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PARTAGE D’l?Ll?MENTS MfiTALLIQUES ENTRE UNE RGSINE tiCHAN- 
GEUSE DE CATIONS IMBIBBE D’EAU ET UNE SOLUTION DE CHGLATES 
MBTALLIQUES DANS UN SOLVANT NON MISCIBLE A L’EAU 

I. INFLUENCE DE LA NATURE ET DE LA CONCENTRATION DU CHGLA- 
TANT SUR LES COEFFICIENTS DE PARTAGE 

C. POITRENAUD 

Insritut National ties Sciences et Techniques N~dpOires (Saclay) B.P. No. 6, 91190~Gif-sur-Yvette 
(France) - 

(Recu le I3 aoQt 1976) 
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SUMMARY * 

Partition of metallic elements between a cation-exchanger swollen with water and a 
solution of metallic chelates in a water-immiscible solrent. I. Dependence of the ciistri- 
bution coefficient o)z the nature and the concerltration of the chelating agent 

Ion-exchangers are poorly swollen by organic solvents immiscible with water 
but they can be used in such solvents if they are previously swollen with water. 

Partition equilibria of a metallic element between an acidic ion exchanger 
swollen with water and an organic solution of a metallic chelate and a chelating agent 
in a water-immiscible solvent are described_ The relation between the distribution 
coefficient and the concentrations of the chelating agent in the organic phase and of 
the H* ions in the resin is given. 

The distribution of copper( iron(Ii1) and uranium(VI) (uranyl ion) between 
the Dowex 5OW-X2 resin and a benzene solution of acetylacetone, and the distribution 
of aluminium(II1) between the Dowex 5OW-X4 resin and a benzene solution of oxine 
were studied. The experimental results are explained with the aid of the theoretical 
principles established. 

INTRODUCTION 

Une phase aqueuse fixe retenue par une risine Cchangeuse d’ions et une phase 
organique mobile constituent Ies &Sments du syst6me chromatographique proposC par 
Small’ et permettent d’utiliser les Cchangeurs d’ions dans les solvants non miscibles & 
l’eau. En effet, dans ces solvants, les resines classiques gonflent peu ou ne gonflent 
pas2 et les seuls rksuitats inGressants ont itC obtenus avec des &sines partiellement 
ou compl&tement imbibks d’eau. L’infIuence de ia pr&ence de l’eau sur la cinetique 
des 6quilibres entre la rksine et le solvant non miscible & l’eau a Ctk plus particuliire- 
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18 C. POITRENAUD 

ment ttudiee par Vermeulen et Huffman3, Eaves et MundayJ et par Jangg et Burke? 
qui ant tous mis en evidence la superiorite des &sines imbibees d’eau sur Ies resines 
sechees. 

Dans ce domaine, ce sont les techniques de filtration ou de simple Cquilibre, 
utilisees pour eliminer un solute de ses solutions dans des solvants organiques, qui 
ont trouvt le plus d’applications’-g. Aux exemples de ce type rt5unis dans le Tableau I 
il faudrait ajouter Ies nombreux brevets relatifs a des methodes de purification de 
solvants organiques, de p&roles, d’huiles et de graisses (elimination d’eau, de sels 
organiques de metaux, d’acides gras, de carbures insatur&, de catalyseurs). 

Far contre, Ies applications a des separations analytiques de la chromato- 
graphie de partage avec phase aqueuse rendue stationnaire par une resine Cchangeuse 
d’ions, sont beaucoup moins nombreuses. C’est en 1961 que Small’ exposa les prin- 
cipes de ce type de chromatographie et en Ctudia I’appiication B la separation de 
terres rares : d’une part B l’aide dune resine acide sulfonique imbibee d’eau en contact 
avec une solution dun acide alkylphosphorique dans le toluine et d’autre part h 
l’aide dune resine Cchangeuse d’anions sous forme nitrate, imbibee d’eau et en con- 
tact avec une solution de phosphate tributyle dans le toluene. En 1963, Moskvin 
et aLxO ont montre qu’une r&sine echangeuse de cations sous forme acide et imbibee 
dune sohrtion aqueuse d’acide bromhydrique permet d’extraire le zinc, Ie cadmium 
et le mercure(I1) dune solution de leurs dithizonates dans le chloroforme. Les Cl& 
ments, flx& clans Ia r&sine, sont ensuite separes par Clution selective a l’aide d’ether 
tthylique pur pour le mercure, puis dune solution saturee d’acide thiocyanique dans 
l’ether Cthylique pour le zinc et enfin dune solution aqueuse d’acide bromhydrique 
pour le cadmium. Plus recemment, Temmem” a CtudiC le partage des chlorures 
mttalliques entre une &sine chlorure d’ammonium quatemaire imbibee d’eau et une 
sohition toluenique de phosphate de tributyle. Des schemas de separations d’elements 
metalliques ont CtC deduits des n&hats obtenus. L’uranium(V1) a pu &re ainsi 
separe du thorium(W), du fer(III) et du cuivre(I1) par chromatographie de partage 
B l’aide de colonnes de resine Cchangeuse d’anions imbibee d’eau et d’eluants orga- 
niques constitues de phosphate de tributyle et de toluene. 

Ce type de chromatographie presente un in&Et certain dans le domaine de 
!a separation des derives metalliques en solution dans un solvant non miscible & l’eau: 
par exemple, une solution organique de composes metalliques resultant dune ex- 
traction par solvant. Diverses methodes ont deja CtC employees pour resoudre ce 
probleme comme par exemple: 

(1) la chromatographie de partage avec des supports de phase aqueuse non 
Cchangeurs d’ions comme la cellulose (chromatographie sur papier) ou l’alumine 
imbibee d’eau a l’aide de laquelle, par exemple, Ashizawa” a pu &parer un certain 
nombre de dithizonates en solution dans le chloroforme; 

_ (2) la chromatographie B l’aide de supports speciaux (&sines macroporeuses 
ou r&sines non ionisables 5 groupements organiques hydrophobes) qui gonflent bien 
dans les solvants organiques; 

(3) la chromatoeaphie en phase gazeuse qui permet par exemple la separation 
de certains chelates metalliques volatils. 

Mais ces techniques ne sont pas applicables a tous les cas et prisentent cer- 
taines limitations dues, par exemple, aux difficult6 de preparation des colonnes 
d’alumine, aux problemes de cinetique poses par les r&sines non ionisables, a la 
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faible volatilite de cert.&s derives organiques des metaux. I1 parait done intCressant 
d’etudier Ies possibilites offertes dans ce domaine par de nouvehes techniques teiles 
que la chromatographie de partage mettant en jeu un Cchangeur d’ions comme sup- 
port de phase aqueuse. 

A priori, iI est possibIe de faire appel Q cette methode pour appliquer les tech- 
niques chromatographiques a tous les types d’extraction utilises en analyse. En effet, 
Ies equilibres d’extraction se classent schCmatiquement en deux groupes, selon qu’ils 
font intervenir. 

(1) Des protons fournis par des especes organiques HL et s’echangeant avec 
des cations mitalliques M”+ pour donner des espcces extractibles ML,, telles que des 
chClates, les alkylphosphates, les sulfonates, les carboxylates, etc. L’equilibre d’ex- 
traction est alors de la forme: 

n HI-,,, -‘r M”,& * ML,, or* + IZ H,‘b 

On choisira dans ce cas, comme support de phase aqueuse, une r&ine echangeuse de 
cations sous forme acide. 

(2) Des anions mineraux X*- qui s’associent aux cations M”* et Cventuelle- 
ment a des molCcules R presentes dans le solvant organique pour donner une espece 
extractible M,X,R,. C’est le cas en particuiier de l’extraction des sels minCraux par 
Ies solvants oxyg&Gs, par le phosphate de tributyle, par Ies sels d’amines B longue 
chaine, etc. L’Cquilibre d’extraction est dans ce cas de la forme: 

P M”A’, t n X*;i -I- q Rors * MpXnR, ors 

La phase aqueuse doit Gtre une solution concentree d’un se1 de l’anion XD’-. Dans ce 
cas on peut utiliser, comme support de phase aqueuse, une resine tchangeuse d’anions 
sous forme X*-. 

Parmi ces differents types d’tquilibres nous avons choisi d’etudier celui qui 
nous parait devoir Ctre Ie plus riche d’applications analytiques : Ie partage des chGIates 
metalliques entre une solution organique et une r&sine Cchangeuse de cations sous 
forme acide. Nous avons d&j& examine le comportement des rCactifs chtlatants, en 
particulier de I’acCtylacCtone et de I’oxine, vis 5 vis des resines Cchangeuses de 
cations13. Le present travail est l’etude du partage des elements metalliques entre un 
Cchangeur d’ions acide imbibe d’eau et un melange de chelatant et de chelate dans un 
solvant non miscible B l’eau. 

PRINCIPES THEORIQUES 

Rydberg14 a etudiC le partage des elements metalliques entre une phase 
aqueuse et une solution dun chilatant dans un solvant non miscible a l’eau. I1 admet 
que l’espece Ia plus g&r&ale sous Iaquelle I’CIiment peut exister dans chacune des 
deux phases est: 

oh M est I’CICment m6taIIique, HL Ie chelatant, S le solvant organique et m, n,p, q, s 
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et t des coefficients qui peuvent dtre diffkents dans chacuoe des deux phases aqueuse 
et organique. 

Apris les Ctudes systkmatiques de l’extraction des ch8ates et en particulier 
des adtyladtonates et des oxinates, on peut faire les remarques suivantes: 

(1) des associations avec le solvant S ont CtC observkes dans le cas de solvants 
oxyg&Gs, comme la mkthylisobutyl&tone, mais jamais avec des solvants tels que le 
chloroforme, le t&rachlorure de carbone ou le benzltne; 

(2) les composCs polynuclCaires (m > 1) peuvent ttre nCgligt% lorsque la con- 
centration du chelate est faible (< 10m3 M) comme ce sera le cas dans toutes nos 
expkiences ; 

(3) les compo&s les plus frkquemment rencontrks sont du type ML:+, en 
phase aqueuse (0 < p < n) et ML,(HL), en phase organique (n charge du cation 
mCtallique M”+)_ 

Dans le cas qui nous intCresse, la phase aqueuse qui participe au partage de 
I’ClCment metallique, n’est pas “libre” mais retenue B l’intkieur d’une rCsine Cchan- 
geuse de cations acide fort. C’est une sblution concentree d’ions H* ou H,L+. La 
moICcuIe HL y est aussi pr&ente et, comme nous l’avons montrk13, sa concentration 
est plus grande que dans une solution aqueuse “libre” en Cquilibre avec la mCme phase 
organique. Pour toutes ces raisons, nous envisagerons la possibiliti d’association 
dans la r&ine entre Ies cations MLiZp et Ies molCcules de chClatant HL. 

En r&urn& nous admettrons que la forme la plus g&&ale sous laquelle 
1’&2mknt mCtallique existe est MLi_f,(HL), dans la r&sine acide fort et ML,(HL), 
dans la phase organique. 

Expression du coe#icient de parrage de I’Gment mttalligrce 
Le coefficient de partage de I’tICment M est Ie rapport de sa concentration 

tOtah CR dans la rksine & sa concentration totale co,, dans Ia phase organique. Or: 

cow = [ML, orgl -!- CML,HLo,J + - -. + CMUHL), Org] 

Et si l’on designe par K, la constante de formation de l’esptce ML,(HL), Q partir des 
espkes ML,, et Hi_, l’expression de cars devient: . 

_ co,, = CML or,1 (1 t T K IHLor,I’) 

De mEme la concentration totale de l’ClCment M dans la rt%ine est donnCe par la 
reiation 

Or, toute esptce MLE?,(HL), dans Ia r&sine peut i3re considkrke comme resultant 
de I’CquiIibre: 

ML, ors -I- PHR' i qHLorg;itML:f,(HL),R fPHL,,, 

de constante K,,. Et: 

cR = IML, or,] - x 2 Kpq 
IH;tl” 

INL02-- q 
(O<pGnetq=0,1,2...) 

P 9 
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D’oh fexpression du coefficient de partage P de l’clement mCtallique: 

Cette expression montre que les principaux parametres dont dipend le coef- 
ficient de partage sont la concentration du chilatant dans la phase organique et Ia 
concentration des ions Hi dans Ia &sine. 

-. 

D’autres facteurs peuvent avoir une influence sur P, qui ne figurent pas encore 
dans I’expression (1). En effet, nous avons montrt5 que le chCIatant HL peut, dans cer- 
tains cas, rdagir avec Ies ions H+ de Ia r&ine et modifier Ieur concentration. En outre, i1 
peut &e inGressant, pour faire varier Ia capacitC d’Cchange de Ia r&sine d’y introduire 
des quantites variables d’ions alcalins. Ces ions en effet ne donnent pas de chCIates 
mais des sels cristaliisables insolubles dans Ies solvants peu polaires et ne peuvent 
done pas sortir de Ia rCsine dont la capacitC utile se trouve alors reduite B une fraction 
a de Ia capacitk totale. 

On voit done que, par I’intermCdiaire de [H,f 1, P depend de deux autres fac- 
teurs qui sont Ia basicit du chCIatant et Ia valeur de a. 

Cas d’zcn chglatant faiblement basiqrre 

Dans ce cas la concentration des ions H+ dans Ia rCsine est Cgale B la fraction 
utile de capacite d’Cchange quelie que soit Ia concentration du chelatant en phase 
organique. On peut Ccrire: 

oh [H+] et < sont des concentrations rapportCes B l’unitC de masse de rtsine 
(equiv./kg de r&sine s&he). La concentration des ions H+ dans la r&sine rapportCe ti 
I’unitC de volume de phase aqueuse dans Ia r&sine est 

oh w est Ie volume de phase aqueuse par unit6 de masse de rtsine et dkpend des con- 
ditions opCratoires. Dans ces conditions et dans le cas, t&s friquent, oh Ie ch6Iate 
metallique n’existe en phase organique que sous la forme simple ML, I’expression du 
coetXcient de partage est: 

-P 

[HL:JP-4 
(0 & p < N et q = I, 2 _ _ _) (2) 

Cas d’un ch&atant basique 

Un agent chtlatant basique peut exister dans Ia r&ine sous Ies deux formes 
HL et HzLf . Dans ce cas 

[Hz] + [H,LB] = +z 



22 C. POITRENAUD 

et si I’on pose 

CHJ-d 1 
[H;] [HL,,,] = KH2L 

il s’ensuit 

IHiil = o(1 f i$Lo,.]) 

L’expression de P en fonction de [HL,,J, GL et o devient dans ce cas assez com- 
plique’e; nous ne I’Ccrirons que dans le cas particulier 06 I’ilCment M existe dans la 
phase organique sous la forme simple ML,, et oti les proprittis basiques de chClatant 
sont suffisamment fortes pour que dans la r&ine [Hz] soit nigligeable devant 
[H,L,f]. Dans ces conditions 

Dans cette expression l’exposant de [HL,,,] est 2p-q alors qu’il est p-q 
lorsque le chClatant a des propriQCs basiques faibles. La variation de P avec[HL,,,] 
est done plus rapide lorsque le chclatant est basique que lorsqu’il ne l’est pas. Dans 
le cas oti-le chtlate mCtallique existe en phase organique sous la forme ML,(HL),, les 
expressions (2) et (3) doivent Etre divisces par K* [HLo,J’. 

Le nombre t de molCcules de chClatant associees au chelate en phase organique 
est en g&&al connu et peut Etre trouv6 dans les nombreuses Ctudes qui ont CtC faites 
sur I’e+raction des chrktes mitalliques. Les valeurs de p et q dkpendent des pro- 
priCt& de la rt%ine et ne sont en .@&a1 pas connues. Les expressions (2) et (3) mon- 
trent que l’Ctude de la variation du coefficient de partage P avec, d’une part le rapport 
Q/W et d’autre part la concentration [HL,,,] doit permettre de dCterminer les valeurs 
que peuvent prendre p et q. Ces valeurs renseignent sur la nature des espcces de 
1’6lCment mCtallique qui existent dans la &sine. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Prod&s chimiques 
Le benz&e et I’hydroxy-8-quinoltine utilisCs etaient des produits ProIabo. 

L’acCtylac6tone (Prolabo ou Merck) a Ct6 purifite selon la mCthode de Meyer et 
Hop fi 1s. 

Les chelates mCtalliques ont 6tC p&par& selon les mCthodes suivantes. Oxinate 
d’aluminium: un pr&ipitC d’oxinate d’akminium a Cti obtenu par m&nge d’une 
solution aqueuse de nitrate d’aluminium et d’une solution alcoolique d’oxine; le 
pr&ii)itt? a Cte fiItr6, law! ii z’eau puis par une soIution d’ammoniac dilu& pour iliminer 
I’excSd’oxine et enfin s&h6 B 140” pendant 15 h. AdtylacGtonates de cuivre(lI), 
fer0, et uranyIe(VI): ces acCtylac&onates ont Ct6 obtenus par mClange d’une 
soiutioh acide de nitrate mCtaIlique et d’acitylacttone pure puis addition tiu melange 
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d’amrnoniaque coneentree; les precipites, filtres et law% B l’eau, ont et6 sCch& puis 
purifiCs par recristallisation dans le benzene. 

Les ichangeurs d’ions utilises Ctaient des &sines Dowex 50W (50-100 mesh) 

de taux de pontage X2 (< = 5.27 mequiv./g) et X4 (z = 5.2 mequiv./g). 

Technique expbimentale 
Traitement de la r&sine. Un Cchantillon de r&sine de masse r?zO connue (1 B 2 g 

de &sine &he sous forme acide ayant subi plusieurs cycles d’echange H+/Na+/H+) 
est mis finalement sous forme Ht par lavage prolong6 avec une solution d’acide 
chlorhydrique. 

Dans le cas des etudes de la variation des coefficients de partage avec la con- 
centration des ions H+ dans la resine, des ions Na+ ont et6 introduits dans celle-ci 
par mise en contact de l’echantillon acide avec une solution aqueuse contenant une 
quantite q,, connue de soude. A l’equilibre une quantitt q0 des protons de la resine 
ayant et8 neutraliste et remplacee par des ions Na+, la concentration des ions FL+ 
dans la resine est: 

Le coefficient a, defini par [H&l = cz - c, peut Ctre calcule & l’aide de la relation: 

a=l- Cl0 
Ill0 - CT 

Les Cchantillons de r&sine acide ainsi prepares ont pu Etre utilises directement 
lorsqu’ils devaient Ctre mis en contact avec des melanges: acdtylacitonate + adtyl- 
acetone t benzene. 

Au contraire les Cchantillons destines h Ctre mis en equilibre avec des solutions 
organiques contenant de l’oxine HOx ont itt, au prealable, mis sous ia forme ionique 
HZOx+. Pour cela les resines acides ont CtC mises en contact avec des solutions 0.5 M 
d’oxine dans le bendne. Apres 15 h d’agitation la resine (H?Ox*) ou (HzOx+ -t Na+) 
obtenue est separee de la solution organique, rincee par un petit volume de benzene, 
mise B gonfler dans l’eau et enfin essoree. 

Prkparution des solzrtions organiques. Les melanges de chelate et de chelatant 
ont et6 prepares par dissolution dans du benzene de quantids connues (pesees ou 
pipe&es) d’acCtylacCtonate ou d’oxinate cristallisC et d’acetylackone ou d’oxine 
purifiCe. La concentration c,, du chtlate Ctait toujours de l’ordre de 10S3 M. Celle du 
chelatant variait de 0.01 a 0.05 M pour l’oxine et de 0.1 B 9.7 M pour l’acetylacetone. 
Les solutions organiques ont tti saturees d’eau. 

D&termination dzc coeficient departage de I’t?&ment mttallique. Les tchantillons 
de resine imbibee d’eau ont CtC mis en contact, en fiacon, avec un volume I’,, connu, 
de solution organique. Le flacon a CtC hermetiquement bouche (rodet en PTFE) et 
a&e sur table secouante pendant 15 h. Aprks dkantation, une analyse de la solution 
bendnique sumageante a permis de connaitre la concentration c, de l’&ment 
metallique. Le coefficient de partage de cet Clement a CtC ensuite calcule B I’aide de 
la relation: 
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Dans cette expression o est le volume de solution aqueuse contenue dans un 
gramme de resine; il depend de la forme ionique de la r&sine et de la facon dont elle 
a Cte imbibee d’eau puis essoree avant d’ttre mise en contact avec la solution ben- 
zenique. Le volume o de chacun des Cchantillons a Cte determine par la methode 
d&rite precCdemment’3. 

Dosage des GZments mPtal1ique.s dans Ies solutions organiques. Dosage de 
l’uranium(V1) dans Ie meIange (acetylacetonate d’uranyIe f adtylacetone t ben- 
zene): B 10 ml de mCIange on ajoute 5 ml d’une solution benzdnique d’oxine 0.1 M; 
I’acetylacetonate d’uranyle est transform& quantitativement en oxinate qui est alors 
dose par spectrophotomttrie (2 = 430 nm, E = 1,600 1 mol-‘cm-‘). Dosage du 
cuivre(I1) dans le melange (acetylacetonate de cuivre t acetylacttone t benzene): 
B 10 ml de melange on ajoute 1 ml dune solution B 1 y0 de dibenzyldithiocarbamate 
de zinc darts le benzene; l’acttylacetonate de cuivre est transform6 quantitativement 
en dibenzyldithiocarbamate qui est dosC par spectrophotomttrie (J. = 440 nm, e = 
16,000 1 mol-‘cm-‘). Dosage du fer(III) darts le melange (acttylacetonate de fer + 
acttylacetone -I- benzene): l’acCtyIa&onate de fer(LI1) absorbe Ia Iumiere et Ie 
dosage spectrophotom&rique direct du meIange est possibIe (2 = 440 nm, E = 
3,800 1 mol-lcm-l). Dosage de l’aluminium dans Ie melange (oxinate d’aluminium + 
oxine t benzene): Ce dosage est effect& par spectrophotometrie directe de l’oxinate 
d’aluminium (il = 390 nm, E = 6,200 1 mol-‘cm-‘). 

RESULTATS ET DISCIJSSLON 

Le partage du cuivre(II), du fer(II1) et de l’uranyIe(V1) entre la Dowex 5OW-X2 
et des solutions benzeniques d’acetylacetone et cehi de I’aIuminium(III) entre la 

Dowex 5OW-X4 et dessolutions benzCniques d’oxine ont etC &udi&. Les principes 
theoriques Ctablis plus haut ont et6 utilisCs pour expliquer les resultats experimentaux. 

Ace’tyIacPtonate de cuivrefll) 
Le coefficient de partage du cuivre(I1) entre des Cchantillons de r&sine satures 

en ions H+(a = l), imbibes d’eau et essores de faGon reproductible ((0 = 3.7 l/kg) 
et des solutions benzeniques d’adtyIact%one de concentrations varites a CtC mesure. 

Lzs-rCsultats obtenus, repr&entts sur Ia Fig. 1, montrent que dans le domaine 
de concentrations CtudiC, aIIant de I M a I’acCtyIacitone pure, Ia fonction log P = 
f (log [HA,,,]) est IinCaire. La droite Ia plus proche des points experimentaux a une 
pente voisine de -2. 

D’autres mesures de P ont CtC realisees en maintenant m,,.J constante et 
Cgale Q 3._6 M et en faisant varier Ia composition ionique de Ia &sine en y introduisant 
des ions sodium. Dans ces conditions le gontlement o de la resine imbibee d’eau et 
essoree depend de la proportion a des ions H+ dans la resine. La variation de log P 
avec log (a/w) pour [HA,,,] = 3.6 M est representee sui la Fig. 2. La courbe obtenue 
est une droite de pente voisine de -I-2. 

L’acetylacttone Ctant un chelant t&s faiblement basique et I’acCtylacCtonate 
de cuivre(II) itant extrait par le benzene sous la forme simple CuA, (bib]. 16), c’est 
l’expression theorique (2) qui doit d&-ire le partage du cuivre(il) en presence d’adtyl- 
acetone. 

Les courbes de variation experimentales de P avec IJSA,,,] et a/w montrent 
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Fig. 1. Partage du cuivre(II) entre la Dowex .5OW-X2 sous fame HC et des solutions bendniques 
d’adtylacktone (ah = 0.27). 

Fig. 2. Partage du cuivre(I1) entre une solution bendnique d’acetyladtone 0.36 M et des r&ines 
Dowex 5OW-X2 contenant des proportions variables d’ions H+ et Na+. Rksine HI, a/o - 0.27; 
rksine Na+, ct./w = 0. 

que dans le domaine de concentration explore le seul terme de l’expression (2~ qui 
est preponderant correspond B p = 2 et q = 0. Ceci revient 5 dire que le cuivre est 
fixe dans la resine sous forme Cuz+ suivant l’equilibre 

CuA, oTs f 2 HR; zz Ct.&+ + 2 HAoro 

L’expression de P se reduit alors B 

L’exploitation des resultats experimentaux conduit B KL, = 7,600 + 200 (Cu(II), 
Dowex 5OW-X2). 

AcPtylace’tonate de fer(IlZ) 
Les variations du coefhcient de partage du fer(III) en fonction de [HA,,,] pour 

a/o = cste et en fonction de (z/o pour [HA,,,] = 0.285 M sont reprdsentees sur les 
Fig. 3 et 4. 

La courbe log P = f (log [HA,,,] a une pente moyenne voisine de -2 pour des 
valeurs de [HA,,,] comprises entre 0.2 et 1 h4. La pente diminue et se rapproche de 
-3 en milieu plus dime en acetylacitone; elle augmente et tend vers -1 en milieu 
plus concentr& 

Le fer(III) &ant extrait par i’acetylacdtone sous la forme simple FeA, (bibl. 16) 
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Fig. 3. Partage du fer(III) entre la Dowex 5OW-X2 sous forme H+ et des solutions benziniques 
d’adtylatitone (a/o = 0.27). 

Fig. 4. Partage du fer(LtI) entre une solution bemzhique d’a&yla&tone 0.285 M et des rkines 
Dowex 5OW-X2 contenant des ions H* et Na+ en proportions varikes. Rhine H+, a/w = 0.28; 
r&ine Nat, a/w = 0. 

c’est encore l’expression (2) qui dkcrit le partage du fer entre la &sine et la solution 
organique. 

La pente voisine de -2 obtenue dans la plus grande partie du domaine de 
concentration Ctudit indique que p-q = 2. Done, dans cette zone l’esptce qui prB 
domine dans la rCsine est 

soit Fe3 +, HA p=3 q=l p-q=2 
soit FeAZf p=2 q=o p-q=2 

D’autre part, la courbe log P = f (log a/o) pour HAo,= = 0.285 M ayant une 
pente voisine de j-2 on en dCduit que p = 2. Done seule l’existence de FeAZt dans 
la r&sine est compatible avec les rksultats expirimentaux obtenus. L’tquilibre prin- 
cipal qui d&it le partage du Fe(III) est done: 

FeAX Orp f 2Hi a FeAk’ + 2 HA,,, 

Toutefois, les pentes tendant vers -3 ou -1 en milieu diluC ou concentr6 
(Fig. 3) indiquent que les espkes Fe3+ et FeAt peuvent exister dans la rhsine en 
quantitd non -nGgligeable. Ceci explique d’ailleurs les colorations diffkrentes que 
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prend la resine char&c en fer(II1) suivant la concentration de l’acCtyIacCtone dans 
la solution organique. En effet, le resine contenant environ 20 micromoles de fer(II1) 
par gramme passe du jaune pgle pour DA,,=] = 0.1 A4 au rouge lie de vin pour 
@IAo,J M 0.5 A4 puis au jaune orange pour [HA,,,] M 2 A4. Ces couleurs corre- 
spondent sensiblement Q celles des solutions aqueuses contenant des ions Fe3 +, FeA’+ 
et FeAr. 

En tenant compte des trois espkes envisagees Fe3+, FeA” et FeAf dans la 
resine l’expression du coefficient de partage du fer est rCduite & trois termes: 

L’exploitation des risultats Q l’aide 
les valeurs des constantes KS,,, K,, 
K,, = 5 i 1 (Dowex 5OW-X2). 

de cette relation nous a permis de determiner 
et K,,: K,, = 0.8 f 0.8, K,, = 15.3 f 0.8 et 

Les courbes log P = f (log HA,,) pour a/o = 0.27 et log P = f (log a/o) 
pour [HA,,,] = 0.285 M, que l’on peut calculer point par point en adoptant ces 
valeurs de constantes, sont representees en trait plein sur les Fig. 3 et 4. 

Ac&ylacPtonate d’uranyZe( V.) 
Dans le cas de l’uranyle l’experience montre que la courbe log P = f (log 

MA,,,]) est, pour a = 1 et a/o = cste une droite de pente voisine de -3 (Fig. 5) et 
que la courbe log P = f (log Q/O) est, pour [HA,,,] = 4 M, une droite de pente 
voisine de +2 (Fig. 6). 

Or, l’uranium(VI) peut Ctre extrait par des solutions d’acdtylacCtone dans le 
chloroforme sous deux formes: UOZAZ et UO,A,(HA) (bib]. 17). Ces deux formes 
sont en Cquilibre et 

WWMWor,I 
K = IJJOA orgl EHAor,I = l3 . 

Done au-dessus de mAo,J = 3 M on peut admettre que tout l’uranium est sous 
forme UO,A,(HA) en commettant une erreur inferieure B 3 %. 

11 est vraisemblable que dans le benzene la situation est analogue et que dans 
le domaine de concentration dans lequel nous avons travail16 ([HA,,,] > 3 M) la 
forme stable est UOrA2(HA). Dans ces conditions (t = 1) les resultats ne sont com- 
patibles qu’avec l’equilibre 

UOzAz(HA)ors + 2HZ f UO,“, t 3HAore (4) 

L’expression de P correspondante est en effet 

L’exploitation des resu1tat.s experimentaux permet d’atteindre la constante 
K2,/Kl de l’equilillre (4) et donne log (K&K,) = 4.6 f 0.3 (UO,(vI), Dowex 5OW- 
X2). 
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Fig. 5. Partage de I’uranyle(V1) entre la Dowex 5OW-X2 sous forrne H+ et des solutions benztniques 
d’act%yIa&one (a[w = 0.27). 

Fig. 6. Partage de I’uranyIe<v1) entre une solution benzhique d’acktylac6tone 4 M et des r&sines 
Dowex 5OW-X2 contenant des ions H+ et Na+ en proportions varikzs. R&he H’, a/o = 0.27; 
r&Sne Na+, ajm = 0. 

Oxinaie d’akuniniurn 
Nous avons &udit ie partage de I’aluminium entre une r&sine Dowex 5OW-X4 

sous forme H,Ox+ ou HzOx + t Nat et des solutions jenzkniques d’oxinate d’alu- 
minium et d’oxine B des concentrations variees. Les Cquilibres entre la &sine imbib& 

d’eau et la solution organique ne sont atteints que trh Ientement. Les rksultats 
expkimentaux sont dispersCs comme on peut Ie voir sur Ies Figs. 7 et 8 ofi sont rep+ 
se&es les courbes expkimentales log P = f (log HOx,,J, pour a = 1 et a/cu = cste, 
et log P = f (log a/o), pour [HOx,,,] = 2- low2 M. Les pentes de ces deux courbes 
sent, respeetivement, -3.6 f 1 et -j- 1.9 f 0.2. 

_ Done, sans qu’il soit possible de conclure avec certitude, &ant donnt la 
mauvaise prhision des mesures, il semble toutefois vraisemblable que Ie terme pr& 
pond&ant dans I’expression de P (relation 2) est Ie terme en ~Lor.J-“- az/w2 corres- 
pondant B la fixation de I’aluminium sous forme A10x2+_ L’Cquilibre de partage 
serait alok: 

AlOx, Orp f 2HPx;: zz AlOx:+ f 4H0kr9 

et l’expression de P serait: 

(5) 
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Fig. 7. Partage de I’aluminium entre la Dowex 5OW-X2 sous forme H20x+ et des solutions benzt- 
niques d’oxine (a/w = 0.55). 

Fig. 8. Partage de I’aluminium entre une solution benzenique d’oxine 0.02 M et des rkines Dowex 
5OW-X4 contenant des ions HIOx+ et Nai en proportions variks. Rhine H20x+, a/w = 0.55; 
rbine Na*, airs = 0. 

La constante de l’equilibre (5) serait K2,,/K~20X RS 1O-4-p. 

CONCLUSIONS 

Les facteurs dont depend Ie coefficient de partage d’un element metallique entre 
un Cchangeur d’ions imbibe d’eau et une solution de chelate et de chelatant dans un 
solvant non miscible B l’eau sont essentiellement la concentration du chtlatant dans 
la solution organique et la concentration des ions &changeables de la r&sine. Lorsque 
le chelatant HL a des propridtes basiques marquees Ia fixation de l’&ment metallique 
par Ia r&sine se fait par Cchange avec des ions H2L+ qui, volumineux, migrent Iente- 
ment dans le rCseau de l’khangeur. Dans ce cas, Ies tquilibres ne sont pas atteints 
rapidement; toute application chromatographique de ce systime parait done exclue_ 

Au contraire, Iorsque Ie chelatant a des propriittk basiques tres faibles l’C1Cment 
metallique se fixe par &change avec Hf et les Cquihbres sont atteints rapidement. 
Toutefois, dans ce cas Ies coefficients de partage des CIements metalliques ont des 
valeurs Clevees comme Ie montrent Ies r&suItats obtenus avec Ie cuivre(II), Ie fer(lII) 
et I’uranyIe(V1) en presence d’ac&yIac&one. Ceci pouvait Ctre pr&u puisque i’on 
sait en extraction par solvant que Ies chelates sont difficilement extraits en milieu 
t&s acide. II est done normal que Ies elements metalliques preferent la phase resine, 
qui joue Ie role d’une phase aqueuse tres acide, a la phase organique. 

On prevoit done que les CIements mitahiques seront tres facilement fixes par 
Ies r&sines acides forts imbibees d’eau 2 partir de solutions organiques de chelates. 
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Par contre, Ieur elution, qui nCcessite des coefficients de partage faibles sera plus 
di%ile, mCme en utilisant des solutions de chtiatant trks concentrkes. Des appli- 
cations chromatographiques du systime itudii peuvent cependant Ctre envisagCes car 
d’autres moyens peuvent ttre imagi& pour obtenir des coefficients de partage faibles. 
On peut en effet diminuer l’aciditC de 1’Cchangeur en y introduisant en partie des ions 
alcalins. On pourrait aussi n’utiliser que des chelatants capabIes d’extraire Ies &ments 
mOtalliques en milieu t&s acide comme la thenoyltrifluoroacitone ou les acides alkyl- 
phosphoriques. On pourrait encore remplacer Ies &sines acides forts par des resines 
acides faibIes (carboxylique, phosphonique ou aminodiacCtique). Enfin, le ph&om&ne 
de synergisme utilisC en extraction par solvant pour augmenter les rendements 
#extraction pourrait aussi iZtre mis B profit. 
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Les rCsines echangeuses d’ions gonfIent ma1 dans les solvants non miscibles B 
I’eau mais peuvent toutefois ttre utiIisCes dans de tels solvants si elles ont 6tC prC- 
alablement imbibCes d’eau. 

Les Cquilibres de partage d’un ClCment mttallique entre une solution de chelate 
m6taIIique et de chCIatant dans un solvant non miscible & l’eau et un Cchangeur d’ions 
acide imbib6 d’eau ont CtC dCcrits. Une expression du coefficient de partage en fonction 
de la concentration du chglatant dans la solution organique et de celle des ions I-Z+ 
dans la r&ine a &C CtabIie. 

Le partage du cuivre(II), du fer(LI1) et de l’uranyle(VI) entre la Dowex 5OW-X2 
et une solution bendnique d’ac&ylac&one et celui de l’aluminium(II1) entre la 
D&vex 5OW-X4 et une solution benzCnique d’oxine ont CtC &udi&. Les r&ultats 
experimentaux obtenus ont &C expIiquCs B l’aide des principes thCoriques Ctablis. 
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