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SErARATIoN DES LANTHANIDEs ET DES ACTINIDE~ SUR IZCHANGEUR 

D’IONS PAR L’ACIDE HYDROXYtiTHYLf3NEDIAMINETRIACl?TIQUE 

IV. MISE EN l!?VIDENCE D’UN COMPLEXE Nl?GATIF DU TYPE 

MeY 2Hn(3--n) - ENTRE LES LANTHANIDES ET LE HEDTA 

E:. RlERCINY ET G. DUYCKAERTS 

Labornloii*es de Chinkie Agkalytiqkke, U2kivel~sitd de Li&e (Belgiqzke) 

(Ihp le 7 f&rim 1968) 

SUMMARY 

Se$mmtion of Zanthanides al&d actinides on ion exchangers using hydroxyethylene- 
diaminetriacetic acid 
IV. The formation of a negative comj5lex of the &be .MeY2H,(3-n)- between the Zanth- 
anides and HEDT’A 

The nature of the complexes formed between the lanthanides and HEDTA 
was studied by electrochromatography and adsorption on an anionic resin. 

It was found that above a certain pH value, which is characteristic for the 
,element considered, a negative complex of the type MeY zHn(3-n) - is formed between 
the rare.earths and the complesing agent. 

The existence of this new complex makes it possible to interpret certain apparent 
anomalies in the elution curves of the rare earths obtained on ‘a cation exchanger 
with hydrosyethylenedian~inetriacetic acid. 

.I 

INTRODUCTION 

Nous avons fait ressortir dans les publications anterieuresl-3 les differences 
importantes qui existent entre les constantes de dissociation des complexes des terres 
rares yttriques dkterminees h partir des chromatogrammes et celles obtenues par 
SPEDDING, POWELL ET WHEELWRIGHT*. 

De plus, al’occasion de mesures de coefficients de partage par lamkthode statique 
de distribution et par la m&hode dynamique par Ablution, nous avons aussi mis en 
evidence des anomalies prononcees dans les courbes de distribution en fonction .du pH. 

Nous avons deja et6 amen&, h ce moment, a admettre l’apparition d’une nouvelle 
reaction en solution et a emettre l’hypoth&se d’une relation entre les deux types 
d’anomalies. ‘, 

. . rd Des experiences d’klectrochromatographie et d’echange sur r&sine anionique 
nous ont permis de confirmer ces previsions, tout au mains en ce qui concerne l’appari- 
tion d’une nouvelle entite complexe a partir d’un certain PH.. 

J. Clwomatog., 35 (1968) 549-561 



550 E. MERCINY, G. DUYCICAERTS 

~~LEcTROPHOR&X D’UNE SOLUTION D’EUROPIUM ET DE HEDTA -4 DIFF~RENTS ~$1 

Conditions exj%rimentales 
L’appareillage utilise est represent6 par la Fig. I. 
Une solution de HEDTA 2 l 10-2 M contenant KNO, 10-3 M et amen&e & un pH 

determine au centieme d’unite pres, est introduite dans les deus compartiments 
electrolytiques e, et e,. 

Fig. I. SchtSrna d&ail18 de l’appareillage utilisd pour Its esp&ricnces d’8lectromigration. 

’ Une. bande de papier pour electrophorese (Beckman) est tendue horizon- 
talement entre les deux compartiments grace aux pinces en Plexiglas qui la maintien- 
nent en pl. et p3. Les extr&nit@s de la bande pen&rent dans les compartiments 
6lectrolytiques par les fentes f, et f,; la bande se mouille par capillarite. 

Apres impregnation de la bande, on depose en son centre, au moyen d’un tr&s 
fin capillaire, une goutte de solution active d’europium dans le meme electrolyte clue 
celui introduit dans les compartiments e, et e2. 

L’ensemble est finalement introduit dans une enceinte en Plexiglas fermee et 
saturee en vapeur d’eau aI%4 d’eviter toute evaporation du liquide sur la bande de 
papier, t&s legerement chauffee par effet Joule. 

On applique alors aux bornes une difference de potentiel continue de 300 V, le 
courant r&.ultant &ant de 1.4 mA. 

Apres un temps d’electrolyse plus ou moins long, la bande est retiree, s&h&e 
rapidement a l’etuye et decouple transversalement en bandelettes de 5 mm de large. 
Introduites dans des tubes a essais, leur activite est mesuree au scintillateur y. 

Grace au pouvoir tampon de la solution de HEDTA dans la zone de pH etudiee, 
grace aussi au faible courant d’electrolyse et aux frittes g1 et gt qui isolent la solution 
des deux electrodes en graphite v1 et v,, le pH des compartiments cathodique et 
anodique ne varie pas de facon mesurable pendant l’electrolyse. 

Notons aussi que l’echauffement par effet Joule est tres faible (0.4 W) ; l’evapora- 
tion du solvant qui en resulte est done minime et d’ailleurs compensee par la saturation 
en vapeur d’eau a 25O de l’enceinte en Plexiglas. 
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R6szbZtnts et disczbssio~ 
Apres quelques essais d’orientation, realises avec des sels de cuivre color& et des 

sels de cerium marque, nous avons entrepris la serie ‘d’essais dont la Fig. z r&ume 
les resultats : 

(4 PH = I .5 : Migration de l’activite vers la cathode. 
(b) pH compris entre 2.4 et 2.S5 : L’activite reste fix&e au centre de la bande, 

quelle que soit la duree de l’electrolyse 
(c) pH superieur h 2 .S5. 
On note un net d&placement de l’activite vers l’anode; ce d&placement est 

reproductible et proportionnel au temps d’electrolyse et on n’a observe aucune 
migration dans le cas de substances neutres. 

Fig. 2. Elcctrochromatographie de l’europium en solution aqueusc 2 l 10-2 A/r en HEDTA, 10-3 M 

en IiNO, 2~ dif%kents PI-I. dV = 300 V; I = 1.4 mA. ‘F; :‘. 

L’interpretation des resultats d’experiences d’electrochromatographie est 
souvent difficile; cependant, nos resultats sont en accord avec ceux obtenus par 
KRAAI< ET VAN OOSEN~; ces derniers signalent egalement un d&placement, vers 
l’anode des complexes de l’americium et du curium avec le HEDTA, sans pourtant 
proposer une interpretation. 

Ces auteurs Btudient, dans le meme travail, l’electrophonke des complexes de 
l’amkicium et du curium avec 1’EDTA. 

Nous avons group&, dans le Tableau I, les principales, caracteristiques de ces 
deux series d’esperiences. 
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TABLEAU I 

ALE~TR~PHOR&SE DES COMPLESE~FORMSSENTREL'AMI~RICIUXI ET L’EDTAD’UNE PART, 

L'EUROJ'_IWM ET LE I-IEDTA D’AUTRE PART 
5-k.. 

,I 
Com$exe A W-ED T-4 Com$le.ve Eu-NED TA 

PH Ad+ Phthorndwe observe’ PH Ed+ ! PhOnomBne obsevvk 
AmY- ElLY 

<a > 10-1.1 DBplacen~cnt de Ax++ I*5 10-0.3 DBplacenxnt de Eu~+ 
vers la cathode vers la cathode 

2 x0-1.1 Dc5placement nul 2.4 Io-2.? DBplacement nul 
>2 < IO-l*1 DCplacement de AmU- 2.85 *o-3.3s DBplacenlent dc l’activitg 

vers l’anode vers l’anode 

On remarque tout de suite l’analogie qui existe entre ces deux series de resultats : 

au dessus d’une certaine valeur du rapport Me3+/Me complex& clans les deux cas, 
l’isotope migre vers la cathode. Si l’on diminue progressivement la valeur de ce 
rapport en augmentant le pH, ‘on arrive, dans le cas de 1’EDTA’ h un point de non- 
migration bientot suivi d’ailleurs par une migration du complexe negatif AmY- vers 
l’anode. 

Dans le cas du HEDTA, on obtie’nt non plus un point mais une zone de non- 
migration et ceci peut ai&ment se comprendre si l’on considere que le complexe 
normalement attendu entre les lanthanides et le HEDTA est neutre. 

Sur la base de ces resultats, il faut done admettre, au de15 d’une certaine valeur 
de pH, la formation d’une entite complexe negative; on est tout naturellement amen6 
8. se demander si la migration de l’activite vers l’anode ne resulte pas simplement 
d’une elution chromatographique par les ions HIY-- qui migrent dans le champ 
Blectrique; s’il en etait ainsi, on devrait evidemment s’attendre h une separation 
Ama+/Cma+ comme en chromatographie ordinaire. En fait, KRAAK ET V.4N OOVEN 

ont montre qu’il n’en est rien; les deux actinides se deplacent a la meme vitesse et il 
est vraisemblable qu’il s’agit bien de la migration de complexes negatifs de ces deux 
elements. 

Tout cela semble indiquer que l’hypothese de l’existence de deux complexes 
differents, l’un neutre, l’autre negatif, dont les proportions varient avec le pH, doit 
Btre retenue. 

On ne peut non plus manquer de relever d&s h present la coPncidence qui existe 
entre les resultats d’electromigration et ceux obtenus par chromatographie sur r&sine 
cationique en ce qui concerne l’apparition d’un nouveau phenomene: a partir de pH 
2.85, une entite negative apparait, elle se manifeste par la migration de’l’activife vers 
l’anode et, en m&me temps, des anomalies apparaissent dans les courbes d’elution2. 

Si ce complexe negatif existe reellement, il doit pouvoir &re mis en evidence 
par fixation sur r&sine anionique et des experiences de distribution doivent permettre 
de preciser sa nature, 

6TUDE DE LA DISTRIBUTION DE L’EUROPIUnS ET DU THULIUM ENTRE UNE R&SINE 

ANIONIQUE DOWES I ET UNE SOLUTION DE HEDTA. 

Condikions eqthinzentales 

Nous avons mesure, par la methode d’equilibration statique precedemment 
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decrite2, la distribution de l’europium entre une r&sine Dowex I X4, 50/100 mesh, 
sous forme Cl- et une solution aqueuse 10-z molaire en HEDTA, 0.15 molaire en. 
ICC1 h differents PH. Environ 0.3 g de r&sine se&e sont equilibres pendant 15 11, a 
22 O, avec 25 ml de solution complexante contenant le traceur radioactif. 

Nous avons egalement Btudie, par la m&me methode d’equilibration stntique, 
la fixation du thulium sur un echangeur anionique. Les conditions experimentales 
sont identiques a l’exception de la concentration en KCl; en effet, pour augmenter les 
valeurs absolues de Kcl et nous trouver clans un domaine de mesure favorable, nous 
avons supprime l’effet de masse des ions chlorures en realisant ces experiences en 
l’absence de KCl. 

Rt%acZtnts et discussion 

Eawoir,iam 
Les resultats obtenus sont rassenlbles dans le Tableau II et represent& graphi- 

quement dans la Fig. 3. 

TABLEAU II 

FIXATION SUR R&SINE ANIoNIQUE DOWES I s,~,50/100 MESH SOUS FORME Cl-, DU COMPLl%XX PoRMk 

ENTRE L’EUROPIUM ET LE I-IEDTA EN SOLUTION AQUETJSE 10-O ” MOLAIRE EN COMPLIXSANT ET 0.15 
MOLAIRE EN ICC1 h DIFFlkRENTS PI-I, 

Tcmp&~ture: 2~~. lkquilibration de I5 12. Volume de solution: 25 ml. 

pH Poids de ~&he ActivitO ,in,itiale Activitd finale lO,gKd 

(6) (c.p.s./mi~n/ml) (c.ps./nsi~4L/nal) 

3.80 0.3156 
2.90 0.3087 
3.0s 0.3243 
2.22 0.2479 
3.60 0.2274 
3.80 0.2665 
q..rs 0.311s 

4.50 0.244s 

5*05 0.2Sao 

5.60 0.2770 
6.05 0.2675 
s.05 0.2805 

454800 454640 

386305 3s405s 

352912 3476S0 
IS3418 1So792 
176691 171S31 
IS5ZOS 17So7r 

176w9 164212 
172942 159SO9 
406531 36S3S5 
I 80302 162298 
182865 164414 
179395 159525 

- 

-1.52 
-0.313 

o-077 
0.166 
0.4gG 

0.575 

0.774. 
o.g27 
0.972 
1.004 
1.024 
r.046 

.3 On observe, a partir de pH 2.S5, la fixation d’une partie de l’activite sur la 
r&sine et cette fixation augmente avec le PH. On obtient l’adsorption limite pour une 
valeur de pH de S .5 environ. 

11 est done certain cette fois, qu’une entite complexe negative, migrant vers 
l’anode sous l’action d’un champ electrique et se fixant sur un Bchangeur anionique, 
existe au delh d’une certaine valeur de pH. 

L’existence d’un con~plexe du type EuC~~~(+~) - est exclue dans un milieu 0.15 
molaire seulement en ions Cl- (ref. 6). Notons d’ailleurs que les experiences d’electro- 
migration ont 6th effectuees en l’absence de KCl: le complexe negatif s’est malgre 
tout manifest& 

Le complexe EuYOH- mis en evidence par GUPII'A ET POWELL' n’apparaet 
qu’a des pH t&s dleves, de l’ordre de 9. 

J. Ckvomatog., 35 (1196s) 549-561 
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Dans les conditions experimentales adopt&es et dans la zone 
seule l’hypothese de la’ formation d’un complexe double, contenant 
de chelatant par ion metallique, peut 6tre retenue. 

Nous allons tacher,,par l’analyse de la courbe de distribution sur r&sine anionique, 
d’identifier la nature de ce nouveau complese et de calculer sa constante de disso- 
ciation. 

log/ 

0.7 

0.5 

0.2 

( 

I I 0 I 1 1 # 

3 4 5 6 7 8 9 PH 

Fig. 3. Fixation sur &sine anionique Dowcs I Xq, ~O/IOO mesh sous forme’ Cl- du complese 
form8 entre l’europium et le I-IEDTA en solution aqueuse 10-3 molaire en complesant, 0.15 
molaire en KCl, 5 diffQrents PI-I. 

de pH etudiee, 
deux molecules 

Remarquons tout d’abord clue la valeur du pH de 8.5 correspondant h l’obten- 
tion de la limite de distribution, coi’ncide avec la fin de la neutralisation du complexant 
en NY”-, c’est-a-dire, avec le maximum de concentration de la forrne HY3-. On peut 
done supposer que le nouveau complexe qui se forme au dela de pH 2.85 resulte de la 
reaction : 

M&Y + HYy”- z+ MeY&P 

avec 
I< ,(“..u) c .a = CMeYl CHYB--1 

[MeYaW-]- 

Dans ces conditions, le coefficient de distribution sur r&sine anionique s’exprime 
de la faGon suivante: 

[MeY3H”-]n I 
Kd = -_ 

[MeY3W-] 3 + @!reY] 3 
= 1cao -_-- 

K,'(ELl)e3 

I + [H3Y]F 

. 
(1) 

J. Chyowxitog., 35 (1968) 549-56x 
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I/@~, I/O,, ,1/O,, r/O, reprksentant les quatre fonctions de distribution du complexant. 
Leurs valeurs sont rassemblkes dans le Tableau III. 

TABLEAU III 

BONCTIONS DE DISTRIBUTION DE HEDTA _A DIFPltRENTS )+kI 

Pfl --lOgO, --lo& --lo& ---loge., PH --logos --tOgO, --loge, -z0ge, 

0 0 -2.64 
0.5 0 -2.14 
I -0.01 -1.65 
I.5 -0.03 -1.17 
2 -0.09 -0.73 
2.5 -0.24 -0.38 
3 -0.52 -0.16 

3.5 -0.93 -0.06 
4 -1.40 -0.04 
4.5 -1.92 -0.06 
5 -2.53 -0.17 
c5 -3.25 -0.39 

-4.11 -0.75 
6.5 -5.oG -1.20 
7 -6.04 -1.68 

1g.g 
-5198 
-5.00 
-4.oG 
-3.21 

-2.49 
-1.89 

-1.37 
-0.89 
-0.50 
-0.23 
-0.08 
-0.03 
-0.01 

-17.7 
-16.2 
-14.71 
-13.23 
-11.79 
-10.44 
- 9.22 
- 8.12 
- 7.10 
- 6.12 

- 5.23 
- 4.45 
- 3.81 
- 3.26 
- 2.74 

7.5 - 7.04 - 2.17 0 -2.23 
8 - 8.03 - 2.68 -0.01 -1.74 
8.5 - 9.05 - 3.19 -0.02 -1.25 

9 -10.10 - 3.74 -0.07 -0.80 

9.5 -11.23 - 4.37 -0.20 -0.43 
IO -12.42 - 5.13 -0.46 -0.18 
10.5 -13.87 - 6.01 -0.84 -0.0'7 
II -15.49 - 6.96 -1.29 0 

11.5 -16.81 - 8.01 -1.78 0 
12 -18.30 - 8.94 -2.27 0 
12.5 -19.80 - 9.94 -2.77 0 

I3 -21.30 -10.94 -3.27 0 

13.5 -22.80 -11.94 -3:77 0 
14 -24.30 -12.94 -4.27 0 

Le terme [Me”+Js peut &re nkgligk au dknominateur de la formule (I) ; en effet, 
d&s pH = 2.5 le rapport MeS+/MeY vaut, pour l’europium, 10-2.‘~. 

Pour des valeurs de pH suffisamment &vdes, la concentration en MeY devient 
nkgligeable devant celle en MeY %Hz-. La valeur du lo&z tend vers une valeur con- 
stank, indhpendante du pH et &gale h I ,045. 

La formule (I) peut s’exprimer d’une autre faGon : 

1% ( 
ICd” - - I 
Kc2 ) 

= - log [En?+] + log Kc’(Eu) (2) 

Cela signifie que, si le complexe nkgatif rksulte bien de la r&action MeY + HY2-, 
en portant en graphique log[(&“/&)-I] en fonction de log[HY2-1, on doit trouver 
une droite de pente &gale h I. D’autre part, pour log[(&O/&)-I] = o, on voit, par 
la formule (2), que log Kc’ (Eu) est &gal au log [HYB-J. 

La Fig. 4 prouve la validitk des hypothhes 6mises; la pente &gale 0.99 et nous 
calculons pour Kc’ (Eu) la valeur de 10-3.20. 

Les rksultats de ces essais sont rassemblks dans le Tableau IV et prksentk 
grapliiquenient sur la Fig. 5. 

Comme dans le cas de l’europium, le complexe form& entre le thulium et HEDTA 
peut $trk adsorb& sur un hhangeur d’anipns; mais l’allure de la courbe-de distribution 
est nettement diffkrente et l’kquation thkorique prhckdente qui regit la fixation de 
l’europium ne peut plus chvenir h l’ikterprktation de ,la distribution, du complexe 
avec le thulium; log 2G.z croft d’abord, en fonction du pH, avec une pente de 0.31 
jusqu’h pH 4.8 environ (ce pH correspond, sur une courbk de titrage ,de H,Y, & la 
neutralisation totale de la premikre fonction acide) ; au gel& de cette val&r de pH, 
log I<& continue h croftre en fol>ction du pH avec une pente plus forte &gale h 0.64. 

J; Chromatog;, 35,(1968) 54g-56r 
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0.6- 

0.4 - 

0.2- 

-0.2- 

-0.4 - 

-0.6 - 

-0.8- 

__ 

I 

-1’ I 1 \ # I 
-4 -3.26 -3 -2 log[HY-] 

Fig. 4. D&ermination de la constante de stabilitd du cornplese EuII,Y,-. 

TABLEAU IV 

FIXATION SUR RdSINE ANIONIQUE DOWEX I s 4, ‘jO/IOO MESH, SOUS FORME cl- DU COliiPLEXE 

FORM& ENTRE L’EIEDTA ET LE THULIUM EN SOLUTION AQUEUSE IO-’ MOLAIRE EN COMPLEXANT, 

A DIFFl.%RENTS PH 

Temptkature; 22O. lbquilibration de 15 11. Volume de solution: 25 ml. 

I.98 0.88IG 328734 282544 0.67 
2.38 I .oogS 563242 48405 I 0.61 

2.84 1.1752 365419 295207 0.71 

3.29 0.6843 33005 I 260872 0.99 
.3*55 o.G414 707378 550303 1.05 
3*77 o.gG52 310372 220789 0.98 
4-13 0.6131 353981 a.52191 I,22 

4*55 o-5432 
4.88 

255956 I63457 I.42 
0.8137 437390 217288 1.50 

5.17 1.1176 268273 99750 1.63 
5.50 1.0586 238703 59037 1.87 
5.71 0.9994 246686 49816 2.01 

5.77 0.9040 305665 2.09 
6.04 0.7004 3385;j 1 

2;;:; 
2.22 

6.22 0.8713 623622 64225 2.41 

J. Chromatog., 35 (1968) 54g-5th 
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On peut done supposer clue le colxplese qui existe dans la r&ion des faibles 
valeurs de pH r&pond 2 la formule MeY,H,- alors que dans le domaine des valeurs 
plus klev&es de pH, il correspond k la fornlule MeY,H+. 

t I L I I I 

0123456 7 PH 

Fig. 5. Fisation sur r&sine anionique Dowes I X4, go/100 mesh sous forme Cl- clu complexe 
form~S entre Ic thulium et I-IEDTA en solution aqueuse so-2 molaire en complexant .?. cliffdrents 
PI-I. Comparaison de la courbe theorique calcul&e et cles points exp&imentaus. 

Le coefficient de distribution, pour des valeurs de pH conlprises entre I et 3, 
s’exprime alors par une formule analogue B celle Gtablie dans le cas de l’europiunl: 

(3) 

avec 

[‘.L’mY] [l&Y-] -- %‘OW = -C~m~_gl,2_l 

En appliquant la relation (3) j dew pH, il est possible de calculer les deux 
inconnues. Ainsi, en prenant les valeurs de Kd h pH 2 et 3 et celles de 19, $g Tableau 
III, on trouve I& (Tin) = 1o-?*a6 et h’ct” = IO. 

Pour des vakurs plus klev&es de pH, supkieures h 5.5, on peut imaginer l’kqua- 
tiorrsuivante : 

J. Clrromatog., 35 (1968) 549-561 
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avec . 

[l’mHY$-) [Hf] 
K, = _-A_- 

[TmH:!Y~-] 

d’oh 

Kc2 = Kd.,’ --=-- 
- I + CI-r-+l (4) 

-- 
h’, 

En appliquant deux fois la formule (4) a pH 5.5 et 6 respectivement, on trouve 
& = IO-ao16 et I&O = 410. 

Enfin, dans la zone de pH intermediaire, comprise entre 3 et 5.5, les deux 
especes anioniques sont presentes, clans la r&sine et en solution. La formule qui r&it 
l’extraction peut alors s’ecrire : 

Jy(j = ---_- 
[Tnd-IsY~-]R -________, 

[TnlY],s + CTnlHzYo-]s + [TI~I-IY$-],~ $- 

[TmHY$-] R 
I______ A_______ 

A- (TmY] s + [Tn~H.~Y~-],y + [TmHS2+] s 

ou encore 

I 
Kd = &lo -- _----_-- 

I 

I + I o~Kc’(Tm)Ba + z’, 

Jr J--daO _---__-_---- 
I~,‘( Tm) 

-- 
CH+l 

I + I d”&[H+] -- 
I., 

+ t=+1 
KC 

En remplacant les constantes par leurs valeurs 
suivante : 

Kd = Kd10 
I 

-________ 
IO-R.15 + 

-- I + ~~--OJ% + CH+l 

Dans le domaine de pH etadie, les 
negligeables, la formule finale devient done : 

nunieriques, on obtient la formule 

Kdao 
I ---- ---- 

I + ION-[I-If] + IO~.='[EI+]& 

termes ~o+.l~/[H+] et IO~*~~[H+JO~ sont 

I<d = J<dlQ ___=-__ 
I + 10-o.a5& 

f $$-dgO --"._-__ 
I + 10a.l5p1+] 

(5) 

La comparaison des points esp6rimentaus avec la courbe theorique calculee 
sur la base des formules (3), (4) et (5) et reprdsentee sur la Fig. 5, scmble prouver la 
validite des hypoth6ses Bmises. 

L’existence ,de complks negatifs de types MeY aH,,b(3-n) - est ainsi definitive- 
ment Btablie tiar ces experiences d’electromigration et d’adsorption sur echangeur 
anionique. Une preuve supplementaire en est fournie par un travail recent de ti:BBBLfi 
ET BAY.4T, qui met en evidence la formation d’un complexe double du m&me type 
entre les actinides trivalents et le HEDTAa. 

J. Ciyomatog., 35 (1y33) 549-561 
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INTERPRlhATION DES VALEURS DES FACTEURS DE SlbARATION DES LANTHANIDES 

OBTENUS PAR~LUTION.SUR RBSINE CATIONIQU~ 

Le facteur de separation pour les dlhents A et 13, Gh5.s au rnoyen d’un agent 
complexant sur une rhine. khangeuse d’ions est donn& par la relation : 

ccn _ J~d’(AV~c(A) 
.B- 

-- 
K&3)KC(B) 

en admettant la formation du seul complese MeY et dans l’hypotlhe oh tout le m&tal 
est complexc5. 

Ainsi, si nous calculons le facteur de skparation Tm-Eu d’aprhs les valeurs des 
constantes de dissociation donnhes par SPEDDING et ad.4 et la valeur du rapport 
&” (Eu)/&l” (Tm) don&e par SURLS~, on trouve: 

Or, lors d’une exphience d’hlution r&.lis~e au moyen de HEDTA et d&hill&e 
dans la prenlikre de nos publicationsl, nous avons obtenu CC:& = 6.So. 

Nous allons voir qu’il est maintenant possible, en tenant compte de la formation 
des complexes negatifs, d’expliquer cette discordance apparente. 

Rappelons tout d’abord que cette exphience d’klution des douze terres rares a 
4th rGalis&e B un pH Bgalz .5. Or, nous venons de montrer, par des expkiences d’glectro- 
migration et de fixation sur r&sine anionique, qu’h un pH infhieur h. 2.7, le complexe 
nkgatif entre l'europium et le HEDTA ne se forme pratiquement pas. 

La Fig. 6 oh nous avons port& log & (Eu) en fonction de log [H,Y]t au pH Bgal 

I! I 1 I 

-1.5 -2 -2.5 log [H3Y], 

Fig. 6.. Dikrilxition de l’curopiurn entre une r&sine Dowes 50 X8; 200/400 mesh et une solution 
aqueuse h p1-I 2.5 en fonction.cle la variation de la concentration en complexant. 
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h 2.5 par distribution sur r&sine cationique prouvc une fois de plus la validite de cette 
hypothese. 

Dans ces conditions, le coefficient de distribution de l’europium peut s’exprimer 
par la formule suivante : 

(6) 

Nous avons par contre montre que, pour cette m&me valeur de PI-I, le complese 
negatif TmH2Y2- se forme entre le thulium et le HEDTA. Le coefficient de partage 
du thulium pour une r&sine cationique s’exprime alors par la relation suivan.te : 

K,(Tm) = ---- 
[Tm"+]n --_______ 

[Tma+], + [TmY]s + [‘I’mI-19YB-] s 

ou encore 

K,(Tm) = Kd”(Tm) 
I 

-------------- 

I + W3Ylt + [I-I3Y] p 
---- --------- 
f-h&(TW O~O~K,(Tm)K,‘(Tm) 

(7) 

Ces deux equations (6) et (7) vont nous permettre de calculer le facteur de 
separation dans les conditions de l’experience mentionnee, h savoir : 

[H3Ylt = x0-2 mole/l, tg4 = I 010.44, 02 = 100.3*, K,(Tm) = 10--16.38 (ref. 4)) 

K,(Tm) = IO- 15.21 (ref. 4) et enfin K,‘(Tm) = 1o-z-fi5 

La valeur calculCe sur la base de ces donrkes vaut c&, = 6.03. 
La concordance entre la valeur calculee et celle trouvee par chromatographie cst 

t&s satisfaisante si l’on tient compte de l’incertitude concernant les valeurs de Ka” 
et les erreurs dans les differentes constantes d’equilibre. 11 y aura lieu de completer 
les experiences avec les autres terres yttriques et de voir si cette hypothese se verifie 
a nouveau. 

CONCLUSIONS 

Alors que les constantes de dissociation terres-rares HEDTA determint5es par 
potentiometrie ne laissaient esperer aucune sGparation pour les elements allant du 
thulium & l’europium, nous avons vu, qu’a pH &gal a 2.5, il est possible de s&parer, 
de maniere efficace, tous les lanthanides lorsque le complexant est en grand exces 
vis-h-vis des terres rares. 

La formation d’un complexe I : 2 entre les terres rares yttriques et le HEDTA est 
done de nature a ameliorer de facon considerable les s&parations chromatographiques. 

Nous avons mis en evidence d’autres particularit&, notamment dans les 
courbes de distribution sur r&sine,,cationique et dans le nombre de plateaux theoriques 
des colonness. Ces particularit& ne’s’expliquent pas directement par l’existence de ce 
complexe; elles sont en partie d’ordre cinetique et elles seront discutees dans une 
publication ulterieure. 
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Les auteurs etudient, par electrochromatographie et adsorption sur r&sine 
anionique, la nature des compleses form& entre les lanthanides et le HEDTA.’ 

11 resulte de leurs essais que, k partir d’une certaine valeur de pH caracteristique 
de l’@lement consider&, il se forme, entre les terres rares et le complexant, un complexe 
negatif du type MeY 2H?t(3-m) -. 

L’existence de cette nouvelle entite complexe permet d’interpreter certaines 
anomalies apparentes clans les courbes d’elution des terres rares yttriques sur echan- 
geur cationique, par l’acide hydroxyethylenediaminetriac&ique. 
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