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L’dtude de l’adsorption des elements transuraniens sur les r&sines echangeuses 
d’ions a permis des sdparations analytiques spectaculaires ; cependant, certains 
rdsultats sont en d&accord avec ceux d’autres methodes. Les phenomenes d’sd- 
sorption sur lcs r&sines se sont r&eles, en effet, beaucoup plus complexes qu’on 
avait pu le. penser initialement. L’khange d’ions n’intervient pas seul, en particulier, 
& force ionique &levee; aussi, l’utilisation des r&sines pour la d+.termination de la 
charge et de la structure des complexes en solution est delicate. Ainsi, KRAUS, 
MICHELSON ET NELSON’, d&s 1959, ont mis en evidence l’adsorption anormale des 
chlorocomplexes anioniques MCl,- de Fe(III), Ga(II1) at Au(II1) sur les recines 
echangeuses de cations. DIAMOND, STREET ET SEABORG~ ont trouve un comportement 
inattendu des terres rares et des alcalins sur rkine Dowex-l;o en milieu chlorhydrique. 
CHOIWN ET DINIUS3 observerent egalement sur cette r&sine des adsorptions &levees 
de lanthanides, d’americium et de curium trivalents, clans differents acides halo- 
gen& concentrds. Ces faits et diverses anomalies observees lors de 1’u;ilisation des 
colonnes d’echangeurs d’ions dans la separation des elements transuraniens nous 
ont incites a entreprendre une etude systematique de l’adsorption de ces elements, 
plus particulierement dans les electrolytes forts et concentrds. 11 est actuellement 
possible d’etudier l’echange d’ions par chromatographie sur papier gr$ce ,aux nom- 
breux travaux realis& dans ce domaine, depuis 1955, par LEDERER et col14-*. 
L’utilisation de papiers impregnes de r&sines offre de nombreux avantages par 
rapport :I, la chromatographie sur colonnes. 11 n’est pas necessaire, en particulier, 
d’6luer les especes chimiques pour les caractkriser et les doser ; de plus, la conversion 
de la r&sine d’une forme & une autre s’effectue rapidement. La methode, par sa sim- 
plicite et sa rapidite, permet de rkliser h l’dchelle microanalytique de nombreuses Btu- 
des systematiques. Par ailleurs, en prenant certaines precautionsO, non seulement 
les papiers de r&sine confirment les resultats obtenus sur colonne, mais ils apportent 
des informations supplementaires sur l’adsorption proprement dite. 11 est, en effet, 
possible de localiser in sitzc les especes par pulverisation de reactifs, mesurc de la 
radioactivite, autoradiographie, etc., et d’obtenir, ainsi, une image plus precise des 
phenomenes. Nous avons done utilisb difffdrents papiers impregnes de r&sine pour 
etudier l’adsorption des complexes nitriques de Pu(IV) et Pu(V1). 
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PARTLE EXPERIMENTALE 

Les papiers dchangcurs d’ions “Rohm et I-&as” renferment de la cellulose et 
45 Y0 de r&sine Amberlite comprenant un reseau organique et differents groupements 
actifs (sulfoniques, ammonium quaternaire, etc.). 11 est ndcessaire de determiner le 
role jou6 par chacun de ces constituants dans les adsorptions observees. Nous avons 
done effectue simultandment, pour differentes concentrations d’acide nitrique des 
expkriences sur les papiers suivants: 

fort, 

ment 

SA-2 : Amberlite IR-rzo (r&sine sulfonique), echangeur cationique fort, 
WA-2 : Amberlite IRC-50 (r&sine carboxylique), echangeur cationique faible, 
Whatman QMM: papier de cellulose pure dent l’dpaisseur est approximative- 
celle des papiers precedents. 
L’utilisation de ces derniers nous permet de connaitre les effets de la cellulose 

et du rdseau organique (WA-2 n’intervenant pas comme dchangeur d’ions aux acidites 
@tudi&es). Les papiers SB-2 et SA-2 ont dte convertis Q la forme convenable en les 
traitant respectivement par HN03 2 N et I-ICI I N. 

La concentration des solutions de plutonium tetravalent ou hexavalent Btait de 
6’ 10-4 lE environ ; le solvant est l’acide nitrique utilis6 comme dluant. 

Une Etude spectrophotometrique a et& realisee parallblement aux essais chro- 
matographiques. La solution (0.005 ml) est toujours deposde sur le papier en retrait 
du front de l’acide, a une distance convenable, afin d’eviter les perturbations c&&es 
par la dissociation du front liquides. 

SB-z : Amberlite IRA-400 (r&sine ammonium quaternaire), Bchangeur anionique 

Les chromatogrammes sont ddveloppds par HNO,, a.5 a 15 M selon la tech- 
nique de chromatographie ascendante. La localisation du plutonium sur les papiers 
s’effectue par autoradiographie sur emulsion photographique “Structurix D-TO 
Gevaert” et par mesure de l’activit6 alpha et trace du radiochromatogramme. 

Les valeurs de Xp sont calculees en determinant les rapports des distances :t 
l’origine du centre des taches et du front extreme de l’eluant. 

RtiSULTATS ET INTERPR6TATIOX 

Les resultats sont schematis6s par le trace des courbes de variation du RF en 
fonction de la concentration de l’acide utilise pour le developpement des chromato- 
grammes (Fig. I). 

On remarque tout d’abord que Pu(IV) et Pu(V1) ne sont pas adsorb& de facon 
notable par la cellulose (papier Whatman 3MM). Par contre, sur WA-2, et aux con- 
centrations nitriques superieures a 4 A&, ces deux &tats d’oxydation sont partielle- 
ment retenus et de longues corn&es apparaissent au tours de leur migration. Or, 5, ces 
acidit&, aucun &change ionique ne peut intervenir avec la. &sine carboxylique; il 
faut done admettre que le reseau organique intervient alors dans l’adsorption ob- 
servee, On peut deja prevoir que ce phenomene influencera Bventuellement le com- 
portement de Pu(IV) et de Pu(V1) sur les resines anionique et cationiclue. 

Le ~~zcto~zizc9~~ t&travaZcwt est t&s fortement fix6 sur papier $33-2 (anionique) 
pour [HNO,] supdrieur & I ik?; cependant, quelques traces de plutonium suivent le 
front liquide aux acidit& inferieures Q. II N. 11 ne peut s’agir de Pu(V1) dont le com- 
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Fig. I. Variation des valcurs de Ji!p de l?u(IV) et l?u(VI) sur papiers SB-2, SA-2, WA-2 et Whatman 
QMM en fonction dc la concentration en acicle nilrique. 4 = com8t.e vers origine ; f = corn&e 
frontale. (I) RF cle lcz tachc principscle. . 
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Fig. z Adsorption de l?w(XV) sur papicr cationique SA-2 (Amberlitc IR-rzo) 
concentration de l’acicle nitriquc utilis6 commc Bluant. 

en fonction cle la 

11. 2.M ::. .._,l 3.3 M ,; ,, ._.l 4’& Grj;..:,j 

Fig. 3. Adsorption de P,u(VI) sur papier anionique SB-2 (Ambcrlite IRA-4.00) cn fonction cle la 
concentration dc l’aciclc nitrique utilisd comme 6luant. 
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portement est tr&s different (Fig. I), mais d’une forme cationique ou neutre de Pu(IV). 
Sur SA-2 (cationique), l’elution de Pu(IV) devient notable a partir d’une con- 

centration nitrique 2 lW (Fig. 2). Ensuite, aux acidit& intermcidiaires (4 h ZI M), 

deux taches s’individualisent dont l’une se situe a un Rp infericur a 0.2. Ceci 
est surprenant dtant donne la forte adsorption observee sur papier anionique. Lc 
rkseau organique de la r&sine est, sans doute, responsable de ces resultats contradic- 
toires. 

Fig. 4. Adsorption clc l%(W) sur papicr cationiquc SA-z (Ambcrlitc IR-IZO) cn fonction de Is 
concentration clc l’nciclc nitriquc utilisd commc dluant. 

Le comportement du fi,lz~lo~ziztnz Ize.wvale~zl sur les Cliff&rents papiers dtudies, 
pour [HNO,,] inferieur a 4 M, s’interprete aisement par simple khange ionique: une 
adsorption sur papier cationique s’accompagne bien d’une Ablution sur papier anio- 
nique. Par contre aux concentrations nitriclues intermediaires (4 b IO n/r) (Figs. 3 et 4), 
plusieurs valcurs de RF peuvent Btre calculees. 

L’ensemble de ces rdsultats nous a permis de determiner la charge et la struc- 
ture de certaines formes ioniques du plutonium, de ddfinir les meilleures conditions 
de sdparation des &tats d’oxydation IV et VI (Fig. 5) et de calculer quelques coeffi- 
cients de partage. 

Fig. 5. SBpsration Pu(IV)-Pu(VI) sur papicr anioniquc SB-z par l’acidc nitriquc 2 M. 
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Chargs et st~uci?u~e 

BL. PAGi%, P. CLANET 

D’aprbs LEDERER ET KERTES 6, les papiers imprcSgn&s de resine permettent la 
d&termination de la charge ionique lorsque 1’8change d’ions est le seul phdnomene 
responsable de l’adsorption. 11s ont demontre la relation : 

xpw = RM + constantc 

Oh x d&Signe la charge et RM = log (I/& - I). 

Nous avons vu precddemment clue Pu(V1) aux concentrations nitriques inf& 
rieures a 4 M n’est pas retenu sur papier anionique; il n’est done pas charge negative- 
ment. Son adsorption sur papier cationique et la pente de la droite Rm = f(pH) 
correspondante (x = X.96) (Fig, 6) caractkrisent les ions positifs divalents Pu,2+. 
Cette determination est ici possible, car ni la r&eau organique de la r&sine, ni la 
cellulose n’interviennent dans l’adsorption. 

Des considerations analogues relatives a Pu(IV) dans le mGme domaine d’aciditd 
(I &. 4 M) montrent la predominance des ions positifs trivalents (X = 2.7) de formule 
Pu(N0J3+ (Fig. 6). 

o! I I I I I I r 

003 0.6 -PC1 

Fig. 6. Courbcs RN = f(pW) pour Pu(IV) CL Pu(V1) (papicr Ambcrlih Sh-2). La ponLc de chaque 
droite permet de cl&erminer le nombre de charges de l’ion sdsorbr2. (0) h(W), x = 2.7; (A) 
Pu(VI), x = X.96. 

Las coegicients de pa&age D 
Ces coefficients, habituellement determines pour les r&sines, sont reliCs aux 

valeurs Rp obtenues sur les papiers Bchangeurs d’ions par la relation’: 

R&l 8 est le rapport du poids d’acide au poids de r&sine s&he pour une surface de 
papier donnee. 

Nous indiquons quelques valeurs de D (Tableau I) ainsi determinees pour les 
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TABLEAU I 

VALEURS DE D POUR PLl('lV)ET PU(VI)DhNS I-INO, 
-_ - 

Molar& HNO, Pu(IV) * Pcc(VI) PI 

Pa,pier 
Ambe~vlite Papier Papier n: 
IR-120 A mberli tc A mberliie 

IRA-400 IR-I20 ', 

6 

8 

9.5 

IL.2 

1S.S 

forte adsorpOion 0.5 220 

41.7 0.6 29.4 

15.6 0.8 10.8 

2.0 9.0 

26.4 

9.4 
1G.s 

5.7 

15.3 

21.0 

IS.5 

16.6 

13.1 

16.7 

19.5 

20.5 

22.7 

* T&s fortxmcnl adsorb& sur papier Amberlite IRA-400 B partir de HNO, I M. 

plutonium tetravalent et hexavalent en milieu nitrique. A certaines acidites, les 
differentes espkes adsorb&es conduisent a plusieurs Xp, done a plusieurs coefficients 
de partage. 
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. 

L’adsorption de Pu(IV) et de Pu(V1) sur papiers imprdgnes de r&sines Bchan- 
geuses d’ions a 6th Btudiee en milieu nitrique 0.5-15 M. On a mis en dvidence les 
&p&es Pu(N0,) 3+ et PuO,s+ dans 
sont indiques. 

SUMMARY 

I-INO, 1-h 4 M. Quelques coefficients de partage 

The adsorption of Pu(IV) and Pu(V1) on paper impregnated with ion-exchange 
resins has been studied in nitric acid, concentration range 0.5-15 M. Evidence has 
been put forward for the existence of the species Pu(NO,)s+ and PuO,s+ in 1-4 M 
EINO,. Some partition coefficients are given. 
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