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SUMMARY 

Higil-perf~;71-lllance liquid chromatographic separatiotz of trisalmt lantharrides OII catiouic 
exchanger with EDTA. II. Variation of the clrronratographic resohttioti ivith the particle 
size of homoge~leorcs resin beads and the thickness of pellicular iotl eschmlgers 

The separation of lanthanides on a cationic exchanger with EDTA was in- 
vestigated by high-performance liquid chromatography. The chromatoSraphic reso- 

lution depends upon the particle size of the homogeneous resin beads. The resolution 
achieved with 13-;/m beads is three times better than with 74+m beads. However, 
resolution reaches a maximum for 10 ;cm due to the contribution to the height equiva- 
lent to a theoretical plate of the slow kinetics of the decomplesation of lanthanides- 

EDTA chelates. This phenomenon is found to limit as well the resolution when pelli- 
cular ion eschangers are used; moreover, pellicular ion exchangers are found to be of 
limited interest due to the lower value of the ditTusion coeflkient when the thickness 
of the shell is decreased. 

INTRODUCTION 

Apres avoir expose, dans une premiere partie, la synthtse et les proprietes des 
resines pelliculaires Cchangeuses d’ions h base de polystyrene-divinylbenzene sulfo- 

nate SX-S’, nous nous proposons dans cet article d’en etablir les performances en 
chromatographie dans le cas de la separation des lanthanides trivalents et de comparer 
les risultats obtenus avec ceux sur &sines du mime type mais homogenes et de petit 
diamhre. Les experiences de chromatographie sous pression ont et6 effect&es par 
elution au moyen d’une solution aqueuse d’EDTA qui a Cti preferee a l’acide Q- 
hydroxyisobutyrique; il semble, en effet, que l’isotherme de distribution des lantha- 
nides n’est pas lineaire dans ce dernier cas’ rendant ainsi l’interpretation theorique des 
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resultats plus difficile. L’EDTA, comme d’autres acides polyamino-polyacetiques, 
presente le handicap d’une cinetique de decomplesation lente; il est possible d’y 
remedier en travaillant au-dessus de la temperature ambiante3. 

D’aprts les travaux de RhylJ, Brucher et Szilagy?, Glentworth ef aZ.6, Merbach 
et Gnagi’q’, il semble cependant possible d‘ameliorer la cinetique chimique en travail- 
lant en milieu acide et en presence d’un second complesant. C’est pourquoi nos expe 
riences de chromatographie ont CtC realisees dans les conditions suivantes: une solu- 
tion 10e3 &I EDTA, IO-’ 1Zi glycocolle, 2.00 < pH < 2.60 et une temperature com- 
prise entre 12” et 40”. 

PAR-HE EXPiRIhlEN-I-ALE 

Appareillage de chomatographie en phase liquicle d haste performance (HPLC) 
L’alimentation s’effectue au moyen d’une pompe Orlita type DMP AE 10.4; 

une valve d’injection sous pression type Valco montee au sommet de la colonne permet 
l’introduction d‘un Cchantillon IO !I_ La colonne en est gaittee par une bague d’acier 
inosydable. Comme la valeur de la hauteur equivalente 5 un plateau theorique (HETP) 
ne devient independante du diamctre de la colonne qu’5 partir de 0.7 cm (ref. V), 
toutes les experiences ont CtC effectuees avec des colonnes possedant ce diamttre in- 
terieur; la hauteur varie entre 10 et 25 cm. Un manteau thermostatique entoure la 
colonne et pen-net de la maintenir 2 temperature constante (&O.l”). Le systeme de 
detection. qui a ete Clabore, mesure en continu l’activitt de l’iluat contenant des 
traceurs radioactifs des lanthanides (Cmetteurs j3, ;,) au moyen d’un cristal scintillant 
i puits NaI (Tl) (Fig 1): l’effluant arrive dans le puits du detecteur par un tuyau en 
teflon 5 paroi mince: celui-ci traverse le blindage en plomb perpendiculairement au 
puits et il s’enroule en double spirale sur un support cylindrique en plesiglas (a). Un 
pas de vis permet de faire coulisser Ie support (a) dans le chapeau (b) du chsteau de 
plomb en enroulant la double spirale. I1 devient des lot-s possible de modifier manuelle- 

support cylindrique en plex- 
Ig[as (position haute) 1.~1 

- cokmle 

Fig. 1. Schema du sysdme de dttecrion 7 en continu. 
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ment (c), entre certaines limites (0.1 et 2.0 ml), le volume de detection et de se placer 
ainsi pour chaque pit d’eiution dans les conditions optimales de detection du point 
de vue comptage et resolution’O. 

Traceurs radioactifs de Ianthanides 
Les traceurs radioactifs utilises sont l”Trn, 160Tb, 153Gd et 15z~15*Eu. Le melange 

de lanthanides, injectis en doses traceurs dans la colonne, se trouve dans une solution 
de composition identique B celle de l’eluant. 

Eluartt et r&sines 
L’EDTA? le glycocolle (GH) (Merck, Darmstadt, R.F.A.) et NH&I (Backer) 

servant B la preparation de la solution eluante sont des produits purs pour analyse. 
Le pH est ajuste au moyen d’un pHmetre Radiometer par addition de HCl p-a. Les 
resines echangeuses cationiques homogenes sont des produits pour analyse (Bio- 
Rad Labs., Richmond, Calif.. U.S.A.) et elles ont les caracteristiques suivantes: 
Dowex AG 50-XS (74 {cm), Bio-Beads SX-8 (59 /cm), Aminex A-5 (13 s(m) et Aminex 
A-S (6.5 corn). Les r&sines pelliculaires ont CtC preparees par sulfonation des resines 
Bio-Beads SX-8 suivant la methode d&rite dans la premiere partie de cette pub- 
lication’; elles sont caractCri&s par les symboles Pel (94), Pel (17), Pel (10) et 
Pel(5.4) correspondant aux capacites 8.5 - 10w3, 5.5 - 10B3, 1.5 - 10w3, 3.1 - 1OmJ ion 
g/g de polymere vierge. 

De’terntination dn nombre de plateaux tht!oriqnes 

Le nombre de plateaux thkoriques (n) est obtenu A partir du chromatogramme 
en utilisant la formule suivante: 

n=8x(+)z (1) 

dans laquelle ,3 est la Iargeur du pit d’elution Q une hauteur correspondant a C,,Je et 
Vx est le volume de retention. 

RAPPEL THiORIQUE 

Avant d’aborder l’expose des resultats exptrimentaux et leur discussion, il 
convient de rappeler britvement la definition du principal critere permettant d’appre- 
tier la qualite d’une separation chromatographique 2 savoir la resolution (R,): 

VR1 et V,? sont les volumes de retention des elements voisins 1 et 2 et o1 et w2 sont les 
distances separant les deux points d-intersection avec l’axe des abcisses des tangent= 
passant par les points d’inflexion des courbes d’elution 1 -et 2, assimiles a des gaus- 
siennes. L’Cqn. 2 peut se mettre sous la forme suivante mettant en evidence les facteurs 
dent depend essentiellement la resolution : 

&=1/J- R;1 - KD 
KD + a 

_ n1r2 (3) 
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dans laquelle R = facteur de separation pour les Clements 1 et 2; KD = coefficient de 
distribution; K&K,+ a) est en general voisin de I’unite et ii influence peu la valeur de 

Rs. 
Le facteur de separation des lanthanides en chromatographie d’CIution avec 

I’EDTA sur Cchangeur cationique est approximativement dans le rapport inverse des 
constantes de formation des chCiates qui sent connues”; la presence d’un second com- 
plexant (GH) entraine la formation de complexes mixtes lanthanides-EDTA-GH 
qu’il convient de rechercher; il faut aussi determiner les constantes de formation afin 
de pouvoir apprecier leur influence sur le facteur de separation. Comme nous le verrons 
dans une troisitme partie”, cette influence est minime et, d& lors, la r&olution RS 
depend essentiellement du nombre de plateaux thioriques. 

Les theories de la chromatopaphie dCveloppCes par Glueckauf13 et Giddings”, 
en ce qui conceme les r&ines homogines, et par Hansen et GiIberti5*16 pour les r&sines 
pelliculaires, conduisent 2 la formuIe suivante donnant la hauteur equivalente ZI un 
plateau thiorique (II): 

/2= 1 
1 KS k - (2R) *F, 

(4) 

zig-t 

D&F--- f 35&F,) 3- (Ki -i a)* - I& 

(KJK; + a)’ 056x5- 

dans laquelle : 

ci, = diamttre moyen des grains de la phase stationnaire (cm); 
F, = d&bit d’Clution (ml - set-’ - cm-3; 
K; = coefficient de distribution rapport& h l’unitC de volume de colonne’ et 

de phase mobile; 
D, = coefficient de diffusion dans la phase mobile (cm’ . set-I); 
Ds = coefficient de diffusion dans la phase stationnaire (cm2 - set-l); 
k = parametre dependant de l’epaisseur de la pellicule sulfonee, calculC par 

Hansen et Gilbert”*“‘; 
R = Cpaisseur radiale sulfonCe; 
3. = facteur g&om&rique de remplissage; 
a = fraction du volume de la colonne occupCe par la phase mobile; 

e = densitt de la phase stationnaire. 
La discussion des rCsultats chromatographiques sur la base des formules 3 et 4 

nCcessite d’une part la mesure de F,, a, dp et de 1’Cpaisseur de la pellicule sulfon@ et 
d’autre part la &termination de KI; B partir de V,, de I. (ref. 17), de D, et D,; la 
ditermination des coefficients de diffusion dans nos conditions experimentales sera 
exposCe dans la tro&me partie de cette publication. 

R;tSULTATS 

Variation de h avec le dianC?tre des grains de rbines homogtnes 
Lorsqu’on considtre Ies valeurs expCrimentales de h obtenues avec quatre rC- 

* Le volume de la colonne est defini comme Ie volume total occupC par la phase mobile et 
par la phase stationnaire active (pellicule sulfonh). 
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sines de grosseurs diffkentes, soit Dowex AG 50-X8 (74 pm), Bio-Beads SX-8 suIfon& 
homogine (59 pm), Aminex A-5 (13 pm) et Aminex A-S (6.5 pm) en fonction du dia- 
m&e moyen des grains, toutes les autres conditions (F,, K,, Ds etc.)‘itant main- 
tenues sensiblement constantes, et qu’on les compare avec les valeurs calcul&s par la 
formule 4, on peut faire les cot&at&ions suivantes (Fig. 2): 

-II?- 

-25 lag dpkm) 

Fig. 2. Hauteur Cquivalente B un plateau theorique (/z) en fonction du diam&re des grains de r&sine 
homogene. (I) Courbe thCorique calculke k partir de la formule 4 en utilisant les vateurs suivantes: 
Kr, = 17; a = 0.4; F, = 4. 10ez ml+sec-1-cm-2; f. = 2.5; Ds = 10-8cmz-sec-i; D, = 3.5-10’6 
cm*+sec-T (2) Courbe exjkrimentale. 

La valeur experimentale de It diminue pour tendre vers une valeur constante en 
deq& de 10pm (courbe 2). 

La diminution de h avec dP observke est fort diffkente de ce que privoit la 
thiorie (courbe 1). 

Les r&ines de gros diametres (de l’ordre de 50 pm) tout en itant moins per- 
formance que ceIIes B petits grains (= 10 pm), paraissent se comporter exp&imen- 
taIement de manike plus favorable que le laisse prkvoir la thCorie (formule 4) alors 
que c’est l’inverse pour les r&sines & petits grains. 

Variation de h avec 1’t;paisseur des rPsines pelliculaires 
Lorsqu’on examine la variation de k en fonction 

pelliculaires Bio-Beads SX-S que nous avons prkparks’, 
elusions (Fig. 3): 

Capcite’ 103(iong /g de polym<re vierge 1 

de la capacitk des r&sines 
on arrive aux msmes con- 

Fig. 3. Variations expkimentales et calculkes sur base de l’iquation 4 du log h en fonctiou de la 
capacite des r&ines pelliculaires. (1) Courbe caIcul&; (2) courbe expkimentale. Conditions: KD = 
15; a = de 0.3 2 0.9; F, = 4.7. lo-’ ml.sec-l-cmz; D, = de 7.5 B 1.2-lO~‘cn?-~-‘; D, = 
3.5- low6 cm2-w+; li = 2.0. 
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La resine de capacite Clevee (pellicule tpaisse) est plus efficace que ne le prkvoit 
la theorie. 

Les resines de faibles capacites (pellicule fine) sont par contre moins efficaces 
que ne Ie prevoit la theorie. 

En consequence, la diminution observCe pour h avec la capacite (courbe 2) est 
beaucoup plus faible que le laisse prevoir la theorie (courbe 1). 

DISCUSSION 

On peut tout d’abord constater que, dans les conditions de travail qui doivent 
fournir la resolution maximale, ti savoir les resines homogenes fines et les rksines 
pelliculaires minces, le nombre de plateaux calcule est plus grand que celui determine 
experimentalement; cela ressort du Tableau I O?I l’on trouve le rapport l~,,~./h,,,,_ dans 
l’hypoth&e oti la vitesse de decomplexation est rapide vis-&vis de la diffusion des 
lanthanides en solution et dans la rCsine (colonne 2): ce rapport dkpasse l’unite pour 
la rCsine B fins grains (Aminex A-S, 13 jcm et Aminex A-S, 6.5 pm) et pour les resines 
pelliculaires minces, et ce cl’autant plus que la pellicule est mince. 11 faut, dans doute, 
attribuer ce fait, au moins partiellement, g la cinetique de dtcomplexation non nkglige- 
atle des lanthanides trivalents dont il n’est pas tenu compte dans la formule 4. Cette 
interpretation s’appuie notamment sur l’evolution de h en fonction du pH et sur les 
vaIeurs de /I obtenues en presence et en l’absence de complexant: dune part, en effet, 
on constate, lorsqu’on diminue le pH de la phase mobile, tous les auties parametres 
&ant maintenus sensiblement constants, que la valeur de h diminue (Tableau II) alors 
que theoriquement d’apres l’tqn. 4 elle devrait rester sensiblement constante; d’autre 
part, l’elution de Eu3+ en presence ou en l-absence de complexants sur la &sine Ami- 
nex A-S montre que le nombre de plateaux est 3.2 fois superieur & celui observe en 
prbence d.EDTA et de GH (Tableau III). 

II est possibIe d’interpreter semi-quantitativement ces deux observations en 
admettant une contribution de la cinetique de decomplexation a la valeur de h; cette 
contribution doit etre plus faible en milieu acide -et I’experience le confirme- puis- 
que Ia decomplexation )’ est plus rapide. 

TABLEAU I 

INFLUENCE DU DIAMETRE DES GRAINS DE RiSINE HOMOGl?NE ET DE L’GPAIS- 

SEUR DES RiSINES PELLICULAIRES SUR h 
~_ _~_ ._. .~ ~_~_~~.-~---~-.~~.- 

Rkine (f~~x,lh,,~C.) mown 

h talc. par h talc. tenant compre h talc. renant compte de 

la formule I de Ia cinPtique de la pPnPtration 

d&omplesarion incornpIt?re 

Aminex A-S (6.5 pm) (7 & 1) (1.6 i 0.5) 
Aminex A-5 (13 pm) 1.4 + 0.4 1.0 & 0.3 
Dowex (71 pm) 0.6 2 0.2 0.4 & 0.2 0.7 f 0.2 
Pel(94) 0.3 + 02 0.3 i 0.7 0.9 k 0.2 
Pel(l7) 1.5 -_1 0.6 1.2 5 0.5 
PeI (10) ’ ’ 2- 0.9 _s_ 2 
PeI (5.4) 4 53 

~._ ~_~ .._ __~~. ~~~__ ~_._.._~ _. _- ~.. ~- 
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TABLEAU II 

INFLUENCE DU pH SUR h 
Rtsine: Amines A-5. 

PH NH+ h espPrimenta1 II calcrrk (cm) 
(mol- I-‘) (cm) 

Formule 4 Tenanr compre de 1a~cinPrique de 
dtkample_x-ation 

_~ ~__.____ ____.~._.. _ _. .~_. ~~ _.~ _. ~ ~~__ - 
2.00 1.00 1.2s IO-’ 0.6. lo-’ 0.9s IO-’ 
2.30 0.36 IX- 10-Z 0.23* 10-Z 1.4.10-x 

2.60 0.13 3.8*10-2 0.29. lo-’ 5.0-10-2 
-_-. -. 

TABLEAU III 

INFLUENCE DU pH SUR h 
-___ -.-~--~ ~___ 

h es-ptrimenml h calcuIP 
(cm) 

Formule 4 Tenant compte de la 
cinPtique de 

dPcarnpIe.rarion 
__ _______~.__~_ _. ~~~___ ~~___~~~_.___~~__ ______- __. 

pH = 7.00; 1O-3 M EDTA; 10-l 1t4 
glycocolle; 1 .O M NH&l 0.039 0.0056 0.024 
pH = 2.00; 2.0 if4 NH,CI 0.012 0.0098 
___ _ _~~___ .~~. _--.- _-.- __-- 

Nous avons essay6 d’estimer, gross0 modo, la contribution de la cinCtique 
chimique % la valeur de h; la dkomplexation des chelates form& entre les lanthanides 
trivalents et I’EDTA Ctant une reaction de premier ordre’, on peut valculer le temps t 
nkessaire pour qu’une fraction F de Ianthanide en solution se decomplexe: 

dans laquelle : 
C = concentration (mol - 1-l) de Ln3’ a l’instant f; 
C, = concentration (mol - 1-l) en LnY et LnYH ?t l’instant c = 0 (H4Y = 

E DTA) ; 
fi = constante de vitesse de dkcomplexation (set-‘). 
Nous adoptons, pour nos calculs, faute de donnees, la valeur de k determinCe B 

25” par Brucher et Szilagyi5 pour Tb3+ en prtsence d’EDTA bien que nos essais aient 
et6 effect& dans une solution contenant a la fois I’EDTA et le glycocolle et que 
Brucher et Szilasyi aient mis en evidence l’effet catalytique du glycocolle; en effet, il 
faut noter que cet effect catalytique a ttC mis en evidence a un pH oti la forme GH est 
preponderante alors que dans nos experiences le pH favorise la formation de GH,f ; or, 
la fixation d’une molecule GH sur un complexe EuY- par son groupement carboxyli- 
que doit augmenter la labilite du groupement Y-‘- et ainsi augmenter la vitesse de dC- 
complexation’+“; par contre, on ne doit pas s’attendre 5 un tel effet dans le cas de la 
fixation sur le complexe de GH,f. L’expression de la constante de vitesse k ainsi 
adoptee est de la forme suivante: 

k (set-I) = 33 - [H+] + lo6 [H+]’ (6) 
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Pour apprecier l’importance de la cinetique de decomplexation vis-a-vis des 
termes de diffusion dans la formule 4, nous allons partir de l’hypothese que les con- 
tributions cinttiques et diffusionnelles sont dans le mgme rapport que celui des temps 
requis pour qu’une mEme fraction de complexe de lanthanide, F, se dtcomplexe ou 
s’kchange avec la resine. La formule 5 permet de calculer Ie temps t pour la cinitique 
chimique dine part et la formule 7 donne le temps f’ pour l’kchange par diffusion avec 
la resine d’autre part’*: 

t-d, 
*‘= 4.0, (7) 

7 peut Ctre calcule Q partir de l’expression: 

F= (1 f D) _ (1 - aea2T(I t erf ad/t) - @efi2r(1 + erf Bd7) 

D a--B ) (8) 

oh D est le rapport de distribution, c’est-a-dire le rapport des quantites de lanthanides 
fixes sur la rbine et demeurant en phase aqueuse B l’equilibre; a et /I sont les racines 
de l’equation X2 -t 30 X - 30 = 0; erf (z) est la fonction d’erreur 2/dz & eUYz dr. 

Connaissant le rapport t/t’, on peut estimer la contribution de la cinetique chi- 
mique B lh valeur de 11, en le miltipliant par la contribution de la diffusion a l’interieur 
de la resine 2 cette meme valeur de tz (kqn. 9); cette contribution de cinttique chimi- 
que vaut: 

t-40, fG 0_035d;- F, O.l4t-F, -- 
&; w; + a)z Ds = t 

On obtient alors selon le pH les contributions suivantes a la valeur de h pour 
la cinetique chimique : 

_~ _~~ ~_..__ - _.~~ -_ ..~_ 
2.00 2.30 2.60 
-~ ~--~ ~-- ~._ ~~ - -- . -- - 
0.32 Fc 1.24 F, 4.85 F, 
-. ____ 

Tenant compte de ce terme supplementaire dans la formule 4, on obtient pour 
les systemes reputes performants un meilleur accord entre les valeurs experimentales 
et calculees (Tableau I, colonne 3). Cette contribution permet en outre d’interpreter 
la diminution en h en milieu plus acide (Tableau II) ainsi que la difference observte 
dans les conditions experimentales avec et sans complexant (Tableau III)_ 

D’un autre cot&, les systkmes r&put& moins performants (grains de rCsine plus 
gros par exemple) fournissent des rlsultats meilleurs que ceux p&us par la thCorie. 
Toutefois, avant de discuter ce fait assez singulier, il faut d’abord se rappeler que la 
formule 4 est basee sur un certain nombre d’hypotheses simplificatrices dune part et 
we, d’autre part, le calcul de h necessite la connaissance de parametres qui sent 
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affect& d’erreurs expCrimentales_ Dans ces conditions, il n’est pas etonnant d’arriver 
g certains &arts entre la thkorie et l’expkrience, &arts qu’il est assez di$icile d’apprk- 
tier. Neanmoins, on peut se demander si, darts le cas des lanthanides trivalents, la 
penetration du cation dans la resine au tours de l’elution chromatographique est 
complitte; en effet, on peut calculer au moyen de la formule 10 la profondeur radiale 
(r) parcourue par le lanthanide dans un grain d’tkhangeurs d’ions 5 partir du coeffi- 
cient de diffusion (Ds)19, du temps de retention de cet Clement dans un plateau 
theorique de la colonne, soit t,/n, et en postulant que dans ce plateau l’tquilibre entre 
es deux phases est atteint a 99 % (U(t) = 0.99) : 

U(t) = 1 - exp (- %$J 

oh t, est le temps necessaire a l’elution du maximum de concentration de l’element 
consid&& 

Ainsi pour DS = lo-* cm’ - set-’ et tR/iz compris entre 18 et 35 set (dans nos 
conditions experimentales), la penetration a l’interieur d’un grain d’kchangeur d’ions 
de 29 [trn de rayon oscille entre 54 et 69 % en volume. Tenant compte de cette penetra- 
tion radiale incompltte dont la formule 10 permet d’estimer la valeur, il devient pos- 
sible de calculer approximativement une valeur de iz (Tableau I, dernitre colonne) cor- 
respondante, en assimilant la resine homogtne a une resine pelliculaire.. Le meilleur 
accord ainsi obtenu entre les valeurs experimentales et calculees de h semble indiquer 
que la p&&ration incomplete des lanthanides pourrait iZtre & l’origine des &arts 
observes. 

En conclusion, la cinktique de dtcomplexation devenant importante dans le 
cas des resines a grains fins et des resines pellicu!aires minces dune part et d’autre part 
la penetration incomplete des ions lanthanides dans les r&sines de plus grands dia- 
metres, ont comme consequence que le gain en hauteur Cquivalente ti rn plateau theo- 
rique est moins important que ne le laisse prkvoir la theorie actuelle (formule 4) 
Iorsqu’on diminue Ie diametre des grains de resines. 

Neanmoins, ces deux facteurs sont insuffisants pour expliquer quantitativement 
un gain en HEPT plus faible encore lorsqu’on diminue l’kpaisseur des rkines pellicu- 
laires; dans ce cas, il faut probablement tenir compte en plus d’une diminution du co- 
efficient de diffusion particulaire &, les experiences de la premiere pat-tie’ ayant 
montre que les resines a fines pellicules se comportent comme plus reticulies que 
leurs homologues homogenes. 

CONSIDeRATIONS PRATIQUES 

Les Figs. 4 et 5 donnent l’evolution de la &solution en fonction de plusieurs 
parametres chromatographiques. 

I?, diminue lorsque F, augmente (Fr,. ‘(J 4A) conformement Q la formule 4; cette 
diminution est plus lente pour les rcsines pelliculaires (Fig. 5a), rksultat en accord 
avec la formule 4 puisque, lorsque la contribution de la diffusion particulaire diminue, 
h devient proportionnel B F; oh 0 -G g -C 1.0. 



72 F. SCHOEBRECHTS, E. MERCINY, G. DUYCKAERTS 

1. s - * ’ ’ * . I ’ 
1 5 10 Fc.10 

I.01 I I , I 
0 10 20 ;O LO KD* 

5 copacitb.l0’(iong Ig 
de poiymere vierge) 

Fig. 4. Variation de R+ avec certains paramtttres expkrimentaux pour la @paration chromatogra- 
phique des lanthanides par HPLC sur rkine cationique. [EDTA] = 10m3 iCI; [GH] = IO-’ &f_ & 
Tm-Tb;-@. Tb-Cd; 2, Gd-Eu: e, Tb-ELI. (A) R&sine Aminex A-5: pH = 1.99: [-NH+] = 1.0 M; 
T = 3’. (B) Ri-sine Aminex A-5: - -- -, pH = 7.00: [NH’] = 7-O :\I; Fc = 7.5. 10e3 ml-set-’ - 
cm-‘. - pH = 2.50; [NH’] = 0.3 ,%I; F, = 6.5- 10e3 ml-set-‘-cm-z_ (C) R&sine homogke: 
pH = 2.00;’ [NH+] = 1.0 $2; Fc = 3.0. 10mL ml-set-‘-cm-‘; Ki = 15; T = 75’. (D) Resine 
Amines A-5: F, = 9. 10e3 ml-sec-‘~cm-Z; T = 25”. 

Fig. 5. Variation de la rksolution Rs ax’ec diffkents paramtitres chromatographiques dans la sCpa- 
ration des lanthanides (Eu-Tb) sur rksine pelliculaire cationique (T = 25’). pH = 2.00; [EDTA] = 
1O-3 M; [GH] = IO-’ &f; [NH’] = 1.0 ,Cf. (a) RCsine pelliculaire Pel (17) (,Z); Pel (10) (a); Pel 
(5) (L). (b) Rksine pelliculaire Psl(17): F, = 4-IO-’ ml-set-‘-cm-‘. (c) RCsine pelliculaire: F, = 
7.5- 1O-1 ml-set-‘-cm-‘. 

Tmlpcii-ature 
Rs augmente avec la temperature (Fi g. 4B) puisque celle-ci a un effet bkkfique 

A la fois sur le facteur de skparation (L‘t 12”, pdR = 1.13 et $,!JR = 1.9; B 40”, gdR = 
1.24 et $fR = 2.4) et sur le nombre de plateaux thCoriques par suite de l’augmenta- 
tion des coefficients de diffusion et de la cinktique de dkcomplexation. 

PH 
L’Cvolution de R, avec le pH de la phase eluante est un peu plus comp!exe dans 

la mesure ofi celui-ci influence en sens divers le facteur de separation et le nombre de 
plateaux theoriques (Fig. 4D). Dans le cas des couples Tm-Tb et Gd-Tb, l’augmenta- 
tion de 12 avec le pH par augmentation de la cinCtique de dkcomplexation (facteur 3 B 
4) l’emporte sur la diminution de R due B la formation du complexe LnYH (FtR = 
2.3 ii pH = 2.00: :;I? = 3.1 Zi pH = 3.6). Dans le cas de la paire Eu-Gd pour lequel 
R est plus faible (1.1 5 pH = 2.0 et 1.3 5 pH = 2.6), c’est l’inverse qui se prod&. 
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L’augmentation de Ki (Fig. 5b) provoque une diminution de la contribu- 

tion de la diffusion particulaire dans la valeur de iz (formule 4); celle-ci dCcroit jusqu’ A 
devenir negligeable devant les autres termes. A ce moment, h est constant et R, atteint 

son maximum. 

L’augmentation de R, resultant dune diminution de d, (Fig. 4C) est relative- 

ment importante; cette augmentation semble toutefois tendre asymptotiquement vers 

une limite lorsque d, atteint lo/cm; en der$ de ce diametre, la cinetique de decom- 
pIexation apporte la contribution la plus importante & la valeur de /I. 

tpaisseur de la pellicrde sulforte’e 

L’ipaisseur de la pellicuie sulfonee n’exerce qu’une faible influence sur RS 
(Fig_ 5C); un maximum peu prononce est observe pour une epaisseur &ale a 6% du 
rayon des grains. Cette faibie variation est, comme nous l’avons vu, la resultante de 
I’influence de trois facteurs au moins, a savoir la contribution de la cinetique de de- 
complexation, la plus faible valeur du coefficient de diffusion dans les resines Q fines 
pellicules’ et peut-Ctre la penetration radiale limitee des lanthanides dans les r&sines 
a grosses pellicules. 

CONCLUSIONS 

Si l’utilisation de resines cationiques homogenes a grains fins permet d’amC- 
!iorer de faGon significative la separation chromatographique des lanthanides triva- 

lents par Clution g I’EDTA, le gain s‘attenue toutefois assez rapidement h cause de 

l’intervention croissante de la cinetique de decomplesation des chelates; ce facteur de 
cinetique chimique prend, en effet, une importance croissante vis-a-vis de la cinitique 
diffusionnelle au fur et h mesure que le diametre des _grains de resine diminue. Dans 

ces conditions, pour la chromatographie sur r&sine homogene avec l’EDTA, on ne peut 
espkrer amkliorer encore la separation qu’on au,omentant la cinetique de decomplexa- 
tion. Pour un diametre de resine et des caracteristiques donnees, les resines pellicu- 
laires permettent d’obtenir des performances meilleures qu’avec les &sines homo- 
&es; toutefois cette superiorite s*attenue rapidement lorsqu’on reduit la granulo- 
metric de la resine car la resolution est prozressivement regie en grande partie par la 
cinetique de decomplexation. 
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l’influence du diamhre des grains de rbine cationique homogene et l’emploi de rCsines 
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pelliculaires pour la separation des lanthanides trivalents par Clution g I’EDTA. Le 
gain en resolution observe en diminuant le diametre des grains est apprkiable (un 
facteur trois en passant de 74 8 13 pm); en dessous de 10 pm, l’amtiioration est nCgli- 
geable par suite de I’importance prise par la cinktique chimique de dkcomplexation 
des chelates form& entre les lanthanides et I’EDTA. Les resines pelliculaires favori- 
sent le transfert de masse entre les deux phases; nCanmoins elles ne foumissent qu’une 
amClioration assez IimitCe de la rCsolution. La raison est due d’une part Q la contribu- 
tion de la cinetique de dkomplexation qui devient p&pond&ante et d’autre part & 
I’accroissement du coefficient de diffusion du lanthanide dans la r&sine, compare 21 celui 
d’une rksine homogine. 
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