
510 JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY 

S~:PARAT~~NDELJAM~R~C~~METD~CURIUMSUR~CHANGEURD'IONS 
PAR L'ACIDE HYDROXY~THYL~NEDIAMINOTRIAC~TIQUE 

III. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN L'ACIDE 
HYDROXY~THYL&NEDIAMINOTRIAC~TIQUE SUR LE FACTEUR DE 
S&?ARATION ET SUR L'EFFICACITI? DE LA COLONNE 

C. SCHOUMACI-IER, E. MERCINY ET G. DUYCICAERTS 

Lnbornloires de CJdmie Analytique, Uwive~vsitd de Lidge (l3cJggiqw.e) 

(Rqu le I juillct x967) 

INTRODUCTION 

Des recherches antdrieuresl ont mis en evidence l’existence d’anomalies lors de 
l’elution, sur Bchangeur d’ions, des elements Eu31-, Am3+ et Cm3+; ces anomalies sont 
apparues dans un petit domaine de pH, lorsque l’dlution est effectuee avec une solu- 
tion contenant l’agent cbmplexant (acide hydroxy&hyl&nediaminotriac~tique, 
HEDTA) et du chlorure de potassium aux concentrations x0-2 Al et 0.15 M respec- 
tivement, et elles se traduisent par des variations inattendues du coefficient de partage, 
du nombre de plateaux theoriques Equivalents et du facteur de separation, clans la 
zone 6troite de pH comprise entre 2.65 et 2.90 environ. 

11 nous a paru interessant d’examiner ce comportement en utilisant des con- 
centrations differentes en agent complexant: des essais d’dlution ont 6te effectuds sur 
le couple Am 3+ et Cm3+ avec des concentrations en HEDTA allant de 10-3 M & 10-l ik2 

et nous avons explore la region de pH comprise entre 2.5 et 3, 

RAPPEL TdORIQUE 

L’application 1’ 2 de la loi d’action des masses h l’equilibre d’echange d’un cation 
trivalent Me3+ entre la r&sine potassique et la solution permet d’dcrire la relation 
suivante : 

Kd = coefficient de partage du m&al entrc les deux phases. 
X = [Me3+]n [K+Js3/[Me3+Js [K-(-In3 = 

d’echange, 
constante d’equilibre de la reaction 

W+Js, W’ln = concentration en K+ dans la solution et dans la &sine. 
[Me3+]s, [Me3+Jn = concentration en Me3+ dans la solution et dans la r&sine. 
WA’Jt = concentration analytique en HEDTA clans la solution. 
I& = [Me3+J [Y3-J/MeYJ = constante de dissociation du complexe. 
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0 = I + [H+]~/Io--17.7 + [H+]2/10-1”*0” + [H-+]/Io-0.73 = fonction de distribution 
du complexant. 

Dans le domaine de pH compris entre 2.5 et 3.0 que now avons explore et pour 
le cas d’un cation Me”+ en dose traceur, comme Am 3+ et Cma+, nous pouvons dcrire 
pratiquement 192 la relation suivante, en groupant dans une m&ne constante C les 
valeurs des parametres X, [K+]R et I<, qui sont pratiquement constants dans nos 
conditions expkimentales : 

log10 1-d = loglo C + logro o - 3 loglo [K+ls - log;lo W3Wc (2) 

Par ailleurs, les essais de chromatographie 
miner: 

(ICCZ) A (KdA - VL c1~~__~_---..-. 
(ICd) B (Viv)B - T/L 

par 61ution3s 4 permettent de deter- 

(3) 

(4) 

(5) 

v/M = 
VL = 
mt = 

jgy 

a; = 

volume d’dluat correspondant au maximum d’un pit d’elution. 
volume libre de la colonne de r&sine. 
poids de r&sine s&he dans la colonne. 
nombre de plateaux theoriques equivalents; 
largeur d’un pit h une hauteur &gale au r/e &me de sa hauteur. 
facteur de sbparation entre deux ions A et B elu@s. 

BUT DE LA RECWERCWE 

La validite de la relation (2)) en ce qui concerne l’influence du pH implique 
dans le terme log,, 0, a et6 verifiiee expf5rimentalement1 avec l’eluant contenant 
HEDTA et KC1 aux concentrations respectives IO ,,, -2 A4 et 0.15 M, pour des valeurs 
du pH inferieures a 2,Q5 environ, valeur a partir de laquelle apparaissent des irrkgu- 
larites concernant la variation de 1<d, N et a avec le pH, comme cela ressort. de l’exa: 
men des Figs. r-3 (courbes en traits interrompus). 

Pour dtudier l’influence de la concentration en HEDTA sur les phenom&nes 
mis en evidence par MERCINY ET DUYCKAERTS~, et se retrouver ndanmoins dans des 
conditions favorables de mesures, il est indispensable de modifier simultanement.la 
concentration [K+Js de facon a maintenir la valeur de Kd pcatiquement constante. 

Si la relation (2) est valable en ce qui concerne les influences. de [K+]s, et 
[H,y]t, les couples de concentrations a utiliser sont celles donnees au Tableau I. 

TABLEAU I 
COUPLES DE CONCENTRATIONS UTILISlkES D’Al’Rh CALCUL SUIVANT LA FORMULE (2) 

10-a 0.1500 
5*10-a 0.0877 

10-I o.oGgG 
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PARTIE EXP$RXMENTALE 

Dowex 50 X8 (200-400 mesh), mise sous forme potassique. 

SoZa&on dhante , 

Eau desionisee. HEDTA: purum, M = 278, Fluks A.G. KCl: cristalIis6, pour 
analyse, E. Merck A.G. Les couples de concentrations sont ceux repris au Tableau I. 

$H-n&m 
Marque Beckman, type Expanded Scale, permettant des lectures de pH a 

0.005 unites pr&s. L’etalonnage est effectue au moyen du tampon au biphtalate 
potassique (pH = 4.010 & 0.005 a 25”). 

Isotoj!w utizisks 
Solution chlorhydrique a pH 2. 

TABLEAU II 

CARACT~RISTIQTJES PRINCIPALES DES ISOTOPES UTILISItS 

Isotope P&ode l?negie dzc 
(an&es) rayonnement (MeV) 

24=AITl 
9.5 462 a: 5.47; 5.54 

y : 0.05g; 0.026 

2+kIIl 
96 

IS,4 a: 5*79; 5.75: 5.65 

Comptages 
Amkricizm (7). Compteur a scintillations NaI(T1); marque Baird Atomic, 

University Series; haute tension 1400 V, seuil4 keV. 
Curiwn (a). Compteur a photomultiplicateur; marque Tracerlab, dchelle I.D.L. ; 

haute tension 1300 V, discrimination rg V. 
La methode de comptage a par scintillation liquide a 6th mise au point par 

DREZEK 

Caracte’ristiqzces d’bhction 
Hauteur de colonne: voir Tableaux HI-VI. 
Section de colonne : I .og cm2. 
Temperature d’essai : ,So”. 
Vi&se d’elution: 0.4 ml/min x cm2. 
La preparation et le conditionnement de la r&sine et de la colonne ainsi clue les 

essais d’elution sont effect+& suivant le mode operatoire deja ddcritrs 2* 
L’ajustement du pH de l’dluant IO -2 iW en HEDTA et 0.15 Ad en KC1 est 

realis par addition de quelques gouttes de solution concentree de. KOH, ce qui ne 
modifie [I(+ J s que de facon negligeabler . 

J. Cltromatog,, 31 (x947) 5x0~5x8 
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Pour les Bluants 5. IO- 2 ll4 et x0-1 M en HEDTA, le pH est ajusth par addition 
de quantith connues de solution titrhe de KOH, avant de rhaliser [K+Js d&irh en 
complhtant par addition de IKI. 

L’activith de l’kluat est mesurde dans les flacons collecteurs sur des fractions 
de 32 gouttes de liquide recueilli. 

RliSULTATS ET CONCLUSIONS 

Les rksultats des essais sont group&s dans les Tableaux III-VI, qui reprennent 
les principaux renseignements fournis par les experiences, c’est-h-dire, la position 
des pits (t/m), le coefficient de partage (Kd), le nombre de plateaux (N) et le facteur 
de sf5paration (a), 

TABLEAU III 

E~PJ%RIENCE AVI%C ~LUANT: HEDTA = IO-~M, ICCl= 0.15 M 
Colonne: lxdxur 29.5 cm; V’I, = 10.8 ml; poicls de r&he: 17.15 g, 

PH 2,8 

Am Vnf (ml) 214 
ICtl 11.8 
lo&, ICd 1.07 
iv 2370 

Cm T/M (ml) 186 
ICd 10.4 
log,, ICd 1.02 
N 180 

wx 1.14 

211 
II.9 
1.07 

2Goo 

152 
10.2 
1.01 

170 

1.17 

TABLEAU IV 

.Exr~nI~NcEs AVEC BLUANT: I-IEDTA = 10-1 M, [I<+],cJ = o.oGgG ion_@1 
Colonnc: hauteur 37.4 cm; T/I, = 13.8 ml; poicls clc rbsinc: 21.80 g. 

PH 2.S j5H 2.8 

Am Vng (ml) 107 109 
ICd 4.27 4.36 
log,, 1-d o.G30 o.G39 
iv 375 390 

Cm trivf (ml) 90 
ICd 3.48 
lo?& Kd o-542 
N * 
a:: 

420 
1.25 

Le Tabeau III concerne une Ablution rkalish h pH 23 avec le mGme dluant que 
celui util.isG dans les travaux prhkdentsl et il montre la concordance des rksultats. 

Le Tableau IV cpncerne fles Ablutions rkalisees h. pH 2.8 avec l’bluant [HEnTAJt 
=’ 10-l M et (I<+]s = 0.0696 ion g/l, et il montre la reproduciibilitG des rksultats.. 

J. Chromalog., 31 (196;) 5io+r8 
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Les Tableaux V et VI concernent des Ablutions r6alisdes avec l’dluant [EIEDTAIt 
= 5 l zo-2 M et [I<+]s = 0.0877 ion g/l pour diverses valeurs du pE1, 

Les donn6es r&umdes au Tableau VI sont port&es en graphiques (Figs. 1-3) 
et compar&es aux rksultats obtenus par MERCINY ET DUYCKAERTS~. 

I I I I I 

I 

2.6 
I I 

& 2.6 2.9 
PH- 

Fig. I. IholuLion de log,, ICd en foncLion du pH et: de [HEDTAIL. [HEDTA]L = x0-2 M, [I<Cl]s = 
7.15 M;) (,Ag) AOm: (v) Cm. [HEDTA]l = 5’ IO W-2 M, [K+]s = 0.q877 ion g/l; (0) Am; ( q ) Cm. 
- o 10 ' 

2.6 2.6 3.0 
pH - --. 

Fig. 2. lbolution du nombro de plateaux en for&ion du 
x0-3 M, [KC11 = 0.15 M; (A) Am; (‘I) Cm. [HEDTA]L 
(0) Am; (ml Cm. 

PI-I et: de [I-IEDTAJ~. [HEDTAll - 
= 5’ IO-~ M, [I<+],s = 0.0877 ion g/l; 

J. Clwomtalog., 31 (zgG7) 51.0-518 



StiPARATEON DE L’AM$RICLUM ET DU CURIUM, III. 

TABLEAU v 

EXPfiRIENCES AVEC lkUANT: HEDTA = 5’ IO+ M, [K+]B = 0.0877 ion g/l 

Colonnc : hautcur 32.9 cm ; VI, = 12.0 ml; poids de rdsinc: 18.95 8. 

a.740 2.8ro 2.935 

Am V/M (ml) 285 I80 87.2 
JCcJ 14040 9.55 3.96 
lp, ICd IG20 1.158 0.980 

* 250 

200 0.598 

TABLEAU VI 

EXPERIENCES AVEC I?LTJANT: I-IEDTA _=j’ 10’~ M, [K+]s = 0.0877 ion g/l 

Colonnc: hauteur 34.7 cm; I/L = 12.7 ml; poids de r&,ino: 20.05 Q. 

$19 

2.490 2.605 2.640 2.680 2.725 2.750 2*790 2.880 2.990 

Am T~,J (ml) 879 485 452 403 317 307 238 13.5 67-S 
JCac 43+2o 22.97 21.40 18.99 14.81 14.31 IO.95 5.95 2.66 

log,, JCd 1.635 1.361 1*33o 1.279 I.171 1.141 7.039 0.775 0.425 
iv 600 590 2720 800 980 4oo 380 250 200 

Cm lfivf (ml) 684 385 389 368 277 263 178 105 54.5 
Icd 32.66 18.10 18.29 17.28 12.85 12.15 8.04 4.49 2.03 
lp ICrz I-514 680 I ,258 1.262 1.238 1.1og 1 a075 0.905 o&52 

570 2240 3630 1910 595 510 3oo 

180 0.30s 

ati:: 1.29 1.27 1.17 1.10 I.15 1.18 1.36 1.32 1.30 

VII 

COMPARAISON DES R$SKJLTATS OBTENUS h pE-1 PROCNE DE 2.8 RVEC LES TROIS COMPOSITIONS D%LVANT 

[IJaY]L = x0-2 M c = s’ro-2M 
[Ic+]s = 0.15 ion g/1 = 0,0877 ioiz g/Z 

pu 2.8 pW 2.8 $‘H 2.790 pH 2.810 $H 2.8 pH 2.8 

Am 7’~ (ml) 314 211 238 180 107 IO9 

$I. K:Ca 11.8 1.07 2370 2600 x1.g 1.07 380 IO.95 1.039 250 9.55 o*g80 375 4.27 0.630 390 4.36 0.639 

186 182 178 90 
10.4 10.2 8.04 3.48 

1.02 1.01 0.905 0.542 
&!w 
,’ ‘/. 180 i. 170 .5IO 420 

&ii-i 1.14 1.17 1.36 1.25 

J. Clwomatog., 31 (1967) 510-518 
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1.1 - 

I I I I I 1 I. 
2.4 2.6 2.0 3.0, 

PW- 

Fig. 3. lholution du factcur de shparation en fonction du ~13 et de [NEDTA]t. [I-IEDTA]t = 
x0-2 M, [KC11 = 0.15 M ( A ). [HEDTA]c = 5.10’2 M, [I<+]s = 0.0877 ion g/l ( 0). 

Fig. 4. Evolution de Kd, iV et a en Ion&ion do [I-IEDTA]t, B pI3 2.8. [HEDTA]t = IO-~ M. 
FCU = 0.15 M; [EIEDTA]t = 50 IO-~M, [K+]s = 0.0877 ion g/l; [I-IEDTA]t = 10-l M, [K+]s = 
o.oGgG ion g/l. ( o ) Ka(Am3+); ( 0) Ifd(Cm3+); ( A ) iV(Am3+); (A ) N(Cm3+) ; ( q ) c$$. 

. Le Tableau VII compare, & pH proche de 2.8, les r&ultats obtenus pour les 
trois compositions d’Bluant employdes, et ces don&es, ainsi que des valeurs interpolhes 
& l’aide des graphiques pr&Sdenls, ont BtfS utilis&es pour Btablir la Fig. 4 qui montre 
l’allure de la variation, en fonction de [H,Y Jt et & pl3 2.8, de I<& et IV pour Am3+ et 
Cm3+ et du facteur de separation a. 

L’examen des Figs. z-3 montre que, & partir de pH 2.6 environ, apparalt une 
zone d’anomalies oh, pour I&, N et a se manifestent des ph&nom&nes comparables & 
ceuxmis en Evidence par MERCINY ET DUYCXAERTS~. 

J. Chvomatog., 31 (zgG7) 510-518 
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Les valeurs de Kd, calculees d’apres la relation (2), sont 
comparaison avec les valeurs experimentales, entachees d’une 
defaut pouvant atteindre 35 %. 

trop faibles et, par 
erreur relative Par 

597 

Le nombre de plateaux thdoriques, clans la zone anormale, monte rapidement 
& des valeurs environ sept fois plus blevees qu’en zone normale et le facteur de separa- 
tion subit des &carts nets de part et d’autre de la valeur obtenue a pH 2.5. 

Quelques diff drences apparaissent cependant entre les rdsultats obtenus avec 
les 61uants zo-2 M ou 5 l IO- 2 M en HEDTA. La zone d’anomalie est deplacee, dans 
le second cas, d’un dixi&ne d’unite environ vers des pH plus acides et cet &cart, 
constat&. pour K.d, N et a, semble significatif vu la precision de la lecture du pH lors 
de la preparation des Bluants. 

Des differences apparaissent dgalement dans les valeurs de N et a : dans le cas 
de HEDTA 5 l IO- 2 M, N atteint des valeurs plus &levees et a des valeurs plus basses. 

D’autre part, a pH fixe, la valeur de K.d diminue avec l’augmentation de 
[HEDTA]t : cette diminution a lieu en zones normale et anormale (Pig. L) et le 
Tableau WI ainsi que la Fig. 4 montrent, & pH 2.8, cette decroissance particuliere- 
ment nette pour [HEDTA]t = x0-2, 5 - 10-2 et x0-1 M. 

Lie au rapport des Kd, comme le rappelle la formule (5)) a passe par un maxi- 
mum situ& aux environs de [HEDTA Jt = 5 l IO-~ M; la Pig. 4 esquisse egalement 
l’allure de la variation de N pour chaque cation, la diminution pour Ama-+ etant t&s 
marquee alors que, clans le cas de Cma+, il n’y a qu’une faible augmentation avec la 
croissance de [HEDTA]t i pH 2.8. 

Pour cette valeur particulike du pH, il ne semble done pas possible d’obtenir 
des valeurs de a et de N simultanQment &levees en modifiant la concentration en 
complexant de l’eluant, du rnoins dans la zone de concentrations exploree ici. 

Comme deja signal& dans les travaux anterieursr, il n’est pas possible, par ces 
seules experiences d’elution sur r&sine cationique, de prkiser la nature des phenomenes 
se produisant dans la zone anormale : ce travail confirme l’existence de la zone d’ano- 
malie mise precr5demment en Evidence et obtenue dans des conditions differentes en ce 
qui concerne la concentration en agent complexant. 

Au sujet de la &paration Ama+/Cm a-+ d’un point de vue pratique, l’examen 
des resultats montre qu’elle est bonne aux environs de pH 2.55 : a et N sent de l’ordre 
de 1.30 et 600 respectivement et varient peu pour de leg&es fluctuations du PH. 
Travailler a un pH plus acide entraine une augmentation du ICa mais nkessite un 
temps plus long, alors que N et a n’augmentent pratiquement pas. 
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RtiSUMti 

Les auteurs ont Btudie l’influence du pH et de la concentration en acicle hydroxy- 
Bthylenediaminotriacdtique (HEDTA) clans l’eluant lqrs de la separation Am3+/Cm3+ 
sur un dchangeur cationique. 

J, Chomato~., 31 (1967) 510-518 
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A concentration en HEDTA con&ante, dans le domaine de pH allant de 2.6 a 
2.9 environ, des anomalies, cornparables a celles mises en evidence dans une recherche 
anterieure, sont observees pour chaque cation en ce qui concerne l’equilibre d’echange 
et la cinetique d’elution: le coefficient de partage atteint des valeurs plus &levees que 
celles prevues par la loi theorique liant Ka au pH, le facteur de separation subit une 
fluctuation prononcbe et le nombre de plateaux theoriques equivalents passe par un 
maximum aigu . 

L’augmentation de la concentration en HEDTA d&place le pH d’apparition de 
ces phenomenes vers une valeur legerement plus basse, accentue la fluctuation du 
facteur de separation, accroit le maximum caracterisant le nombre de plateaux. 

SUMMARY 

The effect of pH and hydroxyethylenediaminotriacetic acid (HEDTA) concen- 
tration in the eluant on the Ama+/Cm3+ separation with a cationic exchanger was 
studied. 

At constant HEDTA concentration, in the pH region 2.6-2.9, anomalies of the 
same type as those found in a-previous work were observed for each cation as far as 
exchange equilibrium and elution kinetics are concerned : partition coefficients 
reach higher values than those expected from the theoretical relationship between 
Kd and pII; the separation factor fluctuates and the number of equivalent theoretical 
plates passes through a sharp maximum. 

Increase in HEDTA concentration displaces the pH where these phenomena 
occur towards a slightly lower value and increases the fluctuation of the separation 
factor as well as the maximum which characterizes the number of plates. 
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