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1. INTRODUCTION

Les résines échangeuses d’ions en équilibre avec un solvant subisseni un gon-
fement di 3 la pénétration de ce solvant & Uintérieur des mailles du réseau macro-
moléculaire. Le fonctionnement des résines dépend beaucoup de la quantité de liguide
qu’elles absorbent et de sa composition. Il est particuliérement intéressant d’étudier
Ia variation du gonfiement d’une résine échangeuse d’ions dans des mélanges de deux
solvants en proportions variables. En effet, de tels mélanges ont des propriéiés qui
varient continliment et une telle étude peut permettre d’obtenir des renseignements sur
les parameéires dont dépend le gonflement.

Le comportement des résines échangeuses d’ions, dans les solvants purs et
dans des mdlanges eau-solvant organique, a éié décrit dans les ouvrages généraux
sur les échangeurs d’ions'— et a fait 'objet de revues bibliographiques®. De nombreux
travaux sur le gonfiement des résines ont &té réalisés dans des mélanges de 'eau avec
des solvants variés. Ces études ont permis de mettre en évidence les différents factenrs
dont dépend le gonflement: taux de pontage de la résine, nature de Fion échangeable,
nature des groupements fonctionnels de la résine, constante diélectrigue de ia solu-
tion, différence du pouvoir solvatant de deux constituants du mélange, etc. Souvent
les résultats expérimentaux sont présentés sous des formes trés différentes d’un auteur
a IPautre et difficilement comparables. Dans le cas des résines échangeuses d’anions
une étude comparative de dix mélanges eau—solvant organique a été faite’. Dans le
cas de résines échangeuses de cations nous n’avons trouvé aucune publication dé-
crivant Pensemble des mesures effectuées dans les différents solvants.
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Le but de notre travail a été de regrouper toutes les tudes faites sur Ie gonfle-
ment des résines échangeuses de cations en présence d’un mélange eau-solvant or-
ganique. Nous avons présenté les résultats trouvés dans la littérature dans un sys-
zéme d’unité unique, permettant des €études comparatives.

2. METHODES DE MESURES DE GONFLEMENT

De nombreuses méthodes existent pour la détermination du gonflement des
échangeurs d’ions. Ceci explique la diversité des formes sous lesquelles sont donnés
les résultats expérimentaux des mesures de gonflement.

I ‘utilisation de ceriaines méthodes conduit & la détermination du volume total
de résine gonflée. Ouire Ia méthode picnoméirique classique, ces méthodes sont:

(i) Méthode microscopique. L’examen direct au microscope des grains de ré-
sine, avant et apreés gonfiement, permet de déterminer la différence de volume entre
la résine séche et la résine gonflée’. Cette méthode est simple, mais ne peut é&tre
appliquée gqu’a des résines sphériques et de granulométrie trés homogéne.

(it) Méthode en colonne. Le gonflement total peut €ire évalué, de fagon ap-
proximative, en mesurant le volume d’une quantité connue de résine contenue dans
une burette graduée®-®. La précision de cette méthode est mauvaise (10-20%,).

Ces deux méthodes sont techniquement simples, mais ne permettent pas d’at-
teindre la composition du liguide de gonflement. D’autres méthodes conduisent 3 1a
détermination de la masse du liguide contenu dans la résine gonfic¢e. Certaines sont
basées sur la mise en contact d’une résine séche avec un liquide dont on étudie la
variation de composition. Ce sont:

(i) Absorption négative'®. Cette technique consiste 4 ajouter a la phase liquide
un composé qui absorbe la lumiére, trop volumineux pour pouvoir pénétrer a Pin-
téricur des grains de résine et, s’il est ionique, dont la charge est de méme signe que
celle de Picn échangeable que contient la résine. La mesure de i"absorbance de la
phase liquide permet de déterminer le changement de concentration du composé en
solution dii 3 I'absorption du liquide par la résine. L.a mesure est simple et directe,
mais peut étre perturbée par I’adsorption éventuelle du composé i la susface des
grains de résine. Cette méthode a €t€ utilisée dans le cas de solvants trés visqueux et
difficiles a séparer de la résine par centrifugation?!. ’

{ii) Absorption sélective. L.a masse du liquide absorbé peut &tre déduite de la
différence de composition de la phase liquide, avant et aprés équilibre avec un échan-
tillon de résine séche?2.

Drautres méthodes mettent en jeu une séparation de la résine et du liquide
dans lequel elle baigne. Comme il n’y a pas de discontinuité entre le lignide intérieur
et le liquide extérieur 2 la résine, une séparation totale de deux phases n’est pas réali-
sable et les méthedes utilisées ne sont qu'approchées. Ce sont:

(i) Cenrrifugation. Cette méthode, décrite par Pepper ef al.*%, est la plus utili-
sée. La résine et le liquide sont placés dans un creuset de filtration et sont centrifugés
jusqu’a P'obtention d’un poids constant. La masse de la résine gonflée est obtenue
par différence entre la masse du creuset avec et sans résine. Connaissant la masse de
la résine séche utilisée, on déduit la masse du liguide contenu & 'intérieur de la résine.

Cette masse n’est connue avec précision que si ’on tient compte de la quantité
de solvant retenu par capillarité A la surface des grains et non éliminé par centrifuga-
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tion. La comparaison de la guantité du liguide reténu par la résine et par des grains
d’une substance gui ne gonfie pas dans le solvant étudi€ (verre, matiére plastique),
dans les m&mes conditions de centrifugation, permet de faire la correction du liquide
retenu par capillarité'®'®, D’autre part, Paddition d’vn composé non-ionique de
poids moléculaire élevé qui fait diminuer la tension superficiclle du liguide en contact
avec les grains de résine, permet d’éliminer Perreur due & la rétention de la solution
par capillarité'®. Une étude critique de cette technique a été réalisée par Parrish'*.

(ii) Filtration. Les deux phases en équilibre peuvent €tre séparées par filtration.
La résine est récupérée sur un filtre, puis séchée a 'aide d’un papier filtre!>*° ou d’un
faible courant d’air'’, pour éliminer le film de liquide recouvrant les grains. Cette
méthode conduit & des résultats plus faibles que ceux trouvés par centrifugation:
Une perte d’une partie du liquide contenu a I'intérieur de Ia résine peut étre provoquée
au moment oit I’on séche la surface des grains.

Ces quatre derniéres méthodes permettent d’atteindre, non seulement la quan-
tité de solvant gui 2 pénéiré dans la résine, mais aussi sa composition. Parmi toutes les
méthodes décrites ce sont en particulier les deux derniéres (centirifugation et filtra-
tion}, qui permettent d’obtenir le plus facilement la composition du liquide qui im-
bibe la résine gonfiée.

Le liquide contenu 3 Pintérieur de Ia résine est récupéré par distillation ou
désorbé par lavage avec de I'eau. La composition du mélange eau-solvant organique
est déterminée par les méthodes classiques d’analyse, telles que mesure de 'indice de
réfraction, «de densité, de constante di€lecirique des solutions, dosage acide base,
dosage de P’eau par la méthode de Karl-Fisher, etc.

Des études comparatives des méthodes de la détermination du gonflement ont
éié faites par plusieurs auteurs™3-1%28_ [ eur conclusion est que la centrifugation est
la méthode qui conduit aux résultats les plus précis et les plus reproductibles.

3. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Les études de gonflement de résines échangeuses de cations dans des mélanges
eau-solvant organique ont été regroupées dans le Tableau 1. Nous avons fait figurer
dans ce tableau la nature des résines échangeuses de cations, leur forme ionique, la
natura du solvant étudié, ainsi que 1a méthode utilisée pour la détermination du gon-
flement.

Les résultats de ces études ont été présentés par leurs auteurs dans des systémes
d’unités variés. Le gonflement est exprimé sous forme de millilitres, grammes, nombre
de millimoles de 'eau ou de chacun des deux composants du mélange eau—solvant
organique par gramme de résine séche, sous différentes formes ioniques ou par miili-
équivalent de résine. La répartition des deux constituants du liquide de gonflement a
Pintérieur de la résine en fonction de la composition de 1a solution externe & ’équilibre
est exprimée en pourcentage d’un constituant en poids ou en volume, en fraction
molaire ou en concentration molale de solvant organigiue ou d’eau.

Dans tous les cas ol cela était possible, nous avons recalculé ces résultats de
facon a pouvoir les présenter dans un systéme d’unités unique, permettant des com-
paraisons. Cecli a nécessité de transformer les résnltats trouvés dans les publications
et n'a été possible que lorsque les auteurs donnaient toufes les grandeurs nécessaires
au calcul. Dans certains cas, ces grandeurs ont été trouvées dans des tables ou cata-
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Fig. 1. Variation de la quantité du liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-méthanol-
Résine Rio-Rad AG SOW-X1, sous forme: (O) Li*, (x) Na*, ({J) K*, ((V) Cs* (bibl. 16); résine
Dowex 50-X8, sous forme: (A) H*, (+) Na* (bibl. 24).
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logues. C’est le cas, par exemple, des densités des mélanges eau-solvant organique
et des capacités des résines échangeuses de cations.

Les Fig. 1-22 représentent, sous forme de graphiques, les résultats de cer-
taines études figurant dans le Tableau 1, en particulier celles concernant les résines
échangeuses de cations sous forme de cation monovalent. Nous avons représenté sur
les Fig. 1-11 la quantité du liquide de gonflement en fonction de la composition du
solvant extéricur pour différents mélanges eau-solvant organique. Nous avons ex-
primé ces résultats en grammes ou millilitres de liquide absorb€ par milliéquivalent
de résine en fonction du pourcentage en poids de solvant organique dans la solution
externe 3 I’équilibre.

Sur les Fig. 12-22 nous avons représenté les résultats de la répartition de deux
constituanis du mélange eau-solvant organique contenu a Vintérieur d’une résine
échangeuse de cations sous forme de cation monovalent en fonction de la compo-
sition de la solution extéricure. Nous avons exprimeé ces résultats en pourcentage en
poids du solvant organique dans la résine en fonction du pourcentage en poids de
solvant organique dans la solution.

La précision des valeurs qui nous ont servi & construire les courbes représen-
tées sur les figures est trés variable. Elle est moins bonne dans le cas ot les valeurs ont
été lues sur des graphiques que dans le cas ot elles ont €t€ extraites de tablcaux.

4. DISCUSSION

L’examen des courbes représentées sur les figures conduit & certaines obser-
vations. On remarque, tout d’abord, que lorsqu’une méme étude a été réalisée par
deux auteurs différents et par des méthodes différentes, les résultats obtenus sont, en
général, en bon accord. En particulier, les mesures de gonflement de Ia résine Dowex
50-X8, sous forme Na*, dans les mélanges eau—éthanol, réalisées par Riickert et
Samuelson®® par centrifugation et par Ohtaki er a/?7 par filtration, ont donné des
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Flg 2. @), Vanatxon de la quantité¢ du liguide absorbc avec !a cemposmon d&s melang&s eau—-
éthanol. Résine Blo—Rad AG 50W-X1, sous forme: () Li¥, (X)) Na*, (3) K, (A) Cs* (bibl. 16);
‘résine polystyréne sulfonate: (@) X5.5, (8) X160, (&) X15, sous forme H* et (¥)X5.5 (@) X10, (%)
X185, sous forme Na* (bibl. 25); résine Dowex 50-X8, sous forme:-(O) H¥, (+) Ag* (bibl. 15). (b),
Variation de la quantité du liguide absorbé avec la composition des mélanges eau—éthanol. Résine
Dowex 56-X8, sous forme: (O} Lit, (A) Na*, { x) K* (bibl. 26). (¢), Variation du volume de liguide
absorbé avec 1a composition des mcla.ng&s cau—thanok R&sme Dowex 50 (Na.*‘) (O} Xl (A) X4.
(D) XS (V) X16 (bxbl 27) s
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Fig. 3. Variation de la quantité de ligquide absorbé avec la composition des mélanges eau~acetone.
Résine Zeo-Karb 225 (H™): (O) X2.25, (%) X5.5, (A) X10 (bibl. 17); (O) Dowex 50-X8 (Na* +
H*), () KU-2-X6 (Na* + H*) (bibl. 24).

résultats trés voisins (Fig. 13b). Il en est de méme dans le cas du gonflement de Ia
résine Dowex 50-X8 (H™), dans des mélanges eau—acide acétique, étudié par Boni et
Strobel®® et par Reichenberg et Wall®® et par nous-mémes par centrifugation (Fig. 6b
et 17), et dans le cas du gonfiement de la résine Amberlite IRC-30 (Na¥), €iudié par
Arnold et Churms*® par absorption négative et par Devynck et Trémillon* par cen-
trifugation (Fig. 22c). Toutefois des études distinctes ont donné des résultats assez
différents, dans le cas de la résine Dowex 50-X8 (Ag™), dans les mélanges cau—
éthanol (Fig. 13a) et (H*), dans les mélanges eau-dioxanne (Fig. 15a). Rien ne permet
de choisir entre ces résultats. Nous avons cependant, dans ces cas hiigieux, accordé
plus de crédit aux résultats obtenus par centrifugation, compte tenu de la supériorite,
déja signalée, de cette méthode.

Les courbes dans les Fig. 1-22 montrent 'influence de certains facteurs sur les
deux grandeurs qui caractérisent le gonfiement d’un échangeur d’ions et qui sont la
masse du liquide absorbé et sa composition.

(A) Masse du liquide absorbé

Dans la plupart des cas, on remarque que I’absorption totale de liquide par la
résine diminue lorsque la teneur en solvant organique augmente dans la solution
extéricure.

Le gonflement plus important observé dans les mélanges riches en eau, qui
peut s’expliquer par la plus forte tendance de Pean & solvater et & ioniser des groupe-
ments fonctionnels de la résine, n’est, cependant, pas général. En effet, dans le cas
des mélanges eau—dioxanne, eau-hexaméthylphosphorotriamide, eau—dlmethylsulf-
oxide et cau-éthanolamine on obtient parfois des courbes de gornflement qui pré-
septent un maximum (Fig. 4a, 2, 10, 1ic).

1l semble toutefois, que ces systémes sont des cas particuliers dans lesquels
d’autres facteurs interviennent tels que, par exemple, une réaction chimique entre le
solvant organique et ’ion échangeable de la résine, comme c’est le cas entre P’éthanol-
amine et les ions HY d’une résine acide.
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Fig. 4. (a), Variation de la quantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-di-
oxanne. Résine Dowex 56-X8, sous forme: (Q) H*Y, (+) Ag™ (bibl. 15); résine KU-1 sous forme
(A HY, (O) Li%, (XY KT et (V) KB-4P2 (HT) (bibl. 36); ($) résine Dowex 50-X8 (H*) (bibl. 35).
(b), Variation de Ia guantité de liguide absorbé avec la compesition des mélznges eau~dioxanne.
Résine Bio-Rad AG 56W-X1, sous forme: (Q) Li*, (x) Na*, () K*, (A) Cs* (bibl. 16); résine
Zeo-Karb 225: (¥) X1, () X4.5, (8) X8, sous forme Na* et( ¢} X1, (&) X4.5, (4) X2, sous forme
K* (bibl. 34). (¢), Variation du volume de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau—
dioxanne. Résine Dowex 50 (Na*}: (O) X1, (I0) X4, (X) X8, (A) X12, (¢) X16 et (+) Orgatit A
(Nat) (bibl. 37).
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Fig. 5. Variation de la guantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-acide
formigue. (Q) résine Dowex 50-X8 (Na* + H*) (bibl. 38).

Pour un méme mélange eau-solvant organique, le gonflement total d’un
échangeur de cations varie avec le taux de pontage de Ia résine (Fig. 2c¢, 3, 4¢). Comme
dans ’eau ou les solvants purs, plus le taux de pontage est faible, plus le liguide peut
pénéfrer & I'intérieur des grains de résine.

Pour un méme taux de pontage, la quantité totale de selvant absorbé dépend
de la forme ionique de la résine. Le gonflement est d’autant plus grand que P'ion fixé
a plus tendance & étre solvaté; en effet, pour une composition donnée du mélange

%, Acide fermique (sol}
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%% Acide acétique (sol) *le Acide acétique ( sal )

Fig, 6. (&), Variztion d= la quantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-acide
aedtique. Résine Bio-Rad AG 50W-X1, sous forme: (Q) Li*, (A) Na*, (x} K* (bibl. 16). (b),
Variation de la guantité de liguide absorbé avec Ia compasition des mélanges eau-acide acétique.
Résine Bowex 50-X8, sous forme: (A) H* 4 Na*, (x) H¥, (3) Na* (bibl. 38); (O) résine Bio-Rad
AG 50W-X8 (F*) (bibl, 39).
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Fig. 7. Variation de la quantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau—tétrahydro-
furanne (THF). (O) résine Bio-Rad AG 50W-X8 (H+) (bibl. 39).

extcricur le gonflement décroit dans I'ordre: Lit > Na* > K~ > Cs* (Fig. 1, 2a,
2b, 4b). )

Pour metire en €vidence I'influence de la nature du solvant sur la quantité de
liquide absorbé par un échangeur de cations, nous avons rassemblé les résultats de
la variation du volume de gonflement en fonction du pourcentage en poids de solvant
organique dans la solution extérieure, pour différents mélanges ezau—solvant organi-
que. Sur les Fig. 23a et 23b nous avons représenté le gonflement, exprimé en milli-

1.8 TR
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IEAN
| \\\\

3.59

was) N

gesolv. / meq. rés

& 25 33 73 13

/e DMF ( sct) ' N

- T e
Fig. 8. Variation de Ia quantité de liguide absorbs avec la composition des mélanges eau-diméthyl-
formamide (DMF). Résine Dowex 30W-X1, sous forme: €0O) LiT, () Na*, (X) K*, (A) Cs+
(bibl. 40). ' . . o
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Fig. 9. Variation de Ia quantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-hexaméthyl-
phosphorotriamide (HMPT). (O} résine Dowex 50W-X8 (H*) et (1) Chelex 100 (Na*) (bibl. 41).

litres du liguide absorbé par milliéquivaient de résine, de la Dowex 50-X8 (ou d’une
résine équivalente, KU-2-X6, dans le cas de mélange eau-acétone), sous forme H*
et Na*.

P’examen de ces courbes montre qu'il est difficile de relier la quantité de li-
quide absorbé a 'une quelconque des propriétés du solvant puisque les courbes ne
se placent ni dans 'ordre des constantes diélectriques, ni dans Pordre de polarité des
solvants considérés.

(B} Composition du mélange absorbé

La forme des courbes représentées sur les Fig. 12-22 montre que les résines

2.2

g.2

gy solv. / meq. rés

9 3 23 73 b}
%6 DMSO (sol} .
Fig. 10. Variation de la quantité de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau-diméthyl-
sulfoxide (DMSQ). (O) résine Dowex SO0W-X8 (EI*) (bibl. 42).
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Fig. 11. (1), Variation de la quantité de liquide absorbé avec la composition des mdlanges eau—
éthanolamine. Résine Amberlite IRC-50-X5, sous forme: (O) Li, ( xX) Na, (J) K*; résine Zeo-Karb
225 X2, sous forme: (A) Li, (+) Nat, (V) K+; résine Amberlite IR-120-X12, sous forme: () Na*,
(k) K * (bibl. 43). (b), Variation du volume de liquide absorbé avec 1a compaosition des mélanges eau—
éthanolamine. Résine Dowex 50: (x) X4, (4) X8, {(A) X186, sous forme B* et {({1) X8, sous forme
Na* (bibl. 44). {c), Variation du volume de liquide absorbé avec Ia composition des mélanges eau—
éthanolamine. Résine Bio-Rex 40, sous forme: (O) H*, ({3) Nat; résine Amberlite IRC-50, sous
forme: (X)) H¥, (A) Nat; (V) résine Bio-Rex 63 (H*): (+) Dowex Al (H*) (bibl. 44).
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Fig. 12. (a), Partage des mélanges eau-méthanol. Résine SBS, 709 styréne, sous forme: (O) H*,
(@) Na* (bibl. 19); résine Dowex 50-X8, sous forme: () NH.~7, (O) (CH,),N*, (0) (C:HsN™,
(A) (CH,):N* (bibl. 21); (>k) sous forme H™ -+~ Na* (bibl. 21); sous forme: (X} H™, (7) Na*
{bibl. 24). (b), Partage des mélanges eau-méthanol. Résine KU-2-X6, sous forme: (A) H*, (1) Na*,
(x) Cs™ (bibl. 22); résine Dowex 50-X8, sous forme: (O) HY, () LiT, (V) K+ (bibl. 23).

échangeuses de cations préférent, en général, I’eau aux solvants organiques. En effet,
la plupart de ces courbes se¢ placent sous la diagonale du diagramme. Dans certains
cas, on peut observer, cependant, une préférence de la résine pour le solvant orga-
nique, mais alors la courbe de partage est proche de 1a diagonale et 1a préférence reste
peu marquée, sauf pour les mélanges eau—éthanolamine (dans ce cas, la forte concen-
tration d’éthanolamine dans la résine s’explique par la présence d’tons éthanol-
amonium) (Fig. 22a et 22b).

En général, lorsque le pourcentage en solvant organique augmente dans Ia
solution externe, la préférence de la résine pour ’eau augmente avec le pourcentage
en solvant organique dans 1a solution extérieure et passe par un maximum vers 60-80 %
(Fig. 13-15). La différence de composition des solutions intéricures et exiérieures a
la résine dépend aussi du taux de pontage: La résine présente une préférence pour
P’eau de plus en plus prononcée au fur et & mesure qu’il augmente (Fig. 13b, 14b, 15b).

La répartition de I'eau et du solvant organique entre la résine et le mélange
extérieur peut dépendre considérablement de la forme ionique de la résine. Il parait
cependant difficile de relier cette répartition 3 une propriéié caractéristique de I'ion
comme, par exemple, la taille. Ce n’est que dans le cas d’ions de propriétés voisines
comme les alcalins, qu’il semble possible d’affirmer que la courbe de partage s’écarte
d’autant plus de la diagonale que Ia taille de Pion fixé par la résine est plus grande
(Fig. 13c, 13d, 14a, 15a).

Le partage du mélange eau-solvant organique dépend aussi beaucoup de la
nature du constituant organique de ce mélange. Le mélange interne peut avoir une
composition assez voisine de celle du mélange externe, lorsque le solvant organique
a une constante di€lectrigue assez €levée et un comportement voisin de celui de Peau.
C’sst le cas du méthanol (Fig. 12). Pour les solvanis de constante diélectrique voisine
(éthanol et acétone) le solvant le moins polaire (acétone) pénéire moins facilement a
Fintérieur de la résine (Fig. 13 et 14). C’est pour des solvants de faible constante di-
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Fig. 13. (a), Partage des mélanges eau—¢thanoi. Résine Dowex 50-X8, sous forme: (O} H+, () Ag*

(bibl. 15); sous forme: (A) NH,*, (Q) (CH3N¥, (X) (C:H:N~, (V) (C;Ho)N*, (k) Ag* (bibl.

20). (b}, Partage des mélanges cau—€thanol. Résine Dowex 30-X8, sous forme: () Li*, (x) Na*,

(+) K* (bibl. 26); (V) sous forme Na* + K* (bibl. 28); résine Dowex 50 (Na*): (O) X4, (/) X8, .
(D) X12 (bibl. 27). (c), Partage des mélanges eau-éthanol. Résine Katex P-X8, sous forme: {O) H*,

(x) Li*, (O3) Na*, (A) K* (bibl. 29). {d), Partage des mélanges eau—éthanol. Résine Katex S-X8,

sous forme: (O) H*, (x) Li*, () Na*, (A) K+ (bibl. 29).
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Fig. 14. (a), Partage des mélanges eau-acétone. Résine SBS, 7094 styréne, sous forme: (O) HY,
(V) Na* (bibl. 19); (O) Dowex 50-X8 (Na* + H7), { x) KU-2-X6 (Na* 4 H*) {bibl. 24); résine
KU-2-X6, sous forme: ({) Na*, () Li*, (A) Ag™ (bibl. 22). (b), Partage des mélanges eau—acétone.
Résine Zeo-Karb 225 (H*): (O) X2.25, (A) X5.5, (O) X10 (bibl. 17); résine KU-2 (EH™): (V) X1.5,
(x) X6, (+) X131, (¢) X25 (bibl. 22).

électrigue (dioxanne, téirahyvdrofuranne) que 'on observe la plus grande différence
entre les compositions des mélanges internes et externes a la résine (Fig. 15 et 18).

Une forme particuliérement intéressante de représentation graphique du gon-
flement consiste & porter sur un diagramme la variation, en fonction de la composition
de la solution externe, d’une grandeur Z définie par:

o o
7 = /o SOIV-(cxt.) _ /c/a SOIV-(:és.) -m

3

m,
'g:; 15 { / % I i ]
: | > |
s / - 2 / J g
;g w % _ S . | / /o‘yd' ]
7 a 7 =

] . * /// /7

2 /j//~ s ° - ;/;/ /f//
/ * | : * A /E/r 7

ser

5 75 = 2 2 ] 73

°% Dioxanne ( sot ) % Dioxanne { sol }
Fig. 15. (2), Partage des mélanges eau—dioxanne. Résine Dowex 50-X8, sous forme: {({) HY, (+)
Ag* (bibl. 15); sous forme: (&) NH. ™, (&) (CH;):N*, (V) (C:H) N7 ,( @) (C:H,)NT (bibl. 20); (O)
scus forme H* (bibL 35); résine K1J-1, sous forme: (O) H, (A) Li*, {xX) K* (bibl. 36). (b), Partage
des mélanges eaun—dioxanne. {O) Résine KU-2-X6, sous forme Na™ (bibl. 22); résine Zeo-Karb 225-
X8, sous forme: (@) Na*, { x) K+ (bibl. 34); Dowex 50-X8 (Na*): (V) X1, (A) X8, ({7J) X16 (bibl.
37.
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Fig. 16. Partage des mélanges eau-acide formique. (O) Résine Dowex 50-X8 (Nat 1 H*) (bibl. 38).

ou % solv.(en.,":et;% solv. ..., sont les pourcentages en poids du solvant organique
dans la solution et dans la résine, respectivement, m, est Ia masse de liqguide absorbé
et m, Ia masse de la résine séche. Z est d’autant plus grand que la différence de com-
position est plus grande et que la masse de liquide absorbé est plus importante.

Nous avons représenté Z en fonction du pourcentage en poids de solvant or-
ganique dans le mélange externe pour un méme type de résine (KU-2-X6 dans le
mélange eau—acctone et Dowex 50-X8 dans tous les autres mélanges €tudiés), sous
la méme forme ionique (Na* ou H*), dans différents mélanges eau-solvant organique
(Fig. 24). Cette représentation met particuliérement bien en évidence Pexistence de
maximum de préférence de la résine pour Pun des constituants du mélange eau—
solvant organique et influence de la nature du solvant organigue comme le montrent
les courbes des Fig. 24a et 24b.
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Fig_ 17. Partage des mélanges eau—acide acétique. Résine Dowex 50-X8, sous forme: {¢) Na* + H*,
(x) H*, (1) Na* (bibl. 38); rssine polystyrénesulfonate (H+): (A) X5.5, (+) X10 (bibl. 25); (O)
résine Bio-Rad AG 50W-X8 (EH+) (bibl 39).
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Fig. 18. Partage des mélanges eau—tétrahydrofuranne (THF). (O) Résine Bio-Rad AG 50W-X8
{H™) (bibl. 39).

Fig. 19. Partage des mélanges eau—diméthylformamide (DMF). Résine Dowex 50W-X1, sous forme:
(O) Li—, (x) Na*t, (A) K*, (+) Cs* (bibl. 40).

5. CONCLUSION

L'étude du gonflement des résines échangeuses de cations par des mélanges
eau-solvant orcamque montre que les facteurs qui ont le plus d’influence sont:
(i) la nature de la résine, (ii) sa forme ionique, (iii) son taux de poatage, (iv) la nature
du solvant et (v) la composition du mélange eau—solvant organique.

Le liquide absorbé par la résine est un mélange d’eau et de solvant organique.
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Fig. ZO. Partage des mélanges eau-hexaméthylphosphorotriamide (EEMPT). (O) Résine Dowex
FOW-X8 (Ei+) et (A\) Chelex 100 (Nz*) (bibl. 41).

Fig. 21. Partage des mélanges cau—diméthylsuifoxide OMS0). (O) Résine Dowex 56W-X8 (HY)
(bibL 42).
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Fig. 22_ (a), Partage des mélanges eau—éthanolamine. Résine Zeo-Karb 225-X2, sous forme: (/)
Li*, {(x) Na*, (O) K* (bibl. 43); résine Bio-Rex 40, sous forme: {({0) H*, (V) Na™ (bibl. 44). (b),
Partage des mélanges eau—€thanolamine. Résine Dowex 50: (Q) X4, (%) X8, (V) X16, sous forme
H¥ et {A) X8, sous forme Na* (bibl. 44); résine Amberlite IR-120-X12, sous forme: (+) K+, ({)
Wa* (bibl. 43). (c), Partage des mélanges eau-éthanolamine. Résine Amberlite IRC-50-X5, sous
forme: (A) Lit, (x) Na*, (V) K* (bibl. 43); résine Amberlite IRC 59, sous forme: (O) HY, (D)
Wa*t (bibl. 44).

En ce qui concerne ia quantité de ce mélange présent dans la résine, on retrouve les
quelques régles mises en évidence dans le cas du gonflement des échangeurs d’ions
par Peau et les solvants purs. En particulier la quantité de liguide absorbé est d’autant
plus importante que: (i) la réticulation de I’échangeur est plus petite, (ii) la tendance
a la solvatation de Pion fixé par la résine est plus grande et (iii) Ia constante diélec-
trique du mélange eaun-solvant organigue extérieur {ou sa teneur en eau) est plus
élevée.

Par contre, le gonflement des échangeurs d’ions dans les mélanges eau-solvant
organique est caractérisé par une grandeur qui n’intervient pas dans le cas des solvants
purs et qui est la composition du liguide absorbe par la résine. En général, la teneur
en eau du mélange absorbé augmente avec celle du mélange extérieur.
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Fig. 23. (a), Variation du volume de liquide absorbé avec la composition des mélanges eau—solvant
organique. Résine Dowex 50-X8 (H*). Mélanges: (O) cau-méthanol (bibl. 24); (A) cau—éthanol
(bibl. 15); ( X) ean—dioxanne (bibl. 15); () eau—acide acétique (bibl. 39); (O) eau-tétrahydrofuranne
(bibl. 39). (b), Variation du volume de liquide absorbé avec la compaosition des mélanges eau-solvant
organiques. Mélanges: (QO) eau—méthanol, Dowex 50-X8 (Na*) (bibl. 24); (/) eau—éthanol, Dowex
50-X8 (Na*¥) (bibl. 26); (x) eau—acétone, KU-2-X6 (Na*) (bibl. 24); ({) eau-dioxanne, Dowex
50-X8 (Na*) (bibl. 37).
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Fig. 24. (z), Variation de Z avec la composition des mélanges eau-solvant organiques. Mélanges:
(O) eau-méthanol, Dowex 50-X8 (Na*) (bibl. 24); ( x) eau—éthanol, Dowex 50-X8 (Na*) (bibl. 26);
() eau-acide acétique, Dowex 50-X8 (Na*) (bibl. 38); ({) eau-acétone; KU-2-X6 (Na™) (bibl. 22
et 24); (A\) eau-dioxanne, Powex 50-X8 (Na*) (bibL 37). (b), Variation de Z avec la composition des
mélanges eau-solvant organiques. Résine Dowex 50-X8 (H*). Mélanges: (O) cau—méthanol (bibl.
24): ( X) eau-acide acétique (bibl. 39}; (/\) eau-tétrabydrofuranne (bibl. 39).
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Toutes ces régles mises en evzdence sont veriﬁees dans ia majonte des cas. On
observe néanmoins guelques situations exceptionnelles. C’est le eas, par exemple,
des mélanges eau—tétrahydrofuranne. Dasns ce cas, en effet, lorsque la tencur en-cau du

mélance extérieur aucsmente de 7{L7§°/ on ohserve hien aue le valume dn mpianm:

ALINEGiIne LATVIILLL LSRRIV BT IZD TLUSWAVE WILII U iU VOl s ixx

augmente mais par conire que sa composxtlon reste constante. De méme dans le cas
des mélanges cau—dioxanne riches en eau, on observe que la résine sulfonique sous
forme H™, Li* et K* montre plus d’afiinité pour le dioxanne que pour F'eau. Toute-
fois ces cas particuliers sont exceptionnels et d’une fagon générale, I'ensemble des
résultats publiés confirme les régles couramment admises, en particulier celle selon
laquelle les échangeurs d’ions préférent, dans un mélange, le constituant le plus
polaire.

6. RESUME

Une synthése bibliographique des études concernant le gonflement des résines
échangeuses de cations par les mélanges cau-solvant crganique a été réalisée. Les
résultats trouvés dans la littérature ont ét€ présentés sous forme de graphiques dans
un systéme d’unités unique permetiant des comparaisons. L’influence de plusieurs
facteurs sur les deux grandeurs qui caractérisent ie gonflement d’un échangeur d’ions
et qui sont la masse du liquide absorbé et sa composition, a été discutée. Ces facteurs
sont: la nature de I'échangeur d’icns, sa forme ionique, son taux de partage, 1a nature
du solvant et la composition du mélange eau—solvant organique.

7. SUMMARY

Swelling of cation-exchange resins in mixtures of water and organic solvenits

A bibliographic review on the swelling of cation-exchange resins in mixtures
of water and organic solvents has been carried out. The results found in the literature
are presented through graphs in a set of consistent units aliowing easy comparison.
The influence of various factors on the two parameters which feature the swelling of
an ion exchanger, i.e., the amount of liquid absorbed and its composition, is discussed.
These factors are: nature of the ion exchanger, counter ion, cross-linking, nature of
the solvent, and composition of the water—organic solvent mixture.
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