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SUM MARY 

Exlvaction of com$exes of trivalevtt lavzthawidcs with di$went aw&o$olyacctic acids on 
a pvecovcditiovcelt iovz exchanger 

The anion-exchange resin Dowex I X4 (100-200 mesh, Cl- form) was converted 
into the HEDTA or NTA form and the fixation of different protonated forms was 
studied over a wide pH range. 

The distribution of trivalent lanthanides between these resins and a solution 
of HEDTA or EDTA was then investigated, The experimental results indicate that 
the extraction mechanism is a chelating reaction between HEDTA or NTA sorbed 
on the resin and the I : I complex Me(HEDTA) or Me(EDTA) in solution. The kinetics 
of extraction and the values of HETP obtained are in good agreement with a chelating 
reaction. 

INTRODUCTION 

r-es ncides aminopolyac&iques ont et6 fr6quemment utilis6s pour la separation 
des lanthanides ou des actinides trivalents par chromatographie sur dchangeurs 
cationiques et anioniques, et ils jouent Cgalement un r81e important dans la separation 
industrielle des lanthanides. 

Si l’on se place uniquement du point de vue facteurs de &paration, on constate 
qu’il y a int&Gt avec les bchangeurs cationiques a choisir un agent chdlatant formant 
des complexes tr&s stables tels que I’EDTA ou le DTPA car on peut observer que 
le rapport des constantes de stabilite de deux lanthanides voisins, c’est-a-dire le 
facteur de separation, augmente lorsque la stabilite des complexes augmente. Toute- 
fois, au fur et & mesure que la stabilitb augmente, la largeur des pits s’accroPt Z’L cause 
de la cindtique de dBcomplexation de plus en plus lente en solution aqueuse, si 
bien qu’en pratique les- &sultats les meilleurs sont .obtenus avec les acides comme 
le HEDTA. 

11 est bien Btabli a l’heure actuelle que lo nombre de coordination des lanthanides 
est &lev& et atteint frdquemment des valeurs &gales ou mQme supdrieures a g; ceci 
explique qu’ils peuvent former des complexes de stoechiom&ie I : 2 et m&me I : 3 
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avec certains acides aminopolyacdtiques ou encore des compleses mixtes contenant 
d’une part z EDTA et d’autre part 1 IRIDA ou I NTA ou encore I HEDTA d’une 
part et I NTA de l’autre l-7.0. I1 nous a sembl6 que c&e derniere propridtd pourrait 
&re mise & profit pour rMiser une chromatographie particulike que nous pourrions 
appeler chromatographie de chelation. 

En fisant le premier chblatant, tel clue Ie NTA, sur une r6sine anionique et 
en 6luant avec une solution contenant le second chelatant, tel que I’EDTA, nous 
pouvons nous attendre b un equilibre de distribution basd non plus sur un kllange 
ionique mais plutat sur une rdaction de formation de complexes mixtes entre Ln- 
(EDTA)- et le chdlatant fisd sur la r&sine qui garde un ou plusieurs groupes dis- 
ponibles. Une telle mdthode pourrait prdscnter de nombreuses possibilit& car on 
a le choix entre diffdrentes paires de chklatants et on peut faire varier le pH et la 
concentration en ch6latant en solution. De plus, l’efficacitb n’est plus r&$&e par la 
vitesse de ddcomplexation et on peut s’attendre & une am6lioration dc la r&solution. 

DYBC~Y~KI et coll&gues10-12 ont publid plusieurs travaux sur la &par&ion des 
lanthanides par chromatographie sur resine anioniquc saturde avec Na,EDTA ou 
Na,DGTA et dlution par une solution du m&me acide polyaminopolyac&ique. 

Signalons pour terminer que nous slvions deja antdrieurement tent6 d’utiliser 
ce principe en extraction liquide-liquide en utilisnnt une phase organique d’ammonium 
quatemaire de HEDTA pour estraire les lanthanides ou les actinides d’une solution 
aqueuse contenant HEDTA. Ni?anrnoins, si les facteurs de separation Ctaient excel- 
lents, l’extraction par la phase organique dtait trop faible pour condcire h des r&ul- 
tats intkressant@. 

PARTIE ESP6RIMlZNTALE 

La rCsine Dowex I X4, IOO-zoo mesh sous forme Cl-, de puret6 pour analyse 
que nous avons utilisde pour tous les essais, a 6th recalibrae par tamisage et sedimen- 
tation. Elle est ensuite purifiCe par Iavages successifs avec IO volumes likes des 
solutions suivantes: eau dkionis6e dkarbonatce, E-ICI 6 M, NC1 0.1 M, et eau dkio- 
nisee. 

Elle est ensuite conditionnee sous la forrne active d&i&e par passage de so- 
lutions de HEDTA ou de NTA 0.1 M, & diffkents pH compris entre 3 et II, jusqu’d 
disparition compl&e des ions Cl- dans I’cluat et Constance du PI-I. Apr&s lavage 
t&s rapide Q l’eau d6sionisCe d&carbonatCe, les r&sines sont s6chCes sous vide, ,Z 
25" et conservCes & I’abri de l’air. 

I&em9&x?ion des esjhes ~ioniqaccs $xdes sw la rdsine 
Pour connaitre la nature chimiquc de la r&sine apr&s conditionnement psr 

l’acide aminopolyacdtique 5, un pH d6termin6, nous pro&dons aux cssais suivants. 
Rkiwc/HEDTA (RHnY). On met I g de rdsine sbche en suspension dans 30- 

40 ml d’une solution saturde en IKl; I’acide chblatant passe en solution et on le titre 
de fagon g toujours observer deux sauts de pH. L’analyse de ces courbes de titrage 
permet la d&termination du poukentage des differentes formes dEproton6es de 
HEDTA fix&es sur la r&sine B un pH d6termink 

ROsine/NTA (RH&) , 11 est malais6, sinon impossible, de determiner par titrage 
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acido-basique la quantit6 de la forme HZ+ fix& sur 1’6changeur; les p& du NTA 
(3.03, 3.07 et 10.7) rendent difficile l’appreciation du terme du titrage. De plus, 
1’espCrience montre clue la fixation de la forrne 23’ sur la r&sine est tellement solide 
que mbme une solution saturce en KC1 est incapable de l’en Bliminer completement. 
Btant donn6 qu’en pratique, cntre pH 5 et IL, les seules especes presentes sur la 
resine ne peuvent Qtre clue HZ+ et Z3-, nous avous pro&da de la maniere suivante: 
I g de r&sine s&he est mis en suspension dans une solution saturde de ICCI; on ajoute 
alors une quantitd connue et en exces d’acide acetique tit& I’exc&s est d&.ermind 
par titrage & la soude. &ant donne le pK de WAC, il ne peut rcagir qu’avec la forme 
Zs-: cette premibre serie de titrages nous fournit done la quantit6 de 23- fir&e sur 
la r&sine. 

On determine ensuite la capaciti! totale de l’bchangeur en trnnsvasant un poids 
connu de r&sine conditionnbe dans une petite colonne de chromatographie; on Blue 
par HCl titr6. Apres lavage a l’eau, on determine la teneur en ions Cl- de l’dluat 
par titrage potentiomdtrique au nitrate d’argent. Connaissant le volume d’HC1 
utilis@, la teneur en ions Cl- de l’eluant et celle de 1’6luat, on calcule la capacitd totale 
de 1’6changeur. La comparaison des deux series de titrages permet la determination 
des pourcentages respectifs des formes HP- et Z3- iixdes sur la &sine. 

En milieu acide (entre pR 3 et s), un titrage direct & la soude d’une suspension 
de r&sine dans une solution de KC1 satur6, permet la d&ermination de la teneur 
en I-I&- de l’bchangeur. 

Dans des flacons de 50 ml, on d&pose quelques gouttcs de solution chlorhydrique 
d’isotopes radioactifs (Tableau I); on evapore B set, en pr6sence d’ammoniaque 
concentrde, en portant finalement & 250”. Apr&s refroidissement, on ajoute 20 ml 
de solution de l’acide complexant &udiC, a un pH d8termir-k On ahandonne pendant 
12 h pour permettre la redissolution complete de l’oxydo de lanthanide, 

TABLEAU ‘I. 

CARACTtiRISTIQUES DES DIPFiERENTS ISOTOPES UTILISI%S 

rsotopc P&ode Bnsvgie dcs y (MdV) REaction 
(joztvs) 

Gadolinium 
Thulium 
Terbium 

236 o.oGg; 0.097; 0.103 
129 0.084 
72.x 0.88; 0.30; 0.97 

Gcl’Ga(n,y)GcP’ 
Tm’a~(%,y)Tm’70 
Tb’5D(lz,y)Tb1”o 

On preleve de cette solution dew fois 2 ml pour la mesure de l’activite initiale 
et IO ml qui sont introduits ‘dans des tubes & extraction a fermeture herm&ique 
contenant 0.1 g environ de resine conditionnde au mQme pH que celui de la solution 
cidessus. On l&se s’btablir l’dquilibre, a 25 ’ , soui agitation constante, pendant 12 h. 

Aprk centrifugation, on mesure le pH a 1’6quilibre et on preleve deux fois 2 ml 
qui serviront B la mesure de l’activit.6 finale. Le coefficient de partage ICa est d&er- 
minb par la formule: 

Ka = 
ActivM SW rbine*Volume clc solution (ml) 

Activitd on solution* Foicls de rbsino (g) 
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Les experiences chromatographiqucs sont effectubes sur une colonnc de 14 cm 
de hauteur et 0.9 cm de diambtre. La vitesse d’elution peut varier entre 1.5 et 0.5 
ml/min/cm2 suivant les cas, la temperature est de 25”. 

La r&sine est d’abord conditionn6e par le complesant choisi (HEDT’A ou NTA), 
$ un pH determine, Elle est ensuite traitde par passage de 3-4 volumes libres de 
la solution dluante choisie (HEDTA ou EDTA) au mdme pH que celui du liquide 
de conditionnement. 

Le melange de traceurs radioactifs est depose au sommet de la colonne, en 
solution dans le liquide dluant; le fractionnement est realis& grace S un appareil 
LIB de type Ultrarac. 

RtiSULTATS ET DISCUSSION 

Cond~ttiofanemm! des dsifzes 

Rbi?ce/HEDTA. Les Tableaux II et III resument lcs rksultats obtenus par 
titrage des r&sines suivant le pro&de d&it ci-dessus. Ces rdsultats suggerent plusieurs 
remarques. 

TABLEAU II 

CONDITIONNEMENT D’UNE RibJNE DOWE% z x4, 100-200 IW3Sh DAR HEDTA h DIPIdREN’XS pH 

PH O/ HYa- H” o 
a 

2.28 Gg.0 30.4 0.03 0.0 0,o 2.28 
2.50 71.5 41~7 0.06 0.0 0.0 2.20 

3.00 65.9 69.2 34.X 0.32 0.0 0,o 2.30 
3.50 62.7 87.r 37.3 I.29 0.0 0,o 2.35 
4.00 94.0 QI,2 4600 4.27 0.0 0.0 2.40 

4.50 
5.00 
5.50 
6.00 
6.50 
7.00 
i.50 
8.00 
8.50 
9.00 
9.50 

10.00 
10.50 
11.00 

ii.5 87.1 
18.2 67.6 

5.8 40.7 
0.0 17,o 
0.0 6.6 
0.0 2.3 
0.0 0,o 
0.0 0.0 
0.0 090 
0.0 o-0 
0.0 0,o 
0.0 0,o 
0.0 0,o 
0.0 0,o 

67.5 
81.8 
94.2 

100.0 

100.0 

9806 
9602 
95.0 
77.8 
54.7 
32.6 
21.3 
10.7 
10.5 

1i.g. 0.0 

31.G 0.0 
58.9 0.0 
83.0 0.0 
93.4 0.0 

97.7 
100.0 J:Z 

97.7 5.0 
95.5 22.2 

85.0 4543 
63.0 67.4 
34.7 
=4*4 

5**5 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

::; 

15.0 
37-e 
65.3 
85.6 
94.85 

2.60 

2.G5 
2.70 
2.80 
2.80 
2.80 
2.80 
2.84 
2.93 
3.10 

3.15 
3.16 
3.20 
3.21 

a Capacitd appar. = capacitd oxprim& en mequiv. de HEDTA par gramme de r&sine con- 
ditionnh 

Tout d’abord, la fixation de HEDTA sur la resine conduit i une augmentation 
sensible de son caractere acide, puisque les pKs et pKa de HEDTA sur la r&sine valent 
respectivement 4.14 et g,o4 par comparaison avec 5.33 et 9.74 en solution, 

Ensuitc, en milieu acide, la distribution entre espkes HY’+ et H2Y- ne cor- 
respond plus B celle que l’on peut calculer a partir du pK2; rndme au pH 2.25 il reste 
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TABLEAU 1I.I 

INFLUENCE D’TJN LAVAGE INTENSIF A L’LAU DES R.dSINBS CONDITIONN~ES PAR I-IEDTA 

Rhino non lavk 

o/O F.l,Y- 010 HYS- O/o F- 

Rkinc la&e, 3 X N,O REsim laude intens. 

y. H,Y- % IfYI- % Y3- o/o N,Y- o/o If YB- O/J Y3- 

2.28 80.5 19.5 
2.50 80.3 I9.7 
3.00 79.x 20.9 

3.50 76.8 23.2 
4.00 5803 

10.50 0.0 IZ’Z . 
XI.00 0.0 4.7 
12.00 0.0 0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

8;:: 

95.3 
100.0 

69.0 :i:; 0.0 

7X.5 0.0 
65.9 34.1 0.0 
62.7 37.3 0.0 

54-o 46.0 0.0 10.7 8;:; 

0.0 10.5 89.5 
0.0 5.96 94.04 

0.0 100.0 

0.0 100.0 
0.0 zoo,0 

0.0 100.0 

0.0 100.0 

0.0 10.5 
0.0 9.10 
0.0 8.10 

0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

t3;:; 
90.9 
91.9 

31% de forme WY+ sur la r&ine et ce pourcentage reste constant jusqu’au PI-I 
3.20. 11 faut noter qu’en phase aqueuse la proportion de HY2- est extremement 
faible b ce pH (0.03% au pH 2.25) et que pour conditionner IO g de r&sine, il faut 
faire passer plus de 4 1 d’bluant. Ce fait peut s’expliquer en considdrant que HY2- 
est stkiquement plus favorable pour saturer une r&sine, que ne I’est H,Y-, &ant 
donn6 la dimension de ces ions et l’ecartement des sites actifs de la r&ine. 

L’experience suivante semble d’ailleurs confirmer cette hypothbse: une r&sine 
conditionne par HEDTA a pH 3.5 jusqu’a disparition complbte des ions Cl- dans 
I’dluat et remise en suspension dans une solution saturke en KNO,, lib&e une quantite 
d’ions Cl- correspondant B To% environ de sa capaciti?; il semble done que tous 
les sites actifs de la r&sine ne peuvent pas btre neutralis% par les ions H2Y- et HY2- 
par suite, vraisemblablement, d’empbchcments steriques. 

Enfin, le mQme ph&nom&ne semble r6gir la distribution des formes Y2- et 
HY2- en milieu basique, puisque mQme au pH 11.0 il reste 10.5% de forme HY2-, 
alors clue le pK, en laisse pr6voir beaucoup moins. Nous verrons pourtant dans 
la suite que la situation est ici Ugerement diffbrente. 

Le lavage intensif, a l’eau ddsioni&e, des r&sines conditionndes au HEDTA 
r&serveBgalement quelques surprises : lorsqu’elles ont Btb conditionnees en milieu acide, 
on assiste progressivement a une disparition compkte de I’espece H2Y- sur la r&ine; 
&ant donne le pK de H,Y- sur la r&ine (4.14), on peut considdrer que le lavage 
a l’eau dissocie cet acide et donne lieu ti l’une dq r&ctions globsles suivantes: 

.2 RI&Y + R,WY + H,Y 

R,H,YCl + R,WY + HCl 

Au contraire, lorsque la r&sine a Bte conditionntie en milieu basique, on assiste au 
.cours du lavage A une diminution sensible du pourcentage de la forme Y2- accom- 
pagnde d’une augmentation parallble du pourcentage de forme NY”-. On peut 
interprbter ce fait comme dtant dti simplement B une r&action: 

R,YNa + H,O + R,HY + NaOH 

signifiant que toutes les formes Y3’ se trouvant dans la r&sine ne sont pas fixees 
par 3 pOles. 
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TABLEAU IV 
CONDITIONNE~IENT D'UNB R&NE ~OWRS I x4, IOO--200 DE%dl PAR NTA A DIm%RENTS PI-1 

rg,Gi 
44.16 
7532 
9X.53 
99*00 

100.00 
97.01 
Sg.1S 

5.10 0.0 0.00 

14.52 0.0 0.00 

34.94 0.0 0.00 

62.94 0.0 0.00 

54.30 0.0 0.00 

94-44 0.0 0.00 

95.17 0.0 0.00 

99.SI 0.0 0.00 

99095 0.0 0.03 
96.98 2.99 29.97 
75.02 IO.S2 23.18 

R~%sine/.iVTA. Les resultats esperimentaus sont rassembl& clans le Tableau IV: 
la situation est nettement ‘plus simple dans ce cas. Comme precbdemment, l’affinite 
de la r&sine pour le NTA (solvatation du NTA par la &sine) se traduit par une dimi- 
nution du pK du couple HZ+- Z3- qui vaut 9.00 sur la r&sine et x0.7, en solution 

’ aqucuse. 
11 cst intkessant de noter clue la r&sine est capable de differencier les deux 

pK du NTA pourtant fort proches en phase aqueuse: en effet. aux Egaux a pH 3.0 
et L 4.0, on trouve respectivement 10,s~ et 2.99% de forme H,Z- sur la &sine, ce 
qui correspond a un plr’ approximatif de 2.45. 

Le lavage intensif de la r&sine a l’eau desionisee est sans effet marquant si 
l’on excepte l’ionisation de la forme H,Z- au p1-I 3.2 et 4.0. 

Notons enfin, pour terminer, que tous les sites actifs de la rdsine peuvent 
Qtre occupes par les formes ionisdes du NTA: apres conditionnement, quel que soit 
le pH, il u’est plus possible de ddtecter Is presence d’ions Cl- sur l’bchangeur. 

iVIesatvcs statiqms de distvibutiow de.9 lantlaanides 

Rt%sinc conditiomt+e ;bar HEDTA, HEDTA en $Gase aqueuse (systimte RHEDTA- 
HEDTA). Les courbes de distribution des lanthanides en fonction du pH sont re- 
present~cs sur Ies Figs. 5 et 2. 

11 est d’abord important de souligner clue l’dquilibre de distribution du lantha- 
nide entre les deux phases s’etablit rapidement: des expdriences de cinetique effec- 
tuees au pH 5.95 avec HEDTA IO --2 &f z?r 25” avec le gadolinium, montrent que 
l’dquilibrc est atteint au bout de 4 min. 

On peut ensuite constater que les courbes de distribution dependent non 
seulement de la concentration en complexant en solution mais aussi du pH de travail. 

Au stade actuel de cette etude, on ne peut que se livrer B quelques hypotheses 
t&s g&&ales concernant les reactions d’bquilibres de distribution entre les deux 
phases et notamment en de qui concerne la formule du complcxe metallique fisi? sur 
la resine. 

DYBCZY~~SICI et collbgues1°-12 ont effectues des experiences analogues de chro- 
matographie de lanthanides en dose traceur, sur r&sines Dowex I, saturdes pa;r une 
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Fig. I. Jholution du log I<& en fonction du PI-I. Mosures de distribution statiques entre uno rhino 
conditionnb par WEDTA. ct,uno solution aqueuso IO -1 Ad en WEDTA amon& aux diffkmtes 
valeurs dc pH par NaOI-I. 0, Gd; I, Tb; A, Tm (t = ~5”). 

log Kd 
.e 

Pb- 

2x) - 

1.5 - 

Fig. 2. lholution du log ICa en fonction du pH. Mosurcs de distribution statiqucs ontro uno r&sine 
conditionnh par WEDTA ot une solution aquouse IO -g M en HEDTA amon& aux diff&ontos 
valcurs do PI-I par NaOH. 0, Gd; w, Tb; A, Tm (t = 25”). 

‘- 

solution de se1 disodique d’EDTA ou de DCTA et Blu6es avec une solution du m6me 
se1 disodique, et ils interpretent leurs r6sultat.s en postulant une reaction d’6change 
ionique entre H& 2- fix6 sur la ‘r6sine anionique et le complexe LnZ- existant en solu- 
tion; leur affirmation est .bas& essentiellement sur l’allure de l’influence de la con- 
centration en complexa& sur le coefficient de distribution. 11 nous parait que ce 
mkanisme‘ne peut $ lui seul inlerprdter nos rkultats exp6rimentaux puisque ,d’abord 
LnY est un complexe neutre et qu’il ne peut done &re engag clans un &change ionique.. 
Nous avons plutbt le sentiment que nos rdsultats indiquent 16 formation dans la 
phase r&sine d’un complexe de stoechiom&rie I: z charg6 ncgativement qui occupe 
un ou plusieurs sites actifs de la r&sine; cela pourrait signifier que la fixation du lan- 
thanide sur la &sine saturbe en complexant constitue en fait une &action de ch6lation 
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ontre le complexe LnY de la solution et le complexant fixC dsns la resine, complexant 
qui possgde un certain nombre de sites libres. En d’autres termes, lo mkcanisme 
fondamental responsable de la distribution du lanthanide serait une r&action de 
complexation entre LnY et la r&sine chelatante. 

Nous allons montrer rapidement aomment cette hypoth&se g&&ale semble 
pouvoir interpreter qualitativement nos differents rbultats expCrimcntaux et avant 
tout l’influence du PH. 

A des valeurs de pH comprises entre 2.25 et 3.50, la composition de la r&sine 
est sensiblement constante et on peut imaginer les equilibres suivants: 

LnY f RH,Y + RLnY&I, (1) 

LnY + RH,Y + RLnY,H- Jr II+ (2) 

LnY + RJLY + R,LnY,H ” (3) 

la reaction 2 permettant d’interprcter l’augmentation de I& dans ce domaine de pH. 
Entre le premier maximum et le minimum, la rcsine passe progressivement 

B la forme R,HY et la reaction 3 prend de plus en plus d’importance, mais il est 
vraisemblable que l’apparition de complexes de stoecbiom&rie I: 2 en solution 
(LnY ‘&( 3-n)-) est surtout responsable de la diminution observee. 

Le nouvel accroissement du I<d ZI des pH compris entre G et 8, resulte sans doute 
de la rSaction: 

LnY + R,HY + R,LnYs- + H* (4) 

La lib&ration de protons (r%action 4) l’emporterait done sur la diminution de la con- 
centration en MeY, due a la formation des complexes de stoechiom6trie I: 2 en phase 
aqueuse. 

Enfin, au-dell de pH 8.0, on assiste ZL nouveau a une diminution du I<a S cause 
sans doute du passage progressif de la r&sine a la forme RsY et & l’apparition de 
1’6quilibre : , 

LnY + R,Y C+ R,LnY, (5) 

Cette reaction ne permet plus d’envisager une influence du pH sur la reaction d’ex- 
traction en phase organique. En phase aqueuse, par contre, la proportion de metal 
se trouvant sous forme de complexe I :2 augmente avec le pH7 ce qui provoque 
une diminution de la concentration en MeY- et d&s lors du KG. 

La formation de complexes z : 2 en phase aqueuse permet aussi de comprendre 
l’influence de la concentration sur le coefficient de distribution (voir Figs. I et 2). 

11 semble d’ailleurs ressortir de nos travaux que la pente des droites que l’on obtient 
en portant log I<& en fonction du logaritllme de la concentration en HEDTA, passe 
de -0.5 B - I lorsque le pH passe de 2.25 b 6.00. Ceci semble difficilement interpr& 
table dans l’hypoth&se de DYBCZYI(ISKI et collQgues10-*2 pour le systeme qu’il etudie. 
En effet, dans cette hypothke la pente doit rester de o+quelle que soit la valeur du 
pH. Dans la n&re par contre, la formation progressive des complexes I :2 en phase 
aqueuse permettrait d’interpr&er ces rbsultats. 

Rkilze conditiomk $ar NTA, EDTA cu $4ase aqwuse (systdme RNTA-EDTA). 
Les r&ultats expdrimentaux sont repr&entCs sur les Figs. 3 et 4, I1 faut d’abord sou- 
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Fig, 3. tivolution du log ICd en fonction du p1-I. Mcsurcs dc distribution statiqucs cntrc uno 
r&sine conclMonnOc par NTA ot unc solution nqucusc IO -1 M EDTA amcn6e aux cliffhxtos 
valcurs de pH par NnOH. 0, Gel; m, Tb; A, Tm (t= ~3”). 

Fig. 4. lholution clu log ICd en fonction clu pIi. Mesurcs do distribution statiques entrc unc 
r&sine conditionnhe par NTA et uno solution aqucuso TO -* M on EDTA amon& aux cliff&entcs 
vnlours de p1-I pnr NaOI-I. o , Gel : q , Tb; A, Tm (13 25 “), 

ligner la grande similitude de propriM% qui existe entre les deux systhmes BtudiCs; 
l’allure des courbes est scnsiblement la mQme ; l’influence de la concentration en com- 
plexant en phase aqueuse est identique; la cin6tique est tout aussi rapide; seul diffhe 
l’ordre des I’d pour les lanthanides btudi6s. 

On peut aussi considCrer dans ce ccas clue la composition de la r&sine est prsti- 
quement constante jusqu’aux environs de pH 5.00, ce qui signifie que les Cquilibres 
fondamentaux qui interviennent sont essenticllement: 

LnY- -f- R,WZ +z R,LnYZH- (6) 

LnY- Jr R&Z + R,LnYZa- + I-I+ (7) 

La reaction 7 semble pr@pond&ante; Btani: donn6 l’influence du pH que l’on 
trouve expkimentalement. On peut cependant observer aux environs de pH 5,oo 
un maximum tr&z, peu marqud dans le cas de la Fig. 4 et t&s important dans la Fig, 3, 
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qu.i peut aussi dventuellement correspondre & la formationxn solution de complexes 
I : 2 avcc I’EDTA, dont l’existence a di?jh 6th suggkde par DELLE SITTE ET BAYBAR@ 
et I<OSTROBIINA ET SLOVrXNBVSKAYA14. 

La courbe au-de18 de pH 8.00 peut s?nterp&er de la m&.me faGon clue dans 
le systBme precedent. 

I1 est clair que lcs diffkents bquilibres que now venons d’invoquer de- 
mandent des confirmations expkimentales compl6mentaires, mais il nous parait 
d&s & prdsent que le mkanisme fondamental qui prhside B la distribution entre les 
deux phases est la formation de complexes I : 2 ou mixtes entre la r&sine ch6latante 
et le complcse I : I en solution : nous n’en voulons pour preuve que le fait que la 
cindtique est trbs rapide, ce qui ne serait pas le cas s’il s’agissait d’un mdcanisme 
d’hhange ionique faisant intervenir des entitCs fix&es sur la rEsine par plusieurs 
sites ou encore d’un mhanisme exigeant la dhomplexation du cation. De plus, dans 
le cas du syst&me RNTA-EDTA nous trouvons que le Kd augmente dans l’ordre 
Tm, Tb, Gd; or, si nous examinons les constantes de stabilith correspondant & 
la formation des complexes mixtes entre Ln(EDTA) et IMDA ou NTA, nous ob- 
servons que celles-ci augmentent dans le mQme ordre (Gd”+, 104.3; Tb3+. zo3.0s; 
Tm3+, 102.8~) p our Ln(EDTA, IMDA). 11 faut ici souligner que si l’on reprend les 
valeurs de Ka obtenues par W~DICIEWICZ ET DYBcY’~;~sI<I~~ dans le cas du systhme 

REDTA-EDTA et si l’on admet que la molhule d’EDTA fixee par deux pBles h la 
r&sine presente en tant qu’agent de ch6lation une structure tout h fait comparable 
& I’IMDA, nous devrions observer une variation du log I<d avec Z d’allure comparable 
B celle des complexes mixtes EDTA-IMDA , La Fig. 5 semble confirmer nos prkvisions 

et corroborer par Ie fait meme notre hypotlhe. 

Fig, 5. Comparaison cntro la variation do -AC (variation d’horgie libre correspondant B la 
rdaction R,H,EDTA + zMoEDTA- + zR&loEDTA + H,EDTh2-) (EDTA 0.2 n/I; pH = 
4.55-4.70; t = 25”) (ref. IG) at du log X0 (constante de stabilit0) des comploxos mistes 
Ln(EDTA, IMDA) (/.J= 0.1 M KNO,: t = zoo) (ref. 4) en fonctibn de 2. 0, log &; A, -dG. 
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Ainsi que l’ont demontr6 prh6demment DYBCZY~~SKI et coll&gues10-12 avec le 
systhme R,W,Y(EDTA)-LnEDTA et R2H,Y(DCTA)-LnDCTA, cette m6thode 
offre des possibilith considerables du point de vue sdparation chromatographique. 

Les performances obtenues (Figs. G et 7) sont asset remarquables tant du poiut 
de vue facteur de s6paration qu’au point de vue cinbtique d’dchange: ces exphiences 
men&es & la tempdrature ordinaire, avec une r&sine ZL grains relativement gros (loo- 
zoo mesh), & des vitesses d’blution parfois dlev6es (1.5 ml/min/cm2) permettent 

,. d’obtenir des hauteurs de plateau thBorique infkieures au millim&re et des pits dont 
.L . . . . 

Fig. G. SOparation de trois terms rams sur colonne. Colonne: 14 cm clo hautcur de r&sine Dowex 
I S4, 100-200 mesh, conditionnBc par NTA 5 
0.51 ml/min/cms. Volume d’un tube = 5.5 ml. r! 

H 4.8. Section = 0~34 cma. Vitcssc d’dlution I 
l luant: EDTA, 10-l M, PI-I 4.8, t = 25”. Hautcur 

de plateau: Tb 3: 1.27 mm; Gd = 0.68 mm; a$g = I.95 ; UT& = 7.00 (factours do separation 
ontrc Cd ct Tb d’une part, Tb ct Tm de L’autro). 

b@Snl 

7 Fig. 7, SOparation de trois ten-es rarcs sur colonnc. Colonnc: 14 cm de hatour de r&sine Dowex 
I X4, 100-200 mesh, conditionn& par NTA & pH 4.8. Section = o.Gq cm*, Vitesso d’t!lution = 
1.41 ml/min/cm? Volume d’un tube = 5.5 ml. &ant: EDTA, 10-a M, pH 4-95, t = 25”. 
Wautcur de plateau: Tar = 2,s mm: Tb = I mm: Gd = 1.4 mm; .$$k - 11.4; c+g = 1.80. 
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l’allurc dans tous les cas reste parfaitement gaussienne sans trainee frontale ou termi- 
nalc, Ces performances ne sont pas atteintes en chromatographie d’dlution complexan- 
te sur r&sine cationique ordinaire mGme avec des r&sines de zoo-400 mesh et en tra- 
vaillant avec des vitesses d’blution infdrieures a 0.3 ml/min/cm2. 

I1 faut aussi relever les nombreuses possibilites de cette methode, sinsi dans le 
cas du systQme RHEDTA-HEDTA, le thulium est dlu6 en dernier lieu, alors que dans 
l’autre syst&me il est dlue en premier lieu; suivant lcs cas et les ndcessit6s on peut, dans 
un asset grand domaine, choisir le facteur de separation que l’on desire obtenir par 
simple choix du pH d’elution; on peut enfin imaginer d’utiliser d’autres couples de 
complesants, dif%rents de ceux utilisk par DYBCZY~SKI~O-12 (REDTA-EDTA et 

RDCTA-DCTkl) et par nous-mimes (RHEDTk’HEDTA et RNTA-EDTA). 
Nous venons de prendre connaissance d’un article de BRUCHER ET T~TFI~~ qui 

ont fait une etude comparable & la notre avec le systkme RHEDTA-HEDTA et qui 
proposent aussi l’existence de complexes doubles dans la rtisine. 
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Les auteurs r&alisent le conditionnement d’unc r&sine anionique Dowes I X4, 
IOO-zoo mesh, par un agent complexant du type acide aminopolyac&ique (HEDTA et 
NTA) & diffcrents pH entre 3 et 12. 11s dtudient ensuite la distribution de trois lan- 
thanides entre ces &sines et une solution aqueuse contenant respectivement de 
1’HEDT.A et de 1’NTA B differentes valeurs de pH et de concentration. 

De nombreuses constatations experimentales semblent en bon accord avec 
l’hypothbse d’une rkction de ch6lation entre l’agent complexant fix6 sur la &sine et 
le complexe de stoechiom6trie I : I en phase aqueuse. 

Les chromatogrammes d’clution soulignent la diversit et l’efficacitb de ce syst& 
me tant au point de vue r&solution qu’au point de vue s&paration. 
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