phiode Oviglh? 

Europium ~($3_1 

yiy3l 
13 ans y 0.122 * 
16 ans y 1.116; 0.336; 0.77s 

*31E’u (n, y) l%EU 
laoEu (n. y) lTXu 

B:R.1 (iMo1) 

Gaclolinium l,‘IiGcl 236 jours y 0.1 la2Gcl (n, y) 15aGcl B.R.1 (Iczol) 
Americium 2$Am 462 ans a 5.47: 5.54 

‘, y 0.059; 0.026 

Curium “$;tCm IS.4 ans a 5.79; 5.75; 5.65 

Meszcras statiqzcss de distribzctioge 
Dans d& ballons jau&s de 25 ml, on prepare une solution IO-~ M en I-IEDTA et 

0.15 ikf en KCl; e1l.e a citQ amenbe au pH convenable (entre z et 3) et addition&e de 
25 A du traceur radioactif. 

On prc%ve de cette solution deux fois I ml pour la mesure de l’activit6 initiale; 
on prt$l&ve 6galement 20 ml qui sont introduits dans un erlenmeyer & bouchon rod&, 
contenant environ 0.15 g de r&sine s&he pesBe au dixieme de mg, On a&& pendant 
15 h puis on filtre rapidement sur fritt6 et on fait & nouveau trois pr&5vements sur la 
solution : deux fois I ml pour la mesure de l’activitd en solution & l’&quilibre, 15 ml pour 
la mesure prcicise du pH B 1’6quilibre. 

Le coefficient de partage Kd est d&ermin& par la formule suivante: 

Ii-(8 = 
hctivite sur r&sine * volume de solution (ml) 
Activitd en solution- poicls de r&he .sL:che (g) 

l’activith sur r&sine &ant 6gale B l’activite totale initiale climinuk de l’activit6 totale 
~5, 1’8quilibre. 

S&$aratio9zs szcY colo9z?%e 
Les experiences ont Bt6 effectukes sur une colonne de zg cm de haut, 1.09 cm2 de 

section remplie de Dowex 50 X 8 (200-400 mesh) ; la vitesse d’8lution est de 0.4 
ml/min/cm2, la solution Bluant’e es* ‘IO- 2 M en HEDTA et 0.15 Ad en KCl. 

La temp&ature de la colonne est de So” et le volume libre de 10.0 ml, 
Afin de maintenir constantes, au tours de cette s6rie d’expkiences, toutes les 

conditions exp&rimentales, & l’exception du pH, nous avons pr6par6 IO 1 de solution de 
complexant amen6e B pH 4 par du KOH. 

On ajuste alors differentes parties de cette solution au moyen de HC1 12 N aux 
cliff&rents pH requis et on obtient ainsi des 6luants posskdant exactement la m&me 
concentration en HEDTA et KCl. 

La quantitB nkcessaire d’HC1 12 N est nG.gligeable et n’influence pas la con- 
centration en complexant et en ions Ii;+. : 

Au debut de chaque exptkience, la colonne est Bquilibrde avec 1’8luant choisi 
puis la&e & l’eau dGsionis6e jusqu’& rtSaction n8gative de 1’8luat au nitrate d’argent. 

On y introduit alors le melange de traceurs (environ 0.5 ml contenant 106 
cps/min pour chaque isotope) en solution chlorhydrique 10-2 IV et amende & go”. 
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Apr&s lavages r&p&k du sommet de la colonne par de petites quantit& d’eau 
bouillante, 1’Blution commence. 

Signalons que chaque s6rie d’exptkiences, s’&endant dans un domaine de pH 
entre z et 3, a 8t6 r&p&&e trois fois. Apr&s chaque s&ie, la solution mere de 10 1 et la 
r6sine sont remplackes. La reproductibilit& est. excellente. 

Cowq!v?ages 
L’europium, le gadoliniurn et l’am&icium sent mesurks au compteur & scinlil- 

lation NaI (Tl). 

TABLEA’CJ II 

MESURES DED~~TRIBUTI~N ~TATIQUE ENTRE uNE RIMNIZ DowES 50 X 8 (200-400 MIXZI)BT uNE 
PHASE LIQUIDE DE CONCENTRATION IO +? M EN HEDTAET 1.5' 10-litfEN ICC1 A DIlrFlkRENTS pE-1 

Tempcb.turc: 22°;isotopes = Eu, Gel, Am,Cm;dquilibration de 15 h. 

Poids de Adivit$ A ctivite’ Activite’ ICcl log K(g 
Ye'SiVZC initiale finale f&de 

k) (q!x/min x 1o-3) (cps/min x Iom3) (cps/min X 10-3) 

Eu 2.25 0.0941 15.558 5.363 IO.195 404 2,Go 

2.33 0.1062 IS.535 6.g4G 8.559 233 2.37 
2.44 0.1398 15.533 5.216 7.317 127 2.10 

2.55 0.1562 15.491 10.260 5.231 65.3 1.81 
2.G5 0.1750 15,505 11.55s 3,947 39.0 1.59 
2.75 0.1867 15.551 13.037 2.544 20.9 1.32 
2.84 0.1941 15.492 12.963 2.529 20.1 1.30 
2.91 0.1970 15.600 13.273 2.327 17.8 1.25 
2.95 0.2013 15,435 13.317 2.118 15.8 1.20 

CC1 2.19 0.1038 23.517 
2.31 0.1131 28.215 
2.41 0.1313 32.946 
2.50 0.1405 25.435 
2.G2 0.2234 23.309 
2.73 0.2185 22.511 
2.81 0.2340 25.435 
2,86 0.2632 25.590 
2.93 0.2700 29.430 

6.751 
II.325 

IO.354 
16.520 

15.952 
15.407 
20.421 
20.603 
24.202 

16.766 478 2.68 
16.890 264 2.42 
16.592 154 2.19 
5.915 76.6 1.88 

7.357 41.3 1,62 

4.404 21.9 I.34 
5.017 21.0 1.32 
5.287 19.5 I.29 
5.228 16 I .20 

i-\I11 2.18 0.0765 2.538 I.154 I.384 3x3 2.49 
2.32 o.os20 4.019 2.430 I.589 159 2.20 

2,40 0.1106 3.833 2.542 I.291 91.8 I.96 

2.55 0.1383 3.934 3.035 0.896 42.6 1.63 
2.G3 0.1196 3.673 3.220 0.453 23.5 I.37 
2.71 0.1395 3.970 3.486 0.484 19.9 1.30 
2.76 0.1405 4.131 3.672 0.459 17.5 1.25 
2.SI 0.1440 4.133 3.666 0.467 17.7 1.25 

2.95 0.1498 4.450 4.140 0.310 IO 1.00 

Cm 2.17 0.1021 Z.&I3 
2.30 0.1303 2.oGg 
2.42 0. 423 2.201 
2.48 0.1481 2.250 
2.61 0.1798 2.004 
2.66 0.1856 2.080 

2.73 0.1867 1.936 
2.54 0.2394 2.027 

2.93 0.2410 2.230 

0.879 
1.106 

I.535 

X 

I.775 
1.6Gg 

I.785 
2,055 

1.134 253 2.40 

0.963 134 2.13 
0.6GG 61.0 I.78 

0.495 38.1 1.58 

0.323 19.1 1.2.S 

0.305 17.7 - 1.25 
0.267 17.1 1.23 
0.242 11.3 1.05 

0.175 7.08 0.85 
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Afin de pouvoir distinguer l’europium de l’americium dans le cas des solutions 
contenant les deux isotopes, nous avons regle le seuil inferieur du selecteur a 130 keV, 
l’bnergie maximum du rayonnement y de l’americium &ant de 5g keV. 

Le curium est compte par scintillation liquide 61 pour des prelevements inferieurs 
ou 6gaux a 64 gouttes (2.5 ml). 

Pour des volumes plus importants, nous avons mesure le curium au spectrometre 
RIDL gr$ce & son rayonnement y de conversion de 20 keV. 

RT&ULThTS ET DISCUSSION 

Coe~cie&s de partage obtemvs par voie statipe 
Les resultats obtenus avec l’europium, le gadolinium, l’americium et le curium 

sont consign& dans le Tableau II et represent& graphiquement dans la Fig. I. On 

Fig. I. l?volution clu log J<d en fonction clu ~1% Mcsures clc distribution statiqucs. (0) ELI; (a) Gel; 
(A) Am: (0) Cm; (---) logo. 

constate clue, dans un domaine de pH s’etendant de 2.1 a 2.65 environ, la variation du 
Ka avec le pH suit une loi clue l’on peut priivoir & partir des pK du reactif; en effet, 
nous avons vu1 que 

(J) 

I<(g” = coe%frcient de partage en l’absence de complexant H,Y. 

C~3Yl = concentration stoechiom.etrique en HEDTA. 
& = constante de dissociation du complexe forme entre le cation et le 

complexant. 
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Les trois pK du I-IEDTA &ant: pK, = 2.64, pK, = 5.33, pK, = 9.73, la 

fonction 0 vaut 
.I 

(2’) 

Dans le domaine de PI-I clue nous avons explor& nous pouvons Bcrire pratique- 
ment : 

0x0 
Kd = Kdo -- 

[I-E3yl 

Dans ces conditions, nous trouvons que 

log Kd = log -- 
[&y] 

+ 1Og Kc -I- log 0 

(3) 

Cela signifie que, pour un 6lt5ment don&, les courbes de log Kd et de log 0 en 
Ion&ion du pH sent Bquidistantes clans la hesure 02t Kd” est constant. 

Nous avons v&ifiQ que, pour l’europium tout au moins, la variation de K&O avec 
le pH est Iaible ; en effet, dans les m&mes conditions expkimentales que celles utiliskes 
ci-dessus mais en l’absence de complexant, nous avons obtenu: 

& pH 2.2 log ICall = 4,487 

B pH 2.G5 log IT&Q0 = 4,514 

Cl'Oh log ICdzo -log Kd,O = 0.027. 

Par ailleurs, en passant d’uri &l&me& & un autre, les courbes sent parall&les et, 
en premiere approximation, les valeurs de log Ka, & m&me pW, ne diff&rent que d’une 
quantitcS con&ante Bgile & 

log IQ - log KdB = log I@ - log IQ (5) 

pour autant que l’on puisse admettre que Kd” cst le meme pour deux lanthanides ou 
actinides adj acents. 

Cette approximation est Bgalement justifi~e si l’on se &f&e aux 
SURLS ET CI-IOFPIN* et de FUGER~. 

Ces auteurs trouvent en effet que 

Kd O 
log +- 

Am Eu GCl 

d*O 
- et = -0,025 pour Cm;--0.09 p0l.w Cm -0.03 pours. 

De plus, la valeur de ces rapports reste con&ante & diffBrents pH 
done pas le parallBlisme des courberi;. 

travaux de 

et n’aff ecte 

Les principales grandeurs dkduites de la Fig. I sent r&sumdes dans le Tableau 
III. 

Ainsi done, si le comportement jusqu’aux’pH < 2.65 est parfaitement conforme 
aux prkisions basdes sur les pK du EIEDTA, on observe, d’apr&s la Fig. I et. le _* 
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TABLEAU III 

PARABIlkTRES E.SPdRIBIENThU~X DdDUITS DE LA FIGURE I 

w Pl’r Pl’l PlJ PIi Pi-r PI. pi-g - 
2.25 2.30 2.40 2.50 2.Go 2.70 2.80 2.90 

log &(Eu) 
log Kd (Gel) 
log Xd(Am) 
log IC,J (Cm) 
log 0 

log &--log I<d(EU) 
log O-log Icrl (Gd) 
log O-log I<d(Am) 
log O-log Xd(Cm) 

ELI IXTd (Eu) 
cc =-- 

Am Icd(Am) 

Am Xti(Am) 
a = ;--- 

Cm jcd (Cm) 

2.58 
2.5G 
2.36 
2.24 

11.10 

S.52 
8.54 
5.74 
5.56 

I.05 1.70 1.05 1.G5 I.7 I.35 1.13 1.30 

1.30 

2.46 2.20 

2.43 2.1s 

2.23 I .gs 
2.11 I.% 

10.97 10.7 

S.51 5.50 
S-54 S.52 

S-74 S.72 
S.SG 5.84 

1.30 1.30 

. 1 

I.94 1.Gg I.43 1.30 1.26 

I.92 1.67 I.41 1.32 1.24 
1.72 1.46 I.30 1.25 1.14 
1.G 1.34 I .24 I.14 o.gr 

IO.44 10.18 9.93 9.69 9.45 

s.50 S.49 5.50 S.39 S.ig 
S.52 S.51 5.52 5.37 5.21: 
5.72 S-72 5.63 8.44 s-31 
5.84 5.S‘~ S.Gg S-55 5.54 

1.30 1.30 I.15 1.30 1.70 

TABLEAU IV 

ESPliRIENCES SUR COLONNE DE DOWEX 50 X 8 (200-400 MESI-I) 

Colonnc : hauteur, 29 cm ; section, I .og cm 2; Iil, = 10.0 ml: poicls clc r&sine, 16.9 g. $luant : HEDTA. 
x0-2 moles/l ; I<CI, I .5.10-l moles/l; tcmp&aturc, So”. Vitesse cl’chtion: 0.4 ml/min/cm2. V_M = 
Volume cl’dution correspondant au maximum clu pit; .iV = nombre clc plateaux de la colonnc 
calcul6 par la formule S (l/nf/jQ2. 

Eu vfif (ml) 3257 1349 735 4Go 362 270 236 209 162 S9 
r<cL I92 79.2 42.9 2G.G 20.8 15.4 13.4 11.8 S.99 4.67 
log Ii’d 2.2s x.90 1.63 1.42 1.32 I.19 1.13 1.07 0.95 o.G7 
N 750 700 650 Gzo 000 G20 725 IGOO IS0 140 

Am 

Cm 

J/nf (ml) 2086 S7o 480 310 257 211 201 IS5 10s 62.5 
JCt-8 I23 50.9 27.8 17.7 14.6 II.9 II.3 10.3 5.so 3.11 
log I<d 2.09 1.71 I *44 I .25 I.IG 1.07 1.05 1.01 0.76 0.49 
.a? 740 GSo 650 020 650 2600 105s 200 200 150 

l/l\f (ml) 1607 680 375 247 225 IS2 150 134 S5 51 
Icd 94.5 40. I 21.5 14.1 12.7 10.2 s.2s 2.43 

I , ]Ofi! Icd .97 I.GO I.33 1.15 I,10 1.01 0.92 ;a; * 40.2; 0.39 
1v 730 G7o 630 800 IS00 I70 200 200 IS0 140 

Eu 

a Am 
1.56 1.56 I.55 I *50 I .42 I.29 I.19 1.15 I.55 1.50 

Am 
a 

Cm 
1.30 1.27 I.29 1.55 1.15 ,1.17 1.3G 1.40 1.30 1.2s 
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Tableau III, des anomalies pronon&es pour les quatre cations consid&& A. des 
pH > 2.65. 

Une Etude detaillee de la vitesse du ph&om&ne de distribution entre les deux 
phases a montrc! clue, clans tout le domaine de pH allant de 2.2 & 2.9, 1’Bquilibre est 
atteint apr6s 15 min d’agitation et clue le syst&me n’kvolue plus pendant au moins 
64 11. 

11 est aussi exclu que, dans le domaine de pH allant de 2.65 & 2.9, ces r&ultats 
anormaux et assez difficilement reproductibles proviennent d’erreurs de mesure bien 
clue nous nous trouvions, du point de vue precision, dans un domaine peu favorable; 
en effet, au fur et & mesure que le pH augmente, la proportion de cations fix& sur la 
r&sine diminue et, comme celle-ci est d&ermin& par la diff6rence des activites en 
solution avant et & l’hquilibre, l’erreur commise sur le coefficient de partage augmente 
rapidement. hinsi, par exemple, pour l’ambricium SL pH 2.63, on trouve: 

activitb initialc de la solution: 3673 -I: 61 cps/min 

activitd h l’bquilibrc : 3220 -f= 57 cps/min 

activith k&e sur la r&he: 453 f: 118 cps/min 

poicls de r6sinc: 0.11gG g 

Kd: 23.5 

En ne comptant que les erreurs statistiques de comptage, le Kd est affect6 d’une 
erreur relative de 25%. On peut Bvidemment la rcSduire en augmentant le temps de 
comptage et le nombre de mesures mais il n’en reste pas moins vrai que les conditions 
deviennent de plus en plus d&avorables au fur et & mesure que le pH augmcnte. 

Nous allons voir, clans ce qui suit, clue la m&hode par Ablution est plus prkise 
dans ce domaine de pH et que nous retrouvons le mGme type d’anomalie dont nous 
venons de parler. 

-11.5 
log 8 

Fig. 2. tivolution du log K&n fonction clu p1-l. Expbricnccs cl’hlution. (0) Eu; 
(- - -) log 0. 

J. Cltromaiog., 
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Zhk%om saw colomte 
? 

Les experiences ont 8% effectuees sur un melange contenant Eu - Am - Cm et 
aux differents pl!I suivants: 2.35, 2.5, 2.6,. 2.7, 2.75, 2.8, 2.85, 2.9 et 3. 

Nous avons group& dans le Tableau IV les principaux renseignements fournis par 
ces experiences, & savoir : la position des pits (VM), le coefficient de distribution Kd, le 
nombre de plateaux, le facteur de separation. 

Nous avons d’autre part port6 ces donnees en graphique dans lks Figs. 2,3,4 et 5. 
Dans la Fig. 2, qui represente les valeurs de I<& en fonction; du pH calculees & 

partir ‘des courbes d’elution, on trouve une allure tres proche de celle de la Fig. I 

obtenue par voie statique. 
D’ailleurs, nous avons port6 dans la Fig. z la courbe de log 0 en fonction du ~1-1 

et nous constatons, comme dans la Fig. I, la concordance presque parfaite des 
resultats experimentaux avec les previsions basees sur la formule (4) dans le domaine 
de pH allant de 2.35 & 2.65 environ. 

On retrouve Bgalement ici une zone de p1-I Btroite oii le comportement est tout a 
fait anormal pour se terminer par un retour approximatif B un comportement relative- 
ment normal. 

Ces anomalies, dans la zone de pI1 de 2.7 a 2.9, apparaissent encore de tacon plus 
frappante dans les figures relatives au facteur de separation, d’une part (Fig. 3), et 
dans celle donnant le. nombre de plateaux, d’autre part (Fig. 4). 

11 y a, pour chaque element, un pH determine & & 0.05 pour lequel le nombre de 
plateaux est brusquement double et m6me triple. Ce comportement anormal se 
marque egalement sur la Fig. 5 qui donne les chromatogrammes obtenus dans la zone 
de pH allant de 2.7 A 2.9. 

a F 1.6. 
250 

N 

v 

,,,i, 

2.3 2.5 
PH 

2.7 2.9 

Fig. 3. tivolution du facteur de st5paration en fonction du pH. (0) Factcur de s+aration Eu-Am; 
(A) facteur de sBparstion Am-Cm. 

Fig. 4. evolution du nombrc de plateaux en fonction du ~1% (0 ELI; (0) Am; (A) Cm. 
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. . Nombre de tubes 

d 
-, 

e 

“0 ‘; 15- Eu 
2 Cm 

Cm 

ELI 

Am 
Am 

~lQdk!d 

\ 
‘* 

100 150 200 50 100 
Nombre de tubes 

Fig. 5. glution de Cm-Am-Eu sur r&sine Dowex 50 S S (200-400 mesh) par HEDTA, h cliffdrents 
pH. (a) pH 2.7; (b) pH 2.75; (c) pH 2.8; (cl) pH 2.85; (e) pH 2.9. 

CONCLUSIONS 

11 est done maintenant Btabli, de facon certaine, qu’un phenomene nouveau 
apparait dans le domaine de pH allant de 2.7 B 2.9 pour les elements Am, Cm, Eu tout 
au moins et il est vraisemblable que le domaine se deplace legbrement en passant aux 
autres lanthanides. 

On peut se demander alors si les anomalies signal&es dans la premiere publication 
de cette etude, ii savoir les &arts importants entre les constantes de dissociation des 
complexes de terres yttriques obtenues par voie potentiometrique et par voie chroma- 
tographique, ne reposent pas sur le m6me phenomene. 

11 pourrait, en effet, se faire qu’au pH oit l’elution s’est eff ectuee (2.9, on se soit 
trouve, pour les terres yttriques, dans la partie normale de la courbe de Kd en fonction 
du pH alors que, pour les determinations potentiometriques, on soit dans la zone 
anormale. Les experiences ulterieures auront pour but de montrer la valeur de cette 
conclusion. 

On peut provisoirement tirer une seconde conclusion: alors que, dans la pre- 
miere publication, nous n’avons envisage, pour interpreter les faits concernant le 
nombre de plateaux, que l’hypothese d’un phenomene cinetique de diffusion particu- 
laire, il semble maintenant indique de prendre en consideration l’hypothese d’une 
nouvelle reaction chimique en solution agissant non seulement sur l’equilibre de 
distribution mais aussi sur la cinetique du partage. 
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11 ne nous est pas possible, a l’heure actuelle, de preciser davantage cette 
hypothbse; des etudes par spectrophotometrie infrarouge, visible, Raman, ainsi que 
par Blectromigration sont en tours en vue de mettre en evidence les phenomenes 
nouveaux qui apparaissent en solution dans cette zone de PH. 

Ces resultats seront exposes dans une publication ulterieure. 

RESUMI? 

Les auteurs ont Btudie l’influence du pH sur la separation des couples Am-Cm et 
Eu-Gd sur Bchangeurs d’ions au moyen d’acide hydroxy&hylbnediaminetriac&ique 
(HEDTA). 

11 rcisulte d’essais statiques et dynamiques par elution que, dans le domaine de 
pH allant de 2.1 h environ 2.65, le comportement des quatre elements en fonction du 
pH correspond parfaitement aux previsions basees sur les pK du HEDTA et sur 1.a 
formation d’un complexe MY (H,Y = HEDTA). 

Par contre, dans le domaine de pH allant de 2.65 a 2.9, on observe des anomalies 
pour les quatre cations aussi bien du point de vue coefficient de partage qu’e du point 
de vue nombre de plateaux et facteurs de separation. 

SUMMARY 

The authors have studied the effect of pH on the separation of the pairs Am-Cm 
and Eu-Gd on ion exchangers using hydroxyethylenediaminetriacetic acid (HEDTA) 
as the eluant. 

Static and dynamic experiments showed that, in the region of pH 2.1 to about 
2.65, the behaviour of the four elements as a function of the pH accords exactly with 
expectations based on the pK of HEDTA and the formation of a complex MY 
(H,Y = HEDTA). 

In contrast to this, in the pH region 2.65-2.9, some anomalies were observed for 
the four cations as regards the partition coefficient as well as the number of plates and 
the separation factors. 
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