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SUMMARY 

Anion-excltartge beltaviour of some elements on a weakly basic arCor excharlger in 
hydrohromic acid medium 

The adsorbability of several elements has been studied in the system weakly 
basic anion exchange resin Amberlite IRA-68 (Br-)-HBr + Br,. Distribution co- 
efficients of more than 30 elements were determined by batch equilibration in the HBr 
concentration range 0.01-12 M. In most instances the distribution coefficients in- 
crease with increase in acid concentration. Some elements, such as Cu, Co, Fe, Mn, In, 
Cia and U, are adsorbed only at acid concentrations greater than 4 M. Pt, Hg, Ag and, 
to a somewhat smaller extent, Au, 71 and Re, show high distribution coefficients in 
dilute HBr solution. In general, the adsorbabilities of elements on Amberlite IRA-68 
in the bromide system are lower than the adsorbabilities in an analogous system with 
strongly basic Dowex 1 resin. The observed differences in distribution coefficients 
are high enough for some interesting separations to be obtained. The possibility of 
column separations of several mixtures, such as Eu-U, Zn-Cd-Hg and Cu-Ag-Au, 
was demonstrated. The influence of temperature on the separation of the latter mix- 
ture was studied and the most important chromatographic parameters (distribution 
coefficients, separation factors, resolutions and plate heights) were calculated. 

INTRODUZ=TION 

Contrairement aux r&sines echangeuses d’anions fortement basiques, les bchan- 
geurs d’anions faiblement basiques ont 6t& gCn&alement peu utilistes a la st!paration 
des 616ments mineraux en chimie analytique et en radiochimie. Des resultats interes- 
sants ont ete obtenus par des chercheurs japonais1m2 qui ont 6tudie l’adsorption en 
milieu HCl et HrSO., de certains dlements sur une r&ine anionique & structure de 
condensation (Amberlite CG4B). La separation de certains dlements a &tt! egalement 
effecttree sur un echangeur de cellulose faiblement basique3s4. Dans le present travail, 
on 6tudie les &changes d’anions d’une serie d’&lements dans un systcme de la resine 
dchangeuse anionique de polimerisation de faible basicit& Amberlite IRA-68- 
solution aqueuse de HBr. 
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PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Une &sine d’anions faiblement basique Btait utilisee: Amberlite IRA-68 
(fabriquee par Rohm & Haas, Philadelphia, Pa., Stats-Unis) & structure polyacrylique 
reticulee, hautement poreuse et possedant les groupements fonctionnels -N(R,), 
avec granulometrie 2 mm > m > 0.33 mm (sur le produit commercial) et 0.08 mm 
> ,a > 0.06 mm (sur le produit broye). 

Le conditionnement prealable et l’obtention de la fraction granulometrique 
voulue ont et& decrits prt%demmentJ. La capacite d’echange, Z,, determinCe par la 
methode d&rite”, est de 5.06 mequiv./g de la resine s&he (Br’). 11 a et& constate que 
plusieurs cycles d’utilisation et de regeneration de la r&sine diminuent faiblement la 
capacite d’echange. La densite du lit est 0.27 g de la r&sine sbche par 1 cm3 de lit. 

Indicateurs radioactljk 
Les radioisotopes ont et6 obtenus par irradiation par neutrons thermiques, 

dans un reacteur des nitrates ou des oxydes des metaux etudies. 

Sohtiort Pralorl 
Pour les elements ne possedant pas de radioisotopes utilisables (U, Pb, V), 

on emploi les solutions de bromures. 

A ppareiliage 
II comprend une colonne en verre de diametre 0.2 cm, hauteur 15 cm, entouree 

d’une double enveloppe de verre, thermostat&e. L’blement Btudie est distribue par une 
burette sous pression. L’autre appareillage etait un collecteur des fractions (Unipan 
206&), un compteur de Geiger-Miiller, un compteur de scintillation de puits 1 x 1 in. 
NaI (Tl), un analysateur d’amplitude a 4000 canaux DIDAC muni d’un detecteur 
Ge/Li, et un spectrophotometre Specol. 

MPthodes analytiques 
On mesure l’activite des dchantillons marques. Quant aux Cchantillons inactifs 

ils sont analysCs de la mankre suivante: 
l’U(V1): par la methode spectrophotometrique (peroxydique)‘; 
le V(V) : par spectrophotometrie a l’aide de BFHA (N-benzoylphenylhydroxyl- 
amine)8; 
le Pb: par volumetric a I’EDTA”. 

DPtermination des coeficients de partage 
Le coefficient de partage de masse, A (mole par gram de la r&sine s&he (Br’)/ 

mole de la solution) est determine par la methode d’equilibre comme on a publie 
precedement5*10*1*. L e coefficient de partage plus bas est determine par la methode 
de colonne12*13. 
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TABLEAU I 

COEFFICIENTS DE PARTAGE DES ELEMENTS DANS LE SYSTEME RESINE ANIONIQUE 
FAIBLEMENT BASIQUE AMBERLITE IRA-68 (Br’)-HBr(aq.) 
__-.---..-- ____ -___-__._____ -_-___.--___-_-_-.__-.___--__._ 
El&ment CIIO? (ha 

__-- __._.._. -.._________ __.- -----__.-- - .-_._ _____ .__ 
o.oi 0.05 0.1 0.5 1.0 4.0 6.8 10 12 

Pt(IV) 
H8(II) 
A&I) 
Au(III) 
TI(II1) 
Re(VI1) 
Ir(IV) 
WVI) 
MO(W) 
NW) 
Sn(IV) 
Hf(IV) 
Zr(IV) 
Pb(I1) 
Ga(II1) 
Cd(E) 
Zn(I1) 
UWI) 
SbW) 
In(II1) 
Tm(II1) 
WV) 
Mn(I1) 
Fe(II1) 
Co(I1) 
Cr(II1) 
Cu(I1) 
Cs(I) 
Ca(I1) 

1oOOO 
5500 
5000 

464 
287 
300’ 
107’ 
71’ 
26’ 
28’ 
35’ 
24 

0 
27 

0 
0 
2.4’ 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

4100 
4100 
3680 
450 

340’ 
80’ 

105’ 
44’ 

12’ 
23 

0 

0 
0 
0.8’ 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

‘0 
0 
0 

3800 1600 
3800 1600 

640 
200 138 

1002 474 
142 32 
128 
280’ 

42’ 19 
37’ 7’ 
60’ 70 
28’ 

2’ 5’ 
39 59 
0 2.6 

33 40 
0 0 
0 0 

1 
0 0 
1 1 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0.9 1.4 
0 1.3 
0 0 
0 0 

570 
200 
131 
287 

128 
1.50 

4 

15’ 
5 

37 
0.9 

25 
1.1 
I 
6 
5 
I 
1.8 
0 
0 
0 
1.2 
1.5 
0 
0 

147 
110 

16 
67 

118 
9 

115 
11 
13 
91 

0.5 
12 
14 
4 

20 
42 
14 
10 
18 
5 
1.9 
0 
0 
0 
1 
1.5 
0 
0 

130 
27 

7 
46 
87 

6.5 
22 
90 
32 
35 
96 

1 
13 
18 
35 
16 
35 
32 

8.6 
27 

7 
1.8 
1.8 
3.1 
0 
1.7 
2.5 
0 
0 

23 
3.8 

49 
69 

13 

56 
99 

1.5 

23 
46 
22 
35 
48 

46 
11 

1.9 
2.8 

22 
20 

2 
6 
0 
0 

150 
24 

3 
47 

17 
25 
77 
82 

117 
18 
77 

118 
17 
32 
67 
10.2 * 

24 
2.4 

17 
17 
25 

1.6 
8 
0 
0 

--.--- ----____-__..- ._L_-.- .__. --_.__ --. 
* Les rdsultats ne sont pas reproductibles a cause de I’hydrolyse. 

RESULTATS 

Le Tableau I rassemble les resultats des determinations pond&ales des co- 
efficients de partage entre une r&sine anionique faiblement basique et une solution 
aqueuse de HBr dans un domaine de concentration de 0.01-12 M. Pour les elements 
ne s’adsorbant pas sur la resine dans ce domaine de concentration de HBr, on indique 
jl = 0. En se basant sur les resultats obtenus, on procede & une serie de sCparations 
radiochimiques. Des exemples pratiques d’utilisation de 1’Amberlite IRA-68 pour la 
separation sont montrcs sur les Figs. 1, 2 et 3. La Fig. 4 montre l’influence de la tem- 
perature sur le processus de separation d’une solution de Cu, Ag et Au a 2550 et 75”. 

Le facteur de separation d’une solution a,Z = &/ill, est calcul& a partir des 
courbes d’blution. De meme:’ l’hauteur du plateau theorique 

H ii 
La 

z-z 

(~max. - Vo) 
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Fig. 1, Sdparation de I’curopium(III) avec I’uranium(V1). Amberlite IRA-68 (Br’), 20 [tm Q 0 < 80 
ttm: colonne. 6 cm x 0.03 1 cm2. Ihant: 6.8 M HBr + 0.004 M Br2. Vitesse d’dlution: 0.6 cm/min. 

Fig. 2. Courbe d’dlution du Cd(II), Zn(I1) et Hg(I1). Amberlite IRA-68 (Br-I,20 /lrn < 0 Q 80 IAm: 
colonne, 6 cm x 0.03 I cm*. &ant: 0.1 A4 HBr, 6.8 M HBr et 0.5 M HCl04. Vitesse d’blution: 0.65 
cm/min. 
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Fig. 3. Courbe d%lution du G&III). In(W) et TIlIII). Amberlite IRA-GS(Br’), 20 pm :c 0 t;; 
colonne, 6 cm x 0.031 cmr. Eluant: 4 M HBr. Vitesse d%lution: 0.G cm/min. 

80pm: 

L = hauteor de la colonne de rbsine; 
Iv = nombre des plateaux theoriques; 
V mi,x. = volume de la retention; 
VO = volume mort de la colonne; 

c3 = Ccart type d’un pit dorm& 

La resolution des pits, R,, est 

Les valeurs numeriques de $es parametres sont indiquees sur la Fig. 4. La Fig. 5 
montre les variations du facteur de separation et de la resolution en fonction de la 
temperature. Cette figure montre dgalement la hauteur du plateau theorique nor- 
malise pour une valeur donnee du coefficient de partage volumique il’. 

DISCUSSION 

D’apres les rdsultats rassembles dans le Tableau I on peut classer les elements 
etudies en quatre groupes quant a leur propriM d’dchange d’anions dans le systbme 
6tudie : 

(1) Les elements non absorb& par la r&sine dans tout le domaine de concen- 
tration en HBr. Cesdlements appartiennent aux IA et IIA de laclassification periodique. 

(2) Les elements dont les coefficients de partage augmentent avec la concen- 
tration en HBr. Cependant il reste zero pour les concentrations inferieures & 1 M. 
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temp. 75’C 

A(;= 4.s u&&-o.44 

R&45.7 ff& = 0.47 

temp. 50°C 

&= 4.6 /$&,= d.5% 

Fig. 4. Influence de la temphrature sur la s&paration du cuivre(ll), de I’argentO) et de I’or(lII). 
Amberlite IRA-68 (Br-1. 20lcm Q 0 Q 80ltm: colonne, G cm x 0.031 cm*. lhant: 3.204 M 
NBr + 0.004 M Brz. Vitcsse d’htion: 0.65 cm/min. 

Ce sont les 61Cments de terres rares, Zr, V, Nb, Cr(III), MO, U(VI), Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Ga, In, Sb et Sn. 

(3) Les 616ments dont le coefficient de partage diminue dans le domaine indi- 
qu6 de concentration de HBr, quand la concentration de ce dernier augmente. II 
faut mentionner ici Ag, Au, Hg, Pt, Ir, Re et Tl(II1). 

(4) Les dldments presentant un maximum du coefficient de partage pour cer- 
tains concentrations de HBr. Ce sont Cd, Zn et Pb. 

En comparant les rhultats obtenus avec les donndes d’Andersen et a/.** 
concernant l’adsorbtion des 616ments sur une resine fortement basique en milieu 
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Fig. 5. Les coefficient de partagc, facteurs de separation, r&solutions des pits et I’hautcur du 
plateau thborique pour la separation du Cu, Ag et Au au systeme Amberlite IRA-68 (Br’t3,204 M 
HBr -I- 0.004 M Brl en fonction de la temperature. 

HBr, on peut constater qu’une resine faiblement basique montre generalement une 
affinite plus faible pour la plupart des elements. 

Grke 21 cette propriete, certains elements 2t coefficient de partage Clev6 vis a 
vis d’une r&sine fortement basique dans la totalite du domaine de concentration de 
HBr, peuvent Ctre Climines de l’echangeur faiblement basique a l’aide d’un volume 
raisonable d’eluant. 

i’allure des courbes dans le systeme des coordonnees log il/cne, est dans les 
deux cas similaire. Cependant, exceptionnellement la courbe de Ga, contrairement 2t 
l’adsorbtion sur une &sine anionique fortement basique, ne montre pas ici de maxi- 
mum. 11 en est de mQme en milieu WC1 avec une autre resine faiblement basique, 
Amberlite CG-4B’l. L’adsorbtion de cet element croit rapidement pour les concen- 
trations de HBr supkieurs b 4 M. 

Les elements suivants dimontrent les coefficients de partage exceptionnel- 
lement dleves dans un domaine de faibles concentrations de HBr:Pt, Hg, Ag; et dans 
plus faible mesure: lr, Au, Re et Tl(111). 11s appartiennent au troisieme groupe de la 
classification indiqude. 

Le Pb, le Zn et le Cd montrent un maximum d’adsorption pour la concen- 
tration de HBr de 0.5-4 M. 11 en est de mdme sur Amberlite CG-4B en milieu chlor- 
hydrique et aussi sur une r&sine de forte basicite Dowex 1 en solution de HBr et HCl. 

Des possibilites de separation de certains elements sur la resine 6tudiCe resul- 
tent des differences relativement elevees sur du coefficient de partage. L’Eu (et les 
autres terres rares) est &par6 & partir de 1’U i l’aide de HBr de 6.8 M. 

Le Zn, Cd et Hg peuvent Ctre s&par& sur 1’Amberlite IRA-68 a l’aide des 
solutions de HBr de 0.1 et 6.8 M et HC104 de 0.5 M. Un autre exemple est celui de la 
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separation de Ga, In et TI. L’acide bromhydrique retire ces elements de la colonne 
avec un rendement satisfaisant. . . . 

L’Ctude de I’influence de la temperature sur la separation d’unc solution de 
Cu, Ag et Au permet de dCduire des conclusions intbressnntes. IIs sont illustr& sur 
les Figs. 4 et 5. Le facteur de sdparation. u, des Cltments examines diminue lorsque 
la temperature augmente. Les hauteurs des plateaux thdoriques diminuent aussi mais 
5 un de@ diffbrent pour des diverses valeurs de A’. La r&solution &, qui est une fonc- 
tion du coefficient de separation et du nombre des plateaux de colonne, diminue et 
parfois augmente I&&rement suivant I’un de deux facteurs qui domine dans la deter- 
mination de la valeur de RJ s*12 (cJ, Fig. 5). Le coefficient de partage de I’Clement 
dlue en dernier (Au) dt%roit lorsque la temperature augmente; cela signifie qu’8 
une temperature supCrieure il est parfois possible d’effectuer la separation plus rapide, 
sans perte et mcme en augmentant la rdsolution. 

Globalement, il faut constater que I’emploi des resines anioniques de faible 
basicit crCe parfois des nouvelles possibilites de sCparation. Les travaux dans cette 
direction seront poursuivis. 

La difference relativement dlevCe de la possibilite d’Cchange d’anions d’eldments 
appartenant au mCme groupe de la classification pCriodique fait, que le systkme 
Amberlite IRA&S-H& peut Ctre utilisC pour une sCrie des sCparations d’une grande 
importance dans l’analyse chimique et radiochimique. La possibilite d Bluer dans un 
temps raisonnable, presque tous les dlCments dtudiCs au moyen des concentrations 
courantes de HBr constitue un avantage reel. 
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Rl%UMe 

Une etude est effectuee sur le comportement des certains ClCments dans le 
syst8me: la r&sine Cchangeuse d’anions de faible basicite Amberlite IRA 68 (Br-)- 
HBr + Br,. Les coefficients de partage de 30 elements en fonction de la concentration 
en HBr (0.01-12 M) ont 6tC d&erminbs. Pour la plupart des 6lCments les coefficients 
de partage croissent avec l’augmentation de la concentration en acide. Pt, Hg, Ir, 
Au, Ag, TI(II1) et Re demontrent les coefficients de partage exceptionnellement 
dlevCs surtout dans le domaine de faible concentration en HBr. Leur adsorption sur 
la &sine diminue avec l’augmentation de la concentration en acide. GdnCralement la 
resine &udiCe montre l’affinitb plus faible pour la plupart des elements vis g vis de la 
r&sine fortement basique comme Dowex 1. Les differences entre les coefficients de 
partage des certains elements sont suffisament Clevdes pour effectuer des sdparations 
intCressantes. On a present& plusieurs exemples des separations de colonne des m&aux 
(Eu-U, Zn-Cd-Hg, Cu-Ag-Au). L’influence de la temperature sur la separation du 
mClange de Cu-Ag-Au a 6t& dtud%e et les plus importantes valeurs (coeficients de 
partage, facteurs de &paration, rdsolution et l’hauteur du plateau tliCorique) ont 6t& 
calcul8es. 
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