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PARTAGE D’ELEMENTS METALLIQUES ENTRE UNE RESINE ECHAN-
GEUSE DE CATIONS IMBIBEE D’EAU ET UNE SOLUTION DE CHELATES
METALLIQUES DANS UN SOLVANT NON MISCIBLE A L’EAU

I. INFLUENCE DE LA NATURE ET DE LA CONCENTRATION DU CHELA-
TANT SUR LES COEFFICIENTS DE PARTAGE
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( France)
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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 solvent. I. Dependence of the distri-
bution coefficient on the nature and the concentration 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(Il), iron(Iil) and uranium(VI) (uranyl ion) between
the Dowex 50W-X2 resin and a benzene solution of acetylacetone, and the distribution
of aluminium(IIl) between the Dowex 50W-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 résine échangeuse d’ions et une phase
organique mobile constituent les éléments du systéme chromatographique proposé par
Small' et permettent d’utiliser les échangeurs d’ions dans les solvants non miscibles 4
Peau. En effet, dans ces solvants, les résines classiques gonflent peu ou ne gonflent
pas® et les seuls résuitats intéressants ont été obtenus avec des résines partiellement
ou complétement imbibées d’eau. L’influence de ia présence de I’eau sur la cinétique
des équilibres entre la résine et le solvant non miscible a I’eau a été plus particuli¢re-



C. POITRENAUD

16

("OIOH no}
FONH -+ ned,p pinjes

109413 ougrdyialp el -'o
9 (ADwhiuoinid op ajenu np anby&inqIp Jatfy aiquinbg ofduiss 29UOPS NO Q9 B SO SSON cop-vT aNpaquuy
19§ 9p anbrroydsotjd -"08
13 wnugungep sulz ~[A190 IR - quEXIY FON
§ op ‘ajfurin,p sojuniu d4J, + auexay aaqiunbp oidwns (% op—0€) NEI,p 2pqIqLY; e} ST MW
_:UISU us
sjouptd-jAyje [ousyd 9PIA SNOS
<1100-d sonbyupyden DPUOPS NO 9P RIPAYSHP ~‘00OH
‘anbrozudg jusajjared _OH
p onbudeo ‘anbuoe sopiow duziaq auuojod ud uonenly no ned,p 2pqiqu 21D 00b-VYL aNpequIy
1[8q03
13 19) ‘aspueiueiu
op sayeupydeu $L-aX ‘00~ VI
anbiouesypeldo 39 ‘9L-HX ‘Sp-u1
7 onbpepls ‘anbngoe soploe 19¢ 11O JInD aujzuaq auquiinby ojdus e.J § 99095 -OH ‘gp-d1 MUY
SUopD,p Sanasumijagy
anbuoy
g ginjog nnog anboay HoyvILIPAIY P 1015 U0 sy

VAT Y SHTHIOSIIA NON SINVATOS S37T SNVA SNOLU SUYNADNYVHOH S3A NOLLYSIILAG STTdNAXA

11va18v.L



17

PARTAGE D’ELEMENTS METALLIQUES. 1.

9

(4

(ADwnuongd op oreau

9jAuedn p gjeniu
dUIULAXD0]9AD
aunuefing-N
aurpriAd
QurueiAyIvig Jeqod 12
aspuudueiu ‘1aj ‘quuojd
‘wnojed op sajeuppyden
wmijuoays op aevond

anbuu appoe
9lAuein,p genu
dlAurin p ajeniu

ulweine|iay ap
ajenu ‘anbrnu aprov

(‘folDH

10) ONH -+ ne,p

QImjes [0dK[T 2ukyIIp
np anbyAingip Joyip

anbrioydsoyd

-]A120 oproe - duexay
no JgJ - ouexay

augzuaAq

19€ 1O JInD suqzuaq

(A LVo—20'0)
nes 4 (joyiuig

no) 10D + d4l
nes 5610 + 44l

auzLIaq

asquinby ajdwus

arqipinby apdwis

AUUO{00 Ud uoIIRIYy

aquinbg apduns

aquinbg ojduns
aIqljinby ojduns

alqiqinby opduis

ae ¢
2314295 10 ,09 B 3PS

(%9¢) nea,p 2pqiquu
nes,p 99q1quil
no apiA $NOS 9211998

1] % OPOPS

a1e,] ¥ 99yops
11e,[ & o9ops

.09 ¥ 99Y098

+H

+H

+H

+H

0T1-Y1 3Ny

Y IMNWIdg

05 xamo(

0S-1 ‘0z1-yI
‘S01-d1 AUy

stopv ap sanauoig
sajqye)

$258q NO §9}10] $958(
SOUSPI SASNDIQUION

ny -

X 1 xomoQ



18 ’ C. POITRENAUD

ment étudiée par Vermeulen et Huffman®, Eaves et Munday* et par Jangg et Burker®
qui ont tous mis en €vidence la supériorité des résines imbibées d’eau sur les résines
s¢chées.

Dans ce domaine, ce sont les techniques de filtration ou de simple équilibre,
utilisées pour éliminer un soluté de ses solutions dans des solvants organiques, qui
ont trouvé le plus d’applications®>—®. Aux exemples de ce type réunis dans le Tableau I
il faudrait ajouter les nombreux brevets relatifs 3 des méthodes de purification de
solvants organiques, de pétroles, d’huiles et de graisses (élimination d’eau, de sels
organiques de métaux, d’acides gras, de carbures insaturés, de catalyseurs).

Par contre, les applications a des séparations analytiques de la chromato-
graphie de partage avec phase aqueuse rendue stationnaire par une résine échangeuse
d’ions, sont beaucoup moins nombreuses. C’est en 1961 que Small' exposa les prin-
cipes de ce type de chromatographie et en étudia P’application & la séparation de
terres rares: d’une part a I'aide d’une résine acide sulfonique imbibée d’eau en contact
avec une solution d’un acide alkylphosphorique dans le toluéne et d’autre part &
T'aide d’une résine échangeuse d’anions sous forme nitrate, imbibée d’eau et en con-
tact avec une solution de phosphate tributyle dans le toluéne. En 1963, Moskvin
et al'® ont montré qu'une résine échangeuse de cations sous forme acide et imbibée
d’une solution aqueuse d’acide bromhydrique permet d’extraire le zinc, le cadmium
et le mercure(II) d’une solution de leurs dithizonates dans le chloroforme. Les élé-
ments, fixés dans la résine, sont ensuite séparés par élution sélective a "aide d’éther
éthylique pur pour le mercure, puis d’une solution saturée d’acide thiocyanique dans
Péther éthylique pour le zinc et enfin d’une solution aqueuse d’acide bromhydrique
pour le cadmium. Plus récemment, Temmem?*! a étudié le partage des chlorures
métalliques entre une résine chlorure d’ammonium quaternaire imbibée d’eau et une
solution toluénique de phosphate de tributyle. Des schémas de séparations d’éléments
métalliques ont €té déduits des résultats obtenus. L’uranium(VI) a pu é&tre ainsi
séparé du thorium(IV), du fer(1II) et du cuivre(Il) par chromatographie de partage
a T'aide de colonnes de résine échangeuse d’anions imbibée d’eau et d’éluants orga-
niques constitués de phosphate de tributyle et de toluéne.

Ce type de chromatographie présente un intérét certain dans le domaine de
la séparation des dérivés métalliques en solution dans un solvant non miscible 4 I'eau:
par exemple, une solution organique de composés métalliques résultant d’une ex-
traction par solvant. Diverses méthodes ont déja été employées pour résoudre ce
probléme comme par exemple:

(1) la chromatographie de partage avec des supports de phase aqueuse non
échangeurs d’ions comme la cellulose (Cchromatographie sur papier) ou P'alumine
imbibée d’eaun a I'aide de lagquelle, par exemple, Ashizawa'? a pu séparer un cerfain
nombre de dithizonates en solution dans le chloroforme;

(2) la chromatographie a ’aide de supports spéciaux (résines macroporeuses
ou résines non ionisables & groupements organiques hydrophobes) qui gonflent bien
dans les solvants organiques;

(3) la chromatographie en phase gazeuse qui permet par exemple la s€paration
de certains chélates métailiques volatils.

Mais ces techniques ne sont pas applicables 4 tous les cas et présentent cer-
taines limitations dues, par exemple, aux difficultés de préparation des colonnes
d’alumine, aux problémes de cinétique posés par les résines non ionisables, & la
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faible volatilité de certains dérivés organiques des métaux. Il parait donc intéressant
d’€tudier les possibilités offertes dans ce domaine par de nouvelles techniques telles
que la chromatographie de partage mettant en jeu un échangeur d’ions comme sup-
port de phase aqueuse.

A priori, il est possible de faire appel & cette méthode pour appliquer les tech-
niques chromatographiques a tous les types d’extraction utilisés en analyse. En effet,
les équilibres d’extraction se classent schématiquement en deux groupes, selon qu’ils
font intervenir.

(1) Des protons fournis par des espéces organiques HL et s’échangeant avec
des cations métalliques M"* pour donner des espéces extractibles ML, telles que des
chélates, les alkylphosphates, les sulfonates, les carboxylates, etc. L’équilibre d’ex-
traction est alors de la forme:

nHLo, + M"J, =ML, o, + n HY

On choisira dans ce cas, comme support de phase aqueuse, une résine échangeuse de
cations sous forme acide. -

(2) Des anions minéraux X?~ qui s’associent aux cations M"* et éventuelle-
ment & des molécules R présentes dans le solvant organique pour donner une espéce
extractible M, X, R,. C’est le cas en particulier de I'extraction des sels minéraux par
les solvants oxygénés, par le phosphate de tributyle, par les sels d’amines 4 longue
chaine, etc. L’équilibre d’extraction est dans ce cas de la forme:

+ —
pM L+ nXP + qRog &= MX R, 0

La phase aqueuse doit étre une solution concentrée d’un sel de I’anion X?~. Dans ce
cas on peut utiliser, comme support de phase aqueuse, une résine échangeuse d’anions
sous forme X?~.

Parmi ces différents types d’équilibres nous avons choisi d’étudier celui qui
nous parait devoir étre le plus riche d’applications analytiques: le partage des chélates
métalliques entre une solution organique ¢t une résine échangeuse de cations sous
forme acide. Nous avons déja examiné le comportement des réactifs chélatants, en
particulier de I'acétylacétone et de Poxine, vis a vis des résines échangeuses de
cations'®. Le présent travail est ’étude du partage des éléments métalliques entre un
échangeur d’ions acide imbibé d’eau et un mélange de chélatant et de chélate dans un
solvant non miscible & I’eau.

PRINCIPES THEORIQUES
Rydberg!* a étudié le partage des éléments métalliques entre une phase
aqueuse et une solution d’un chélatant dans un solvant non miscible a I’eau. Il admet

que 'espéce la plus générale sous laquelle I’élément peut exister dans chacune des
deux phases est:

Man(OH)p(H L)qss(Hzo) [ 4

ou M est P’élément métallique, HL le chélatant, S le solvant organique et m,n,p,q, s
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et ¢ des coefficients qui peuvent étre différents dans chacune des deux phases aqueuse
et organique.

" Aprés les études systématiques de I’extraction des chélates et en particulier
des acétylacétonates et des oxinates, on peut faire les remarques suivantes:

(1) des associations avec le solvant S ont €té observées dans le cas de solvants
oxygénés, comme la méthylisobutylcétone, mais jamais avec des solvants tels que le
chloroforme, le tétrachlorure de carbone ou le benzéne;

(2) ies composés polynucléaires (m > 1) peuvent étre négligés lorsque 1a con-
centration du chélate est faible (<< 1073 M) comme ce sera le cas dans toutes nos
expériences;

_ (3) les composés les plus fréquemment rencontrés sont du type MLZ*  en
phase aqueuse (0 < p < n) et ML,(HL), en phase organique (n# charge du cation
métallique M"*).

Dans le cas qui nous intéresse, la phase aqueuse qui participe au partage de
Pélément métallique, n’est pas “libre” mais retenue a P'intérieur d’une résine échan-
geuse de cations acide fort. C’est une solution concentrée d’ions H* ou H,L*. La
molécule HL y est aussi présente et, comme nous I’avons montré!3, sa concentration
est plus grande que dans une solution aqueuse “libre™ en équilibre avec la méme phase
organique. Pour toutes ces raisons, nous envisagerons la possibilité d’association
dans la résine entre les cations ML2* et les molécules de chélatant HL.

- En résumé, nous admettrons que la forme la plus générale sous laguelie
I’élément métallique existe est MLZ* (HL), dans la résine acide fort et ML,(HL),
dans la phase organique.

Expression du coefficient de partage de I’élément métallique
Le coefficient de partage de I’élément M est le rapport de sa concentration
totale ¢ dans la résine a sa concentration totale c,,, dans la phase organique. Or:

COrg = [MLn Org] + [MLnHLOrg] + Tt + [MLn(HL)t Org]

Et si I’on désigne par K| la constante de formation de I'espéce ML, (HL), a partir des
especes ML, et HL, I’expression de cq,, devient:

cOrg [MLn Org] (1 + ZK [HLOrc] )

De méme la concentration totale de I’élément M dans la résine est donnée par la
relation

ce = 2 Z(MLZ, (HL), &)

Or, toute espéce ML.* (HL), dans la résine peut étre considérée comme résultant
de I’équilibre:

ML,owe + P HR -+ g HLg == ML ~p (HL)q r +pHLg,

de constante K,,,. Et:
' [Hg ¥

cr = [ML, o] - 4:? §qu mr—

O<p<netg=0,1,2...)
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D’ot Pexpression du coeflicient de partage P de I’élement métallique:
(H:l
(HLo "¢
K; - [HLo,[*

L SEk

)

Cette expression montre que les principaux paramétres dont dépend le coef-
ficient de partage sont la concentration du chélatant dans la phase organique et la
concentration des ions H* dans la résine.

D’autres facteurs peuvent avoir une influence sur P, qui ne figurent pas encore
dans Pexpression (1). En effet, nous avons montré que le chélatant HL peut, dans cer-
tains cas, réagir avec les ions H* de Ia résine et modifier leur concentration. En outre, il
peut étre intéressant, pour faire varier la capacité d’échange de la résine d’y introduire
des quantité€s variables d’ions alcalins. Ces ions en effet ne donnent pas de chélates
mais des sels cristaliisables insolubles dans les soilvants peu polaires et ne peuvent
donc pas sortir de la résine dont la capacité utile se trouve alors réduite & une fraction
a de la capacité totale.

On voit donc que, par I'intermédiaire de [Hg ], P dépend de deux autres fac-
teurs qui sont la basicité du chélatant et la valeur de a.

Cas d’un chélatant faiblement basique

Dans ce cas la concentration des ions H¥ dans la résine est égale a la fraction
utile de capacité d’échange quelle que soit la concentration du chélatant en phase
organique. On peut €crire:

Hil =eace
ot [H*] et cg sont des concentrations rapportées i l'unité de masse de résine

(equiv./kg de résine séche). La concentration des ions H* dans la résine rapportée a
Punité de volume de phase aqueuse dans la résine est

ol w est le volume de phase aqueuse par unité de masse de résine et dépend des con-
ditions opératoires. Dans ces conditions et dans le cas, trés fréquent, oii le chélate
métallique n’existe en phase organique que sous la forme simple ML, ’expression du
coefficient de partage est:

oF CE‘
— R . = 2
P Zngq P [HL rg]p 4 O<p<netqg 1,2..) 2)

Cas d’un chélatant basique
Un agent chélatant basique peut exister dans Ia résine sous les deux formes
HL et H,L*. Dans ce cas

[Hi] + L] = —oe
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et si 'on pose

[H.Lz]
[Hi1 [HLo,]

= KHzL

il s’ensuit

a Cg

o(l + KH;L [HLo D

[Hz] =

. L’expression de P en fonction de [HL,,l, a et w devient dans ce cas assez com-
pliquée; nous ne I’écrirons que dans le cas particulier ou I’élément M existe dans la
phase organique sous la forme simple ML, et ou les propriétés basiques de chélatant
sont suffisamment fortes pour que dans la résine [Hg] soit négligeable devant
[H,L:]. Dans ces conditions

«? cg”?

w” (Ko )® [HLow P2 O<p<netg=1,2..) 3
2 rg

P=3XK,
2 4q

Dans cette expression I'exposant de [HLg,,] est 2p —q alors qu’il est p—gq
lorsque le chélatant a des propriétés basiques faibles. La variation de P avec[HLq,]
est donc plus rapide lorsque le chélatant est basique que lorsqu’il ne ’est pas. Dans
le cas oui-le chélate métallique existe en phase organique sous la forme ML (HL),, les
expressions (2) et (3) doivent €tre divisées par K, [HLg]".

Le nombre ¢ de molécules de chélatant associées au chélate en phase organique
est en général connu et peut étre trouvé dans les nombreuses études qui ont été faites
sur Pextraction des chélates métalliques. Les valeurs de p et g dépendent des pro-
priétés de la résine et ne sont en général pas connues. Les expressions (2) et (3) mon-
trent que I’étude de la variation du coefficient de partage P avec, d’'une part le rapport
ajw et d’autre part la concentration [HL,.] doit permettre de déterminer les valeurs
que peuvent prendre p et g. Ces valeurs renseignent sur la nature des espéces de
Pélément métallique qui existent dans Ia résine.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits chimiques

Le benzéne et Phydroxy-8-quinoléine utilisés étaient des produits Prolabo.
L’acétylacétone (Prolabo ou Merck) a été purifiée selon la méthode de Meyer et
Hopfi*>.

Les chélates métalliques ont été préparés selon les méthodes suivantes. Oxinate
d’aluminium: un précipité d’oxinate d’a'uminium a été obtenu par mélange d’une
solution aqueuse de nitrate d’aluminium et d’une solution alcooliqgue d’oxine; le
précipite a été filtré, lavé A I'eau puis par une solution d’ammeoniac diluée pour éliminer
Pexcés*d’oxine et enfin séché & 140° pendant 15 h. Acétylacétonates de cuivre(ll),
fer(ITI) et uranyle(VI): ces acétylacétonates ont été obtenus par mélange d’une
solution acide de nitrate métallique et d’zcétylacétone pure puis addition au mélange
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d’ammoniaque concentrée; les précipités, filtrés et lavés i I’eau, ont été séchés puis
purifiés par recristallisation dans le benzéne.
Les échangeurs d’ions utilisés étaient des résines Dowex 50W (50-100 mesh)

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

Technique expérimentale

Traitement de la résine. Un échantillon de résine de masse m,connue (122 g
de résine séche sous forme acide ayant subi plusieurs cycles d’échange H*/Na*/Ht)
est mis finalement sous forme H™¥ par lavage prolongé avec une solution d’acide
chlorhydrique.

Dans le cas des études de la varlatlon des coefficients de partage avec la con-

+ +
centration des ions H* dans la l"’clr'“ des ions Nat ont été introduits dans celle—ci

par mise en contact de I’échantillon acide avec une solution aqueuse contenant une
quantité g, connue de soude. A P’équilibre une quantité g, des protons de la résine
ayant été neutralisée et remplacée par des ions Na*, la concentration des ions H*
dans la résine est:

TH T . o Yo
[HE] = ce e

Le coefficient «, défini par [Hg] = « - ¢, peut &tre calculé a Paide de la relation:

Jo

a=1——-
Mgy *~ Cg

Les échantillons de résine acide ainsi préparés ont pu é&tre utilisés directement
lorsqu’ils devaient étre mis en contact avec des mélanges: acétylacétonate | acétyl-
acétone -+ benzéne.

Au contraire les échantillons destinés & &tre mis en équilibre avec des solutions
organiques contenant de I’oxine HOx ont été, au préalable, mis sous la forme ionique
H,Ox*. Pour cela les résines acides ont €t€ mises en contact avec des solutions 0.5 M
d’oxine dans le benzéne. Aprés 15 h d’agitation l1a résine (H,Ox*) ou (H,Ox* + Nat)
obtenue est séparée de la solution organique, rincée par un petit volume de benzéne,
mise 4 gonfler dans ’eau et enfin essorée.

Préparation des solutions organiques. Les mélanges de chélate et de chélatant
ont été préparés par dissolution dans du benzéne de quantités connues (pesées ou
pipettées) d’acétylacétonate ou d’oxinate cristallisé et d’acétylacétone ou d’oxine
purifiée. La concentration ¢, du chélate était toujours de 'ordre de 1073 M. Celle du
chélatant variait de 0.01 4 0.05 M pour l'oxine et de 0.1 2 9.7 M pour l’acetylacetone.
Les solutions organiques ont été saturées d’eau.

Détermination du coefficient de partage de I’élément métalligue. Les échantillons
de résine imbibée d’eau ont été mis en contact, en flacon, avec un volume ¥, connu,
de solution organique. Le flacon a été hermétiquement bouché (rodet en PTFE) et
agité sur table secouante pendant 15 h. Aprés décantation, une analyse de la solution
benzénique surnageante a permis de connaitre la concentration ¢ de I’élément
métallique. Le coefficient de partage de cet élément a été ensuite calculé a I'aide de
la relation:

Vy - (co — c5)
@ My * Cg

P =
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Dans cette expression w est le volume de solution aqueuse contenue dans un
gramme de résine; il dépend de la forme ionique de la résine et de la facon dont elle
a été imbibée d’eau puis essorée avant d’€tre mise en contact avec la solution ben-
zénique. Le volume w de chacun des €chantillons a été déterminé par la méthode
décrite précédemment’3.

Dosage des éléments métalliques dans les solutions organiques. Dosage de
Puranium(VI) dans le mélange (acétylacétonate d’uranyle 4 acétylacétone -~ ben-
zéne): 4 10 ml de mélange on ajoute 5 ml d’une solution benzénique d’oxine 0.1 A ;
I'acétylacétonate d’uraayle est transformé quantitativement en oxinate qui est alors
dosé par spectrophotométrie (4 = 430 nm, £ = 1,600 1 mol~!cm~!). Dosage du
cuivre(Il} dans le mélange (acétylacétonate de cuivre + acétylacétone + benzéne):
4 10 ml de mélange on ajoute 1 ml d’une solution a 1% de dibenzyldithiocarbamate
de zinc dans le benzéne; 'acétylacétonate de cuivre est transformé quantitativement
en dibenzyldithiocarbamate qui est dosé par spectrophotométrie (A = 440 nm, ¢ =
16,000 1 mol~'cm~!). Dosage du fer(IIl) dans le mélange (acétylacétonate de fer +
acétylacétone - benzéne): I'acétylacétonate de fer(II[) absorbe la lumiére et le
dosage spectrophotométrique direct du mélange est possible (A = 440 nm, & =
3,800 1 mol~'cm ™). Dosage de I’aluminium dans le mélange (oxinate d’aluminium -}-
oxine - benzéne): Ce dosage est effectué par spectrophotométrie directe de 'oxinate
d’aluminium (4 = 390 nm, & = 6,200 1 mol~lcm™%).

RESULTATS ET DISCUSSION

Le partage du cuivre(Il), du fer(11l) et de I'uranyle(VI) entre la Dowex 50W-X2
et des solutions benzéniques d’acétylacétone et celui de I'aluminium(III) entre la
Dowex 50W-X4 et des-solutions benzéniques d’oxine ont été étudiés. Les principes
théoriques €tablis plus haut ont été utilisés pour expliquer les résultats expérimentaux.

Acétylacétonate de cuivre(Il)

Le coefficient de partage du cuivre(Il) entre des échantillons de résine saturés
en ions H*(a = 1), imbibés d’eau et essorés de fagon reproductible (v = 3.7 I/kg)
et des solutions benzéniques d’acétylacétone de concentrations variées a été¢ mesuré.

L=s'résultats obtenus, représentés sur la Fig. 1, montrent que dans le domaine
de concentrations étudié, allant de 1 M a I'acétylacétone pure, la fonction log P =
f (log [HA;,]) est linéaire. La droite Ia plus proche des points expérimentaux a une
pente voisine de —2.

Drautres mesures de P ont été réalisées en maintenant [HAq,.] constante et
égale 4 3.6 M et en faisant varier la composition ionique de la résine en y introduisant
des ions sodium. Dans ces conditions le gonflement @ de la résine imbibée d’eau et
esscerée dépend de la proportion a des ions H* dans la résine. La variation de log P
avec log (¢/w) pour [HA, ] = 3.6 M est représentée sur la Fig. 2. La courbe obtenue
est une droite de pente voisine de -}-2.

L’acétylacétone étant un chélant trés faiblement basique et 'acétylacétonate
de cuivre(Il) étant extrait par le benzéne sous la forme simple CuA, (bibl. 16), c’est
Pexpression théorique (2) qui doit décrire le partage du cuivre(II) en présence d’acétyl-
acdtone.

Les courbes de variation expérimentales de P avec [HAg,,] et a/w montrent
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Fig. 1. Partage du cuivre(il) entre la Dowex S0W-X2 sous forme H* et des solutions benzéniques
d’acétylacétone (a/w = 0.27).

Fig. 2. Partage du cuivre(ll) entre une solution benzénique d’acétylacétone 0.36 M et des résines
Dowex S0W-X2 contenant des proportions variables d’ions H* et Na*. Résine H™, a/w = 0.27;
résine Na*, a/w = 0.

que dans le domaine de concentration exploré le seul terme de 'expression (2) qui
est prépondérant correspond a p = 2 et g = 0. Ceci revient a dire que le cuivre est
fixé dans la résine sous forme Cu?* suivant I’équilibre

CuA,; o,y + 2 Hf == Cuy’ + 2HAq,,
L’expfession de P se réduit alors a
a 1
mz [E{‘AOrg]2

L’exploitation des résultats expérimentaux conduit & K, = 7,600 £ 200 (Cu(Il),
Dowex 50W-X2).

P = Kzu—C;2 -

Acétylacétonate de fer(Il1)

Les variations du coefficient de partage du fer(I1I) en fonction de [HAg,] pour
ajw = cste et en fonction de afw pour [HA,] = 0.285 M sont représentées sur les
Figs. 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 M. La pente diminue et se rapproche de
—3 en milieu plus dilué en acétylacétone; elle augmente et tend vers —1 en milieu
plus concentré.

Le fer(IIl) étant extrait par I"acétylacétone sous la forme simple FeA ; (bibl. 16)
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Fig. 3. Partage du fer(III) entre la Dowex 50W-X2 sous forme H* et des solutions benzéniques
d’acétylacétone (afw = 0.27).

Fig. 4. Partage du fer(lIl) entre une solution benzénique d’acétylacétone 0.285 M et des résines
Dowex 50W-X2 contenant des ions H* et Na* en proportions variées. Résine H*, ajow = 0.28;
résine Na*, afw = 0.

c’est encore I'expression (2) qui décrit le partage du fer entre 1a résine et la solution
organique.

La pente voisine de —2 obtenue dans la plus grande partie du domaine de
concentration étudié indique que p—g = 2. Donc, dans cette zone espéce qui pré-
domine dans Ia résine est .

soit Fe’*, HA p=3 ¢g=1 p—q=2
soit FeAz* p=2 g=0 p—g=2

D’autre part, la courbe log P = f (log a/w) pour HAg,, = 0.285 M ayant une
pente voisine de +2 on en déduit que p = 2. Donc seule I’existence de FeA?* dans
la résine est compatible avec les résultats expérimentaux obtenus. L’équilibre prin-
cipal qui décrit le partage du Fe(IIl) est donc:

FeA; ors + 2HE @ FeALt + 2 HA,,,

Toutefois, les pentes tendant vers —3 ou —1 en milieu dilué ou concentré
(Fig. 3) indiquent que les espéces Fe’*+ et FeA} peuvent exister dans la résine en
quantit¢ non -négligeable. Ceci explique d’ailleurs les colorations différentes que
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prend Ia résine chargée en fer(IIl) suivant la concentration de I'acétylacétone dans
Ia solution organique. En effet, le résine contenant environ 20 micromoles de fer(III)
par gramme passe du jaune pile pour [HAg.] = 0.1 M au rouge lie de vin pour
{HAo:.] =~ 0.5 M puis au jaune orangé pour [HA, ] =~ 2 M. Ces couleurs corre-
spondent sensiblement & celles des solutions aqueuses contenant des ions Fe3*, Fe A2+
et FeA%.

En tenant compte des trois espéces envisagées Fe*+, FeA>* et FeAl dans la
résine I'expression du coefficient de partage du fer est réduite 3 trois terimes:

. ce a«? ce? « ce

P=FKo o5 WA "5 W7 HAGE T X % THA

L’exploitation des résultats a 'aide de cette relation nous a permis de déterminer
les valeurs des constantes Ko, Kjo et Kjg: K30 =0.8 £ 0.8, K, = 15.3 4+ 0.8 et
Ko = 5 + 1 (Dowex 50W-X2).

Les courbes log P = f(log HAp,,) pour afw = 0.27 et log P = f (log a/w)
pour [HAg ] = 0.285 M, que 'on peut calculer point par point en adoptant ces
valeurs de constantes, sont représentées en trait plein sur les Fig. 3 et 4.

Acétylacétonate d’uranyle(VI)

Dans le cas de l'uranyle Pexpérience montre que la courbe log P = f (log
[HAo.]) est, pour a = 1 et a/w = cste une droite de pente voisine de —3 (Fig. 5) et
que la courbe log P = f(log a/w) est, pour [HA,, .l = 4 M, une droite de pente
voisine de 12 (Fig. 6).

Or, 'uranium(VI) peut &tre extrait par des solutions d’acétylacétone dans le
chloroforme sous deux formes: UQ,A, et UO,A,(HA) (bibl. 17). Ces deux formes
sont en équilibre et

[UOZAZ(HA)OI'E] = 13
wOZAZ Org] [HAOrg]

Donc au-dessus de [HAq, ] = 3 M on peut admettre que tout 'uranium est sous
forme UQO,A,(HA) en commettant une erreur inférieure a 3%.

1l est vraisemblable que dans le benzéne la situation est analogue et que dans
le domaine de concentration dans lequel nous avons travaillé ([HAq, ] >3 M) Ia
forme stable est UQO,A,(HA). Dans ces conditions (# = 1) les résultats ne sont conl-
patibles qu’avec I’équilibre

K=

UO,A,(HA)og + 2HE == UOS% 4+ 3HA,,, “)

L’expression de P correspondante est en effet

- Kzo a? . CEZ
K, o [HAg,P -

L’exploitation des résuitats expérimentaux permet d’atteindre la constante
KoK, de Téquilibre (4) et donne log (K,0/K,) = 4.6 4 0.3 (UO,(VI), Dowex 50W-
X2). .
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Fig. 5. Partage de I'uranyle(VI) entre la Dowex S0W-X2 sous forme H* et des solutions benzéniques
d’acétylacétone (a/w = 0.27).

Fig. 6. Partage de luranyle(V1) entre une solution benzénique d’acétylacétone 4 AMf et des résines
Dowex 50W-X2 contenant des ions H* et Na* en proportions variées. Résine H*, afw = 0.27;
résine Na*, a/o = 0.

Oxinate d’aluminium

Nous avons étudié le partage de Paluminium entre une résine Dowex S0W-X4
sous forme H,Ox* ou H,Ox* 4 Na* et des solutions benzéniques d’oxinate d’alu-
minium et d’oxine & des concentrations variées. Les équilibres entre la résine imbibée
d’eau et la solution organique ne sont atteints que trés Ilentement. Les résultats
expérimentaux sont dispersés comme on peut le voir sur les Figs. 7 et 8 oli sont repré-
sentées les courbes expérimentales log P = f (log HOxg,,), pour & = 1 et afw = cste,
et log P = f (log a/w), pour [HOXq,] = 2-1072 M. Les pentes de ces deux courbes
sont, respeetivement, —3.6 - l et +1.9 L 0.2,

Donc, sans qu’il soit possible de conclure avec certitude, étant donné la
mauvaise précision des mesures, il semble toutefois vraisemblable que le terme pré-
pondérant dans I'expression de P (relation 2) est Ie terme en [HLg,]~#- @®/w? corres-
pondant a la fixation de I'aluminium scus forme AlOx?*. L’équilibre de partage
serait alors:

AlOX; o =+ 2H,Ox3 <= AIOXE" + 4HOxq, &)
et I'expression de P serait:

2 o2
Ky @ Cg

P=_-2 .2 .___E
(KHZOX).* wz [Hox0r314
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Fig. 7. Partage de 'aluminium entre la Dowex S0W-X2 sous forme H;Ox* et des solutions benzé-
niques d’oxine (a¢/w = 0.55).

Fig. 8. Partage de "aluminium entre une solution benzénique d’oxine 0.02 M et des résines Dowex
SQW-X4 contenant des ions H,Ox* et Na* en proportions variées. Résine H.Ox*, afw = 0.55;
résine Na*, afow = 0.

La constante de I’équilibre (5) serait K;;.,/Kf,zox A 1049,
CONCLUSIONS

Les facteurs dont dépend le coefficient de partage d’un élément métallique entre
un échangeur d’ions imbibé d’eau et une solution de chélate et de chélatant dans un
solvant non miscible a I’eau sont essentiellement la concentration du chélatant dans
Ia solution organique et la concentration des ions échangeables de la résine. Lorsque
le chélatant HL a des prooriétés basiques marquées la fixation de 'élément métallique
par la résine se fait par échange avec des ions H,L.* qui, volumineux, migrent lente-
ment dans le réseau de I’échangeur. Dans ce cas, les équilibres ne sont pas atteints
rapidement; toute application chromatographique de ce systéme parait donc exclue.
Au contraire, lorsque le chélatant a des propriét€s basiques trés faibles 'élément
métallique se fixe par échange avec H™* et les équilibres sont atteints rapidement.
Toutefois, dans ce cas les coefficients de partage des éléments métalliques ont des
valeurs élevées comme le montrent les résultats obtenus avec le cuivre(Il), le fer(IIT)
et Puranyle(VI) en présence d’acétylacétone. Ceci pouvait étre prévu puisque ’on
sait en extraction par solvant que les chélates sont difficilement extraits en milieu
trés acide. 11 est donc normal que les éléments métalliques préférent la phase résine,
qui joue le role d’une phase aqueuse trés acide, a la phase organique.

On prévoit donc que les €léments métalliques seront trés facilement fixés par
les résines acides forts imbibées d’eau a partir de solutions organiques de chélates.
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Par contre, leur élution, qui nécessite des coeflicients de partage faibles sera plus
difficile, méme en utilisant des solutions de chélatant trés concentrées. Des appli-
cations chromatographiques du systéme étudié peuvent cependant étre envisagées car
d’autres moyens peuvent étre imaginés pour obtenir des coefficients de partage faibles.
On peut en effet diminuer I’acidité de 'échangeur en y introduisant en partie des ions
alcalins. On pourrait aussi n’utiliser que des chélatants capables d’extraire les éléments
meétalliques en milieu trés acide comme la thenoyltrifluoroacétone ou les acides alkyl-
phosphoriques. On pourrait encore remplacer les résines acides forts par des résines
acides faibles (carboxylique, phosphonigue ou aminodiacétique). Enfin, le phénoméne
de synergisme utilis€ en extraction par solvant pour augmenter les rendements
d’extraction pourrait aussi étre mis a profit.
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RESUME

Les résines échangeuses d’ions gonflent mal dans les solvants non miscibles a
I’eau mais peuvent toutefois étre utilisées dans de tels solvants si elles ont été pré-
alablement imbibées d’eau.

Les équilibres de partage d’un élément métallique entre une solution de chélaie
métallique et de chélatant dans un solvant non miscible 4 I’eau et un échangeur d’ions
acide imbibé d’eau ont été décrits. Une expression du coefficient de partage en fonction
de la concentration du chélatant dans la solution organique et de celle des ions H™
dans Ia résine a été établie.

Le partage du cuivre(lIl), du fer(III) et de 'uranyle(VI) entre ia Dowex S0W-X2
et une solution benzénique d’acétylacétone et celui de P'aluminium(IIl) eatre la
Dowex S0W-X4 et une solution benzénique d’oxine ont €té étudiés. Les résultats
expérimentaux obtenus ont été expliqués a I’aide des principes théoriques établis.
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