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SUMMARY

Partition of chelating agents between a catioric ion exchanger swolien with water and a
water-immiscible solvent

A study of the equilibria between a cationic ion exchanger swollen with water
and a solution of a chelating agent in water-immiscible solvent leads to the distinction
of two groups of chelating agents. The first group includes weakly basic compounds
like 2,4-pentanedione (acetylacetone) which only exists in the ion exchanger in a
molecutar form. The second group comprises the busic chelating agents which, like
8-hydroquinoline (oxine), can react with the H* ions eventually present in the resin.
In this case the chelating agent exists in the ion exchanger in two forms: a cationic
one or a molecular one. Experimental results obtained with acetylacetone and oxine
are in good agreement with the theoretical previsions. The main parameters on which
the equilibria between the resin swollen with water and the water-immiscible solvent
depend are: the amount of water in the ion-exchanger and the interactions between
the molecule of the chelating agent and the constituents of the polymeric matrix of
the resin.

This work includes the determination of some equilibrivm constants, especnally
the distribution constants between benzane and the water of acetylacetone HA (D, =
60 L 02 at 22° and that of oxine HOx {log Dyo, == 2.31 & 0.03 (20°, F = 0.1)
and log Pyo, = 2.28 + 0.04 (25°, F = 0.1)]. the acidity constant of H,Ox™* in water
[pK; = 5.08 — 0.93 at 20° and pK, = 4.99 1 0.05 at 25°], and the exchange constant
of H* and H,Ox* ions between Powex 50W-X4 and water. The amount of water
contained in the swollen resins Dowex S0W-X2, -X4 and -X8 in different ionic forms
was also measured.

INTRODUCTION

Les éguilibres gui s’établissent entre une résine échangeuse d’ions et un mélange
de deux solvants ont pu &tre considérés comme résultant de la superposition de deux
phénomeénes: Péchange d’jons et Pexiraction par solvant!—3_ En effet, Ia répartition des
deux solvants n’est en général pas la méme dans la solution extéricure et dans la
solution qui imbibe Ia résine oil, trés souvent se concentre e solvant le plus polaire!-5-14,
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Mais le cas des miélanges-de solvants n'est pas fondamentalement diff& rent du éas .
d’un solvant pur puisque cfans un tel sofvant déja fes deux sofutions fntérieure et eX-
térienre 3 I2 résine ont des compositions et des propriétés irés 51fzeaen€es et pourra!ent
étre considérées comme deux solvants distincts. -

1f existe un cas qui se distingue des précédents: c’est fe cas fimite oi fes deux
solutions irtérieure et extéricure 4 la résine ne sont pas miscibles. Cette situation est
possible; en effet, une résine échangeuse d'ions montre beaucoup d’affinité pour les
sofvants polaires et en pa'rticulr’ér pour 'ezu et si Pon met en contact un solvant non
miscible & I’eau et une résine conﬁee par 'eau, celle-ci reste dans {a résine et le solvant
n’y pénéire pas.

Dans ce cas, le systéme comprend trois phases distinctes: le grain de résine im-
bibé d’eau, ic solvant organique et entre les deux un film aqueux qui recouvre le
grain et qui résulte, entre autres causes, de la solvatation des groupements fonc-
ticnnels superficiels®.!5. Cette phase aqueuse intermédiaire a, si la résine a été bien
essorée, un volume trés petit devant celui de deux autres phases, mais toute espéce
qui migre de la résine vers le solvant ou inversement doit traverser ce film. Les équili-
bres qui s’établissent entre la résine imbibée d’eau et Ie solvant organigue non miscible
2 P’eau sont de deux sortes: les équilibres de partage et d’échange, 3’une part entre
Ia phase organique et le film agueunx, et d’autre part entre le film aqueux et la résine
imbibée d’eau. Dans ce cas, les phénoménes mis en jeu apparaissent bien comme la
combinaison de P’échange d’ions et de 'extraction par solvant.

Une application possible d’un tel systéme, suggérée par Small's en 1961, est
un type de chromatographie de pariage utilisant une phase aqueuse fixe et retenue
par une résine échangeuse d’ions et une phase organique mobile.

A priorl, il est possible de faire appel & cette méihode pour appliguer les tech-
niques chromatographiques 3 tous les types d’extraction par solvant utilisés en analy-
sel.18 et plus particuliérement a Pextraction des chélates. Dans ce cas, la phase
aqueuse doit étre capabie de fournir des protons: on choisira donc une résine échan-
geuse de cations sous forme acide comme support de phase aqueuse.

En préliminaire d’une étude plus générale sur le partage des chélates métalli-
ques, le présent travail a €€ 1éalisé dans le but de connaitre le comportement -vis-a-
vis des résines échangeuses de cations sous forme acide des agents chélatants utilisés
en extraction par solvant.

PRINCIPES THEORIQUES

Les réactifs qui forment des chélates métalliques neutres et extractibles par fes
solvants organiques possédent des propriétés acides (que nous exprimerons en sym-
bolisant par HL Ia molécule de chélatant) et dans certains cas des propriétés basiques;
dans I’ean iis peuvent ainsi participer aux éguilibres

- N _ 'ﬁ‘} {—, B
Hiq = H, + Lig de constanie Kay =b§%§£ R
gﬁé%}g ggié%; - _

Hias Hm + HL,q de ceas%a&%-. Ko = iR
o ﬁ-«g;
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Dans un solvant de faible constante dze!ectnque comme le benzéne ou le chloroforme,
ot 1a disseciation ionique peut &tre aégligée, I’agent chélatant n’existe que sous forme
- moléculaire HE (ou sous forme polymére). Si 'on met en contact une telle solution
organique et une résine acide imbibée d’eau le chélatant pénétre dans la résine oit il
peut exister sous deux formes: HE et HLL*.

[HLg]

HEore == Hlg Ky = THLoea]

+ - H,La
Hlowg & F{ L Kun = (g fittona]
R

Soit cg la concentration totale de 'agent chélatant dans la résine et coeg 52
concentration totale dans Ia phase organique. Ces deux concentrations sont liées par

Ky €
g = {KHL T 1 o = }'Cogc €Y

] -
- KH;L CorG

Dans cette expression cg représente la capacité d’échange de la résine.

La mesure de Ia concentration cp pous différentes valeurs de ]a concentration
Corc €t Pexploitation des résultats & I'aide de la relation (1) permet d’atteindre les
constantes Ky; et Kiy,e.

Ces deux constantes peuvent &tre déterminées par une autre méthode. En efiet,
les équilibres globaux entre la résine et la solution organique résultent d’équilibres
intermédiaires entre la résine et le film aqueux et entre ce dernier et la solution or-
ganique

HEL
HLQRG S HLAQ DHL = "L[ﬁzc%
F— HLE
HLAQ = HLR KHL = ’—[[‘gi:li]—]‘“ .
HL.o + Hao S H:Lo Ka»

[ELLI] [Hiol

HoLi{e + Hi s H,L{ + Hig Ry = TE,LL] B2]
A 3

Les constantes de ces différenis équilibres sont li€es par

Eox
__K 2
y Dur Koz @

Donc les constantes Ky, et Ky, peuvent &tre aussi déterminées indirectement si Fon
connait: )

ta constanic de partage Py, de la molécule HL entre le solvant et 'eau

fa constante K. de dissociation de Pacide H,L* dans P'eau
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12 constante de partage Kt de Ia molécule HL éntre Ia résine et Ia solution
agueuse - - -

Ia constante d'échange ngL des ions H* et H,L* en mz'ﬁeu aqnerﬂ:

Les deux premiéres constantes peuvent &tre trouvées dans des tables, les deux
derniéres peuvent &tre déterminées en étudiant le partage du chélatant entre la résine
2t une solution aqueuse. En effet, Ia concentration ¢ du chélatant dans Ia résine est
liée & la concentration c,o dans la solution aqueuse en équilibre par

cg=(-K“L v K )-cAQ 6

Cprr, K -€ag + e Kaz

ol oy représente le rapport entre Ia concentiration fofale ¢4 du chélatant et la con-
centration [HL o] de sa forme moléculaire dans 1a solution aqueuse.

__Caa  __ [HAQ]
e 1717998 R v +[ e

Lz mesure de la concentration totale ¢p du chélatant daas Ia résine a différentes valeurs
de 1a concentration totale ¢, dans la solution aqueuse en équilibre, la mesure du pH
de celle-ci, nécessaire au calcul de ey, ef I'exploitation des résultats a I'aide de la re-
lation (3) permet la détermination des constantes Kgy €t Kipp-

11 existe donc deux méthodes, I'une directe, Pautre indirecte, pour déterminer
les constantes Ky et Ky, qui caractérisent la fixation de Pagent chélatant HL par
une résine acide. Ces deux méthodes ont &té appliquées 4 Pétude de la fixation de la
pentanedione-2,4 (ou acétylacétone) et Phydroxy-8 quinoléine (ou oxine) dans une
résine acide fort & groupements sulfonigues: Iz Dowex 50W. Ces deux réactifs ont
&té choisis car ils sont représentstifs de deux groupes distincis de chélatants.

I acétylacétone, que nous symboliserons par HA, cst & température ordinaire
un liquide complé’ement miscible 4 de nombreux solvants organiques et en particulier
au benzéne. Soluble dans P’eau jusqu’i 1.7 M en milieu neuntre, "acétylacétone est un
acide faible:

THA < H* + A~ K, = 10-99 (20°, 7 = 0, d’aprés réf. 17).

Ses propriétés basiques sont trés faibles et I'on peut négliger la formation d’ions H,A¥,
méme en milieu frés acide.

L’oxine, que nous symboliserons par HOX, est, & température ordinaire, un
solide blanc peu soluble dans Peau (4-10~3 M 3 pII 7) et t1&s soluble dans de nom-
breux solvants organiques, en particulier dans le benzéne. Dans Peau, Poxine est un
ampholyte - -

HOx < H* + Oz~ K, = 10725 (25°, F = 0, d’aprds f. 18)
H,Ox* s H* + HOx K,, = 1059 (20°, F = 0, d’aprds rf. i8)
ANNEXE EXPERIMENTALE ‘

Prodiits chimiques o : ’
) ‘Le benzéne et I'oxine étajent des prodmts Proiabo—RP Lracétylacétone (Pro-
Iabo ou-Merck) a éié purifiée par Ia méthode de Meyer et Hopfi™.
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TABLEAUI -

CHARACTERISTIQUES DES RESINES ACIDES FORTS
Résine Capacité d*échange, Volume &Eeau (wse} retenu par la résine gonfice
- CE (équiv.-kg™*)  sous forme ionique M (Fkg™*)
Dowex SGW-X2 527 . @1y = 3.65 {voir Fig. 1}
Dowex-S0W-X4 5.20 oy =18
@y = 1.76 Wy == 1.56
oy =138
. oy = 0.6 (voir Fig. 9)
Bowex SOW-X8 505 gy = 1.15

Les caractéristiques des résines acides forts utilisées sont réunies dans le Ta-
bleau L.

Technigque expérimentale

rs

Réalisation des équilibres entre Ia rivine et la solution organigue

Un échantillon de résine de masse mn, connue (I 4 2 g de résine séche sous
forme acide ayant subi plusieurs cycles d’échange H* /Na*/H* et mis finaiement sous
la forme ionique voulue) est mis & gontler dans P'ecu pure. Puis il est essoré et mis en
contact, dans un flacon, avec un volume ¥, connu de solution agueuse ou organigue du
chélatant de concentration ¢, connue. Le fiacon, bouché hermétiquement, est agité
environ 15 h. La résine et la solution sont ensuite séparées.

La mausse de résine gonflée m,; est mesurée suivant la méthode décrite plus loin.
On en déduit Ia masse de solution m, qui imbibe la résine par: m; = m, — m,. Dans
le cas de Iacétylacétone le volume de solution w contenu dans Punité de masse de résine
a été calculé par:

o — e —

m,-d

La densité d des solotinns aqueuses d’acétylacétone cst voisine de 1 puisqu’a 25° elfe
est comprise cntre 0.997 (cau puse) et 1.004 (solution saturée d’acétylacétone). Nous
avons admis que 1 g de solution aqueuse d’acétylacétone occupe dans la résine.un
volume de 1 ml. )

La sclution séparée de la résine est analysée pour connaitre 12 concentration
¢, du chélatant 3 P’équilibre. La concentration ¢z du chélatant dans Ia résine est me-

surée (voir plus loin) ou déduite de Iz variation de coacentration du chélatant en so-
lution par

Fo

é;; - (co - cs)

b 4

La concentration molaire ¢x du,chélatant dans la résine est calculée par

g |l

CR=
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) La masse de résine goniide x &t¢ ‘mesuréa par {3 meifmée de: ?epgfer er al?;

: q_m consiste & sega-er Iz résine de [a sofution par cen{nfugaﬁo& dans un creuset ﬁffra.nt
2t 4 peser Ia résine-gontide ainsi isolde. Le temps de centrifugation nécessaire &- ¥ "éli- '
mination de fa sofution a éié déterminé GOminzlha "609C tours” par mmuuc) Ha
i€ t€nu ccmm‘e de iz masse é-“- seiutwa refemze gas fe. {ntfe. ST )

ﬁa:ege de i ageni eﬁefezfmf dans fez soz’zzfz&zz ) :

L’acétylacétone a &t€ dosée-en sofution agueuse et benzemc;ue par spectro-
photométrie d’absorption de la molécule HA d'a cetgfacetoue. L’oxine a €t€ dosée par
spectrophotemétrie d’absorption de fa moféculfe HOx en sofution benzénique et des
ions Ox~ et H,Ox* en solution aqueuse aprés 4ddluon de soude ou d’acide chlorhy-

“drigue. I
Les longueurs d’onde des pics d’absorption et Ies coeflicients d’extinction mo-
laires ont été déterminées. Ils sont regroupés dans Ie Tableaun il ’

TABLEAU T

LONGUEURS D'ONDE ET COEFFICIENTS D'EXTINCTION MOLAIRE
Milien Espéce  Lengueur-. Coefficient d’extinction molau'e
- d’ornde (nm) ({-male~ -cm"‘)
- Faa - HA 274 1760 + 104 25°
MNaOH 0.5 M) Ox- 335 2900 + S50
(HC11 M) H.Ox™ 356 1625 = 25
Benzéne _HA 280 £350 + 100
. HOx 320 2500 = 56

Dosage de agent chélatant dans la résine
Daass les cas ol la variation de concentration C, — C; dw chelatant en solution -
est faible 75 doit &tre déterminé directement. Pour cela la résine est séparée de Ia
sofution et mise en contact avec un volume connu d’une solution capable d’'extraire
- le chélatant de la résine (eau pure pour Pacétylacétone, solution de soudeé 0.5 N pour
I’oxine). On dose ensuite fe che!atant en soiutmn aqueuse par I'une des meﬁﬁod.s de-
crites plus haut, -

?zzrﬁzge de i”zzg&m‘ chSigtant entre Pear ef fe berzéne
Acéiylacétone. Des volumes égaux (50 mi) de sofution aq_t_euse é’acet} Eacetone
et de benzéne ont été mis en contact dans un Jacon puis agités pendant pimxeurs heures.
‘acétylacétone a €€ dosde dans Ies deux g&asea en équilibre.
Oxine. Dans un flacon une masse connue d’oxine a €€ dissoute dans 23 ml de
- benzéne; Puis 25 il de sofuaon aqueuse d’un tampen acétique de pH et force ionique
-copnis ot été ajoutés. Le fiacon a &ié agité & température constante dans’ s un bain ther-
- mordoulé. La concentratlon totale d’oxme éans chacune- d?.s dﬂmc pﬁas&s en eq_mffbte B
a ét¢ mesurée. - L - S - - )
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' RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION
-~ Cas de P’acetylacetone . ]
() Pariage de Facéeylacétone ertre le benzéne ér une résine sulfonigue imbibde
dear o -
. Des échantillons de résine, imbibés d’cau et essorés, ont été mis en contact
avec des solutions benzéniques d’acétylacétone de concentrations variées. A Péquili-
bre, les concentrations corg et €g de Pacétylacétone dans Iz phase organique et dans
‘Ia résine ainsi que le volume o 42 solution aqueuse qui imbibe Ia résine ort été
‘mesurés.
’ - Les résultats obtenus sont représeniés sur les Fig. 1 et 2. On voit que le volume
« dépend considérablement de Ia concentration corg de Pacétylacétone et des condi-
tions opératoires.

ELorsque les solutions benzénigues ne sont pas préalablement saturées d’eau, le
- voleme o aagmente avec corg JUSGU’E corc = 4 M puis décroit rapidement pour des
concentrations supérieures (Fig. 1, courbe 2). Cette décroissance peut s’expliquer

-

i T i ] L 1
W/ kg

{3}

N
'Y
- e o . s s e s s e e e e e e

CoralM

0 S SR N I T B
8. - 2 3 & g &8 -7 -3 g

R . RA pote -
Fig. 1. Variation du volume de solution interne @ de la Dowex 50W-X2 en équilibre avec des solutions
benzéniques dacétylacétone HA de concentration carc. {1) Résine H* et solution benzénique saturée
_d'eau; (2) résine H¥ et solufion benzénique non saturée d'eau; (3) résine Na* ct solution benzénique
_nom saturée d'eau. . i
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Fig. 2. Partage de Pacétylacétone entre le benzéne ¢t la Dowex 50W-X2 imbibée d’eau. >k, Résine H¥,
solution benzénique sawurée d’ecau; O, résine H*, solution benzemque agen saturée d‘eau, 3. resme
“Na?, solution benzénique non saturée d’eau.

par une perte d’eau que subit la résine au profit de la solution organique concentrée
en acétylacétone. En effet la solubilité de P'eau trés faible dans fe benzéne devient non
négligeable dans les mélanges benzéne-acétylacétone et croit avec [z proportion de
celle-ci. La courbe 3 ds Ia Fig. I montre que lu résine Na™ retient {"eau encore moins
bien que la résine H*. Ceci est en accord avec Ie faxt que i fon Na*, pius s{ofusmneux,
est moins avide d'eau que Pich H. :

" “Lorsque Igs solutions Eenz;emques sont saturées d’eau avant détre mises en -
contact avec la résine imbibée d’eas, fe voiume de sofution interne & f’éqmﬁbre ae
depend que t-«:es pen de Ia concentratmn d’acéty!acetone. i augmemie fegetement avec
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Carg comme Ie montre Ia courbe I de Fa Fig. [. L’expérience montre que dans ces
conditions I"€guilibre de partage de Macétylacétone entre [a résine et Ia solution orga-
nique ne s’établt que trés lentement. Ce ralentissement est certainement dfi 4 une
augmentation du volume du film d’eau qui entoure Ie grain. En effet lorsque Pacétyl-
acétone pénétre dans Ia phase agueuse de la résine, de 'eau doit &tre expulsée et puis-
que Ia solution organique extérieure est saturée d'ean, il doit apparaitre une phase
agueuse <istincte de la phase benzémique. Or nous n’avons jamais observé ce phé-
nomeéne et vraise.ablablement Peau expulsée est retenue & la surface des grains et
ralentit les échanges entre Iz résine et Iz solution organique en les isolant I'une de
Pautre.

) La quantité d'acétylacétone qui pénétre dans Ia résine dépend elle aussi de
Corg €t des conditions opératoires, comme le montrent les courbes i, 2 et 3 de la Fig.
2a o est portée Ia variation avec core de 12 concentration ¢ d’acétylacétone dans la
résine (exprimée en guantité d’acétylacétone par unité de masse de résine).

. Les différences entre les trois courbes correspondant & trois conditions opéra-
toires distinctes ne représentent en fait que les différences de gonfiement de Ia résine
dans ces trois cas. En effet, on voit sur Ia courbe b de la Fig. 2 que tous les points ex-
périmentaux se regroupent sensiblement sur une méme courbe si fon exprime la
concentration d’acétylacétone dans Ia résine en molarité, c’est-a-dire en quantité
d’acétylacétone par unité de volume de sclution interne de Ja résine, s’afiranchissant
ainsi des variations de gonflement.
La courbe cg = flcorg) est sensiblement une droite. C'est donc la concentra-
tion molaire cp qui vérifie la relation liné€aire prévue par la relation (1) qui, appliquée
au cas de Pacétylacétone, s’écrit

cr = Kua - cora
L’exploitation des résultats expérimentaux conduit &:
Kis = 0.24 4- 0.03 (Powex 50W-X2, HY)

(3) Détermination de Ky, par la méthode indirecte

Cette méthode nécessite I'étude du partage de Pacétylacétone, d’une part entre
Ia résine et une solution aqueuse, et d’autre part entre ’eau et le benzéne.

(a) Partage de Pacétylacétone entre Ia résine et une solution aqueuse. L’expé-
rience montre que le volume de solution interne de Ia résine est indépendant de la
concentration de P"acétylacétone dans la solution aqueuse exiéricure:

= 3.651-kg~ ! (Dowex 50W-X2)
La Fig 3 représente le partage obtenu en milieu neutre. La variation de ¢y avec
Caq est scasiblement lin€aire comme le prévoit Péquation générale (3) qui dans le cas
o Ie chélatant a des propriétés basiques trés faibles se réduit &

CR=

e |®)
)
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Fig. 3, Partage de l’aoétylaoétone entre Peau et la Dowex SOW- 32 (H“').

En milicu neutre ay, = 1 et la pente de la droite est égale 2 KEA. Danslecasde la
résine Dowex 50W-X2 on trouve

Ran=15+01

L’acétylacétone est donce toujours plus concentrée dans la solution interne de Péchan-
geur que dans la solution extérieure. Cette préférence pour la résine peut Etre due &
des interactions entre la chaine hydrocarbonée de celle—<i et les molécules orcamcgues’
‘d’acétylacétone. Un effet analogue a déja &té observé avec Pacétone?t.

(b} Partage de Pacétviacétone entre eau et le benzéne. Les concentratmns
Can €t Capq de Pacétylacitone dams une solution aqueuse de pH inférieur & 7 et une
solution laeazemqae en eqa;}z&se sont Hées par -

f‘c&s-%a faq

- Sur fa Fig. 4 sont renreseates fes résultats expérimentaux obtenus & 22°. Ea mezimde'
des moindras carrés agpﬁquee 4 ces va!eurs exper: imentales a permts de eafcufer DHA

}f}%— S%} %}.Eal??e%éam{eésmz E%"‘5{<8Q&G<25§'
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Fig. 4. Partage de Pacétylacétone entre Peau et le benzéne.

Ce résultat peut &tre comparé aux valeurs de Dy;, que Pon trouve dans la littérature et
qui sont regroupces dans le Tableau L

Remargue. Dy, est une constante apparente qui dépend des coeflicients d’acti-
Vit€ Yao €t Yorg de Pacétylacétore dans Peau et le benzéne

(Df4 = constanie)

Les résultats obteaus montrent que copg varie lin€airement avec caq, £'est-a-dire que
Dy est constant dans le domaine de concentration exploré. On en déduit que, dans
ce domaine, le rappoit yag/Yora €5t constant. Si 'on admet en outre que le coefli-
cient d’activité de Pacétylacétone dans la solution aqueuse (la plus diluée) varie peu
et est égal 2 1, on en déduit que jusqu’a core = 2 M il en est de méme du coefficient
d’activité de Pacétylacétone dans le benzéne.

_TABLEAU I
PARTAGE DE U'ACETYLACETONE ENTRE L'EAU ET LE BENZENE

" Fempérature (°C) Force ioniqgue Pg4 Référence.

28 - - . 535 22
20 01 T 58 23
25 1 35 24
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- cetylacetone a- dcnc, dans fe benzene un- camgertement dzﬁ‘e:e&: cfe céfui -
de iz tnénoyitnﬂuoroaoetone (FITTA) dont fe coeflicient ci’acmzte, mesuré par King
‘et Reas® est sensiblement constant et égal & 1 jusqu’a COKG = i&‘z M mais décroiten -
mificu plus ccnceutre (F;g. 5}. - :

Yore
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13 1072 1! 1
Fig. 5. Variation du cocfficient d’activit€ yorg de I2 molécule de chélatant en fonction de sa concen-

tration corc dans une solution benzénique. HA = Acétylacétone (d’aprés nos mesures); HITA =
thénoyl-2 trifluoroacétone (d’aprés réf. 23). .

(¢) Calcul de Ky, A Paide des valeurs trouvées pour Ky, et Dy, il est possible
de calculer Ky,

Kua .

Rya = 2 = A5 035 4+ 004 (Dowex S0W-X2, H*)
Dy, 60

Ce résultat est en bon accord avec celui de la mesure directe de K4 qui, pour la méme

résine, avait donné Ky, = 0.24 4 0.G3.

Cas de Poxine

(1) Partage de oxine entre le benzéne et une résine sulfonique imbibée d’eau

Expérimentalement, on constate que la cinétique de fixation de I'oxiie par une
résine acide fort dépend beaucoup du taux de pontage de celle-ci (Fig. 6). Par contre,
pour des conceatrations supérieures & 5- 102 M, Ia cinétique est m&epencfante dela
concentration de I'oxine en solution benzénique et de Iz masse d’eaun qui imbibe la
résine. Ceci montre que daas ce domaine de concentration, c'est Ia diffusion des es-
péces dans la résine qui limite fa cinétique globale. Pour des concentrations plus faibles,
fa viiesse de transfert de Foxine, de Iz phase organique 3. Iz phase aqueuse, et fa dif-
fusion de Poxine dans le film aqueux pourront devenir’ plus Ientes q_ue j£:3 chﬁ'uaum des
espéces dans Ia résine et Imntel Ia cinétigue Giobai‘e. -
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Flg. 6 Cmvuque de fixation de !’oxme par une résine acxde fort imbibée d’eau 2 partir de soluticns

benzéniques de concentration initiale 5- 102 M. ¥, R@sme Dowex 50W-X4 (50-100 mesh); O, résine

Domx SOW-X8 (56—100 msh) .

, ‘Nous avozis tudié Ie partage de P’oxine entre le benzéne et Ia résine Dowex
50W-X4 initialement sous forme acuie. It est represente par la formule générale (1),
qm peut s’écrire.

e ' ‘ " KuoxCe -
_ . H10x CE
Cr = [w'KHOx -+ ] *€orG

KH;_O: CQRG

Toutefoxs Iz com'be expenments.le Tz = flcors) montre gqu'aux grandes concentra-
tions d’oxine en solution benzénique (1073 M < corg < 0.5 M) Ia concentration de
I'oxine daos la résine reste constante et égale & Ia capacité & moins de 2%, prés (Fig.
7a). Ceci indique 1a concentration de la molécule HOx dans la résine représente moins
de 2 A de celle des ions H,;0x*. Dans Pexpressicn de cp on peut donc négliger le
prermer terme rela&f i HOX devant le-second relatif & H,Ox* et écrire

KH:O: e . ‘e
oRG
i + KH;O: CoRrRG -

cg_

A parm- de cette re!atxon et deb résultats expenmentaux shfenus aux faibles valeurs
de cora (F:g 7b) nous avons pa determmer KH ox- Les résultats de ces calculs mon-
trent que Ky o dépend de cq. Cec1 pouva;t atre’ prevu puisque Ky o est la constantes
apparente f’e Péquilibre : : .

HCEKI‘RG T HK -—)»Hzoxg -

Elfe depend denc du coeﬁcxent d’actmte de la moiecuie HOx en soiut:on benzénique
(que nous suppos..rons sens:biement ‘constant) mais aussi des coeﬁimﬂnts d’activieé
des ions I—E“' et HZOX“ gans 12 résine qui dépendent eux-memes de Ia composition



I 4 T >i .- - - B

il sg{'zz%a‘ikg 3 L= -
£ ) i 3 3 - .

~ sumiaa - ¥ = 3 >3
ES -
1+ §3 } - -

= - Corgfid
5 H f i H -

g A &z &3 . ©&
g Cr /mol kg ] ,
N ]
_‘ ///

B (b) ]
1 ]
]

1wt 2.a0¢

Fig. 7. Partage de 'oxine entre une solution benzénique et la résine deex S0W-X4 sous forme
H+ et imbibée d’eau. () Solutions concentrées, 2- 1073 M < cgpe < 5-1071 Af; (b) solutions diludes,
O < corg < 2- 10~* A1 :

ionique de celle-ci et en particulier des proportions des dsux ions H* et H,Ox". La
Fig. 8 représente la variation de Ko, 2vec le pouicentage de 'ion H¥ dans la Dowex

SO6W-X4.

(2) Détermination de Kyo. et Ky, o, par la méthode indirzcte
“Cette méthode nécessite 'étude du partags de P'oxine entre la résine et une so-
lution aqueuse d’une part et entre Peau et [e benzéne d’autre part.
{a} Partage de Poxine entre la résine et une solution agqueuse. L’ expres»:on gene-
rale de c& en fonction de caq appliquée au cas de I’oxme éevxent o

Fagit @ -Kyox __ Ko 52 - s
Sanc Kesgon Can + Cxon: 31.‘ o )

Mtl'z‘eu aczd'e. En soiutzon acxée (pH < 3) Fomne existe p:esqueumquemenﬁ sous
forme EZGX*‘ et - : ) - - ..
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' Fig. 8. Vanatxon de fa conatante Ka,m avec le pouroenazge d’lons H* dans [a résine Dowex 50W-X4.
@, Résultats de Iz mesure directe, (i) Courbe calculée par Ku,ox = Ko n05° -10%1; (2) courhe calculée
par Kazo: = K u20x'10":’

De méme dans Ia. résine acxde on peut négliger |HOZ;] devant [H,Oxp*] et finalement
I’éqt.aﬁon 'de Iz courbe de partage est:

Lo Kmo: ‘-‘E
Cp =

KH;,O: ‘CAQ E }‘.CAQ "

FLa detemnaﬁow de Ia concentratlon cg de Poxine dans Péchangeur d’ions en équilibre
avec une somtxon aqueuse aclde d’oxine a la conccn‘raﬁon Cao permet donc d’attein-
dre Kg g,_. o :

_ Mazs K .o.; constants appa:ente d&’échange des ions E—E“ et H,0x*, dépend des
coeﬁcxents d’activité de ces ions dans la résine et dans la solution. Ces derniers (yi2
et y ‘sont connus, ils ont été mesurés par Nasinen et al.*® & différentes forces
zomqu&s. Ox:z peut done comget Ia ‘.onstaa:e mesurée des coeiﬁczents dactivité en
’soluf:mn ez caleuler

K H:O05s = T2 KH:O: :
- - Hth o o

»Cette constante ne degend pius que des coeﬁicxents d’acﬁvzte des deux ions dans la
"rcsme eten partlcuher dela composztxon zomque de celle-ci comme Ie montre Ia Fie. 9
ot‘r sonf: réums nos résuztats expenmezztaux
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Fig. 9. Variation de K H,0z et de @ avec les propomoas des ions H¥ et H;Ox+ dans Ia Dowex S0W-
X4. O, Equilibres réalisés par agitation de la résine I§* avec upe solution aqueuse d’oxine et d’acide
chlorhydrique; @, équilibres réalisés par agitation d’une résine contenant des ions H* et F;Ox* en
_proportion connue avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique; A\, équilibres réalisés en colon-
nes en lavant une résine H+ par une solution aqueuse d’oxine et d’acide chlorhydrique; [J, valeurs
expérimentales du volume d’eau () retenu par la résine en fonction des propomons des ions H¥ et
H,Ox* qu’ elle contient. . .

' On voit sur cette figure que, quelle que soit la composition de la résine, Ia
constante apparente K'azm reste toujours trés grande ‘pour une constante d’échange
de deux ions de méme charge. Cette grande affinité des ions H,Ox* pour Ia résine peut
étre expliquée par P’existence d’interactions de London entre ces ions et la matrice
organigre. Des affinités aussi mportantes ont déj3 été signalées dans le cas d’ions
organiques possédant des groupements aromatiques®-*”. La Fig. 9 met aussi en évi-
dence que plus la résine est chargee en H,Ox*, plus elle montre d’2ffinité pour « cet ion.

- Mifieu alcalin. 11 n’est pas possible de mesurer Koy cn milien acide car les
concentrations de HOx dans la résine et dans Ia solution sont négligeables devant
celles des ions H,Ox*. Mais il est possible d’é tudier- e partage de Poxine entre une
résine saturce d’ions alcalins M+ et une solution aqueuse Iegerement alcaline (pH = 9)
contenant le sel MCL Dans ces conditions les espéces existant en solution sont HOx,
Oz, M*et Cl -et dans Ia résine HOx et M*. L2 partage de 'oxine est alors representeé
par ... . =

Les mesures cnt €té fa.!tes dans Ie L3S de la resme Dowex 50W—X4 sous forme xomque
Li*, Na+ ou K*, en présence de solution 2-10-1 M de LiCl, NaCf ouKCleta des
pH compris-entre 8.5 ¢t 9.5. Les résultats obtenus sont réunis dans le Tablean IV
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F&B‘EEA BV

PARTAGEBEL'OXINE ENTRELA DOWEX 50W-X4 SOUSFORME M* ET UNESOLUTION
AQUEUSE DE CHLORURE MCI DE CONCENTRATION 0.1

Forme DEH . @pox Cae . €r [+ 4 Kio: Kgox moyen
iornigue - (mol-I7Y)  (nol-kg=) (I-kg~1)
Li* 947 1.66 6.23-10~%* 3.11-10* 1.76 470 .
942 1.59 667-10~¢ 287-10~° 176 455 -
Na* 846 106 2.38-10~¢ 142-10~2 1.56 405
8.82 1.I5 245-10~¢ 142-10~%* 156 26 ..o
896 1.20 3.56-10-¢ 228-10~% L.56 4.4 -
9.12 130 5.68-10~% 29810~ 156 435
K* - 934 149 6.04-10"¢ 244-10-2 1.38 43.6 47.3
945 163 593-10~* 257-16-2 1.38 51.1 -3

La constante Ko, mesurée dans ces conditions est donc voisine de 45 et semble
dépendre assez peu de la forme ionique de la résine puisgu’elle est sensiblement la
méme pour des ions de solvatation trés différente comme Li* et K*. On peut admettre
que Ko, est aussi de 'ordre de 45 dans e cas d’une résine H*.

Cetie valeur trouvée pour Ky, est irés grande et montre gue I'oxine a beaucoup
d’affinité pour la phase aqueuse contenue dans la résine. Ce résuktat peut également
s’expliquer par des interactions entre la molécule d’oxine et la matrice organique de
Péchangeur. On peut rapprocher ceci des observations déja faites sur Paffinité des
résines contenant des groupements aromatiques pour des molécules possédant des
noyaux benzéniques telles que les phénols et leurs dérivés?!, les amines aromatiques
et certains colorants organiques®s.

(B) Partage de I'oxine entre I’eau et le benzéne. Ie partage de oxine entre
Peau et le benzéne a été étudié par Umland et Puchelt®® par Mason et Lipschitz®® et
par Wakabayashi®!, Les résultats de ces auteurs ont été regroupés dans le Tableau V.

Ne pouvant choisir entre Ia valeur Dyo, = 400 trouvée par Umland et Pu-
chelt® et les valeurs voisines de 200-250 trouvées par les autres anteurs®®-3., nous avons
effectué une détermination expérimentale de Pyo.. Pour cela nous avons réalisé, a
température maintenue constante et gale 3 20 ou 25°, des équilibres entre des solu-

TABLEAU V

VALEURS DE LA CONSTANTE DE PARTAGE DE L’OXINE ENTRE L'EAU ET LE BEN-
ZENE TROUVEES DANS LA LITTERATURE

Miliew I -~ Température log Pngx Référence
°C)

— G 25 2320605 30

- 0.1 — 2.6 29

NaCt 0.1 25 235 31

NaCi 61 25 242 30

KCt 0.1 25 2.36 30

KNO; 61 25 227 30
25 2.32 30

NaClOo; 0.1
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et de pH égal cu inférieur A 7.8. Dans de tefies sofutions aqueuses, on peuat negiiger
la concentration des ions Ox~ devant celle des espéces HOx et H,O0x7. On peut donc

- >

SR

Soit en pesant P = Corg/Cac
i

[Hol
P Dyox ‘(1 + Kaz )

A Péquilibre, nous avons mesuré la concentration de I'oxine dans chacune des deux
phases et le pH de la phase aqueuse. Nous en avons déduit P et [H%,] (compte tenu
du coefficient d’activité yy = 0.83 du proton & force ionique 0.1). Les courbes 1/ =
f(IH %D obtenues & 20° et 25° sont représentées sur 1z Fig. 10. Ce sont des droiies
dont les pentes et ordonnées i Porigine correspondent aux valeurs de Dyo, et Ky,
portées dans le Tableau VI.

On voit qu’il y a trés bon accord, d’une pa.rt entre les valeurs de log Pyox que
nous avons trouvées et celles obtenues par Mason et Lipschitz et par Wakabayashi
(Tableau V) et d’autre part entre nos valeurs de pKj, er celles que P'on peut calculer
4 force ionique 0.1 et 20° et 25° & partir des résultats de Nésdnen ef al.®8.

o

] ]
w0l !

05.[Haa | fmott”!
: i

& T z 3 & g 3
Fig. 10. Partage de Poxine entre P'eau et le benzéne. O, 20°; A, 25°.
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}‘: - Ga voit aussi q;ue, compte tenu des erreurs expérimentales, Dy, peut étre
considéré comme constant dans le domaine de temperature 20-25° dans lequel ies
é’qz.ifiﬁr&s enfrefa r&eme et fes solutions aqueuses ou organiques d’oxine ont &té réali-

2 _

sés.

fe) Caleut de Krox ¢t Kgon A E’azde des valeurs trouvées pour Kuax, Ke,or
et Doy, 1 est possible de cafculer Ko, ef - K ox & Paide des relfations (2). Mais, il faut
remarquer que, dans ces relations, les constantes qui interviennent sont des constantes
d’équilibre qui s’¢tablissent soit dans le film d’cau qui entoure le grain de résine soit
entre ce film et la résine ou la solution organique. Or, le film d’eau qui sépare Ia résine
de Ia solution orgznique a une concenfration ionique trés faible, due uniquement &
Ia dissociation de Poxine et de P'eau. Donc les constantes qui interviennent sont les
constantes 2 force ionique pratiguement nulle.

Pans nos calculs, nous adopterons les valeurs suivantes pKy, = 5.0, log Dy,

= 2.30 4- 0.04, Kyo: = 4.5 et Ky,5: = K'y,ox [u sur la Fig. 9. On trouve finalement

(1) Kyo: = 0.22 + 0.03

Cette valeur est faible et permet de calculer que pour [HOXorc] < 0.5 M la concen-
tration de Ia molécule HOx dans la résine est inférieure & 1.3 % de la capacité d’échange
ce qui est en accord avec nos résultats expérimentaux.

(2) KH;O: = Kll-!z()x' 107088 (4)

De cette relation et de la courbe K'y,o. = {9 Hi) (Fig. 9) on déduit la courbe
Kiy.0: = (%% HE). Nous avons représenté sur [a Fig. 8 Ies deux courbes ainsi cal-
culées pour les deux valeurs limites du domaine d’incertitude de la relation (4). On
constate un assez bon accord entre les points expérimentaux obtenus par la méthode
directe de détermination de Ky, ¢t les courbes calculées par la méthode indirecte.

CONCLUSION

Les résultats obtenus et les obiservations faites au cours de cette étude portant
sur Pacétylacétone et Poxine permettent de dégager les conclusions générales suivantes.
Les principaux facteurs dont dépend le partage du chélatant entre la résine acide im-
bibée d’eau et le solvant non miscible & 'eau sont la teneur en eau de la résine et les
interactions possibles dans Ia résine entre la molécule de chélatant et les protons ou
Ies constituanis de la matrice.

. Eag teneur en eau de Ig résine. Une trop grande teneur en eau peut rendre trés
petites les vitesses d’établissement des équilibres en augmentant Pépaisseur du film
d’eau et en isolant ainsi le grain de résine de la solution organique; une trop faible
teneur pourrait avoir le méme effet en diminuant fe gonflement de Iz résine. Les meil-
Ieurs résultats sont obtenus en utilisant des résines essorées puis Iégérement séchées
avant d’étre mises en contact avec le solvant non miscible 3 Peau.

. Les interaction: possibles dans Ia résine entre la molécule de chélatant et les
- pretons ou les constituants de g matrice. Des chélatants comme les dérivés de Poxine
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ou comme fa mercabto-3-quinoféine et ses dérivés auront, du ﬁz{i'dfe-i'quts;grbgriéfés

- basiques, le. méme comporiement que. Foxine et seront irds rortement 1xes par fes
résines acides. Une fimitation peut toutefois intervenir-dans fa pénétration des plus
vofuniineux de ces composes due 2 {'effef de famis q_ue neuvent exercer fes pores.de
iz résine,

’ Les autres chéIatants tels que Ies f-dicétones, Iz tropo[one et ses -dérivés, Ia
dithizone, les oximes, fes nitrosonaphtols, fe cupferron, eic. ne pénétreront dans fa
résine que dans fa mesure oul ils seront solubles dans I'eau ou pourront se fixer sur
Iz matrice de I’échangeur. Par exemple, on prévoit que fa thénoyl-2 trifluoroacétone,
Ia B-isopropyltropolore et Iz dithizone ne pénétreront gue trés peu dans la résine acide.

La concentration du chélatant dans la phase aqueuse contenue par 12 résine est
supérieure a celle qu’il aurait dans une phase aqueuse libre” en équﬂibre avec fa
méme solution organique. ) -

La cinétique de fixation du cﬁéiatant depemi essenneﬁement de Ia taille de Ia
molécule HL qui détermine la vitesse de diffusion de Pespéce (HL ou H,L+) qui migre
dans la résine. Les vitesses d’établissement des équilibres, qui sont faibles dans Ie cas
de Yoxine, risquent d’étre encore plus petltes dans le cas de ses derives, pius volu-
mineux.

Enfin, ce travail a2 montré que les €quilibres entte Ia résine et le so!vant orga-
nique pouvaient &tre décrits comme Ia superposition d’équilibres entre la résine et le
filn aqueux qui Pertoure et entre ce film et Ia solution étgam’que. H en: résulte que Ie
comportement d’une résine imbibée d’eau dans un solvant nen miscible 3 'eau pourra
étre prévu dans certains cas a 'aide des connaissances acquises en extraction par sol-
vaat ¢t en échange d’ions en milien aquepx.
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RESUME

L’étude des équilibres qui s’établissent entre une résine échangeuse de cations
imbibée d’eau et une solution d’un agent chélatant dans un solvant non miscible 2
Peau conduit 4 distinguer deux groupes de chélatants. Le premier comprend des ré-
actifs tels que Ia pentanedione-2,4 (acétylacétone) dont fes propriétés basiques sont
faibles et qui ne peuvent exister dans I’échangeur de cations que sous forme molécu-
laire. Le second est celui des chélatants basiques qui, tels que I'hydroxy-8 qmnoleme
{oxing), peuvent réagir avec Ies profons que contient éventuellement Ia résine et y
exister sous deux formes: Pune molécufaire et Pautre cationique. Les résultats expsri-
mentaux obtenus avec Pacétylacétone et I"oxine confirment les principes théoriques
établis. Ifs montrent aussi que les principaux facteurs qui influent sur fes équilibres
enfre f‘ecnangcur d’ions et Ic solvant organique sont: fa teneur en <au de Ia résine et
fes interactions. possi’ETes enﬁre Ia molécufe Je cﬁe’fatant et Tes consﬁzﬁaants ée ia maiuce
i ooy T %%%3%
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nest en pamcul" ier Ies constantes de partage entre le heazéne et [eau: de i’acétyt‘aoé-
tone HA (D, = 6.0 1022 22°) et de Poxine HOx [log Dyo, — 2.31 £ 0.03 (29°,

F=0.1) et log Pgo. = 2.28 4 0.04 (25°, F = 0.1}] ainsi que 2 constante d“acuﬁte de
HZOX" (pK; =509 + 0034 20° et pK; = 4.92 + 0.052 25°). En outre, lesteneursen
eau dés résines gonflées Dowex SOW-X2, -X4 et -X8 sous différentes formes foniques
ont &té mesurées ainsi que la constante d’échange par la Dowex 50W-X4 en milieu

aqueux des ions H¥ et H,Ox*¥.
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