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ATG : analyse thermogravimétrique
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INTRODUCTION GENERALE

A I’échelle nationale comme sur le plan mondial, la pollution de I’environnement
constitue de nos jours une préoccupation majeure, du fait de ses effets nefastes, voire
désastreux sur la santé de I’homme, sur son bien-étre et sur la qualité des milieux naturels.

Parmi les différents types de pollution recensés a nos jours (atmosphérique, aquatique
ou pollution des sols), celle des eaux par les polluants métalliques représente un véritable
fléau, qui sévit a I’échelle planétaire et notamment dans les pays industrialiseés.

En effet, la pollution métallique des eaux, engendrée par les rejets urbains et
industriels et exacerbée par I’industrialisation et I’urbanisation outrancieres, constitue
aujourd’hui une préoccupation et un danger sans cesse grandissants. En outre, comme il est a
prévoir que les activités industrielles et urbaines s'intensifieront a travers le monde, cette
question revét désormais une importance considérable.

Face aux normes environnementales de plus en plus contraig2nantes destinées a
prévenir les méfaits d’un tel fléau, les scientifiques s’activent a travers le monde, a mettre au
point différents procedés de dépollution innovants et durables.

Parmi les nombreux procédés de traitement d’effluents domestiques et industriels
contenant les métaux lourds, la technique d’extraction a deux phases aqueuses (dite
extraction par coacervat) compte parmi les procédés les plus récents et les plus avantageux.

La technique d’extraction a deux phases aqueuses repose sur le principe simple, qui
consiste a pieger des polluants organiques ou meétalliques, initialement présents en phase
aqueuse, dans la phase coacervat qui apparait au-dela du point de trouble pour un tensioactif
non-ionique approprié. 1l s’agit 14 d’une méthode de dépollution rapide, simple, peu colteuse
et respectueuse de I’environnement, du fait de I’absence de solvants organiques, remplacés
par des tensioactifs biodéegradables et recyclables, faisant office d’agents de séparation.

Utilisée dans bien d’autres domaines, telles que les opérations de concentration ou de
séparation de produits de la chimie fine en vue de leur valorisation, une telle technique se
présente donc comme une alternative a I’extraction liquide-liquide conventionnelle, car elle
offre I’énorme avantage d’exclure totalement I’intervention de solvants organiques toxiques et
polluants.

C’est dans cet esprit que notre laboratoire a entrepris depuis déja quelques années, le
développement d’une telle technique de dépollution, facile dans sa mise en ceuvre,
performante et respectueuse de I’environnement, vis-a-vis de cations metalliques divers
(métaux de transition, lanthanides, ...) et par utilisation de ligands extractants spécifiques, tels

les systéemes azotés hétérocycliques, les ortho-hydroxy-bases de Schiff multidentées,...



INTRODUCTION GENERALE

S’inscrivant dans cette thématique, le présent travail traite de I’élaboration d’une série
de quatre ligands extractants de type bases de Schiff polydentées a savoir, la N,N’-
bis(salicylideneamino)éthane (L,), la N,N’-bis(2-pyridylméthylideneamino)éthane (L), la N,N’-
bis(salicylideneaminoéthyl)amine (Ls) et la N,N’-bis(2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoéthyl)amine
(L4), de I’étude de leurs modes de coordination vis-a-vis du nickel(Il), cuivre(ll) et fer(l11), en
solution et a I’état solide, ainsi que de leur utilisation comme agents extractants vis-a-vis de
Cu(ll), dans des opérations d’extraction a deux phases aqueuses.

Outre I’introduction et la conclusion générales, le présent mémoire se divise en deux
grandes parties, dont la premiere concerne I’élaboration des quatre extractants chélatants,
I’étude de leurs modes de coordination a I’état solide, vis-a-vis des trois cations métalliques
déja cités ainsi que I’étude de leur comportement en solution vis-a-vis du cuivre(ll), par
spectroscopie électronique et utilisation de la méthode dite de Benesi-Hildebrand. Ceci a
permis [|’établissement de certaines grandeurs physiques régissant les réactions de
complexation dont, les constantes d’équilibre, les coefficients d’extinction molaire, les
énergies d’absorption, les variations d’enthalpie libre ainsi que les potentiels d’ionisation des
ligands organiques de base.

La cinétique de formation des mémes complexes de cuivre(ll) a ensuite été suivie par
spectroscopie électronique, ce qui a permis de leurs établir leurs constantes de vitesse ainsi
que leurs ordres des réactions directes et inverses.

La deuxiéeme partie quant a elle concerne I’exploration des vertus extractantes des
quatre ligands multidentés vis-a-vis du cuivre(ll), dans des opérations d’extraction a deux
phases aqueuses.

Les différentes opérations d’extraction ont été réalisées avec chaque ligand extractant
en milieu sulfate, par utilisation du Triton X-100 et du Tergitol 15-S-7 comme agents
surfactants non-ioniques.

Apres établissement pour chaque tensioactif de ses diagrammes de phases binaires
(eau-tensioactif) et tertiaires (eau-sel-tensioactif), différents parametres régissant I’extraction
ont ainsi été optimisés tels, les températures de seéparation, le pH d’extraction et les
concentrations en ligands et en tensioactifs.

Ceci a permis d’établir pour chaque extractant ses conditions d’extraction optimales,
de quantifier ses facteurs de concentration et son efficacité d’extraction et de comparer les
résultats obtenus, avec ceux des autres bases de Schiff utilisées ainsi qu’avec d’autres

systemes extractants évoques dans la littérature.
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Outre I’introduction et la conclusion générales, chacune des deux parties s’articulera
autour de trois chapitres, dont le premier concerne des géneéralités et des rappels
bibliographiques, le second réservé a la partie expérimentale et le dernier chapitre relatant les
différents résultats obtenus ainsi que leur discussion, a la lumiére des données analytiques et
de celles de la bibliographie qui s’y rapportent.

Chacune des deux parties sera ponctuée a sa fin par une conclusion relatant ses
principaux résultats. Une conclusion générale viendra enfin clore I’ensemble du travail
réalisé, mettant en exergue ses résultats les plus importants et évoquant quelques perspectives

a venir.
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INTRODUCTION

La partie A de ce travail vise I’élaboration et I’étude des propriétés complexantes
d’une série de bases de Schiff polydentées a savoir, la N,N -bis(salicylidéneamino)éthane (L)),
la N,N’-bis(2-pyridylméthylideneamino)éthane (L), la N,N’-bis(salicylideneaminoéthyl)
amine (L;) et la N,N -bis(2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoéthyl)amine (L,).

La synthése et la caractérisation structurale des quatre ligands seront suivies par
I’exploration de leurs modes de coordination en solution et a I’état solide, vis-a-vis des
chlorures de nickel(ll), cuivre(ll) et fer(l11), par utilisation de différentes techniques d’analyse
physiques et spectroscopiques appropriées (analyse élémentaire, IR, UV-visible, ATG,...).

Les études en solution viseront I’établissement de certains parameétres régissant la
coordination des quatre ligands vis-a-vis du cuivre(ll) dans le méthanol dont, la constante
d’équilibre, K*°, le coefficient d’extinction molaire du complexe, £*?, I’énergie d’absorption,
E, la variation des enthalpies libres, 4G°, ainsi que les potentiels d’ionisation des ligands
organiques de base.

Les cinétiques des réactions de formation de ces mémes complexes seront enfin
suivies par spectroscopie électronique, afin d’établir leurs constantes de vitesse ainsi que les
ordres des réactions directes et inverses.

Les travaux réalisés dans le cadre de cette premiere partie seront agencés en trois
chapitres, le premier concernant des généralités et éléments bibliographiques sur les bases de
Schiff, leurs propriétés complexantes ainsi que quelques unes de leurs applications dans des
domaines divers tels, la corrosion, la catalyse ou la biologie.

Le deuxieme chapitre sera réservé quant a lui, a la partie expérimentale et relatera,
outre les différentes techniques et appareillages utilisés, les modes opératoires adoptés lors de
la synthese des ligands organiques et de leurs complexes métalliques, ainsi que I’étude de
leurs comportements en solution.

L’ensemble des résultats obtenus feront enfin I'objet du troisieme chapitre, ou ils
seront discutés, a la lumiére des données analytiques établies et de celles de la littérature
concernant différents systéemes organiques et organométalliques analogues.
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A.l.1. PRESENTATION DES BASES DE SCHIFF

Les bases de Schiff constituent une classe importante de produits organiques, obtenues

par condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une amine primaire (figure A.1) [1].

= /,. \ o N
/C\ ;) + INH,R, —L—_— R‘//(7=NT"~

Figure A.1 : Synthése des bases de Schiff

Selon la nature des radicaux R;, R;et R;, pouvant étre aliphatiques ou aromatiques, les
bases de Schiff acquierent des comportements divers, aussi bien sur le plan de leur stabilité,
de leur basicité, de leur mode de coordination que de la diversité de leurs domaines
d’application.

En effet, bien que dotées d’une basicité relativement élevée, les bases de Schiff
comportant des radicaux alkyle (structure a, figure A.2) s’averent les moins stables, du fait de
leur facilité a contracter les réactions d’hydrolyse [2, 3].

La présence d’un ou de plusieurs noyaux aromatiques (structure b, figure A.2) a pour
effet de diminuer la basicité du systéme, mais lui confére par contre une stabilité plus élevée
[4].

La présence du groupement hydroxyle aromatique (sur la partie aldéhyde notamment)
(structure c, figure A.2) induit une plus grande stabilité du systéme, du fait de I'établissement
de liaisons hydrogeéne intramoléculaires. Un tel groupement constitue en outre, un site de
coordination supplémentaire, conférant a la base de Schiff des propriétés de coordination
intéressantes vis-a-vis d’entités acides diverses, aussi bien organiques que minérales [5-7].

De part la diversité de leurs structures et de leurs propriétés, les bases de Schiff sont
enfin utilisées dans des domaines aussi disparates que la chimie organique, la catalyse [8], le

biomimétisme [9] ou la coordination en solution et a 1’état solide [10-46].
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R-CH=N-R' (RetR'= CHj3;, C;Hs, C3Hg,...)
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Figure A.2 : Exemples de bases de Schiff évoquées dans la littérature

A.1.2. PROPRIETES COMPLEXANTES DES BASES DE SCHIFF A L’ETAT
SOLIDE ET APPLICATIONS
A.1.2.1. Coordination a I’état solide
La découverte des propriétés complexantes de certaines bases de Schiff par V. P.
Pfeiffer en 1931 a conféré a ces derniéres une importance particuliere et sans cesse

grandissante, tel que le prouve la multitude de travaux dont elles font 1’objet au fil du temps
[10].
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En effet, les bases de Schiff bidentées du type anilinesalicylidéne (structure ¢, figure
A.2) constituent les premiers systémes ayant fait I’objet d’études de coordination vis-a-vis de
cations métalliques divers tels, le nickel(Il), cuivre(IT), fer(IIT)... [1, 11-15].

La structure de ces ligands s’avére d’autant plus intéressante qu’elle renferme, outre
I’azométhine, un groupement hydroxyle phénolique, augmentant leur basicité et leur
permettant de coordiner, avec des constantes de stabilit¢ ¢levées, différentes entités
métalliques, allant des métaux de la premicre série de transition aux métaux lourds, tels
I’uranyle ou le tungstene.

Les données de la littérature ont permis par exemple d’établir des complexes
polymeres de type ML, avec les métaux de la premicere série de transition. Selon la nature du
milieu et sa température, ces complexes s’averent adopter différentes géométries,
octaédriques, plan carrées ou méme un équilibre entre les deux [12-16]. L’obtention de
complexes dimer de type oxo a par ailleurs été signalée avec le cobalt(Il) en particulier [15].

Outre les mono-bases de Schiff simples de type anilinesalicylidéne, les diimines
dérivées de 1’aldéhyde salicylique (ou d’un de ses analogues) et de diamines aliphatiques ou
aromatiques ont ensuite connu un essor considérable, du fait de leur structure tétradentée,
capable d’encapsuler différentes entités acides, minérales ou organiques, avec des constantes
de stabilité élevées.

En effet, V. P. Pfeiffer et T. Tsumaki ont été les premiers a élaborer des complexes de
métaux de transition avec des ligands tétradentés a pont éthylideéne, usuellement appelés Salen
(figure A.3) [17-20]. 1l s’agit 1a du début d’une méthode de synthése des complexes

tétradentés, généralisée ultérieurement par les mémes auteurs.

_N —N
oo Dy 2 250
EtOH
M = Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll)

Figure A.3 : Synthése des premiers complexes dérivés de base de Schiff de type Salen

De nombreux travaux ont ensuite été réalisés, faisant varier aussi bien la nature du

cation métallique que la structure de la diimine organique tétradentée (figure A.4) [21].
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CHO CH=N N= cH
2 77N + 2H20
HoN NH
OH 2 2 reflux
2=942 CH\Z CH37H CH, f (‘\HCHg , % C6H5/CH(<—| CeHs

Figure A.4 : Premiéres bases de Schiff tétradentées évoquées dans la littérature [21]

Un grand nombre de bases de Schiff tétradentées, renfermant divers ponts diimines,
ont ainsi été complexées par le fer [22,23], le cobalt [24], le nickel [25], le cuivre [26], le
ruthénium [27-29] et le manganése [30-32].

D’autres méthodes d'acceés a ces complexes ont été plus récemment mises au point,
dont notamment la synthése et la caractérisation électrochimique de complexes manganése-
base de Schiff diimine, par Taylor et coll. [33].

L'exploration des propriétés complexantes a enfin été étendue a d’autres ligands

diimines tétradentés, autrement plus complexes sur le plan structural (figure A. 5) [34-39].

(CHZ)n

seipies dﬁ@

n=2,3,...

52
o, OO

Figure A.5 : Autres exemples de bases de Schiff tétradentées évoquées dans la littérature [34-39]

Contrairement aux bases de Schiff bi- et tétradentées, dont 1'étude de la coordination

s’avere prolixe dans la littérature, celle de systémes analogues multidentés, dérivés de



CHAPITRE A.l : GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

polyamines, demeure relativement limitée. Quelques ouvrages traitent cependant de la
complexation de ce type de ligands vis-a-vis de certains cations métalliques.

Des bases de Schiff multidentées, dérivées de I’aldéhyde salicylique ou de la
pyridinecarboxaldéhyde et de polyamines aliphatiques ont ainsi été complexées par
différentes entités métalliques et les structures des complexes résultants établies, par
utilisation de méthodes d’analyse diverses telles, 1’analyse centésimale, les spectroscopies

infra-rouge et UV-visible ainsi que par diffraction X (figure A.6) [40, 41].

A
&

Y = pyridine , bibyridineet bi-imidazole

X =NCO, CI, CN_

Structure a

Cl< Il/CI || .Cl

QL7 G
N CH_ /\N/

HC

Structure b

Figure A.6 : Exemples de complexes issus de bases de Schiff polyaminées [44, 41]

J. F. Sheu et coll. ont ainsi isolé une base de Schiff pentadentée par condensation de
I’aldéhyde salicylique sur la diéthylénetriamine [40]. Des complexes mono- et binucléaires de
fer(IIT) avec ce méme ligand (et d'autres systémes analogues) ont ensuite été ¢laborés et leurs
structures explorées par spectroscopie mossbauer (structures a, figure A.6) [42-44].

A. Yacouta-Nour a par ailleurs préparé in-situ une série de complexes d’uranyle, de

tungstene et de molybdéne avec des bases de Schiff polydentées, dérivées de Ia
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2-pyridinecarboxaldéhyde et de polyamines aliphatiques. Les modes de coordination de ces
complexes de métaux lourds ont été établis, par utilisation de différentes techniques d’analyse
appropriées (structure b, figure A.6) [41].

Les bases de Schiff pentadentées dérivées de 1’aldéhyde salicylique et de diamines du
type 1,n-diamino-m-hydroxyalcanes (n, m = 3, 2; 4, 2 et 5, 3) comptent enfin parmi les
systemes complexant les plus récents et les plus élaborés sur le plan structural, tel que cela est

reflété par la figure A.7 [45, 46].

_ CHnF CHIm
N & N

G = =0

n,m=3,2;4,2;5,3

Figure A.7 : Bases de Schiff pentadentées conduisant a des complexes a pont

u-alkoxo [45, 46]

Il s’agit en effet, de ligands polydentés mixtes, susceptibles de générer des complexes
binucléaires a ponts oxygenes u-alkoxo, avec un grand nombre d’entités métalliques diverses.
Leur originalité réside en outre dans leur faculté a former des complexes mono- ou
polynucléaires, dont la steechiométrie M,L, ML et M>L; varie en fonction de la taille de la base

de Schiff et de la nature de 1’ion métallique complexé [47-51].

En 1970, R. Robson a en effet été le premier a ¢élaborer la base de Schiff pentadentée
dérivée du 2-aminophénol et du 2,6-diformyl-4-méthyl phénol (figure A.8) [47]. Les
complexes binucléaires de ce méme ligand avec une série d’ions métalliques divers ont été

isolés et leurs structures élucidées par différentes méthodes d’analyse appropriées.

Me

\/\/ M = Cu, Fe, Ni
/
\/ X=Cl ,F ,OH
Figure A.8 : Complexes binucléaires issus de bases de Schiff pentadentées a pont

u-phénoxo [47-51]
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Quelques complexes binucléaires du méme type ont ensuite été isolés et ont révélé des
propriétés antiferromagnétiques fort intéressantes [52-56]. L’intérét de tels complexes réside
dans leurs structures renfermant des ponts u-oxo, modeles biomimétiques de protéines
naturelles de type hémocyanine [57-60]. De nombreuses structures aux rayons X ont en effet
¢té décrites dans la littérature et qui mettent en relief, la présence dans la structure
pentadentée de ces complexes, de ponts internes u-alkoxo et externes halo et hydroxo (figure

A.9).

2+ | 2Y
N N
\ /Cl<> / \ / X=Cl ,Br ,OH
—N \_ Y=cClo, ,Br’
H | | ™~
(CH2)2—CH—(CH,),
H
I
\Cu\ CU
. o \
H | \H

|
(CH2)2—CH——(CH>)»

Figure A.9 : Complexes binucléaires de cuivre(Il) a pont interne u-alkoxo et externe

halo et hydroxo [45]

De nombreux complexes binucléaires de nickel(I) et cuivre(Il) du méme type,
comportant des ponts alkoxo, ont été ensuite isolés [61-70]. Les bases de Schiff dérivées de
I’aldéhyde salicylique et du 1,3-diamino-2-propanol (1,4-diamino-2-butanol ou 1,5-diamino-
3-pentanol) se sont avérés coordiner deux cations métalliques, dans une géométrie plan carrée
ou pseudo-octaédrique entourant chacun d'eux [61, 71]. Les mémes ponts alkoxo ou phénoxo
ont été révélés dans des complexes binucléaires de fer(Ill) dérivés de bases de Schiff
pentadentées [72-76]. Parmi eux, seuls les complexes diméres binucléaires M,L, ont été mis
en évidence, toute tentative visant a isoler les mémes complexes binucléaires monomeres
ayant échouée [77].

Des complexes binucléaires de cuivre(Il) et nickel(Il) analogues, dérivés de la 1,3-
bis(salicylidéneamino)-2-propanol, la 1,3-bis (2-hydroxy-1-naphtylidéneamino)-2-propanol et

de la 1,3 bis-(2-hydroxy-5-chlorosalicylidéneamino)-2-propanol ont été étudié par voltamétrie

11
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cyclique ou par diffraction X. Une géométrie plan carrée a été mise en évidence et qui est
assurée, outre /’‘azométhine et 1’oxygeéne phénolique, par les ponts u-alkoxo et u-acétato (ou
pyrazole pour le complexe de nickel(I)), respectivement interne et externe (figure A10) [61,
68-70].

Plus récemment, des complexes tétraédriques et octaédriques de nickel(Il), cuivre(I),
fer(III), cobalt (II), zinc(I) et chrome(Ill), dérivés de bases de Schiff de type hydrazones
aromatiques, issues du 4,6-diacétylresorcinol et de I’oxalyldihydrazine ont été isolés et qui ont

révélé des stoechiométries de type M>L [78].

HC:N/\/\

\ o— / N—CH

O/NI Nl\o
AN

O/Cu

AN =z
T Y
\Cu\O
\ /

Figure A.10 : Complexes binucléaires de cuivre(ll) et de nickel(Il) renfermant des ponts

pyrazole et acétate externes [61, 68-70]

Les complexes dérivés de bases de Schiff pentadentées de structures aliphatiques
s'aveérent étre dotés par ailleurs d’un intérét non moins important.

En effet, Q. L. Zhang et coll. ont préparé, a partir de la N,N’-(2-hydroxypropane-1,3-
diyl)bis(acétylacétonimine), un complexe binucléaire de nickel(Il), doté¢ d’une géométrie plan

carrée a pont u-alkoxo interne et acétato externe (figure A.11) [79].

12
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HsC CHs
OH HO
/ HO \
N\)\/N
H3C CHs

Figure A.11 : Structure de la N, N’-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis(acétylacétonimine) [79]

Z. Khouba a par ailleurs étudié¢ au sein de notre laboratoire, les propriétés physico-
chimiques d’une série de bases de Schiff pentadentées et de leurs complexes de nickel(Il) et de
cuivre(Il). II s’agit en I’occurrence de la 1,3-bis (salicylidéneamino)-2-propanol, la 1,3-bis(2-
hydroxynaphtylidéneamino)-2-propanol et la 1,3-bis[1-(pyridine-2-yl)méthylidéneamino]-2-
propanol. Différentes steechiométries (ML, M>L, ML, ou M,L,) ont été établies en solution et
a I’état solide, selon la structure du ligand organique impliqué, la nature du milieu et celle de
I’ion métallique. Des configurations plan carrées, octaédriques et parfois tétragonales ont été

mises en exergue dans les différents complexes solides (figure A.12) [80].

N=—=CH

TS ok

CHZN/\j//\\NZCH
|

|\N OH >

= X
Figure A.12 : Bases de Schiff polydentées étudiées par Z. Khouba [80]

En 2013, M. Layek et coll. ont enfin préparé, la 2,2 {(methylimino)bis[propane-3,1-
diylnitrilométhylidéne]} diphénolate pentadentée et ont exploré son mode de coordination vis-
a-vis du nickel(Il) et du cobalt(III), par utilisation de différentes méthodes d’analyse, dont la
diffraction X. Les différentes études structurales ont révélé la formation d’un complexe
binucléaire de géométrie octaédrique avec le nickel(Il) et un complexe mononucléaire de

géométrie octaédrique avec le cobalt(III) [81].

13
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I1 est enfin a noter que I’ensemble des travaux ici évoqués, aussi bien en maticre de
syntheése des bases de Schiff que de leurs propriétés complexantes, est loin d’étre exhaustif; les
publications et ouvrages évoqués dans la littérature et qui traitent d'un tel domaine étant

extrémement divers et varié.

A.1.2.2. Quelques domaines d’application des bases de Schiff et de leurs
complexes isolés a I’état solide

De part la diversité de leurs structures et de leurs denticités, I’hétérogénéité de leurs
sites de coordination ainsi que toutes les propriétés qui en découlent, les bases de Schiff
demeurent des ligands de choix, capables de coordiner toute une myriade de cations
métalliques divers (alcalins, métaux de transition, terres rares,...).

L’engouement sans cesse grandissant suscité par ces ligands et par leurs complexes
métalliques se justifie par ailleurs, par le nombre et la diversit¢ de leurs domaines
d’application. Nous évoquerons dans ce qui suit, quelques uns de ces domaines, exploitant les
nombreuses potentialités, aussi bien des bases de Schiff organiques que de leurs complexes

métalliques.

a) Applications des bases de Schiff en corrosion
De nombreuses études récemment réalisées sur les bases de Schiff ont mis en exergue
pour ces systemes, d’excellentes propriétés inhibitrices de corrosion, vis-a-vis de matériaux
divers tels, 1’acier [82-85], le cuivre [86], I’aluminium [87,88] et le zinc [89].
Tel est le cas par exemple de certaines bases de Schiff dérivées de I’aldéhyde
benzoique dont, la benzylidéne-pyrimidin-2-yl-amine, la (4-méthyl-benzylidéne)-pyrimidine-
2-yl-amine et la (4-chlorobenzylidéne)-pyrimidine-2-yl-amine, qui se sont révélé d’excellents

inhibiteurs de corrosion de I’acier doux, en milieu chlorhydrique (figure A.13) [90].

Q—HC=N—<\:j/> H3CO—HC= N—<\:i/> C|@—Hc= N—<\:j/>

Figure A.13 : Bases de Schiff dérivées de I’aldéhyde benzoique, inhibitrices de corrosion

de Uacier doux [90]

De nombreuses benzylidéneanilines différemment substituées, issues de la
condensation de 1’acide sulfanilique et de la sulfanilamide ont par ailleurs été élaborées par

S. Chitra et coll. et leurs vertus anticorrosives établies électrochimiquement, vis-a-vis du

14
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méme acier doux en solution acide sulfurique. L’efficacité inhibitrice s’est en outre avérée

augmenter avec la concentration en base de Schiff et diminuer avec la température (figure

A.14) [91].
X HC= N@SO3H BS-1:X=Y=H
BS-2:X=0CH,, Y =H
Y

BS-3:X=OH, Y = OCH,

X C=N SOHN, BS-4:X=Y=H
BS-5:X=0CH,, Y=H
¥ BS-6:X=0H, Y =0CH;

Figure A.14 : Bases de Schiff anticorrosives, dérivées de ’acide sulfanilique [91]

Les vertus inhibitrices de corrosion de certaines bases de Schiff dérivées de 1’isatine
dont, la bis-(isatine)éthylénediamine (B/ED), la bis-(isatine) hexane-1,4-diamine (BIHD) et la
bis (isatine)thiocarbohydrazide (BITC) ont été explorées par A. K. Singh et coll. vis-a-vis de
certains aciers mous, en milieu fortement acide (figure A.15) [92]. Un pouvoir inhibiteur

notable a particuliérement été mis en exergue pour la BITC comparée a ces autres analogues.

N(H0) N NTHC—HCN
O gl X0
L L L
! |H 'H

H

Figure A.15 : Bases de Schiff dérivées de l’isatine, inhibitrices de corrosion des aciers mous [92]

L’utilisation de bases de Schiff tétradentées telles, la N,N’-bis(salicylidéne)-1,2-
diaminoéthane (H,Salen) et la N,N’-bis(3-méthoxysalicylidene)-1,2-diaminoéthane (MSalen),

15
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comme agents inhibiteurs de corrosion, vis-a-vis de 1’alliage d’aluminium AA46063, en
présence d’acide chlorhydrique 1M a été étudié par P. F. Sanaulla et coll. (figure A.16) [93].
L’introduction du groupement méthoxy en position ortho de 1’hydroxyle s’est avérée

améliorer notablement les vertus anticorrosives de la base de Schiff.

T U

OCHj OCHg

Figure A.16 : Bases de Schiff tétradentées de type H,Salen, inhibitrices de corrosion de
Palliage d’aluminium AA6063 [93]

A. Dadgarnezhad et coll. ont exploré¢ I’effet inhibiteur de corrosion de la bis-(2-
hydroxy-1-naphthaldéhyde)-1,6-hexadiamine sur de [’acier carboné en milieux acide
sulfurique 0.5M et chlorhydrique 1M (figure A.17) [94]. Les résultats obtenus ont montré une

efficacité d’inhibition d’environ 95% pour une concentration de 100 mg/L en base de Schiff.

HC=N—(CHjp),—N=CH
‘ ‘ :OH HO: ‘ l

Figure A.17 : Base de Schiff dérivée du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde, inhibitrice de

corrosion de Dacier carboné [94]

L’inhibition de la corrosion du cuivre en solution acide chlorhydrique IM et en
présence de NaCl par la N,N-O-phényléne-bis(3-méthoxysalicylideneimine) a été explorée
par S. L. Li et coll. (figure A.18) [95]. Une inhibition remarquable de la corrosion du cuivre a

¢té observée en présence de la base de Schiff organique.
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—N N=—
OH  HO
OCH, HsCO

Figure A.18 : Base de Schiff tétradenteé inhibitrice de corrosion du

cuivre en milieu acide [95]

b) Applications des complexes de bases de Schiff en catalyse

Les complexes de bases de Schiff ont révélé une bonne activité catalytique dans de
nombreuses réactions organiques telles, la polymérisation, la réaction de Heck, la réaction de
Diels Alder, la carbonylation, 1’aldolisation, 1’oxydation, la réduction des cétones en alcools
ou I’alkylation des substrats allyliques [96, 97].

Les premicres tentatives d’utilisation des complexes issue du Salen comme catalyseurs
ont été réalisées par Kochi et coll. en 1985 (figures A.19) [98]. Le complexe (R,R)-N,N'-
bis(3,5-di-tert-butylsalicylidéne)-1,2-cyclohexanediaminomanganese(Ill), dit catalyseur de
Jacobsen, s’est avéré étre doté d’une efficacité remarquable dans les réactions d’époxydation

des cis-oléfines.

(a)
Mn(Salen)Cl, 2mol%
D ——
O‘ NaCIO <
&

(b)

Figure A.19 : Structure et activité catalytique du catalyseur de Jacobsen.

(a) catalyseur de Jacobsen ; (b) Epoxydation des cis-oléfines [98]
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De nombreux complexes métalliques issus de diimines polydentées et du H,Saldien
notamment ont été ¢laborés, ¢lucidés sur le plan structural et utilisés comme catalyseurs dans
des réactions d’oxydation de substrats organiques divers.

M. M. T. Khan et coll. ont préparé en 1992 les complexes de ruthénium(IIl) d’une
série de bases de Schiff polydentées dont, la bis(salicylaldéhyde)ethylénediimine (H>-Salen),
la  bis(salicylaldehyde)diéthylénetriimine  (H>-Saldien), la  bis(picolinaldéhyde)-o-
phényleénediimine  (Picoph), la bis(picolinaldéhyde)éthylénediimine (Picen) et la
bis(picolinaldéhyde)diéthyleénetriimine (Picdien), en présence d'ions chlorure, d’imidazole
(Im) et de 2-méthylimidazole (2-Melm) en guise de ligands axiaux [99]. Une affinité
particuliere de ces complexes a été observée envers le dioxygeéne et les constantes
d’oxygénation établies se sont révélées augmenter avec le pouvoir donneur des substituants
portés par la base de Schiff.

M. R. Maurya et coll. ont procédé durant les années 2002-2003 a 1’¢élaboration et
I’étude structurale d’une série de complexes de bases de Schiff polydentées dont, la N,N'-
bis(salicylidéne)propane-1,3-diamine (H,-Salpn), la N,N'-bis(salicylidéne)diéthylénetriamine
(H,-Saldien) et la N,N'-bis(salicylidéne)diéthylénediamine (H>-Salen), avec Cu(Il), Ni(Il),
Zn(II), Cr(III), Fe(III), Bi(III), et avec I’oxovanadium(IV). Aprés encapsulation au sein de la
zéolite-Y, I’entité obtenue a été utilisée comme catalyseur d’oxydation du phénol a 1’aide de
H,0,. Différents parameétres régissant la réaction d’oxydation ont ainsi été optimisés tels, le
milieu, la température, la concentration en substrat, etc... Aprés optimisation de ces
parametres, la réaction s’est révélée particulicrement sélective et a conduit a un mélange de
catéchol et d’hydroquinone final, avec une large prédominance du premier [100-102].

Le complexe [Cu(IT)(Saldien)(H,0)]" a été préparé par H. Hosseini et coll. en 2013 et
sa structure établie, par différentes méthodes d’analyse spectroscopiques et par diffraction X.
La structure du complexe cationique élaboré s’est révélée étre une pyramide distordue a base
carrée, avec une tétracoordination du métal, via les quatre sites nucléophiles de la diimine (O,
N, N' et N") dans le plan équatorial et une molécule d’cau en guise de ligand apical [103]. Le
potentiel catalytique de ce complexe a été testé a travers la réaction d’oxydation du
cycloocténe et cyclohexéne dans D’acétonitrile, en présence d’une solution aqueuse
H,0,/NaHCO; a 30%. Les époxydes correspondants ont ainsi été obtenus avec des
rendements supérieurs a 99%. Le méme complexe a par ailleurs permis de transformer le
cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone avec des rendements respectifs de 37% et

54%.
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Durant la méme année, ces auteurs ont incéré le complexe [Mn(Saldien)(Ns3)] au sein
du support mésoporeux SBA-15, pour obtenir D’entité catalytique hétérogene SBAIS5-
[Mn(Saldien)(N3)], fortement réactive et dotée d’une grande sélectivité, notamment dans
I’oxydation du cyclohexéne et des cycloalcanes a l'aide de H,O, [104].

T. A. Alsalim et coll. se sont intéressées au courant de la méme année 2013 a
I’oxydation sélective de la benzoine avec I’eau oxygénée, par des systémes catalytiques a base
de complexes d’oxovanadium(IV), issus de bases de Schiff asymétriques (figure A.20) [105].
Les résultats obtenus ont révélé une activité catalytique notable et une excellente sélectivité
lors de la conversion de la benzoine en benzile. Différents paramétres régissant 1’opération

d’oxydation (nature du solvant, temps de réaction, température,...) ont en outre été optimisés.

Figure A.20 : Bases de Schiff asymétriques utilisées dans la préparation des complexes

d’oxovanadium(1V), catalyseurs des réactions d’oxydation de la benzoine [105]

Les complexes de bases de Schiff ont enfin révélé une activité catalytique
remarquable dans les réactions d’oxydation des alcools a basse pression en acides
arylpropioniques et en esters, ces derniers ayant ét¢ utilisés comme agents anti-inflammatoires
[106].

Outre les réactions d’oxydation déja citées, ’activité catalytique des complexes de
bases de Schiff polydentées a été testée dans de nombreuses autres réactions en chimie

organique.
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Jacobsen et coll. ont en effet établi une énantioselectivité dans les réactions
d’ouverture des cycloalcanes, catalysées par des complexes de type bases de Schiff
polydentées-cobalt(I) [107] et bases de Schiff polydentées-chrome(IIl) [108], réactions
difficilement réalisables avec d’autres agents catalytiques.

Zhou et coll. ont montré par ailleurs que la réaction d’addition de Michael est
facilement réalisable en présence des complexes issus du Salen et de bases de Schiff

binaphthyles (figure A.21) [109].

R R

NS
e Yale Ya

Figure A.21 : Bases de Schiff binaphthyles utilisées dans la réaction d’addition de Michael [109]

Arellano et coll. ont réalisé la réaction de Heck par utilisation du complexe de
palladium(Il) et de la base de Schiff 2-tert-butyl-4-méthyl-6{(E)-[(25)-1-(1-arylméthyl)
pyrrolidinyl]imino} méthylphénol [110]. Ce dernier complexe s’est avéré avoir une activité
catalytique plus accrue que celle observée avec les complexes issus de phosphénes [111].

Les complexes du fer(Ill) et du cobalt(I) dérivés de bases de Schiff a noyau
pyridinique ont montré une activité catalytique significative lors des réactions de
polymérisation de 1’éthyléne (figure A.22) [112]. Les mémes complexes ont par ailleurs été
utilisés avec succes dans la copolymérisation de 1’éthyléne et du 1-hexéne. Les résultats
¢tablis ont enfin révélé une plus grande activité catalytique des complexes de fer(IIl)

comparés a leurs analogues de cobalt(II).
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M Ry R, R; O

1 Fe Me Me H R, R,

2 Co Me Me H

3 Fe t-Bu H H Ne—_ | -

4 Co t-Bu H H M

5 Fe Me Me Br Cl/ \Cl

6 Co Me Me Br R R R R
7 Fe ClI Me Me 3 ! ! 3
8 Co Cl1 Me Me

Figure A.22 : Catalyseurs a base de complexes de fer(I1l), cobalt(Il) et de bases de Schiff a noyau
pyridinique [112]

Utilisant les complexes de cobalt(Il) dérivés d’oxobutylidéneaminato comme agents
catalytiques, 7. Yamada et coll. ont réalis¢ la réduction enantiosélective d’une série de
substrats organiques dont, des imines, des dérivés carbonylés insaturés et des cétones, ayant

conduit aux meilleurs rendements réactionnels (figure A.23) [113].

— N\ V%
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S
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=

Figure A.23 : Catalyseurs de type 3-oxobutylidénaminato cobalt(1l) utilisés
par T. Yamada et coll. [113]

¢) Applications des bases de Schiff et de leurs complexes en biologie

La lutte contre les maladies infectieuses constitue de nos jours un enjeu planétaire de
la plus haute importance. Les problémes infectieux demeurent en effet des plus préoccupants,
du fait du surcout hospitalier qui en découle, de I’émergence de bactéries multi-résistantes
(BMR) et du taux de mortalit¢ dont elles sont responsables. Pour cela, la recherche de
nouvelles molécules dotées de propriétés antibactériennes, antifongiques et anti-
inflammatoires demeure un sujet d’actualité, qui revét une importance sans cesse grandissante
avec le temps.

Les composés organiques de type bases de Schiff et leurs complexes métalliques
constituent de nos jours des systemes dont 1'importance et I'efficacité¢ thérapeutique en tant
qu’agents antiviraux et anticancéreux demeurent avérée.

Nous citerons dans ce qui suit, quelques unes des références bibliographiques les plus

récentes, ayant porté sur I'¢laboration de bases de Schiff analogues aux notres et sur la mise en
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¢vidence de leurs propriétés bioactives ainsi que celles de leurs complexes avec différents
cations métalliques.

Dans ce cadre, Rathelot et coll. ont synthétisé une série de base de Schiff dérivées de la
S5-nitroisoquinolines, parmi lesquelles le systéme représenté en figure A.24 demeure le seul a

avoir manifesté une activité appréciable envers la malaria [114].

Figure A.24 : Base de Schiff a effet antimalarial [114]

Hearn et coll. ont décrit en 2004 la mise au point d'une base de Schiff dérivée
d’isoniazide, dotée de vertus thérapeutiques intéressantes (figure A.25) [115]. Celle-ci a en
effet révélé une excellente activité antituberculeuse, autrement plus puissante que celle de
I’hydrazide isonicotinique de référence. Ces propriétés bioactives ont été corrélées avec la

présence dans ce composé du cycle hexylique saturé.

— @]
N
Sattee

Figure A.25 : Base de Schiff a vertu antituberculeuse, dérivée de ’isoniazide [115]

Rehman et coll. ont par ailleurs réussi a inhiber la croissance de certains champignons
phytopathogénes affectant la production de la plupart des cultures de cruciferes (brocoli,
chou-fleur, navet etc...), par utilisation des vertus antimicrobiennes d’une base de Schiff de
type N-(salicylidéne)-2-hydroxyaniline (figure A.26) [116]. Le taux d’inhibition s’est avéré

atteindre 70%, avec une concentration de 500 ppm en base de Schiff.
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OH OH

Figure A.26 : Base de Schiff de type N-(salicylidéne)-2-hydroxyaniline a effet
inhibiteur sur les champignons phytopathogénes [116]

En 2005, Panneerselvam et coll. ont décrit la synthése de trois bases de Schiff
dérivées de I’aldéhyde salicylique, du 4-hydroxybenzaldéhyde et du 2-chlorobenzaldéhyde
(figure A.27) [117]. Ils ont ensuite évalué leurs activités antibactériennes in vitro, vis-a-vis de
souches bactériennes diverses dont, Staphylococcus aureus, Micrococcus luteus,
Streptococcus epidermidis, Bacillus cereus, Escherichia coli., Staphylococcus aureus et
Micrococcus luteus, qui se sont avérés étre particuliérement sensibles a la base de Schiff
dérivée du 2-chlorobenzaldéhyde. Si Streptococcus epidermidis s’est avéré €tre sensible au
systtme comportant un groupement hydroxyle en position ortho, Bacillus cereus et
Escherichia coli semblent quant a eux manifester une plus grande sensibilit¢ a la base de

Schiff para-hydroxylée.

R1:O'C| et R2:H
R1:O-OH et RZZH

Tl
@7@ Ry=p-OH etR,=H
o N N R,
__/

Figure A.27 : Bases de Schiff issues de ’aldéhyde salicylique et de ses dérivés,

explorées par Panneerselvam et coll. [117]

Les mémes auteurs ont en outre testé positivement la synergie de deux autres bases
de Schiff contre la croissance de deux champignons a savoir, Candida albicans et

Aspergillus niger (figure A.28) [118].
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/

Figure A.28 : Bases de Schiff testées contre Candida albicans et Aspergillus niger [118]
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La N-salicylidéne-2-hydroxyaniline a été élaborée par Souza et coll. en 2007 et ses
propriétés bioactives explorées (figure A.29) [119]. Une activité antituberculeuse remarquable

a alors été mise en exergue pour ce compos¢ organique.

[ I OH
OH

Figure A.29 : N-salicylidéne-2-hydroxyaniline explorée par Souza et coll. [119]

Durant la méme année, L. Shi et coll. ont révélé un effet antituberculeux important,
associ¢ a la présence d’une délocalisation électronique importante dans certaines bases de

Schiff a noyaux aromatiques (figure A.30) [120].

Rl: : iCONHN=CH4©7R3

Figure A.30 : Base de Schiff a noyaux aromatiques, dotée de propriétés antituberculeuses [120]

T. Omar et coll. ont élaboré durant la méme année, une série de trois bases de Schiff
dérivées du benzaldéhyde et du salicylaldéhyde et évalué leurs activités anti-inflammatoires
(figure A.31) [121]. Le substrat issu de la condensation du salicylaldéhyde avec la
p-aminobenzene sulfonamide a manifesté une activité importante, par comparaison a celui

dérivé du benzaldéhyde et du salicylamide, dont l'activité est nettement plus modérée.

Q )ren—= )

Figure A.31 : Bases de Schiff a effet anti-inflammatoire, explorées par T. Omar et coll. [121]
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Jesmin et coll. ont synthétisé en 2010 les trois bases de Schiff représentées en figure
A.32 & savoir, la N-(1-phényl-2-hydroxy-2-phényl éthylidéne)-2 ,4 -dinitrophényl hydrazine,
la  N-(1-phényl-2-hydroxy-2-phényl éthylidéne)-2-hydroxyphényl imine et la N-(2-
hydroxybenzylidine)-2-hydroxyphénylimine [122]. Ces composés se sont avéré inhiber la

croissance des lignées cellulaires des agents anti-tumoraux.

Qe Gp

HO
O,N OH

QCH:N@

OH HO
Figure A.32 : Bases de Schiff dotées de propriétés anti-cancéreuses [122]

A. S. Matar et coll. ont enfin préparé en 2013 cinq bases de Schiff issues de la
condensation du 3,3’-diamino-dipropylamine sur quelques dérivés du benzaldéhyde (figure
A.33) [123]. Les composés élaborés ont été testés in vitro, vis-a-vis de quelques bactéries
pathogénes a Gram positif (Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidemidis, Streptococcus
pneumoniae, Bacillus cereus) et négatif (Klebseilla pneumonie, Proteus spp, Sarratia spp,
Escherichia coli, Salmonella typhi) et du champignon Candida albicans. La base de Schiff
comportant un groupement nitro (R; = NO;) s’avere étre le seul ligand véritablement sensible

aux différentes souches utilisées.

R, R, R, Rz Rz
Rs R R R3
OH H H
OCH; H H i |
OH H OH N N
H H NO, N
H

Figure A.33 : Bases de Schiff dérivées de la 3,3 ’-diaminodipropylamine,
explorées par A . S. Matar et coll. [123]

25



CHAPITRE A.l : GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

Outre les vertus thérapeutiques évoquées pour les bases de Schiff organiques, il a par
ailleurs été établi que la complexation exalte de fagon notable les vertus biologiques de ces
mémes systemes. Nombreux sont les travaux évoqués dans la bibliographie et qui traitent de
la mise au point de différents complexes métalliques des bases de Schiff et de leurs
applications en bioactivité. Nous évoquerons dans ce qui suit, quelques uns de ces travaux et
des principaux résultats établis.

Il a été établie une activité antibactérienne, antifongique et anticancéreuse par
exemple, pour une série de complexes de métaux de transition dérivés de 1’aminothiadiazole,
qui se sont révélés plus actifs biologiquement que les ligands organiques de base (figure A.34)
[124-127]. La présence d’un groupement OH phénolique (tel que c'est le cas dans les
salicylidenes par exemple) s’aveére en outre exalter notablement les propriétés biologiques,

aussi bien des ligands organiques que de leurs complexes.

N
N y—
G Oy
OH OH OH

Figure A.34 : Bases de Schiff incorporant un hydroxyle phénolique, dotées de

vertus antimicrobiennes [124-127]

Des complexes de cobalt(Il), nickel(I), cuivre(Il) et zinc(Il) issus de bases de Schiff
dérivées de la pyridine substituée ont été élaborés par H. Zahid et coll. en 2001 et leurs
activités antibactériennes testées vis-a-vis de souches pathogeénes diverses telles, Escherichia
coli, Staphylococcus auerus et Pseudomonas aeruginosa (figure A.35) [128]. Une activité
antibactérienne nettement plus importante a de nouveau été établie aux complexes métalliques

par rapport aux ligands organiques correspondants.

el
N N=CH

HO
R = OH, NO,, OCHg, Br

Figure A.35 : Bases de Schiff dérivées de la pyridine substituée a effet antimicrobien [128]
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M. Saidul Islam et coll. ont mis au point durant I’année 2002 deux bases de Schiff,
issues de la condensation de 1’ortho-hydroxybenzaldéhyde sur I’aminophénol [129]. Des
complexes ont été élaborés avec différents métaux de transition et dans lesquels I’addition de
ligands synergiques tels 1’éthyléne diamine, la 2-aminopyridine et I’ortho-phenylénediamine a
permis d’accéder a des complexes hexacoordinés stables et dotés d’activités antibactérienne,
antifongique et toxicologique remarquables.

Une série de complexes de Ni(Il), Co(II), Cu(Il), Fe(III), Zn(II) et UO,, issus de bases
de Schiff dérivées du 2-furancarboxaldéhyde ou 2-thiophenecarboxaldéhyde et de I’o-
phenylénediamine ou la 2-aminothiophenol a été ¢laborée par G. G. Mohamed et coll. et leur
activité biologique évaluée a 1’égard de souches antimicrobiennes diverses (figure A.36)
[130]. Une activité antimicrobienne et antitumorale accrue a été mise en évidence a travers les

différents tests réalisés.

HC=N N=CH HC=N ;
SH
<& O -

Figure A.36 : Bases de Schiff a vertu antimicrobienne et antitumorale, élaborées par G. G.

Mohamed et coll. [130]

Durant la méme année, P. G. Avaji et coll. ont étudié I’activité biologique d’une série
de complexes de nickel(Il), dérivés de bases de Schiff issues de la condensation de
I’hydrazone sur 1’acide téréphtalique (figure A.37) [131]. L’ensemble des complexes révele

un effet antibactérien remarquable et un effet antifongique moindre.

R : H, CH;, Cl, OCH;

Figure A.37: Ligands a la base des complexes de nickel(Il) a effet antimicrobien [131]

27



CHAPITRE A.l : GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

En 2007, C. M. Sharaby a préparé une de série de complexes de Ni(II), Co(II), Cu(Il),
Fe(III), Zn(11), Cd(II), Mn(II) et UO,, issus d’une base de Schiff dérivée du (4-methoxy-1,2,3-
thiadiazol-3-yl)sulfanilamide et du 2-thiophéne carboxaldéhyde (figure A.38) [132]. Des
¢tudes de bioactivité réalisées sur le ligand de base ont révélé une activité antimicrobienne
similaire, voire meilleure que celle de certains produits références tels, le chloramphénicol et
la griséofulvine. Les propriétés antibactériennes des complexes métalliques quant a elles se
sont avérées étre analogues a celles des produits standards et leur effet antifongique un peu

moindre.

HN\|
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= H,O
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HC=N SO,— =
M
S

/

M=Fe(lll) X=Y=Cl Z=Cl

M=Mn{Il) X=Y=Cl Z=H,0
M =Fe(lll) X=Y=S0, Z=H0
M=Ni(l) X=Y=Cl Z=H,0
M=Zn(l) X=Y=Cl Z=H,0

Figure A.38 : Base de Schiff et complexes élaborés par C. M. Sharaby [132]

H. K. Mohammadi et coll. ont par la suite étudié I’activité des complexes de cuivre(Il)
dérivés d’une série de bases de Schiff de type Salen (figure A.39) [133]. D’une manicre
générale, Escherichia coli et Candida albicans se sont révélés résistants a la majorité des
ligands de base et de leurs complexes. Quelques uns de ces derniers ont cependant reflété des

diamétres d’inhibition variant entre 7 et 14 mm vis-a-vis de Staphylococcus aureus

spécifiquement.
R R, R,
R -CH,C(CH;),CH,- t-Bu  t-Bu
p H -CH,(CH3)HC- t-Bu t-Bu
N -CH,C(CH3),CH,- MeO H
-CH,(CH3)HC- MeO H
Ry OH HO R -CH,C(CH;),CH,- t-Bu  t-Bu
R, R, -CH,(CH3)HC- t-Bu t-Bu

Figure A.39 : Bases de Schiff étudiées par H. K. Mohammadi [133]
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M. S. Abdallah et coll. ont préparé en 2010 une série de complexes de métaux de
transition dérivés de la base de Schiff de type H,L, issue de la condensation de I’acide
2-aminobenzoique et 1’0-aldehyde phthalique (figure A.40) [134]. L’activité antibactérienne
des complexes isolés de type [M(L) H,On].y H,O, reflétée par les diamétres d’inhibition
obtenus, semble suivre la séquence suivante :

Zn(ll) > Co(Il) > Ni(Il) > Cu(Il) > Base de Schiff > Mn(Il) > Fe(Ill) = Cr(Il)

Le complexe de cuivre(Il) s'aveére par ailleurs étre le seul a étre doté d’une activité

antifongique appréciable, notamment vis-a-vis d 'Aspergillus flavus.

Figure A.40 : Base de Schiff étudiée par M. S. Abdallah et coll. et ayant conduit

a une série de complexes bioactifs [134]

En 2011, M. A. Ashraf et coll. ont mis au point trois séries de bases de Schiff
différemment substituées, de formule générale R;N=CHR; (R; = 2-amino-benzothiazole, acide
4-amino-salicylique et 4-aminophénol ; R, = 4-chlorobenzaldéhyde, 2-chloro-benzaldéhyde,
aldéhyde salicylique, vanilline et benzaldéhyde) (figure A.41) [135]. L’activité biologique de
ces ligands, testée in vitro vis-a-vis de certaines souches microbiennes et de leurs complexes
métalliques a été explorée. Une exaltation importante de cette activité a été constatée pour les

complexes métalliques, comparés aux ligands organiques correspondants.

©|\—|N HO COOH /@/OH
S)\N:CH Nj©/ N
@[Rl QH clle
R, R1 Ry
Ra @:Rz R,
Ra R3

Rl = H,OH ,Cl RZ = H,OCH3 R3 = H,OH ,Cl

Figure A.41 : Bases de Schiff élaborées par M. A. Ashraf et coll., ayant révélé, ainsi que leurs

complexes métalliques, une activité antimicrobienne importante [135]
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A.1.3. COMPORTEMENT ET ETUDE DU MODE DE COORDINATION DES

BASES DE SCHIFF EN SOLUTION
A.1.3.1. Comportement acido-basique des bases de Schiff

La présence dans les bases de Schiff dérivées de 1’aldéhyde salicylique (ou un de ses
dérivés) du groupement hydroxyle aromatique, génére des conséquences importantes quant a
leurs propriétés en solution en général et leurs comportements acido-basique en particulier.

Un tel groupement, susceptible d’étre déprotoné en milieu basique, augmente aussi
bien la basicité de tels systémes que leur pouvoir nucléophile.

Différents travaux ont été évoqués dans la littérature et qui relatent 1’étude des
propriétés acido-basiques des bases de Schiff issues de 1’aldéhyde salicylique ou de ses
dérivés, en vue de leur utilisation dans différents domaines d’application, tels la coordination,
I’extraction liquide-liquide, etc...

F. Koseoglu et coll. ont synthétis¢é en 1995, par condensation du 2-hydroxy-l-
naphthaldéhyde sur I’aniline différemment substituée, une série de bases de Schiff bidentées
et ont évalué leurs constantes de dissociation en milieu acide, dans différents pourcentages

volumiques du mélange homogeéne dioxane-eau (figure A.42) [136].

R=H, 2-CHg, 3-CHz , 4-CHz ,2-C;Hs , 3-C;Hs, 4-CoHg 2-0-CHj3 3-O-CHj ,4-O-CHg

Figure A.42 : Bases de Schiff étudiées par F. koseglu et coll. [136]

Durant la méme année, 4. 4. Fahmi et coll. ont évalué les constantes de dissociation
de deux bases de Schiff a savoir, la 2-furfuralbenzéne-sulphonyl-hydrazone et la 2-
thiophénealdéhydebenzéne-sulphonyl-hydrazone, par titrage spectrophotométrique dans des
mélanges éthanol-eau, a différentes températures (figure A.43) [137]. Par ailleurs et a une
méme température, les valeurs des pK, établies se sont avérées augmenter avec la
concentration d’éthanol dans le mélange utilisé. L’enthalpie ainsi que I’entropie du systéme

ont enfin été calculées par utilisation des valeurs des différents pK, préétablies.

30



CHAPITRE A.l : GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

0.
CH=N—NH—SO,Ph

X

1.X=0 2.X=S

Figure A.43 : 2-furfuralbenzéne-sulphonyl-hydrazone et 2-thiophénealdéhydebenzéne-
sulphonyl-hydrazone étudiées par A. A. Fahmi et coll. [137]

E. S. Ibrahim et coll. ont mis au point en 1998 une autre série de bases de Schiff, par
condensation de I’acéthylacétone, la benzoylacétone, la dibenzoylméthane et la
thienoyltrifluoroacétone sur 1’éthanolamine et le 2-aminophénol (figure A.44) [138]. Leurs
constantes de dissociation acides ont été évaluées en milieu nitrate, dans le mélange éthanol-

eau, a différentes températures.

R
1\ICI:/C\(I:I/R2 Rl\C/C\C/ RZ
Il I
o N:© (o) Nj
HO HO
1. Ry =R,= Ph 5.R; =R,= Ph
2. Ry =Ph, Ry= CH3 6. R; =Ph, R,= CHj
3. R]_: Rzz CH3 7. Rl: R2: CH3

4.R4= thiophenyl, R, =CF;

Figure A.44 : Bases de Schiff utilisées par E. S. Ibrahim et coll. [138]

M. A. Akay et coll. ont ¢laboré en 2001 une série de bases de Schiff issues de la
condensation de I’aldéhyde salicylique sur I’aniline, dotées de différents substituants a effets
donneurs et attracteurs (figure A.45) [139]. Le comportement acido-basique des ligands
obtenus a été exploré en milieu perchlorate, dans le mélange éthanol-eau a 25°C. Les
constantes de déprotonation ont ainsi été¢ évaluées par titrage spectrophotométrique et par
potentiométrie et les résultats établis ont été comparés. Bien que les valeurs des constantes
d’acidité établies par les deux méthodes de titrage se soient avérées proches, I'utilisation de la
méthode spectrophotométrique s’est avérée préférable, du fait de ses nombreux avantages sur

le plan pratique (plus grande précision, utilisation de concentrations plus faibles,...).
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OH

R =C,Hs,CH3, F, Cl ,Br

Figure A.45 : Bases de Schiff issues de ’aniline différemment substituée [139]

La méme méthode de titrage potentiométrique a par ailleurs permis a M. 4. Kamyabi
et coll. d’établir les constantes d’acidit¢ de la = N,N-bis(1'-hydroxy-2'-
acétonaphthone)propylénediimine et la bis(1'-hydroxy-2'-acétonaphthone)-3,3'-
diiminopropaneamine en milieu perchlorate, dans le mélange tétrahydrofurane-eau a 25C
(figure A.46) [140]. L’effet de la composition du mélange hétérogéne sur les constantes
d’acidité des deux bases de Schiff a été discuté et une élévation des pK, a été constatée lors de

I’¢lévation de la quantité de THF dans le mélange.

8- -8 8.8

Figure A.46 : Bases de Schiff élaborées par M. A. Kamyabi et coll. [140]

Une série de bases de Schiff dérivées d’aminopyridines a par ailleurs été mise au point
en 2012 par H. 1. Azize et coll. et leurs constantes d’acidité déterminées en milieu chlorure,

dans le mélange dioxane-eau (50-50), a différentes températures (figure A.47) [141].

CHj,
X Y

NN
[ .
Hc” N

(A) X=H ,Y =OCH3,Z=0H (D)X =OH,Y=H,Z=H
(B) X=OH, Y =H, Z =OH (E) X=H,Y =0OH , Z=OH
(C)X=H,Y=H,Z=0H (F)X=H,Y=0OH, Z=H

Figure A.47 : Bases de Schiff dérivées d’aminopyridines [141]
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Durant la méme année, une série de mono-bases de Schiff différemment substituées a
été ¢laborée par S. Panigrahi et coll. et les constantes de dissociation établies par dosage
spectrophotométrique dans le mélange dioxane-eau (2-98), ainsi qu’en milieux micellaires
ioniques et non ioniques a 27°C (figure A.48) [142]. Le pouvoir acide des différents ligands
s’est enfin avéré étre notablement influencé, a la fois par la nature des substituants et par

celle du surfactant utilisé.

7 N\ Y/
Pabans

R2 |Ql
(@) R1 =p-OCHz Ry =H
(b) R1 :p-OCH3 R> =0-OH
(C) Rlzp-OCHg Ro :p-OH

(d) Rl =H RZ =H
(e) R; =H R, =0-OH
(f) Rl =H R2 :p-OH

Figure A.48 : Bases de Schiff étudiées par S. Panigrahi et coll. [142]

N. Belhadj a enfin étudié au sein de notre laboratoire LCECM, une série de trois bases de
Schiff bidentées, issues de la condensation du 2-hydroxynaphtaldéhyde sur [’aniline
diversement substituée a savoir, la N-(2-hydroxy-1-naphtylidéne)aniline, la N-(2-hydroxy-1-
naphtylidéne)nitroaniline et la N-(2-hydroxy-1-naphtylidéne)éthoxyaniline.

Aprés la synthése et D’¢lucidation structurale des différents ligands, leurs
comportements en solution ont été¢ explorés, seuls et en présence de Triton X-100. Leurs
propriétés acido-basiques ont été étudiées par dosage pH-métrique et quantifiées dans
différents milieux homogenes et hétérogenes, ce qui a permis I’établissement de leurs
constantes d’acidité, de distribution, leurs grandeurs thermodynamiques (AH®, AS° et AG®)
ainsi que les steechiométries et les constantes de stabilité de leurs complexes de fer(Ill). Des
paramétres d’extraction ont enfin été optimisés (T°, pH, force ionique, ...) et des séquences
reflétant leurs modes de complexation et de distribution comparés en milieux hétérogénes ont
¢été établies [143].

Une autre étude similaire a été réalisée au laboratoire LCECM par F. Achache, dans le
cadre de son travail de magister, concernant 1’élaboration de deux bases de Schiff polydentées,
la 1,3-bis(salicylidéneamino)-2-propanol (BS7) et la 1,3-bis(2-hydroxynaphthylidéneamino)-
2-propanol (BS2). Leurs propriétés acido-basiques ont ainsi été étudiées et leurs constantes

d’acidité établies par dosage pH-métrique et par utilisation de la méthode de Gran et celle des
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tangentes, selon le cas. L’¢tude a été réalisée dans différents milieux homogenes et
hétérogenes (DMSO-eau, CH;0H-eau, CHCls-eau, ...).

Leur distribution a en outre été explorée dans le mélange chloroforme-eau et évaluée a
travers I’établissement de leurs constantes K;, BS/ étant dot¢ d’un meilleur pouvoir de
distribution que BS2. Leur mode de coordination vis-a-vis du nickel(Il) et du fer(IIl) a enfin
été étudié dans le méthanol et le DMSO et la steechiométrie et les constantes de stabilité des
complexes résultants évaluées [144].

Nous signalons enfin que les données bibliographiques concernant l'exploration des
propriétés acido-basiques des bases de Schiff demeurent relativement rares, comparées a
celles des autres familles de ligands. Nous avons évoqué ci-dessus, les résultats les plus

importants, les plus récents et ceux qui se rapportent directement a notre travail.

A.1.3.2. Propriétés complexantes des bases de Schiff en solution

La méthode de Benesi-Hildebrand constitue un moyen analytique efficace, permettant
d’étudier le comportement des complexes métalliques en solution [145].

Les seules études réalisées dans ce domaine et qui exploitent la méthode de Benesi-
Hildebrand concernent, a notre connaissance, des complexes organo-organiques, obtenus par
réaction de bases de Schiff monodentées simples, de type benzylidéneaniline avec des
accepteurs tels 1’iode, le chloranil (CA), la pentafluorobenzaldéhyde (PFB) et la 2,3-dichloro-
5,6-diciyano-1,4-benzoquinone (DDQ).

En effet, ces derniéres entités, dotées d’un caractére électro-accepteur, sont connues
pour former des complexes de transfert de charge avec une large gamme de composés
organiques ¢lectro-donneurs.

Quelques références bibliographiques rapportent les résultats établis, lors de la
complexation en solution de 1’iode ou du chloranil avec des aminoacides [146-148], des
purines et pyrimidines [149], des indoles [150], de la vitamine B;, [151], des stéroides [152-
154], des phénothiazines et phénazines [155-157] ainsi que différentes amines et composés
sulfurés [158-162].

Comparées a l'ensemble de ces entités, les bases de Schiff demeurent une classe de
composés basiques, dont 1’¢tude du mode de coordination en solution demeure peu explorée.

Quelques publications rapportent cependant 1’étude du comportement dans le
chloroforme notamment, de complexes de mono-bases de Schiff, issus de Ila
benzylidéneaniline avec 1’iode, le chloranil, le pentafluorobenzaldéhyde et la 2,3-dichloro-

5,6-diciyano-1,4-benzoquinone [163-166].
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L’ensemble des travaux évoqués a pour but, I’établissement par spectroscopie
¢lectronique des principales grandeurs physiques gouvernant la réaction de complexation en
solution, dont les constantes K2, ° | E, AG°, I...

Encore une fois, les bases de Schiff comptent parmi les composés les moins exploités
dans ce domaine, les seules imines ayant été utilisées restent des systémes monodentés,
relativement simples sur le plan structural. Aucune étude visant 1’¢établissement des grandeurs
physiques suscitées n’a été réalisée sur des complexes de bases de Schiff bi- ou polydentées
avec les accepteurs organiques déja cités et encore moins avec des acides minéraux tels les
cations métalliques de transition.

Du fait de ces carences sur le plan bibliographique, nous nous sommes proposé en fin
de la premiere partie de notre travail, d’explorer le mode de complexation de nos quatre bases
de Schiff polydentées, vis-a-vis du cuivre(Il) dans le méthanol, ce qui constitue une nouvelle
approche en la matiére.

Cette étude en solution vient compléter celle préalablement réalisée a 1’état solide, ce
qui nous permettra de mieux circonscrire le comportement de nos ligands et de les utiliser
dans 1'avenir, le plus efficacement dans différents domaines d’application.

L’ensemble des études que nous avons réalisées en solution constitue un apport
original, ayant fait I’objet d’une publication internationale [167].

La constante d’équilibre (K*P) ainsi que le coefficient d’extinction molaire (£*”) de
chacun des quatre complexes de cuivre(Il) ont été déterminés en remplacant 1’absorbance

préalablement mesurée par sa valeur dans 1’équation de Benesi-Hildebrand (1) [145].

A 1 1
[;]:KADgAD[D]"'gAD (D)
0

A :absorbance du complexe a 1’équilibre au Ay

[A,] : concentration initiale de 1’accepteur

[D,] : concentration initiale du donneur

K*" : constante d’équilibre de la réaction de complexation

g™ : coefficient d’extinction molaire du complexe

Le rapport de la concentration initiale de 1’accepteur sur I’absorbance du complexe a
I’équilibre (/A,] /A) est alors tracé en fonction de I’inverse de la concentration initiale du

donneur (1/[D,]). La valeur de la pente de la droite obtenue ainsi que celle de I’ordonnée a
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I’origine permettent de calculer pour chaque complexe les valeurs de la constante d’équilibre
et celle du coefficient d’extinction molaire.

Signalons que I’expression de 1’équation de Benesi-Hildebrand (1) est en fait une
équation simplifiée, obtenue et utilisée spécifiquement dans le cas ou le complexe constitue la
seule entité absorbante a la longueur d’onde de travail (4,.4,), les absorbances de I’accepteur et
du donneur étant négligeables a cette méme longueur d’onde, comme c’est le cas de nos
quatre entités organométalliques. Dans ce cas, ’expression générale (a) se simplifie, pour
conduire a 1’expression (b) finale, utilisée lors de 1’établissement de 1’équation de Benesi-

Hildebrand (1) :

A=¢e"[A]+e"[D]+&"[4D] (a)

A=¢"[4D] (b)

A :absorbance du mélange a 1’équilibre au A4y

&"” : coefficient d’extinction molaire du complexe

" : coefficient d’extinction molaire de I’accepteur au A

e” :coefficient d’extinction molaire du donneur au Ay
[A] : concentration de 1’accepteur a 1’équilibre
[D] : concentration du donneur a 1’équilibre

[AD] : concentration du complexe a I’équilibre

Dans le cas ou I’accepteur et le donneur absorbent de fagon significative a la longueur
d’onde A4, du complexe considérée, £ et &” deviennent non négligeables et I’expression
initiale (a) de 1’absorbance est utilisée pour conduire, au lieu de 1’équation de Benesi-

Hildebrand (1), a I’équation générale (2) suivante [168] :

[4,] 1 1 1
= . 2
A4 KAD(EAD_gA_gD) [D0]+8AD_8A_8D )
sachant que : A =¢"[4,]+€”[D,]
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* La variation de 1’enthalpie libre de la réaction de complexation (4G°) est déterminée
par utilisation de 1’équation de Gibbs (3), ou K" représente la constante d’équilibre
préalablement établie.

AG=-RTInK" (3)
T : température de la réaction

R : constante des gaz parfaits

* L’énergie d’absorption (£) d’un complexe considéré est enfin calculée a sa longueur

d’onde maximale, par utilisation de I’équation £ = h.Vy4.

* Des études cinétiques ont été réalisées sur des mélanges équimolaires de bases de

Schiff (électro-donneur) et de métal (électro-accepteur) par utilisation de 1’équation (4).

x{’ ln xe (Cl2 B xxe)
a’—x}  a’(x,—x)

=kt=y 4)

a : concentration de la bases de Schiff ou du cation métallique utilisé.

L’instant auquel le mélange équimolaire est réalisé est ici considéré comme étant le
temps initial (¢ = 0), les mesures des absorbances étant ensuite effectuées a différents temps ¢,
a la longueur d’onde maximale de chaque complexe étudié.

Les valeurs de ces absorbances permettent enfin de calculer les concentrations (x) du
complexe formé aux temps ¢ [169]. L’utilisation de ces concentrations et de celle du complexe
formé a 1’équilibre (x.) (tirée de 1’équation (5)) permettent enfin de tracer le graphe y =f(7), a
travers 1’équation (4), caractéristique d’une cinétique d’ordre 2 [170]. La valeur de la pente de
la droite obtenue renvoie a la constante de vitesse directe (k;) de la réaction de formation du
complexe.

k, X D
S e K 5
k., (a—xe)2 )

* Le potentiel d’ionisation () de chaque base de Schiff est par ailleurs obtenu par
utilisation de la valeur de la longueur d’onde relative a la bande de transfert de charge,

caractérisant le complexe d’iode correspondant, selon les équations (6) a (9) [171-174].
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By, =17 —C, + IDC_z c (©)
v, =al” +b (7)
1” =439+0.857hv,, (8)
1° =5.1+0.7hv,, 9)

h.ver: énergie de la bande de transfert de charge du complexe

h : constante de Planck

ver o fréquence de la bande de transfert de charge du complexe d’iode

Cy, Cs, aetb, utilisés dans les équations (6) et (7) : constantes relatives aux complexes

d’iode, ayant pour valeurs respectives: C;=5.2 eV, C;=1.5eV? a=0.67 et
=-190ua=0.87eth=-3.6

. D - , .
La valeur moyenne des potentiels I~ issus de chacune de ces équations permet

d’établir le potentiel d’ionisation d’une base de Schiff considérée.

A.1.3.3. Propriétés extractantes des bases de Schiff

L’extraction liquide-liquide (dite extraction par solvant) constitue une des méthodes
les plus utilisées pour la séparation et la concentration des métaux, a partir de solutions
diluées. Compte tenu de son efficacité et de la facilit¢é de sa mise en ceuvre, 1’extraction
liquide-liquide s’utilise aujourd’hui dans des domaines aussi divers que la chimie analytique,
I’industrie pharmaceutique ou les industries pétrolicre et pétrochimique. Elle est également
trés employée en hydrométallurgie, pour la récupération d’éléments précieux ou toxiques dans
les effluents, tels ceux des ateliers de traitement de surface.

Tout au long du développement de cette technique, différents types d’extractants
organiques ont été utilisés [175-191]. Il s’agit généralement de composés organiques dotés
d’un fort pouvoir de coordination vis-a-vis de cations métalliques divers. Parmi les
nombreuses familles d’extractants organiques utilisés a cet effet, nous citerons les
hydroxyoximes [177-185], les quinolinols [186-188], les f-dicétones [189-191], les acides
carboxyliques [192-194] et plus récemment les bases de Schiff.

L’utilisation des bases de Schiff en extraction liquide-liquide, bien que peu développée
par rapport aux autres familles d’extractants, a connu un essor grandissant durant les derniéres
décennies [195-218]. Nous évoquerons dans ce qui suit, les travaux les plus importants

réalisés dans ce domaine et ceux ayant trait directement a nos travaux.
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H. Ishii et coll. furent les premiers en 1969 a utiliser les vertus extractantes des bases
de Schiff dans I’extraction liquide-liquide du cuivre(Il). Deux bases de Schiff ont été utilisées
a cet effet a savoir, la N-N’-bis(salicylidéne)-2,3-benzofurandiamine et la 2-
salicylidéneaminophénol (figure A.49) [195, 196]. L’extraction de Cu(Il) a ainsi été réalisée

dans du benzene et dans de la méthylisobutylcétone (M/BK) comme solvants.

o; \Z
/
HO = N oM OH
Cf _@ -
OH

N,N’-bis-(salicylidéne)-2,3-benzofuradiamin 2-Salicylidéneaminophénol

Figure A.49 : Bases de Schiff extractantes utilisées par H. Ishii et coll. [195, 196]

En 1970, R. A. Richardson et coll. ont par ailleurs extrait le cuivre(Il) par utilisation
d’une série de bases de Schiff tétradentées dont, la bis(acétylacétone)éthylénediimine
(Acac)2en, la bis(benzoylacétone)-propylénediimine (Bzac)2pn, la bis(salicylaldéhyde)-
ethylénediimine (sal)2en et la bis(salicylaldéhyde)-o-phénylediimine (sal)2phen. L’extraction
a ¢té réalisée dans le chloroforme, le toluéne, le benzéne et MIBK, ce qui leur a permis
d’établir les pH de demi-extraction (pH;;,) ainsi que les stoechiométries des especes
extractibles [197-200].

En dépit de nombreux essais infructueux concernant 1’utilisation de bases de Schiff dans
I’extraction des lanthanides, M. Rekas et coll. ont réussi I’extraction de Ln’" & partir d’une
solution alcaline dans le chloroforme, sous forme de Ln(OH)salen et Ln(OH)MeOsalen, par
utilisation des  N,N’-bis-(salicylidéne)éthylénediamine  (Hsalen) et  N,N’-bis-(3-
méthoxysalicylidéne)éthylénediamine (H,MeOsalen) respectivement [201-203].

C. R. Panda et coll. ont réalisé en 1985 I’extraction du thorium(IV) a I’aide de deux
bases de Schiff bidentées (HSB), la N-salicylidéne-p-toluidine et la N-salicylidéne-p-
phénétidine (figure A.50) [204]. Les valeurs des constantes d’extraction établies pour chacun
des deux ligands ont révélé une excellente extraction de 1’actinide étudié et la steechiométrie

des especes extraites s’est avérée étre de type Th(SB)Cls.
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OH
OH

N-salicylidéne-p-toluidine N-salicylidéne-p-phénétidine

Figure A.50 : Bases de Schiff utilisées dans ’extraction de Th(IV) [204]

En 1994, T. Sone et coll. ont préparé deux nouvelles bases de Schiff macrocycliques
et acycliques contenant des groupements bis-phénol (figure A.51) [205].

Ces systemes ont également été utilisés en tant qu’extractants vis-a-vis du
manganese(Il), cuivre(Il) et zinc(Il). La présence des groupements phénoliques dans ces

ligands a engendré une nette amélioration de I’efficacité de 1’extraction des trois métaux.

ye e
HO | OH HO | OH
Me Me

Figure A.51 : Bases de Schiff macrocycliques et acycliques utilisées par

T. Sone et coll. [205]

D’autres ions trivalents ont fait I’objet d’études extractives par les mémes ligands
cycliques et acycliques et la présence des noyaux phénoliques dans ces systémes s’est avérée
exalter fortement leur extraction [206].

Les complexes du fer(Ill) et du gallium(III) des systémes macrocycliques et acycliques
ont enfin été quantitativement extraits dans le nitrobenzeéne, en absence de contre-ions. La
stoechiométrie des especes métalliques extraites a enfin été établie par la méthode des pentes,
ce qui a révélé la coordination de Fe(Ill) et de Ga(lll) par deux et trois ligands
respectivement.

En 1997, Z. Cimmerman et coll. ont synthétisé une nouvelle série de bases de Schiff
tri- et tétradentées dérivée du salicylaldéhyde et d’aminoalkylpyridines et les ont été utilisées
dans D’extraction par solvant du cuivre(Il) (figure A.52) [207]. Les résultats issus des

différentes extractions ont indiqué que les pH de demi-extraction sont beaucoup plus
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influencés par les constantes de protonation que par le nombre de sites de coordination des
extractants. Les mémes auteurs ont enfin évalué pour chaque base de Schiff utilisée, la
concentration nécessaire dont dépendait 1’extraction quantitative du cuivre(Il). Ces auteurs
ont enfin établi que pour une extraction quantitative, la concentration nécessaire en extractant

dépendait de la structure de la base de Schiff utilisée.

Figure A.52 : Bases de Schiff issues des aminopyridines [207]

En 2001, D. BARKAT a réussi dans notre laboratoire, I’extraction du cuivre(Il), par
utilisation d’une série de bases de Schiff de type anilinesalicylidénes substituées (Figure

A.53) [208].

X = H, m-Cl, OCHg, 0-OCH3, p-OCHj
Figure A.53 : Anilinesalycilidenes substituées élaborées par D. BARKAT [208]

L’utilisation de la méthode dite des pentes a permis au méme auteur de déterminer la
steechiométrie des espéces métalliques extraites, qui se sont avérées de type CuL,HL ;).

La bis(3-dialkylaminométhylsalicylaldimine), dérivée du Salen, a par ailleurs été
utilisée par S. G. Galibraith et coll. en 2002, lors de I’extraction simultanée de certains

métaux de transition et de leurs anions sulfates associés. Cette étude a permis de mettre en
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exergue les vertus d’un tel ligand, en tant qu’agent extractant vis-a-vis de métaux de base, a
partir de solutions lixiviées des minerais d’ions sulfate [209]. Il a été enfin signalé que
I’efficacité de ce genre d’extractants dépendait du pH et de I’effet template.

R. A. Coxall et coll. ont enfin procédé en 2003, a la syntheése d’un nouvel extractant
ditopique, dérivé du Hssalen, de type salicylaldimine tétradentée, possédant des groupements
amines tertiaires en guise de bras pendants. Ce ligand a ¢té utilisé dans 1’extraction liquide-
liquide et le transport membranaire de sels métalliques de transition divers. Les expériences
de transport d’ions métalliques ont révélé une bonne sélectivité de cet extractant vis-a-vis du
cuivre(Il), comparé aux autres métaux, y compris le nickel(Il) et le zinc(IT). Le domaine de
pH d’extraction du cuivre(Il) et de I’anion sulfate associé a en outre été déterminé dans le
chloroforme [210].

Durant la méme année, N. Akkus et coll. ont élaboré des extractants tri-salicylaldimine
hexadentées, ayant des substituants N-dialkylaminométhyle en position ortho, et les ont
utilisés comme extractants ditopiques vis-a-vis de NiSO4 et de NiCl,. L’extraction réalisée
dans le kéroseéne a mis en exergue les vertus extractantes du tri-2,2°,2”’-{2-Hydroxy-3-(di-n-
hexylaminométhyle)-5-nonylbenzaldiminométhyle}amine, vis-a-vis des sels de nickel et
révélé sa sélectivité particuliere pour NiSO4 et NiCl, [211].

Une nouvelle base de Schiff, a savoir la N ,N'-bis-(salicylaldéhydéne)-1,4-bis-(p-
aminophénoxy)butane, a par ailleurs été utilisée par B. Ziyadanogullar et coll. en 2007, dans
I’extraction de cations Co(II), Ni(Il) et Cu(II). L'extractibilité et la sélectivité d’extraction de
ces cations ont été explorées, en étudiant leur distribution dans différents mélanges de
solvants hétérogenes, en fonction du pH et de la concentration du ligand. Il a été établi une
forte affinit¢ extractive ainsi qu’une  sélectivité¢ particuliecre a I’égard du cuivre(Il)
notamment, a un pH égal a 7,8. Le nickel(Il) et le cobalt(Il) sont quant a eux extraits autour
d'un pH égal a 9,2. L’ensemble des complexes extractibles se sont avérés étre de
steechiométrie 1:1 [212].

L’extraction sélective de différents mélanges de cations métalliques (Cu**/Co”",
C02+/Ni2+, C02+/Zn2+,...) dans divers milieux aqueux (nitrate, acétate, perchlorate et picrate)
avec la  N,N’-bis(2-pyridylméthylidéne)-1,2-diaminoéthane et la  N,N’-bis(2-
pyridylméthylidéne)-1,2-diaminopropane a ¢été réalisée en 2010 et a mis en évidence une
sélectivité¢ marquée des deux ligands vis-a-vis du cuivre(Il) et du cadmium(II). La sélectivité
vis-a-vis du couple (Cu®"/Cd*") s’est enfin avérée fortement influencée par la nature de

I’anion associé [213].
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W. Al Zoubi et coll. ont enfin procédé en 2012 a 1’¢élaboration d’une nouvelle série de
bases de Schiff macrocycliques a noyaux pyridiniques. L’effet du chloroforme et du
dichlorométhane comme diluants a ét¢ mis en évidence lors des opérations d’extraction du
cuivre(Il) et du chrome(I1I) [214].

M. Hadj Youcef a enfin étudié au sein de notre laboratoire, les propriétés acido-
basiques ainsi que le mode de distribution de quatre ligands bidentés de type ortho-hydroxy
bases de Schiff en milieux homogéne éthanol-eau et hétérogene chloroforme-eau. Le mode
d’extraction des quatre ligands a ensuite été¢ exploré vis-a-vis du cuivre(Il) en milieu sulfate,
en présence et en absence d’agents synergiques divers dont, le Lutensol A7N non-ionique, le
SDS anionique et le CTAB cationique. Des parameétres régissant I’extraction ont été optimisés
tels, le pH, la température, la concentration en extractant, effet du milieu, etc...

Les résultats obtenus ont révélé un effet notable de la nature du diluant sur 1'efficacité
d'extraction, se faisant dans la gamme de pH comprise entre 3,9 et 6,4. La steechiométrie des
especes métalliques extraites s'est avérée étre de type ML (HL)yre H>0 ou ML, (H20),, selon
la structure de I'extractant utilisé (figure A.54) [215-218].

Qo Qo
. )

m@
OH
$ o

Figure A.54 : Bases de Schiff étudiées par M. Hadj Youcef [215-218]

Dans le méme cadre et au sein du méme laboratoire, Y. Boukraa a mis au point une
série de bases de Schiff de type anilinesalicylidénes différemment substituées en partie aniline
et a exploré leur pouvoir extractant vis-a-vis du cobalt(Il), nickel(Il) et cuivre(Il), en
optimisant certains parametres régissant 1’extraction tels, la température, le pH, la force
ionique, la nature du diluant etc... La stoechiométrie de chacun des complexes ¢laborés a été
établie par la méthode bi-logarithmique de pente et des grandeurs thermodynamiques (AH®,

AS° et AG°®) caractérisant les différents équilibres d’extraction ont été évalués [219-221].
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Outre I’extraction par solvant préalablement évoquée, les bases de Schiff polydentées
ont déja fait leurs preuves dans d’autres domaines d’extraction des cations métalliques telles,
I’extraction a deux phases aqueuses, dite extraction par coacervat ainsi que d’autres
techniques apparentées (ultrafiltration, microémulsion,...). Une revue détaillée sur Ia
technique d’extraction par coacervat (qui nous intéresse spécifiquement dans ce travail) sera
présentée dans la deuxiéme partie de ce mémoire ainsi que ses principes et les différents
paramétres qui la régissent.

Pour notre part, nous nous sommes assignés comme objectif, dans le cadre de la partie
A de ce travail, la mise au point ainsi que la caractérisation d’une série de bases de Schiff
polydentées de structures diverses. Il s’agit, en effet de deux ligands tétradentés, issus de la
condensation de [1’aldéhyde salicylique et de la 2-pyridinecarboxaldéhyde sur
I’éthylénediamine et de deux autres systémes pentadentés, dérivés de la condensation
respective de [D’aldéhyde salicylique et du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde, sur la
diéthylénetriamine.

Apres ¢laboration, une ¢tude du mode de coordination de ces quatre ligands
organiques sera entreprise vis-a-vis des chlorures de nickel(Il), cuivre(Il) et fer(Ill). Les
complexes seront isolés a 1’état solide et leurs structures et leurs modes de coordination
¢lucidés par différentes techniques d’analyse.

L’¢tude du mode de coordination des quatre ligands sera ensuite réalisée en solution
vis-a-vis du cuivre(Il), a travers la méthode spectroscopique dite de Benesi-Hildebrand. Cela
permettra I’établissement de certains paramétres physiques régissant la coordination tels, la
constante d’équilibre, le coefficient d’extinction molaire, 1’énergie d’absorption...

Dans le méme ordre d’idées, la cinétique de formation des complexes de cuivre(Il)
sera suivie par spectroscopie ¢électronique, afin d’établir aux réactions de complexation, leurs
constantes de vitesse ainsi que leurs ordres directes et inverses.

Nous signalons enfin que la synthése du ligand L,, dérivé de la condensation du 2-
hydroxy-1-naphthaldéhyde sur la diéthylénetriamine ainsi que la quasi-totalité des études
concernant le mode de coordination en solution et a I’état solide des quatre bases de Schiff

demeurent a notre connaissance originales et n’ont jamais été¢ évoquées dans la bibliographie.
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Le présent chapitre est réservé a la partie expérimentale relative a la premicre partie de
notre travail. En effet, aprés les techniques et appareillages utilisés, nous décrirons les modes
opératoires adoptés pour 1’¢laboration des quatre bases de Schiff polydentées ainsi que de
leurs complexes de chlorure de nickel(Il), cuivre(Il) et fer(Ill), isolés a 1’état solide et ceux
des mémes complexes de cuivre(Il) en solution. Les études en solution ont été réalisées par
spectroscopie électronique a 28°C et par utilisation de 1’équation de Benesi-Hildebrand, ce
qui a permis d’établir aux complexes de cuivre(Il) différents paramétres régissant leurs modes

de coordination tels, les constantes de complexation (K*°), les coefficients d’extinction

molaires (&*°),...

A.11.1. SOLVANTS ET REACTIFS UTILISES

e [’aldéhyde salicylique 99%, la 2-pyridinecarboxaldéhyde 99%, le 2-hydroxy-
1-naphthaldéhyde 99%, I’éthylénediamine 99% et la diéthylénetriamine 99% provenant de
chez Sigma Aldrish sont utilisés dans leur état d’origine et sans purification ultérieure.

e Les sels métalliques (CuCl,.2H,0 ; NiCl,.6H,0 et FeCl;.6H,0) ainsi que
NaOH proviennent de chez Alfa Aesar ou Fluka et sont a leur tour utilisés sous leur forme
commerciale.

o Les solvants utilisés (éthanol, méthanol, chloroforme, hexane, cyclohexane,

DMF et DMSO) proviennent de chez Prolabo et sont utilisés sans purification ultérieure.

A.11.2. TECHNIQUES ET APPAREILLAGES UTILISES

e Point de fusion : Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil
a tubes capillaires de type Buchi.

e Spectroscopie Infrarouge : Les spectres infrarouge ont été enregistrés sous
forme de pastilles de KBr, sur un spectrophotométre JASCO FT/ 430 entre 4000 cm™ et 400
cm™ au laboratoire d’analyse de la stireté de la wilaya d’Oran et au laboratoire de chimie des
matériaux, Université de Montpellier, France.

e Spectroscopie électronique : Les spectres électroniques ont été enregistrés sur
un spectrophotométre Perkin-Elmer Lambda 20, en utilisant des cuves de quartz de 1 cm
d’épaisseur, entre 1010 et 200 nm, sur des solutions de concentrations d’environ 10™ M pour
les ligands et les complexes. Les spectres électroniques a 1’état solide ont été enregistrés sur
un spectrophotomeétre Beckman-5240, en utilisant une sphere de réflectance et en dispersant
I’échantillon sur un support métallique noirci (Laboratoire de chimie des matériaux,

Université de Montpellier, France).

45



CHAPITRE A.II: PARTIE EXPERIMENTALE

e Résonance Magnétique Nucléaire du proton : Les spectres RMN-'H ont été
enregistrés sur un spectrometre Bruker 300 MHz, au laboratoire de catalyse, institut de
chimie, Universit¢ Autonoma, Madrid, Espagne. Les spectres ont été effectués sur des
¢chantillons dissous dans du chloroforme deutérié, avec le tétraméthylsilane comme
référence. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm.

e Analyse Thermique Gravimétrique : Les analyses thermiques ont été réalisées
a D’universit¢ de Montpellier, a 1’aide d’un appareil Netzsch TG 209. Des échantillons
d’environ 5 a 10 mg de complexe sont placés dans des creusets en alumine, la vitesse de
montée de la température étant fixée a 10°C/min.

e Analyse élémentaire : les microanalyses ont été effectuées sur un appareil
Thermofinnigan Flash EA1112 (CNRS-Université Henri Poincaré-Nancy-France).

e pH-métrie : les variations du pH ont été suivies a 1’aide d’un pH-métre a
¢lectrode de verre combinée, de type Schott Gerate CG 820. Ces derniéres sont mesurées a
0.02 unités pres.

e Conductivité molaire : Les conductivités molaires de certains complexes
métalliques ont été mesurées a 1’aide d’un conductimetre Meter Lab CDM 230, a température

ambiante (25°C) sur des solutions de concentrations égales a environ 10 M.

A.11.3. MODES OPERATOIRES
A.11.3.1. Synthése des bases de Schiff

Les quatre bases de Schiff utilisées dans ce travail, a savoir la N,N’-bis
(salicylidéneamino)éthane (L;), la N, N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane (L;), la
N,N’-bis(salicylidéneaminoéthyl)amine (L;3) et la N, N’-bis(2-hydroxy-1-naphthalidéne
aminoéthyl)amine (L,) ont été¢ synthétisées selon la méthode classique décrite dans la
littérature (figure A.55, page 49) [222].

A 0.04 mole d’aldéhyde salicylique (de 2-pyridinecarboxaldéhyde ou de 2-hydroxy-1-
naphthaldéhyde, selon le cas) préalablement dissous dans le minimum d’éthanol absolu, sont
additionnés 0.02 mole d’éthylénediamine (ou de diéthylénetriamine), elles-mémes dans le
minimum d’éthanol, dans un ballon tricol, muni d’un thermometre gradué, d’un réfrigérant et
d’une agitation magnétique. Le mélange est maintenu a reflux et sous agitation pendant
environ 03 heures.

Apres refroidissement a température ambiante, le mélange est alors concentré par

évaporation du solvant. La base de Schiff finale, isolée sous forme d’un produit solide ou
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d’une huile visqueuse est enfin purifiée par recristallisation dans 1’éthanol pour L, et Ly, dans

I’hexane pour L; et par flash chromatographie sur silice (gradient hexane-éthanol ) pour L;.
L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques des quatre ligands ¢élaborés sont

résumées dans le tableau A.l. Leurs structures ont été ¢élucidées par différentes méthodes

d’analyses dont, 1’analyse ¢lémentaire, les spectroscopies infrarouge et UV-visible et la RMN

du proton.

Tableau A.1 : Caractéristiques physico-chimiques des quatre bases de Schiff élaborées

Base de Schiff Rendement Aspect T* de fusion Mode de purification
(%) C)
Recristallisation
L, 98 Paillettes jaunes 120 dans 1’éthanol
Recristallisation
L, 65 Effilés oranges 68 dans I’hexane
Ls 70 Huile jaunatre Flash chromato*
Poudre vert - Recristallisation
Ly 75 marron 145 dans 1’éthanol

* flash chromatographie réalisée sur silice (gradient hexane-éthanol)

A.11.3.2. Synthése des complexes métalliques a I’état solide

L’ensemble des complexes ont été¢ synthétisés selon le mode opératoire général
suivant [222] :

Dans un ballon tricol, muni d’un thermometre gradué, d’un réfrigérant et d’un
agitateur magnétique, on place 4.107 mole de bases de Schiff dissous dans le minimum
d’éthanol absolu. Une quantité équimolaire de chlorure métallique, elle méme préalablement
dissoute dans 1’éthanol est alors ajoutée au mélange sous agitation magnétique. De la soude
pilée est ensuite additionnée par petites fractions, jusqu'a pH fortement basique (pH = 12).

L’addition de soude se fait uniquement dans le cas des complexes de ligands
susceptibles d’étre déprotonés, a savoir ceux dérivés de 1’aldéhyde salicylique et du 2-
hydroxy-1-naphthaldéhyde.

Le mélange final est maintenu a reflux et sous agitation magnétique pendant environ
deux heures. Le contenu du ballon est alors refroidi, filtré et le complexe obtenu est purifié
puis séché pendant plusieurs heures sous pression réduite. Les complexes obtenus avec des
rendements variant entre 50 et 85% sont caractérisés par analyse centésimale, analyse

thermique gravimétrique et par spectroscopies infrarouge et UV-visible.
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Figure A.55 : Structures des quatre bases de Schiff élaborées

Les caractéristiques physiques des complexes isolés, de points de fusions supérieurs a

260°C, sont résumées dans le tableau A.2.
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Tableau A.2 : Caractéristiques physiques et modes de purification des complexes élaborés

Complexe Aspect et couleur Mode de purification
La-Ni(l1) Poudre orange Recristallisation dans I’éthanol
Cristaux verts précipités dans 1’éther
Lo-Ni(ll) o Lavage dans le chloroforme a chaud
a froid
' Lavages successifs avec I’eau distillée et
Ls-Ni(lIl) Poudre jaune
I’éthanol
Lavages successifs avec ’eau distillée et
L,-Ni(l1) Poudre vert-marron
1’éthanol a chaud
Lavages successifs avec I’eau distillée et
Li-Cu(ll) Poudre verte v
1’éthanol
L,- Cu(ll) Poudre bleue Recristallisation dans I’éthanol
Lavages successifs avec ’eau distillée et
Ls- Cu(ll) Poudre verte
I’éthanol
Lavages successifs avec ’eau distillée et
L4~ Cu(ll) Poudre verte
1’éthanol
Lavages successifs avec I’eau distillée et
L;-Fe(l11) Poudre rougeatre
1’éthanol
Lavages successifs avec ’eau distillée et
L,- Fe(l1l) Poudre verte
1’éthanol
_ Lavages successifs avec I’eau distillée et
Ls- Fe(lll) Poudre violette
1’éthanol
_ Lavages successifs avec ’eau distillée et
L4~ Fe(111) Poudre violette

1’éthanol

A.11.3.3. Syntheése et étude des complexes de cuivre(ll) en solution

Les différents complexes de cuivre(Il) sont préparés en mélangeant des concentrations

variables de chaque base de Schiff (concentrations variant entre 0.5.10 et 7.10 mole.l") a

une concentration constante et égale a 3.10* mole.I" de cuivre(II), dans le méthanol a 28°C.

L’absorbance de chacun des complexes élaboré est alors mesurée a la longueur d’onde

maximale qui le caractérise (Amqyx).
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La constante d’équilibre, K*”, ainsi que le coefficient d’extinction molaire,s*°, de
chacun des quatre complexes de cuivre(Il) sont alors déterminés en remplacant 1’absorbance
préalablement mesurée par sa valeur dans I’équation de Benesi-Hildebrand (équation (1),
page 35, chapitre A.I).

Les mesures cinétiques sont enfin réalisées par spectroscopie électronique dans le
méthanol a 28°C, sur des mélanges équimolaires de bases de Schiff et de chlorure de

cuivre(II), dont les concentrations varient entre 3.10™ et 5.10 mole.1".
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CHAPITRE A.III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le présent chapitre concerne 1’établissement des différents résultats obtenus dans le
cadre de la partie A de notre travail et qui s’occupe de la synthese, la caractérisation et 1’étude
du mode de coordination des quatre bases de Schiff polydentées, en solution et a 1’état solide.

En effet, il s’agira dans un premier temps d’évoquer le mode d’obtention des quatre
ligands et de discuter leurs structures, a la lumiére des résultats analytiques obtenus. Les
complexes de chlorure de fer(IlI), nickel(II) et cuivre(Il) seront ensuite élaborés, isolés a I’état
solide et leurs structures explorées a la lumicre des résultats spectroscopiques établis. Le
mode de coordination de chacun des quatre ligands sera enfin étudié en solution vis-a-vis du
cuivre(Il), a la lumiére des données analytiques établies et par utilisation de la méthode

spectroscopique dite de Benesi-Hildebrand.

A.ll11.1. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES BASES DE SCHIFF

Les quatre bases de Schiff ont été synthétisées selon la méthode classique décrite dans
la littérature, par condensation directe des aldéhydes salicylique, naphtalique ou pyridinique
sur I’éthylénediamine ou la diéthylénetriamine dans 1’éthanol a reflux [222].

Outre le point de fusion, les structures des quatre bases de Schiff (L;, L2, L; et Ly) ont
6té élucidées par analyse élémentaire, RMN-'H ainsi que par spectroscopies infrarouge et

¢lectronique. Les résultats analytiques obtenus sont résumés dans les tableaux A.3 et A.4.

A.ll11.1.1. Analyse élémentaire
Les résultats obtenus lors de la caractérisation par analyse élémentaire sont résumés
dans le tableau A.3. Les valeurs expérimentales obtenues pour les atomes de carbone,

d’hydrogene et d’azote s’averent en parfait accord avec les valeurs établies théoriquement.

A.l11.1.2. Résonance magnétique nucléaire du proton

Les spectres RMN-'H des quatre bases de Schiff ont été enregistrés dans le
chloroforme deutéré, par utilisation du tétraméthylsilane comme référence interne. Les
déplacements chimiques en ppm ainsi que les intégrations des différents protons sont
représentés dans le tableau A.4.

Les lettres s, ¢ et m signifient respectivement les figures de couplage singulet, triplet et
multiplet. Les spectres RMN correspondant sont représentés dans les figures A.1 a A.4 de la

partie annexes A (pages 98-101).
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Les spectres obtenus présentent des signaux relatifs a trois types de protons :

e Un singulet situé entre 8.20 et 8.80 ppm, correspondant aux protons du groupement
azométhine (CH=N). D’autres singulets apparaissant a 4.10 et 4.05 ppm et qui
correspondent aux protons des groupements N-(CH»),- aliphatiques dans les ligands
tétradentés L; et L.

e Des triplets entre 2.90 et 4.10 ppm, correspondant aux protons des groupements
méthyleéne aliphatiques dans L; et L, pentadentés.

e Des massifs complexes dans la région 6.60 et 8.70 ppm, correspondants aux protons
des noyaux aromatiques.

Les signaux correspondants aux protons des groupements hydroxyle phénoliques
n’étant pas apparus sur ces mémes spectres, d’autres analyses ont été réalisées sur un second
appareil de type Bruker Avance DSX a 400 MHz (Université de Liverpool, Angleterre) et qui
ont révélé des déplacements a 13.21 et 13.30 ppm dans les ligands L; et L; respectivement
(figures A.1b et A.3b, pages 98 et 100, partie annexes A).

Il est enfin a signaler que 1’ensemble des déplacements chimiques obtenus ainsi que
des intégrations correspondantes confirment la structure des quatre ligands élaborés et
s’averent en parfait accord avec ceux décrits dans la littérature a propos de composés

analogues.

Tableau A.3 : Analyse élémentaire des quatre bases de Schiff élaborées

Base de Schiff Elément % expérimental % théorique

L, C 71.52 71.64
CisH 165 N,0; H 6.03 597
268 g/mol N 10.37 10.44
L, C 70.46 70.58
CrH 14Ny H 5.90 5.88
238 g/mol N 2333 23.53
L; C 69.05 69.45
CisH>; N;0; H 6.81 6.75
311 g/mol N 13.35 13.5
L, C 75.11 75.91
C26H35N;0, H 6.03 6.08
411 g/mol N 10.01 10.21

52



CHAPITRE A.III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau A.4 : Analyses spectroscopiques des quatre bases de Schiff élaborées

UV-Visible IR
A (nm) v (cm™) RMN-'H
Ligand J (ppm)

CszOH DMSO CHC13 C(,le V(c=N) |V(on)

270 272 | 272 | 272 8.20 (s, 2H, CH=N)
L 320 320 | 320 | 320 |1634 |3450 |4.10 (s, 4H, N-(CHa),-)
405 410 | 405 6.6-7.4 (m, 8H, Harom)

13.21 (s, 2H, OH)

8.40 (s, 2H, CH=N)
4.05 (s, 4H, N-(CHy)2-)
L; 292 294 300 | insol. | 1641 7.30 (m, 2H, py)

7.71 (m, 2H, py)

7.95 (m, 2H, py)

8.62 (m, 2H, py)

272 274 | 260 | 260 8.35 (s, 2H, CH=N)
316 317 | 320 | 320 | 1631 |3460 |2.99 (¢, 4H, =N-C-CH,-)
L; 405 405 | 405 3.71 (¢, 4H, =N-CH,-C-)

6.81-7.32 (m, 8H, Harom.)
13.30 (s, 2H, OH)

306 308 | 310 | 310 8.78 (s, 2H, CH=N)

330° 402 | 330° | 355 | 1629 | 3416 |3.03 (¢, 4H, =N-C-CH»-)
L, 400 422 | 403 | 403 3.70 (¢, 4H, =N-CH,-C-)

420 422 | 420 6.88-7.86 (m, 12H, Harom)

a : bande faiblement intense
arom : aromatique.

Dy : groupement pyridinique
e: épaulement

insol.: ligand insoluble

A.111.1.3. Spectroscopie infrarouge
Parmi les bandes les plus dignes d’étre relevées et qui caractérisent les différentes
bases de Schiff, celles correspondant aux groupements hydroxyle phénoliques (quand ils

existent) et azométhine (figures A.5 a A.8, partie annexes A, pages 103 et 104).
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En effet, les spectres /R obtenus présentent des bandes larges centrées a 3450, 3460 et
3416 cm™ pour les ligands L;, Ls et L, respectivement et qui correspondent aux groupements
hydroxyle phénolique et amine secondaire (quand il existe) (tableau A.4).

Les vibrations de valence des fonctions imines sont caractérisées par des bandes
aigués et intenses, situées entre 1629 et 1641 cm™ pour les ligands L;a Ly.

Outre ces deux absorptions, les vibrations dans le plan, correspondant aux
groupements C=C aromatiques, sont caractérisées par des bandes relativement intenses et
aigués entre 1440 et 1580 cm™.

On observe par ailleurs la présence d’une bande d’¢longation moyenne dans le ligand
L, située a 1468 cm™ et qui correspond a 1’amine aromatique. Les vibrations des groupements
C-H dans les noyaux aromatiques quant a elles, sont reflétées par des bandes moyennes
situées entre 740 et 840 cm™'. Les liaisons C-O sont enfin caractérisées par des absorptions
dans la région 1200-1265 cm’.

L’absence de bandes correspondant aux fonctions aldéhyde, devant apparaitre a
environ 1720 cm™, indique la condensation totale entre les réactifs de départ et confirme par

la méme la formation des bases de Schiff finales [39, 80].

A.l11.1.4. Spectroscopie électronique et équilibre céto-énolique dans les bases de
Schiff

Les spectres €lectroniques de nos quatre bases de Schiff ont été enregistrés entre 220 et
500 nm, dans quatre solvants de polarités différentes, a savoir le cyclohexane, le chloroforme,
I’éthanol et le diméthylsulfoxyde. Le but d’une telle opération consiste a étudier 1’influence
du solvant (protique, aprotique, polaire, apolaire, ...) sur la structure de nos ligands, a travers
1I’équilibre céto-énolique susceptible de les caractériser.

En effet, il a été établi dans la littérature que les mono-bases de Schiff de type
anilinesalicylidéne sont susceptibles d’exister, dans les solvants polaires protiques, sous forme
sous deux formes tautomeres en équilibre, une forme énolique prépondérante et une autre
cétonique, en plus faible quantité (figure A.56).

Il a été en outre observé empiriquement que la structure énolique se refléte par des

absorptions en de¢a de 400 nm et la forme cétonique absorbe au dela de cette fréquence [5].
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En plus de I’effet de solvant déja cité, le sens d’un tel équilibre s’avere dépendre
d’autres facteurs importants tels, 1’effet électronique des substituants, I’encombrement

stérique etc...

L — Deanvs
H
OH
@)

X=H, oCH3;, pCH3;, 0OCHj3;, pOCH3, mOCHj;, oCl, mCl, 0OH, mOH,
I’I’lNOz,pNOz et pN02

Figure A.56 : Equilibre céto-énolique dans les anilinesalicylidénes [5]

Les données bibliographiques concernant I’étude d’un tel équilibre dans les mono-
bases de Schiff issues de la condensation de I’aniline différemment substituée sur le 2-
hydroxy-1-naphthaldéhyde (les seules a avoir été¢ étudiées) indiquent la présence dans
I’équilibre, d’une structure cétonique dont le pourcentage dépend de la nature du milieu et
celle des substituants (figure A.57) [223]. La structure cétonique est d’autant plus importante
que :

- le solvant est polaire.

- le solvant est protique.

- le substituant est a effet électronique donneur.

H—C H Q
H’—{: :)—N H—{: :>—N
W A
H H

RS e

2R=H 3 R=N(CHy)o
4 R=CHy 5 R=0CH,
6 R=Cl 7 R=8Br
8 R=| 9 R=CN

10 R = NO,

Figure A.57 : Equilibre tautomére dans les bases de Schiff dérivées du
2-hydroxynaphthaldéhyde [223]

La stabilisation de la forme cétonique, notamment dans les solvants polaires et a
caractére protique tel 1’éthanol, serait due a des interactions soluté-solvant, de type liaisons

hydrogéne intermoléculaires R-O-H " O=C.
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L’¢établissement de ces associations stabilisant la structure cétonique a été confirmeé
par la diminution de I’intensité de la bande la reflétant (voire son absence totale dans les bases
de Schiff dérivées de I’aldéhyde salicylique), dans les solvants apolaires et aprotiques tel le
cyclohexane, ainsi que lors de la transformation de I’éthanol en son sel, par addition de
sodium métallique par exemple [224].

I1 est enfin a signaler qu’aucune étude de ce type n’a été réalisée sur les bases de Schiff
polydentées de type di-imines. L’ensemble des résultats publiés concerne les mono-bases de
Schiff bidentées dérivées de 1’aldéhyde salicylique ou du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde et de
I’aniline (ou I’aniline substituée) [5, 223-226].

Forts de I’ensemble de ces résultats bibliographiques, nous avons entrepris des études
analogues sur nos di-bases de Schiff tétra- et pentadentées, dérivées des mémes aldéhydes
salicylique et naphthalique et de 1’éthylénediamine ou la diéthylénetriamine.

Les modes d’absorption de nos ligands dans les quatre solvants de polarité différentes
sont résumés dans le tableau A.4 (figures A.58 a A.60).

Les deux substrats dérivés de 1’aldéhyde salicylique présentent, dans 1’ensemble des
solvants, des modes d’absorption similaires en de¢a de 400 nm. Il s’agit en 1’occurrence, de
deux bandes reflétant les transitions n-n* des noyaux aromatiques dans les régions 260 et 320
nm et caractérisant la structure énolique dans chacune des deux bases de Schiff.

Outre ces transitions, une bande large d’intensité variable selon le substrat et le solvant
est observée au dela de 400 nm.

En effet, en dépit de la différence de leurs parties amines, les deux ligands présentent
un mode d’absorption analogue reflété par une bande large, s’intensifiant 1égérement en
passant du chloroforme, au diméthylsulfoxyde, a I’éthanol et qui est totalement absente dans
le cyclohexane.

Par analogie avec les résultats bibliographiques et outre les absorptions en dega de 400
nm, une telle bande caractérisant la structure cétonique indiquerait pour ces deux bases de
Schiff la coexistence, dans les solvants polaires et (ou) protiques, des deux structures
tautomeéres en équilibre.

Les rapports des intensités des bandes correspondant a chacune de ces deux structures
indiquent par ailleurs une prédominance marquée de la structure énolique dans les deux
ligands dérivés de 1’aldéhyde salicylique (tableau A.5).

La structure énolique dans le ligand L4, dérivé du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde serait

quant a elle reflétée par un ensemble d’absorptions observées en dega de 400 nm.
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La forme cétonique dans ce méme ligand est caractérisée par deux bandes intenses
dans la région 400-422 nm, dans tous les solvants, y compris le cyclohexane (ou la bande est
faiblement intense), par opposition aux deux ligands dérivés de I’aldéhyde salicylique. Ceci
indique la capacité du groupement naphthol a préserver et a stabiliser 1’équilibre céto-
énolique dans tous les solvants, quelque soit leurs polarité et leurs caractére protique, a

I’instar de ce qui est publi¢ a propos des mono-bases de Schiff dérivées du méme aldéhyde
[223].

Tableau A.5 : Quantités relatives des deux formes tautomeéres,

dans différents solvants (1./1,)

Ligand C2H50H DMSO CHClg C6H12
L, 0.170 | 0.090 | 0.058 | O

L; 0.255 | 0.130 | 0.041| O
L, 1.160 | 0.977 | 0.726 | 0.438

1. : intensité de la bande dans la forme cétonique
1, : intensité de la bande dans la forme énolique

1.0
—o0— C,HsOH
DMSO
—x— CHCl;
******* CeHi2

Absorbance

——————T———T——s% -
280 300 320 340 360 380 400 420 440
(nm)

Figure A.58 : Spectres électroniques de la N,N’-bis(salicylidéneamino)éthane dans différents

solvants
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Figure A.59 : Spectres électroniques de la N,N’-bis(salicylideneaminoéthyl)amine dans différents

solvants
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Figure A.60 : Spectres électroniques de la N,N’-bis(2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoéthyl)amine

dans différents solvants
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Afin de confirmer I’existence de I’équilibre céto-énolique dans les trois bases de Schiff
hydroxylées, nous avons, outre 1’effet du solvant, enregistré¢ leurs modes d’absorptions en
modifiant le pH du milieu (figures A.61 a A.63).

Les spectres ¢€lectroniques des substrats L;, L; et L, ont en effet été réalisés dans
I’éthanol, en présence de soude, a des pH variant de 8 a 12.

Une diminution de I’intensité des bandes inhérentes a la structure cétonique dans les
trois ligands a été observée lors de 1’¢lévation du pH, jusqu’a extinction totale a pH = 12.

Ce résultat devient compréhensible, si on considére la déprotonation progressive des
bases de Schiff avec I’augmentation du pH. Cette déprotonation, conduisant aux sels
correspondants a 1’aldéhyde, provoque la disparition progressive de la structure énolique et
oriente I’équilibre vers celle-ci, réduisant ainsi la forme cétonique jusqu’a extinction.

Les bandes apparaissant a 400 nm ou au dela, dans chacun des trois ligands dérivés de
I’aldéhyde salicylique et du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde correspondraient donc bien a la
forme cétonique.

La déprotonation totale des bases de Schiff doit par ailleurs se réaliser apres saturation
du milieu en soude, ce qui correspond a un pH d’environ 12. Un tel résultat est fort important,
en ce sens qu’il nous permet de préparer les conditions optimales requises pour la
complexation ultérieure de ces mémes bases de Schiff, laquelle complexation est réalisée

apres déprotonation de ces dernicres.

4.5000 . S I N .
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3.3750 F ,,,,,,, o - pH=9
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Figure A.61 : Effet du pH sur I’équilibre céto-énolique de la N,N’-bis(salicylidéne-

-amino)éthane dans ’éthanol
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Figure A.62 : Effet du pH sur I’équilibre céto-énolique de la N,N’-bis(salicylidéne-

-aminoéthyl)amine dans I’éthanol
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Effet du pH sur I’équilibre céto-énolique de la N,N’-bis (2-hydroxy-1-

-naphthalidéneaminoéthyl)amine dans [’éthanol
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A.l11.2. CARACTERISATION ET ETUDE STRUCTURALE DES
COMPLEXES DE Ni(ll), Cu(ll) et Fe(l11) ISOLES A L’ETAT SOLIDE

Forts de I’ensemble des résultats acquis lors de 1’étude structurale des quatre bases de
Schiff, nous entamons dans ce qui suit, I’exploration du mode de coordination de ces mémes
ligands, vis-a-vis des chlorures de nickel(Il), de cuivre(Il) et du fer(Ill), a travers 1’étude
spectroscopique de leurs complexes isolés a 1’état solide.

Apres synthese et purification des complexes de nickel(Il), cuivre(I) et de fer(Ill),
nous avons entrepris 1’¢lucidation de leurs structures et leurs modes de coordination, par le
biais des spectroscopies /R et UV-visible ainsi que par analyse élémentaire et analyse

thermique gravimétrique.

A.l11.2.1. Analyse élémentaire

Les structures des différents complexes élaborés ont d’abord été ¢lucidées par analyse
centésimale, ce qui a conduit a des résultats expérimentaux en parfait accord avec les valeurs
établies théoriquement (tableaux A.6, A.7 et A.8).

L’ensemble des complexes de fer(III), nickel(Il) et cuivre(Il) s’aveérent mononucléaires
et de type ML.

A Dexception de L;-Ni(ll), les complexes restants sont tous hygroscopiques et
conduisent a des structures expérimentales associées a une, deux ou trois molécules d’eau de
coordination ou de cristallisation. Les positions effectives de ces derniéres seront établies a la

lumiére des analyses thermogravimétriques (47G), discutées ultérieurement.

Tableau A.6 : Analyse élémentaire des complexes de nickel(Il)

% %

Complexe Elément | expérimental | théorique
L;-Ni(II) C 58.60 59.07
Ci16H14N,ONi H 433 4.31
325 g/mol N 8.53 8.61
L>-Ni(Il) C 39.20 39.81
C14H14NgNiCl,. 3H,0 H 4.36 4.74
422 g/mol N 13.02 13.27
L;-Nidl) C 52.93 53.46
C1sH19sN3O2Ni. 2H,0 H 5.20 5.70
404 g/mol N 9.96 10.39
L,-Ni(Il) C 61.03 61.90
Ca6H23N30,Ni. 2H,0 H 4.95 5.35
504 g/mol N 8.26 8.33
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Tableau A.7 : Analyse élémentaire des complexes de cuivre(Il)

% %

Complexe Elément | expérimental | théorique
L,-Cu(Il) C 53.02 52.54
C16H14N2O,Cu. 2H,0 H 4.72 04.90
365.4 g/mol N 7.69 07.66
L,-Cu(Il) C 42.63 43.03
C;|_4H14N4CUC|2. H20 H 4.06 4.09
390.4 g/mol N 14.13 14,34
L;-Cu(Il) C 53.08 52.88
C18H19N30,Cu. 2H,0 H 5.97 5.63
408.4 g/mol N 9.82 10.28
L,-Cu(Il) C 63.10 63.62
C26H23N30,Cu. H;O H 4.73 5.09
490.4 g/mol N 852 8.56

Tableau A.8 : Analyse élémentaire des complexes de fer(II)

% %
Complexe Elément | expérimental | théorique

L;-Fe(IIl) C 48.56 48.80
C15H14N202FeC|. 2H20 H 4.24 4.57
393,5 g /mol N 6.94 7.11
L,-Fe(III) C 38.73 38.48
C14sH1sN4FeCls5. 2H,0 H 4.60 4.12
436,5 g /mol N 12.49 12.83
L;-Fe(Ill) C 45.45 45.71
C13H19N302F6C|.4H20 H 5.53 571
472,5 g /mol N 7.98 8.88
L,-Fe(ll) C 61.28 60.17
Ca6H23N30,FeCl.H,0 H 5.52 4.82
518,5 g /mol N 7.90 8.10

A.111.2.2. Spectroscopie infrarouge

L’ensemble des spectres infrarouge, réalisés sous forme de pastilles de KBr entre 4000
cm™ et 400 cm™, sont représentés dans les figures A.9 & A.20 (partie annexes A, pages 106 a
111). Les fréquences des bandes imine dans I’ensemble des complexes sont résumées dans les
tableaux A.9, A.10 et A.11. Les translations des différentes fréquences par rapport a celles
des bases de Schiff correspondantes constituent une preuve en faveur de la coordination de ces

imine et de la formation des complexes métalliques [42-44, 222].
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Par ailleurs, la bande faiblement intense observée a 1468 cm™ et qui caractérise le
noyau pyridinique dans le ligand L,, est translatée d’environ 18 a 38 cm™ dans les complexes
de ce méme ligand, confirmant la coordination de I’imine pyridinique au métal central [227].

Le caractere hygroscopique des différents complexes et donc leur association a une ou
plusieurs molécules d’eau de coordination ou de cristallisation (malgré les séchages longs et
répétés) occulte la région 3200-3400 cm™ dans les spectres et rend difficile, voire impossible,

I’attribution de bandes relatives aux amines secondaires.

A.111.2.3. Spectroscopie electronique en solution et a I’état solide

Les spectres ¢lectroniques des différents complexes de chlorure de nickel(Il),
cuivre(I) et fer(Il) ont été réalisés entre 1010 et 400 nm, sur des solutions de concentrations
10™M et dans une série de solvants de polarités différentes, afin d’établir leur influence sur la
sphére de coordination du métal et donc sur sa configuration spatiale (figures A.21 a A.32,
partie annexes A, pages 113 a 118). Les spectres électroniques a 1’¢état solide, présentés dans
les figures A.35 a A.44 (partie annexes A, pages 122 a 126) sont réalisés en utilisant une
spheére de réflectance et en dispersant 1’échantillon sur un support métallique noirci. Les
longueurs d’onde des différentes bandes et épaulements obtenus sont résumés dans les

tableaux A.9, A.10 et A.11.

e Complexes de nickel (1) :

L’ensemble des complexes de nickel(II) dans les différents solvants sont caractérisés,
dans la région du visible, par des absorptions et des coefficients d’extinction molaires
reflétant une géométrie octaédrique ou pseudo-octaédrique autour du nickel(Il) et compatibles
avec le diagramme de Tanabe-Tsugano relatif a un ion &° (figure 33, partic annexes A, page
120) [228- 230].

Les spectres des différents complexes de nickel(Il) élaborés sont représentés dans les
figures A.21 a A.24 de la partie annexes A (pages 113 et 114) et les valeurs des longueurs
d’onde résumées dans le tableau A.9.

En effet, les absorptions obtenues dans la région 975-870 nm dans les complexes des
ligands tétradentés L; et L, renvoient a la transition v; de I’état fondamental 4 2¢ Vers le
premier état excité T e Le dédoublement, dans la région 1050-900 nm, de cette méme bande
dans les complexes des ligands pentadentés L; et L, réalisés dans le chloroforme et 1’éthanol,
serait d0 a une baisse de symétrie O, — Dy, caractérisant des complexes pseudo-octaédriques

spécifiques a ces solvants [231, 232].
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La bande observée dans la région 820-700 nm serait due quant a elle a la transition v,
(3A2g — T 1¢(F)) dans I’ensemble des complexes octaédriques de nickel(I). La bande de
fréquence v; correspondant a la transition 4 20— T 1¢(P) dans un tel entourage, serait reflétée
par une absorption située dans la région 560-510 nm.

Les épaulements observés dans certains complexes, dans la région 700-670 nm
seraient attribuables a la transition *4,, — 'E, interdite de spin et de parité [233].

Par ailleurs, les translations d’environ 100 nm observées pour la fréquence v; dans le
complexe tétradenté L;-Ni(ll), en passant du chloroforme faiblement polaire a 1’éthanol ou
au DMSO de pouvoirs de coordination plus ¢élevé, pourraient indiquer la présence de ces
derniers en positions apicales de la sphére de coordination du nickel(Il). Ces mémes positions
seraient occupées par des molécules d’eau dans le chloroforme faiblement nucléophile.

Un mode de coordination quasi-analogue caractérise le complexe L,-Ni(1l), dérivé du
ligand pyridinique L,, dans le cyclohexane, 1’éthanol et le DMSO et qui renvoie a la méme
symétrie octaédrique. L’absence de translations notables dans les valeurs des différentes
fréquences en passant du cyclohexane au DMSO indiquerait la présence d’une méme entité
coordinant le métal en positions apicales.

Par ailleurs, 1’analyse conductimétrique, a 25°C, de solutions 10*°M de ce méme
complexe dans le cyclohexane, I’éthanol et le DMSO conduit a de faibles valeurs de la
conductivité molaire (10.35, 32.78 et 6.75 Q'.mole”.cm® respectivement), indiquant leur
nature non électrolytique [230]. L’anion chlorure associé se trouverait donc dans la sphere de
coordination du métal central, évincant la présence de toute molécule de solvant quel qu’il
soit.

Notons enfin que les deux complexes L;-Ni(ll) et L,Ni(ll), dérivés des ligands
pentadentés L; et Ly, sont caractérisés par des modes d’absorption analogues dans les trois
solvants utilisés et qui renvoient a la méme hexacoordination entourant le métal.

Le complexe L;-Ni(1l) présente par ailleurs une nette translation d’environ 100 nm de
la bande v; dans le chloroforme, par rapport au complexe L;-Ni(1l) dérivé du ligand tétradenté
analogue L;, dans le méme solvant. Cette translation notable pourrait étre due a la
participation de 1’amine secondaire du ligand pentadenté L; dans la sphere de coordination du
nickel(II). II est a souligner que les données bibliographiques se rapportant a des complexes
de vanadium(IV) ¢élaborés avec des ligands analogues dérivés de triamines indiquent la

participation d’une telle amine secondaire dans la coordination du métal central [234].
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Tableau A.9 : Caractéristiques spectroscopiques des complexes de nickel(Il)

Complexe Spectroscopie électronique UV-visible (solide) IR -1

de Ni(1l) A nm (solvant) Anm Ve=n (cm™)
870; 750; 670e (CHCls)

Li-NiIl) 975; 750; 530e (C>HsOH) 530¢ 1622

975; 800; 520e (DMSO)

950; 700¢; 560 (CsH»)
L-Ni(I) |950; 560e (C,HsOH) §§§ 1638
970; 560e (DMSO)

970; 920; 800; 700e (CHCl)
Ls-Ni(I) | 1020; 900e; 820; 670 (C;HsOH) |  Specire solide 1628
1000; 900, 510e (DMSO) mal résolu

920; 805; 665 (CoHn)
LeNiID) | 1050; 970; 810; 680¢ (C,HsOH) ;}éz 1618
980; 750¢; 680¢ (DMSO)

e : épaulement

La méme géométrie octaédrique fortement distordue, voire plan carrée (symétrie Dyy),
caractérisant les différents complexes en solution, est par ailleurs établie a I’état solide, a

travers les transitions v;et v;, observée respectivement a 516-582 et 742-892 nm.

o Complexes de cuivre(ll) :

A D’instar du nickel(II), les spectres visible de chacun des quatre complexes de cuivre(Il)
ont ¢té réalisés dans trois solvants de polarités différentes a savoir, le chloroforme (ou le
cyclohexane), I’éthanol et le diméthylsulfoxyde (figures A.25 a A.28, partie annexes A, pages
115 et 116).

Les spectres réalisés dans ces différents solvants présentent chacun, une a trois bandes
d’absorption, dont les fréquences et les intensités refletent une géométrie pseudo-octaédrique,
voire plan carrée, autour du cuivre(Il) (tableau A.10) [235-240].

En effet, les absorptions observées dans les régions 570-580 nm, 660-700 nm et 800-
900 nm renvoient respectivement aux fréquences v;, v, et v; d’un complexe de cuivre(Il),

doté d’une géométrie octaé¢drique, voire plan carré (symétrie D) (figure A.64).
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Figure A.64 : Digramme d’énergie du cuivre(ll) dans un champ octaédrique fortement

distordu (élongation)

Nous remarquons en effet pour le complexe du ligand L,;, I’apparition d’une bande
unique a 570-580 nm, quelque soit la polarit¢ du solvant de dilution. Une telle bande
correspondrait a la transition v; ’B Ig —>2Eg (a’x2_ y2 — d..; d,.) dans un complexe tétragonal de
cuivre(Il) fortement distordu. Une telle géométrie est en effet confirmée par 1’absorption large
et unique, observée dans le spectre réalisé a 1’état solide et qui renvoie a la méme bande v;.

Par ailleurs, les fréquences quasi-identiques des différentes bandes observées aussi
bien en solution qu’a 1’état solide, excluent toute intervention du solvant, quelque soit sa
polarité, dans la sphére de coordination du métal central.

Une a trois bandes d’absorption est par contre observée dans le cas du complexe
tétragonal L,-Cu(1l), aussi bien en solution qu’a 1’état solide. Il s’agit en effet des bandes v; :
Big — "Eg (d- — dwo s dy2), v2i "Big — “Bag (A7 — dy) et v;: "By — A (dC- ) — ),
apparaissant dans les régions 570, 665-694 et 720-860 nm respectivement.

Les fréquences quasi-identiques des bandes obtenues dans le cyclohexane et 1’éthanol
laissent suggérer 1’absence de molécules de solvant dans la sphére de coordination du
cuivre(II).

Les faibles conductivités observées dans le cas de solutions 10*M du complexe
pyridinique L,-Cu(ll) & 25°C dans le cyclohexane et I’éthanol (2.17 et 35.08 Q' mole” .cm?
respectivement) renvoient a un complexe de caractére non électrolytique [230]. Ceci renforce

notre hypothése quant a I’absence de toute molécule de solvant autour du cuivre(Il)
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hexacoordiné, dont les positions axiales seraient occupées par des ions chlorures, nettement
plus ¢éloignés par rapport au métal central que ne le seraient les quatre sites de coordination
équatoriaux de la base de Schiff.

Contrairement au cyclohexane et a 1’éthanol, le DMSO nettement plus polaire semble
induire une translation notable des bandes v; et v, vers les fortes longueurs d’onde, indiquant
sa coordination probable au cuivre(Il) central. Un tel résultat est confirmé par la valeur
conductimétrique réalisée dans les mémes conditions (141.34 Q. mole”'cm?) et qui renvoie a
un électrolyte de type 2:1, suggérant la coordination du DMSO [230, 237, 238].

L’analogie des valeurs de v, et v; dans les complexes tétragonaux L;-Cu(ll) et L,
Cu(1l) des ligands pentadentés dérivés de la triamine dans les trois solvants suggere enfin la
présence de la méme entité en position axiale du cation métallique. Ceci devient
compréhensible si on considére la structure pentadentée des ligands L; et L,, permettant
I’intervention d’une molécule de solvant supplémentaire, coordinant le métal en position
axiale.

La géométrie pseudo-octaédrique des complexes L;-Cu(ll) et L,-Cu(ll) est enfin
justifiée a travers les fréquences des différentes bandes observées en solution et a 1’état solide
et dont les transitions v; (570-580 nm), v, (625-665 nm) et v; (774 nm) correspondent a une
symétrie D .

En outre, la participation de 1’amine secondaire dans la coordination du cuivre(II)
central, aux cotés des quatre groupements intra-ligands (imines et alcoolates aromatiques),
demeure en accord avec certaines données de la littérature concernant des complexes de

cuivre(IT) a base de ligands aminés analogues [239].
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Tableau A.10 : Caractéristiques spectroscopiques des complexes de cuivre(Il)

Complexe de Cu(Il) Spectroscopie électronique | UV-visible (solide) IR
Anm (solvant) Anm vy (em™)
570 (CHCI5)
L-Cu(Il) 570 (C,HsOH) 590 1630
580 (DMSO)
570; 665; 720 (CcHi2)
L,-Cu(Il) 670 (C,HsOH) 688 1622

694; 860 (DMSO)
580¢ (CHCls)

Ls-Cu(1h) 580 (C,HsOH) Spectre solide 1625
580 (DMSO)
570; 665 (CsHy)

L-Cu(Il) 570; 665 (C>H;OH) 6727546 1621

570; 665 (DMSO)

e : épaulement

o  Complexe de fer(Ill) :

Les spectres ¢lectroniques des complexes de chlorure de fer(Ill) issus des quatre bases
de Schiff ont été réalisés dans trois solvants de polarités différentes a savoir, le
diméthylsulfoxyde, 1’éthanol et le chloroforme (figure A.29 a A.32, partie annexe A, pages
117 et 118).

L’ensemble des spectres réalisés en solution et a 1’état solide présentent une a deux
bandes dans la région du visible, caractéristiques d’un ion Fe(III) (systéme o’ & haut spin),
dans un entourage octaédrique (tableau A.11) [240-247].

En effet, les absorptions observées a 426-550 nm et a 586-612 nm renvoient aux
transitions de 1’état fondamental °4 1g Vers les états excités ‘T 2(G) et ‘T 1¢(G) respectivement,
dans une telle géométrie et qui sont en accord avec le diagramme de Tanabe-Sugano d’un ion
& (figure A.34, annexes A, page 120).

Les fréquences des absorptions observées pour chaque complexe dans les différents
solvants étant proches, la polarité de ces derniers ne semble guére influencer le mode de

coordination des quatre ligands.
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Tableau A.11 : Caractéristiques spectroscopiques des complexes de fer(III)

Complexe de | Spectroscopie électronique UV-visible (solide) IR
Fe(II) 2 nm (solvant) A nm Vey (cm™)
477 (CHCI3)
Li-Fe(Ill) | 506 (C,HsOH) 426¢
1629
485 (DMSO) 545
L-Feainp+ |86 (C2HsOH) 514e
612, 503(DMSO) 537 1598
496 (CHCI5)
Ls-Fe(Ill) |514 (C,HsOH) 530 1623
508 (DMSO)
543(CHCI5)
LyFe(D) | 545(C,H;0H) 550 1610
525(DMSO)

* complexe insoluble dans le chloroforme et le cyclohexane

A.l11.2.4. Analyse Thermique gravimétrique

L’étude du comportement thermique des complexes de nickel(Il) et de cuivre(Il)
dérivés des quatre ligands élaborés a été réalisée par ATG, entre 20 et 1000°C, avec une
vitesse de 10°C/min, sous atmosphére inerte. Les résultats d’une telle analyse auront pour
conséquence de compléter ceux établis par analyse élémentaire et par spectroscopies /R et
UV-visible, afin de confirmer les structures proposées aux différents complexes. Les
thermogrammes obtenus sont représentés dans les figures A.45 a A.52, pages 128 a 131 de la
partie annexes A.

Les pertes de poids correspondant aux différents paliers, reflétant la décomposition de
nos complexes, ainsi que les gammes de températures correspondantes sont en outre résumées

dans les tableaux A.12 et A.13.

o Complexes de nickel(Il) :
Les thermogrammes reflétant le comportement thermique des différents complexes de
nickel(Il) sont représentés dans les figures A.45 a A.48 de la partie annexes A (pages 128 et
129).
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Il est a signaler que seul le complexe L;-Ni(ll) présente un palier horizontal entre 20 et
323°C. Ceci laisse supposer 1’absence de toutes molécules d’eau (d’hydratation ou de
coordination) ou d’ion chlorure dans la structure de ce complexe. Un tel résultat a déja été
¢tabli par analyse élémentaire de ce méme complexe, excluant la présence de toute entité
autre que 1’ion métallique ou le ligand lui-méme dans le complexe (tableau A.6, page 61).

Ce méme complexe L;-Ni(ll) présente par ailleurs deux paliers situés entre 323 et
966°C, correspondants au départ d’une seule molécule de ligand, avec une perte de poids de
81.80%, en accord parfait avec la valeur théorique calculée.

La courbe ATG du complexe L-Ni(ll) montre en revanche une perte de masse
correspondant au départ de trois molécules d’eau d’hydratation entre 43 et 120°C [130, 241-
243]. Un second palier est observé entre 120 et 400°C et qui refléterait la disparition de deux
molécules d’acide chlorhydrique. La méme courbe refléte un troisieme palier entre 400°C et
760°C, indiquant probablement le départ d’une seule molécule de ligand L,. Les pertes en
masses théoriques sont la aussi en accord avec celles trouvées expérimentalement.
L’ensemble des résultats exclut la participation de toute molécule d’eau dans la sphére de
coordination du nickel(II) central.

Contrairement aux deux complexes précédents, le thermogramme du complexe
L;-Ni(Il) montre la disparition de deux molécules d’eau, dont une de coordination. En effet, la
courbe refléte un palier dans la région 40-190°C et trois autres entre 190 et 892°C,
correspondant probablement au départ de molécules d’eau d’hydratation, de coordination et
d’une molécule de ligand L; respectivement. Les valeurs de perte de masses théoriques
corroborent encore une fois les valeurs trouvées expérimentalement.

La courbe ATG du complexe L,-Ni(ll), reflete enfin la disparition d’une seule
molécule d’eau d’hydratation entre 70 et 180°C, avec une faible perte en poids d’environ 4%.

La dégradation de I’entité organique L, ainsi que d’une seconde molécule d’eau
coordinant le métal se poursuit jusqu’a environ 900°C [241-243].

Il est enfin a signaler que la dégradation de 1’ensemble des quatre complexes de
nickel(II) analysés se poursuit graduellement au dela de 900°C, ou un palier quasi-horizontal
s’étend jusqu’a la fin du traitement thermique, correspondant a la dégradation de 1’oxyde
métallique final.

L’ensemble des résultats thermogravimétriques obtenus pour les quatre complexes de
nickel(I) demeurent enfin totalement conformes aux données issues de 1’analyse élémentaire

et donc aux structures proposées pour les différents complexes.
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Tableau A.12 : Analyse thermogravimétriques des complexes du nickel(I1l)

Gamme de Nombre | Perte en masse
Complexe température d’étape (%) Espéce décomposée
(°C) exp.* | théo.**
L;-Ni(Il)
C16H1aN20,Ni 323-966 2 81.80 | 81.84 perte de ligand
325 g/mol
L,-Ni(1I) 43-120 1 12.85 | 12.80 | perte de 3H,0O d’hydratation
C14H1NuNiICl2.3H,0 120-400 1 17.14 | 17.30 perte de 2HCI
422 g/mol 400-760 1 57.14 | 56.4 perte de ligand
L;-Ni(Il) 40-190 1 7.15 | 08.50 | perte de 2H,O (d’hydratation
Ci8H1sN30,Ni.2H,0 et de coordination)
404 g/mol 190-892 3 76 | 76.48 perte de ligand
L~NiI) 70-180 1 4.16 | 3.57 perte de HO d’hydratation
Ca6H23N30:Ni.2H20 180-900 3 83.33 | 84.47 perte de ligand + H,O de
504 g/mol coordination

*exp. : valeurs expérimentales
**théo. : valeurs théoriques

o Complexes de cuivre(ll) :

Les thermogrammes reflétant le comportement thermique de nos différents complexes
de cuivre(Il) sont représentés dans les figures A.49 a A.52 de la partie annexes A (pages 130
et 131).

La courbe ATG du complexe L;-Cu(ll) présente un palier dans la région 110-260°C,
correspondant a la perte d’une molécule d’eau de coordination. La dégradation du complexe
se poursuit jusqu’a environ 934°C, avec une perte en masse de 76.80%, indiquant
probablement le départ du ligand organique et d’une deuxiéme molécule d’eau coordinée.

Le thermogramme du complexe L,-Cu(Il) refléte quant a lui, le départ d’une molécule
d’eau de coordination entre 138 et 210°C et de deux molécules HCI entre 210 et 380°C.
L’entité organique se dégraderait enfin au dela de 400°C [130].

Contrairement aux trois autres complexes de cuivre(Il), le systeéme L;-Cu(ll) refléte
une perte de masse (a partir de 20°C) correspondant au départ d’une molécule d’eau
d’hydratation et cela, dés le début du traitement thermique. La dégradation de D’entité
organique ainsi que d’une molécule d’eau de coordination débuterait quant a elle, a partir de
160°C et se poursuivrait graduellement jusqu’a 900°C.

Il est enfin a signaler que, contrairement aux paliers quasi-horizontaux obtenus dans
tous les spectres A7G des complexes de cuivre(Il) et qui correspondent au résidu minéral

CuO, celui du complexe L;-Cu(ll) s’avere incomplet. Un traitement thermique supplémentaire
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pouvant aller au dela de 900°C permettrait de visualiser le palier horizontal correspondant au
résidu minéral en fin du traitement thermique [130-133].

La courbe ATG du complexe L,Cu(ll) est enfin caractérisée par deux paliers
correspondant au départ de 1’entité organique avec d’une seule molécule d’ecau de
coordination, entre 230 et 620°C, avec une perte en masse d’environ 86%.

Les pertes de poids expérimentales s’averent encore une fois tout a fait conformes a
celles établies théoriquement, confirmant ainsi les structures préalablement suggérées aux

différents complexes.

Tableau A.13 : Analyse thermogravimétriques des complexes du cuivre(Il)

Gamme de Perte en masse
Complexe température Nombre (%) Espéce décomposée
(°C) d’étape exp.* | théo.**
110-260 1 428 | 4.92 perte de H,O de
L;-Cu(Il) coordination
C16H14N202CU.2H20 :
260-934 2 76.80 | 77.30 | perte de ligand + H,O
365.4 g/mol de coordination
138-210 1 5 4.6 perte de HyO de
Lj-Cu(Il) coordination
C14H1N,CuClz.H,0 210-380 2 18.33 | 18.70 perte de 2HCI
390.4 g/mol 380-767 1 58 33 61 perte de ligand
20-150 1 3.2 4.4 perte de H,O
L;-Cu(ll) d’hydratation
C1gH19N30,Cu.2H,0 de ligand + H,O
150-900 3 Txk 80 perte de ligan 2
408.4 g/mol de coordination
perte de ligand + H,O
L,Cu(l) de coordination
CZ6H23N?,OZCUHZO 230'620 2 86 87.07
490.4 g/mol

*exp. : valeurs expérimentales
**théo. : valeurs théoriques
*** La courbe ATG de ce complexe n’a pas été achevée, d’ou 'impossibilité de calculer la perte en masse

A la lumiére de I’ensemble des résultats analytiques obtenus a travers les différentes
techniques d’analyse utilisées (analyse élémentaire, infrarouge, spectroscopie électronique, et
analyse thermique gravimétrique), nous pouvons suggérer aux différents complexes de
nickel(Il) et de cuivre(Il) a I’état solide (les seuls a avoir été explorés par ATG), les structures

représentées dans la figure A.65.

Les études thermogravimétriques concernant les complexes de fer(IIT) ont été réalisées tardivement,
les résultats obtenus feront I’objet d’une publication a venir.
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Figure A.65 : Structures proposées aux différents complexes solides de nickel(Il) et cuivre(Il)
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Bien que fort probables, car fondés sur des résultats analytiques importants (analyse
¢lémentaire, spectroscopiques /R et UV-visible, ATG) et ceux de la littérature qui s’y
rapportent, les structures proposées aux différents complexes devront étre confirmées a 1’aide
d’autres techniques d’analyse nous faisant défaut telles, la diffraction X, la susceptibilité

magnétique, la RPE etc...

A.l11.3. ETUDE DU COMPORTEMENT EN SOLUTION DES QUATRE
LIGANDS POLYDENTEES VIS-A-VIS DU CUIVRE(II)

Le comportement des quatre bases de Schiff polydentées a ¢été exploré par
spectroscopie €électronique, a 28°C, en solution dans le méthanol, vis-a-vis du chlorure de
cuivre(II).

Les études réalisées en solution auront pour effet de compléter celles préalablement
¢tablies a 1’¢état solide, quant a 1’¢lucidation du mode de coordination des quatre bases de
Schiff vis-a-vis du cuivre(Il). Le mode de coordination en solution sera ensuite quantifié par
I’établissement de certains parameétres régissant la complexation dont notamment, la constante
d’équilibre (K*P) et le coefficient d’extinction molaire (&”), évaluées par utilisation de
I’équation dite de Benesi-Hildebrand (Chapitre A.I, page 35, équation (1)).

D’autres parametres ont en outre été établis, tels que 1’énergie d’absorption (E), la
variation d’enthalpie libre (4G°) ainsi que les potentiels d’ionisation des différents ligands
(I°). L’établissement des paramétres cinétiques, tels 1’ordre des réactions de la complexation
et les constantes de vitesse directes et inverses (k; et k;) permettra enfin de circonscrire de
facon plus exhaustive le comportement des différents complexes élaborés.

L’ensemble des études réalisées en solution constitue a notre connaissance un apport
original jamais entrepris auparavant, aussi bien sur nos propres bases de Schiff que sur
d’autres ligands mono- ou polydentés analogues, vis-a-vis des cations métalliques de

transition.

A.111.3.1. Synthése et étude des complexes de Cu(ll) en solution

La spectroscopie ¢lectronique a préalablement permis d’établir a nos différents
complexes de cuivre(Il) les longueurs d’onde de leurs maximums d’absorptions dans le
domaine du visible et qui seront utilisés dans le cadre de I’équation dite de Benesi-
Hildebrand. 11 s’agit en 1’occurrence de 574, 703, 579 et 562 nm pour les complexes issus de

la N,N’-bis(salicylidéneamino)éthane (L;), la N,N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane
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(L), la

naphthalidéneaminoéthyl)amine (L,) respectivement.

N,N’-bis(salicylidéene aminoéthyl)amine (L3;) et la N,N’-bis(2-hydroxy-1-

Les valeurs des constantes d’équilibre, celles des coefficients d’extinction molaire,
établies a travers les graphes ([Ao//A) = f (1/[Dy]) (figure A.66), ainsi que les valeurs des
énergies d’absorption et des variations d’enthalpie libre de Gibbs relatives a chacun de nos

quatre complexes sont reportées dans le tableau A.14.

Tableau A.14 : Longueurs d’onde, constantes d’équilibre, coefficients d’extinction
molaire, énergies d’absorption et variations des enthalpies libres de
complexation des quatre bases de Schiff avec Cu(ll), dans le
méthanol, a 28 + 2°C

L-Cu(ID) | L-Cu(Il) | L-Cu(Il) | L~Cu(Il)
Amae (NM) 574 703 579 562
K*” (1.mole™) 1677 1218 761 785
&" (lL.em™mole)| 598 471 402 937
E (eV) 2.16 1.76 2.14 2.21
-AG (Kj.mole ) 18.60 17.80 16.60 16.70

Quelques commentaires concernant les valeurs des différents paramétres établis :
o Constante de stabilité, K*? .

- Les valeurs des constantes (K*”) pour les complexes des ligands L; a L, sont
respectivement de 1677, 1218, 761 et 785 l.mole!. L’examen de ces valeurs
indique que les complexes dérivés des ligands pentadentés L; et Ly sont nettement
moins stables que ceux de leurs analogues tétradentés L; et L,. La participation de
I’amine secondaire des ligands pentadentés dans la coordination du métal
imposerait au complexe une configuration octaédrique fortement distordue donc de
plus forte énergie et de stabilit¢é moindre. Il est a signaler que la géométrie
tétragonale préalablement citée a déja été établie par spectroscopie €lectronique,
confirmant ainsi les valeurs relatives de K.

- Par ailleurs, le complexe dérivé du ligand tétradenté L,;, issu de l’aldéhyde

salicylique, s’avere plus stable par rapport a son analogue L, dérivé de la pyridine-

carboxaldéhyde. Les groupements phénates semblent coordiner plus fortement le

métal central, comparés aux azotes pyridiniques.
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- La stabilité¢ quasi-analogue des complexes dérivés des ligands pentadentés L; et Ly
indique enfin que la substitution du groupement aldéhyde salicylique par son

analogue naphtholique affecte peu la sphére de coordination du métal central.

e Coefficients d’extinction molaire, s"" :

- Les coefficients d’extinction molaire, £*” , dans les complexes des ligands L; a L,
ont pour valeurs respectives 598, 471, 402 et 937 L. mole”.cm™ (tableau A.14). La
plus grande sensibilité a la lumicre du visible du ligand pentadenté L, pourrait étre
due a la présence dans ce dernier, du groupement naphtholate, fortement dense en

¢lectrons.

e Variations d’enthalpie libre, AG° :

- Les variations des enthalpies libres de formation, 4G°, des quatre complexes,
calculées & partir des valeurs des constantes K'” préalables, par utilisation de
1’équation de Gibbs, ont pour valeurs absolues 18.6, 17.8, 16.6 et 16.7 Kj.mole™,
pour les complexes issus de L; a L, respectivement. Les valeurs négatives de 4G°

renvoient a des réactions spontanées conduisant a la formation des complexes.

800
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i Y i
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400 +
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Figure A.66 : Variation de ([A4]/A) en fonction de (1/[Dy]), lors des réactions de
complexation des quatre bases de Schiff avec Cu(ll), dans le
méthanol a 28 = 2°C. Equation de Benesi-Hildebrand
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A.111.3.2. Etude cinétique de la formation des complexes de cuivre(ll) par

spectroscopie électronique
Les études cinétiques des réactions de complexation des ligands L,, L;et L, réalisées a
28°C dans le méthanol, par utilisation des équations (4) et (5) conduisent, pour chacun des

trois complexes, a une variation linéaire de la quantité y en fonction du temps (figure A.67).

2
x,(a” —xx,) Cki=y (4)

X,
a’-x;  a’(x,—x)
ko X g (5)
£ (amx)

Les droites de type y = A.t obtenues confirment la loi cinétique présupposée et donc

I’ordre 2 pour le sens direct de la réaction de complexation des trois ligands et I’ordre 1 pour

le sens inverse.
Il est enfin a signaler que le caractere instantané de la réaction de complexation de L;

rend difficile toute étude cinétique de la formation du complexe correspondant.

800

600 —

400 +

y (Lmole™)

200

0
t (min)
Figure A.67 : Variation de la quantité y en fonction du temps, dans les réactions de
complexation de L, L; et L, avec Cu(ll), dans le méthanol, a 28 = 2°C

Les valeurs des constantes de vitesse des réactions de complexation directes, k; et

inverses, k_; des trois ligands sont regroupées dans le tableau A.15.
Les différences notables constatées entre les valeurs de k; et k; pour chaque entité

organométallique formée, indiquent une forte orientation de I’équilibre dans le sens de la
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formation du complexe et confirment par la méme, le caractére spontané préalablement
évoqué pour la complexation.
La comparaison des valeurs de k; permet d’établir pour les vitesses de formation des

quatre complexes, 1’ordre décroissant suivant :

L;-Cu(Il) > L3-Cu(1l) > L,-Cu(1l) > L+Cu(Il)

Tableau A.15 : Constantes de vitesse des réactions de complexation directes et inverses de

L, L;et L, avec Cu(ll), a 28 + 2°C dans le méthanol

complexe | k; (Lmole™.min™) | k1. 10° (min™)

L;- Cu(1l) 12.30 1.01
L;- Cu(Il) 67.35 8.85
L, Cu(ll) 4.60 0.58

Le caractere aléatoire des différentes valeurs des constantes de vitesse établies ne

permet guere de les corréler a la structure des ligands de base.

A.111.3.3. Détermination des potentiels d’ionisation des ligands organiques :

Comme cela a été évoqué dans le chapitre A.I (page 38), les potentiels d’ionisation
(I°) des quatre bases de Schiff organiques sont obtenus par utilisation de la valeur de la
longueur d’onde relative a la bande de transfert de charge de chaque complexe base de Schiff-
iode.

Les longueurs d’onde des bandes d’absorption UV -visible des quatre bases de Schiff
(électro-donneurs), de 1’iode (€lectro-accepteur) et de leurs complexes dans le méthanol sont
représentées dans le tableau A.16.

La comparaison des différentes longueurs d’onde relatives aux quatre ligands
organiques, a I’iode et aux complexes correspondants indique 1’apparition pour ces derniers
d’absorptions nouvelles a 424, 386, 421 et 466 nm. L’utilisation de ces longueurs d’onde dans
les équations (6) a (9) (chapitre A.I, page 38) nous permet d’évaluer les potentiels

d’ionisation /” (tableau A.17).
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Tableau A.16 : Longueurs d’onde (nm) des différentes bases de Schiff,

de liode et de leurs complexes dans le méthanol

Donneur Accepteur Complexe
L, | L, | L; | L, I Li-L | Lyl | Ls-1, | Ly,
255(292(2751270 225 250 | 254 [ 295 | 290
315 316 (310 288 290 | 300 | 317 | 355
405 402 400 360 355 1386 | 355 | 466
420 445 424 421

Tableau A.17 : Potentiels d’ionisation des différentes bases de Schiff

P v.,)
Equation L, | L, | L; | L,
(6) 7.46|7.85|7.50|7.05
7.20|7.63|7.23|6.81
(7) 7.5017.83|7.52|7.20
(8 6.90|7.14|6.91|6.67
9) 7.15|7.35|7.16|6.96
Valeur moyenne |7.24|7.56 |7.26 | 6.94

Nous signalons enfin que I’ensemble des résultats établis dans le cadre de ces études
en solution, visant a explorer le mode de coordination de nos quatre bases de Schiff vis-a-vis

du cuivre(Il), a fait I’objet d’une publication internationale au South African Journal of

Chemistry, (2004) [167].
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CONCLUSION

Le travail réalisé dans le cadre de cette partie A a eu pour objectif, outre la synthese et
la caractérisation structurale des quatre bases de Schiff multidentées, I’étude de leurs modes
de coordination en solution et a I’état solide, vis-a-vis des chlorures de nickel(ll), cuivre(ll) et
fer(111).

En effet, apres la synthése et la caractérisation de nos quatre ligands, leurs complexes
métalliques ont été élaborés et leurs structures élucidées par utilisation de différentes
méthodes d’analyse thermiques et spectroscopiques (analyse centésimale, A7G,
spectroscopies IR et UV-visible). L’ensemble des complexes s’avérent étre mononucléaires,
de type ML.

L’ensemble des complexes reflete dans le visible, a I’état solide et en solution, des
absorptions et des coefficients d’extinction molaires correspondant a un entourage pseudo-
octaédrique, de symétrie D, autour du metal central, quelque soit le solvant de dilution
utilisé.

Les resultats thermogravimeétriques obtenus semblent enfin corroborer ceux de
I’analyse centésimale quant aux structures des différents complexes obtenus.

L’utilisation de la méthode de Benesi-Hildebrand et de la spectroscopie électronique a
permis par ailleurs de circonscrire le comportement de chacun des quatre ligands polydentés,
vis-a-vis du cuivre(I1) dans le méthanol, ce qui a conduit & I’établissement des constantes K,
g™ E, AG°et I’

Les études cinétiques réalisées sur des mélanges équimolaires de bases de Schiff et de
cuivre(ll) dans le méthanol ont enfin permis d’établir les ordres directs et inverses des
réactions de complexation. Les constantes de vitesse ont été en outre évaluées et un ordre

cinétique comparant la formation des différents complexes établi.
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ANNEXES A.1

RMN-1H DES QUATRE
BASES DE SCHIFF ELABOREES
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Figure A.1 : RMN-'H de la N,N’-bis(salicylidéneamino)éthane (L)
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Figure A.2 : RMN-'H de la N,N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane (L2)
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Figure A.3 : RMN-'H de la N,N’-bis(salicylidéneaminoéthyl)amine (Ls)
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Figure A.4 : RMN-'H de la N,N’-bis(2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoéthyl)amine (L)
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ANNEXES A.2

SPECTRES IR DES QUATRE
BASES DE SCHIFF ELABOREES
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Figure A5 : IR de la N,N’-bis(salicylideneamino)éthane (L,)

Figure A.6 : IR de la N,N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane (L)
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ANNEXES A.3

SPECTRES IR DES DIFFERENTS COMPLEXES DE
NICKEL(1) CUIVRE(II) ET FER(II) ISOLES A
L’ETAT SOLIDE
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Figure A.10 : IR du complexe L,-Ni(Il)
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Figure A.11 : IR du complexe Lz-Ni(ll)

Figure A.12 : IR du complexe Ls-Ni(Il)
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Figure A.13 : IR du complexe L;-Cu(ll)

Figure A.14 : IR du complexe L,-Cu(ll)
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Figure 15 : IR du complexe Ls-Cu(ll)

Figure A.16 : IR du complexe L,-Cu(l1)
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Figure A.17 : IR du complexe L;-Fe(l11)
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Figure A.18 : IR du complexe L,-Fe(l11)
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Figure A.19 : IR du complexe Ls-Fe(l11)

Figure A.20 : IR du complexe Ls-Fe(l11)
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ANNEXES A.4

SPECTRES ELECTRONIQUES EN SOLUTION DES
DIFFERENTS COMPLEXES DE NICKEL(II),
CUIVRE(ID ET FER(IIN)

ISOLES A L’ETAT SOLIDE
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Figure A.21 : Spectres électroniques du complexe L;-Ni(ll)
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Figure A.22 : Spectres électroniques du complexe L,-Ni(ll)
dans différents solvants
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Spectres électroniques du complexe L4-Cu(ll)
dans différents solvants

116

Abs

[m]

[wu]



Annexes A

— = — Chloroforme
—v— DMSO
— e — Ethanol

Abs

0,0 — 7 e
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
A (nm)
Figure A.29 : Spectres électroniques du complexe L-Fe(l11)
dans différents solvants
0,10 =y
° “, ° DMSO
. [} .-.o -.-..o A Ethanol
.._- ®.
(o] ...
0,08 o .
L]
..
OO odp%oo.'o
o oO [e] ...
o © e
o (o] o
80,06 o & o ""'-._
< ° ooo o ", —
o ) o Ly
T OOo oOO
W ) ooo OO
0,04 | ooo OOOO °
OO © o)
%&99 °
- OO
0,02 . , . , . , . , . r .
400 450 500 550 600 650
A(nm)

700

Figure A.30 : Spectres électroniques du complexe L,-Fe(l11)
dans différents solvants
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Figure A.32 : Spectres électroniques du complexe Ls-Fe(l11)
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ANNEXES A.5
DIAGRAMMES DES TRANSITIONS
CARACTERISTIQUES DES COMPLEXES DE
NICKEL(II) ET FER(III)
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ANNEXES A.6
SPECTRES ELECTRONIQUES A L’ETAT SOLIDE
DES DIFFERENTS COMPLEXES DE NICKEL(lI),
CUIVRE(I) ET FER(IIN)
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Figure A.35 : Spectre électronique du complexe L;-Ni(ll)
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Figure A.36 : Spectre électroniques du complexe L,-Ni(ll)
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Figure A.37 : Spectre électroniques du complexe L4-Ni(ll)

4,0

3,54

3,0 4
2,5+

2,0 -

Absorbance

1,54
1,01

0,54

0,0 —71r r r rr < r 11T+ 1T 1T+ 1T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A(nm)

Figure A.38 : Spectre électroniques du complexe L;-Cu(ll)
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Figure A.40 : Spectre électroniques du complexe Ls-Cu(ll)
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Figure A.41 : Spectre électronique du complexe L-Fe(l11)
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Figure A.42 : Spectre électroniques du complexe L,-Fe(l11)
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Figure A.43 : Spectre électroniques du complexe Lz-Fe(l11)
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Figure A.44 : Spectre électroniques du complexe Lg-Fe(l11)
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ANNEXES A.7

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE DES
DIFFERENTS COMPLEXES DE NICKEL(ID),
CUIVRE(II) ISOLES A L’ETAT SOLIDE
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Figure A.45 : Analyse thermogravimétrique du complexe L1-Ni(ll)
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Figure A.47 : Analyse thermogravimétrique du complexe L3-Ni(ll)
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Figure A.48 : Analyse thermogravimétrique du complexe L4-Ni(l1)
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Figure A.49 : Analyse thermogravimétrique du complexe L;-Cu(ll)
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Figure A.50 : Analyse thermogravimétrique du complexe L,-Cu(ll)
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Figure A.51 : Analyse thermogravimétrique du complexe L3-Cu(ll)
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Figure A.52 : Analyse thermogravimétrique du complexe L4-Cu(ll)
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PARTIE B

ETUDE DES PROPRIETES EXTRACTANTES DES

BASES DE SCHIFF ELABOREES VIS-A-VIS DU

CUIVRE (1) EN PRESENCE DE TENSIOACTIFS
NON-IONIQUES



INTRODUCTION

La partie B du travail réalisé dans le cadre de cette these porte sur I’exploration des
propriétés extractantes de trois de nos ligands (L, Lz et L4) vis-a-vis du sulfate de cuivre(ll),
en milieu aqueux et en présence de deux tensioactifs non ioniques, le Triton X-100 et le
Tergitol 15-S-7.

En effet, le travail faisant I’objet de cette deuxiéme partie constitue une application des
ligands élaborés dans la partie précedente, et dont le comportement vis-a-vis de certains
cations métalliques de transition a été exploré aussi bien en solution qu’a I’état solide.

Cette partie sera axée autour de trois grands chapitres, dont le premier concernera
quelques genéralités et éléments bibliographiques sur les agents tensioactifs en général et les
tensioactifs non ioniques plus particulierement (structure, propriétés, applications...). Suivra
ensuite I’utilisation des agents surfactants dans le domaine de I’extraction en général
(extraction de polluants organiques ou métalliques) et celui de I’extraction a deux phases
aqueuses, dite extraction par point de trouble en particulier.

Le deuxiéme chapitre sera réservé a la partie expérimentale dont, les techniques et
appareillages utilisés ainsi que les protocoles expérimentaux adoptés lors de la réalisation des
opérations d’extraction du cuivre(ll).

Les différents résultats obtenus seront enfin établis dans le troisieme chapitre ou ils
seront discutés, a la lumiéere des données analytiques obtenues et de celles de la littérature
concernant des systemes analogues.

Les principaux résultats établis seront enfin résumeés dans la conclusion de cette partie,

ou il sera évoqué quelques perspectives a venir.
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CHAPITRE B.I: GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES AGENTS
TENSIOACTIFS ET L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

Nous évoquerons dans ce premier chapitre quelques ¢léments bibliographiques
concernant les agents tensioactifs, leurs structures, leurs propriétés ainsi que leurs
applications. Nous développerons ensuite quelques notions sur l’extraction des cations
métalliques en général et plus particulierement sur 1’extraction par point de trouble, utilisant

les tensioactifs non-ioniques.

B.l.1. GENERALITES SUR LES AGENTS TENSIOACTIFS

B.1.1.1. Introduction
B.1.1.1.1. Un peu d’histoire

Parmi tous les femsioactifs utilisés de nos jours, le plus ancien est le savon. Ses
premiers utilisateurs auraient été les Sumériens en 2500 av. J.C, qui fabriquaient les pains de
savon a partir d’huiles végétales ou animales, de cendre d’os ou de bois et d’extraits de
plantes parfumées. L apparition du savon, tel que nous le connaissons aujourd’hui, aurait eu
pour cadre la ville de Savone, en Italie, d’ou il tire son nom. Pendant des siécles, le savon
servait d’onguent, de cosmétique et de remede et il a fallu attendre le moyen-age pour qu’il
serve a laver le linge. Il demeurera longtemps un produit de luxe et ne deviendra accessible a
toutes les bourses qu’au tournant du XXeme siecle. C’est en 1916 que le premier détergent
complétement synthétique, le « Nekal a », a été créé en Allemagne [1]. A partir des années 50,
le savon se voit enfin remplacé par des tensioactifs de synthése dans les formulations
détergentes [2]. Les tensioactifs tels que nous les connaissons aujourd’hui, constituent donc

des produits relativement récents.

B.1.1.1.2. Utilisation et production

"Sans les tensioactifs, nous serions complétement désarmés devant 90% des problémes
industriels" affirme Pierre Gilles de Gennes, prix Nobel de physique en 1993 [3]. En effet, les
activités concernées par l’usage des tensioactifs sont innombrables et leur production
mondiale considérable, s’éléve a environ 12,9 millions de tonnes par an [4]. Tous les secteurs
industriels en font appel, aussi bien en tant que mati¢res premieres dans des formulations
notamment (shampooings, détergents, savons, cosmétiques...), que comme produits
auxiliaires de fabrication (textiles, cuirs, peintures, photographie...). De nos jours, les
volumes de tensioactifs non-ioniques et anioniques représentent approximativement 85% de
la demande mondiale, la part du marché concernant les tensioactifs non-ioniques devant

sensiblement augmenter en 2018 [5].
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Un apercu de la répartition de la production des différentes classes de tensioactifs au

niveau européen est donné, a titre d’exemple pour I’année 2007, dans le tableau B.1 [6].

Tableau B.1 : Production européenne des différentes classes de tensioactifs durant ’année 2007

Classe de surfactants Volume de production en Europe (1 0’ tonnes)
Anioniques 1215
Non-ioniques 1447
Cationiques 252
Zwitterioniques 91
Total 3005

B.1.1.2. Définition

Les tensioactifs sont ¢également nommés agents de surface, surfactants ou
amphiphiles. Cette derniere appellation, provenant du grec : amphi, dans le sens " les deux
cOtés ", et phile, dans le sens de " qui aime ", est tout a fait conforme a la structure de ce type
de composés. Celle-ci est en effet constituée de deux parties bien distinctes : une téte polaire
hydrophile, présentant une forte affinité pour les molécules d’eau et une queue apolaire
hydrophobe (lipophile), fuyant ces dernieres (figure B.1). La téte hydrophile est généralement
constituée d’un ion ou d’un groupement possédant un moment dipolaire et la queue
hydrophobe d’une ou de plusieurs chaines aliphatiques. A I’interface eau-air, les molécules
amphiphiles ont tendance a diriger leur téte hydrophile vers I’eau et leur queue hydrophobe

vers I’air, ce qui a pour conséquence de modifier 1’énergie de cette interface.

tete polaire

N\

qusue lipophiles
Figure B.1 : Structure simplifiée d’un tensioactif

B.1.1.3. Classification

Les agents de surface sont généralement classés de différentes maniéres, selon leur importance

économique, leur solubilité dans I’eau, leurs propriétés, leurs applications, etc.... Le classement le
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plus rationnel repose cependant sur leur caractére ionique. Ainsi, selon la nature de leurs tétes
polaires, les tensioactifs sont répartis en quatre classes a savoir, les anioniques, les cationiques, les

amphoteres et les non-ioniques.

B.1.1.3.1. Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques sont actuellement les plus utilisés, notamment dans le domaine de
la détergence. En solution aqueuse, ces derniers ont tendance a se dissocier pour donner des ions
amphiphiles chargés négativement. Nous citerons a titre d’exemples, les sulfates d’alkyle (tel le
dodécylsulfate de sodium, SDS) et les sulfonates d’alkylbenzeéne (tel le dodécylbenzeénesulfonate de
sodium, DBSS) (figure B.2).

S S S S -080;5” Nao

Dodeécylsulfate de sodium (SDS)

\/\/\/\/WQ/ o Na+

Dodécylbenzenesulfonate de sodium (DBSS)

Figure B.2 : Structures de quelques tensioactifs anioniques

B.1.1.3.2. Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques se dissocient en solution aqueuse en un cation organique
et un anion, généralement du type halogénure. La grande majorité de ces tensioactifs sont des
composés azotés de type sels d’amines grasses ou d’ammoniums quaternaires, tel le bromure

de cétyltriméthylammonium (CTA4B) par exemple (figure B.3)

PP N N e N N N |"|~l+_ Br

Bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

Figure B.3 : Structure du CTAB, tensioactif cationique
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B.1.1.3.3. Les tensioactifs amphoteres

La combinaison dans une méme molécule, des deux caractéres anionique et cationique
produit un tensioactif appelé zwitterionique ou amphotére. Dans la plupart des cas, c’est le pH
de la solution qui détermine le caractére dominant, du fait qu’il favorise I’une ou 1’autre des
dissociations possibles : anionique a pH alcalin ou cationique a pH acide. Prés de leur point
isoélectrique, ils sont réellement amphotéres, c’est-a-dire qu’ils possedent les deux charges a
la fois, présentant souvent un minimum d’activité superficielle. De nombreuses substances
naturelles telles les aminoacides, les bétaines ou les phospholipides entrent dans cette classe

de tensioactifs (figure B.4).
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N-n-dodécyl-N,N-diméthyl-3-ammonio-1-propyle sulfonate de sodium

Figure B.4 : Tensioactifs amphotéres

B.1.1.3.4. Les tensioactifs non-ioniques

D’autres catégories d’amphiphiles ont récemment pris de 1’importance dans les
applications domestiques et industrielles, il s’agit notamment des tensioactifs non ioniques. Le
plus souvent, la partie hydrophobe de ces molécules est encore une chaine hydrocarbonée,
CH;3(CHa), et leur partie hydrophile une chaine oxyéthylénée, -CH,CH,O-. Ces tensioactifs
non ioniques ne s’ionisant pas en solution aqueuse, leur hydrophilie provient alors de la
présence de groupements polaires de type éther, alcool, carbonyle ou amine dans leur
structure moléculaire. Les polyoxyéthylénes tels que le Brij-35 et les Triton-X ainsi que les
polyglucosides d’alkyle (APG) font partie des tensioactifs non ioniques les plus souvent

utilisés en détergence ou en cosmétique (figure B.5).
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Figure B.5 : Structures du Brij-35 et APG, tensioactifs non-ioniques

Depuis quelques décennies, I’importance des tensioactifs non-ioniques ne cesse de
croitre, jusqu’a atteindre de nos jours plus de 35 % de la production mondiale.

La solubilité¢ dans I’eau des chaines oxyéthylénées est due aux dipoles localisés sur
leurs atomes d’oxygene. Les caractéristiques de cette solubilité sont surprenantes et quelque
peu mystérieuses. En effet, si les chaines homologues oxyméthyléne (CH,O),, et
oxytriméthyléne (CH,CH,CH,O),, ne sont point solubles dans 1’eau, les chaines oxyéthylénes
sont quant a elles miscibles a 1’eau en toutes proportions a basse température et deviennent
immiscibles a température élevée [7]. Les groupes hydrophiles peuvent également étre des
sucres (alkylpolyglucosides) ou des dérivés du glycérol, ce qui conduit a des tensioactifs
nettement plus colteux que les précédents. Ces derniers sont néanmoins recherchés pour leur
bonne biodégradabilité ainsi que leur plus grande efficacité¢ dans la formation d’émulsions et
de mousses.

Ils ont par ailleurs la particularité de posséder, sous leurs formes de monomeres et/ou
de micelles, de longues chaines polaires, capables d’établir des liaisons hydrogéne avec les
molécules d’eau.

La plupart des tensioactifs non-ioniques sont obtenus par la fixation d’oxyde
d’éthyléne et/ou d’oxyde de propyléne sur des composés hydrocarbonés, dotés d’atomes
d’hydrogene réactifs. L’oxyde d’éthyléne conduit a des produits hydrophiles, solubles dans
I’eau alors que ’oxyde de propyléne (moins réactif) conduit a des composés hydrophobes,
insolubles [8-10]. A I’heure actuelle, le marché est dominé par les produits dont le groupe
hydrophile est une chaine d’oxyde d’éthyléne fixée généralement sur une fonction hydroxyle.

Ces produits, en particulier les alcools polyéthoxylés, sont utilisés dans divers domaines
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industriels dont, la détergence domestique, les textiles, les préparations pharmaceutiques,
I’agriculture, etc... Leurs bonnes propriétés toxicologiques, leur position avantageuse par
rapport aux réglementations en vigueur, leur facilité d’approvisionnement, leur bon rapport
colt/efficacité, leur compatibilité avec toutes les autres classes de tensioactifs et I’importance
de leurs propriétés physico-chimiques sont a 1’origine de leur intérét et leur usage sans cesse

croissant.

B.1.1.4. Propriétés des agents tensioactifs
Les propriétés essentielles des tensioactifs, permettant de comprendre les phénomenes
observés et déterminant leurs domaines d’application sont :

e [D’adsorption aux interfaces, qui provoque une diminution des tensions interfaciales,
cette propriété étant responsable des phénomenes de mouillage, de dispersion, de
détergence et d’émulsification,

e [’auto-association en solution (micellisation), qui gouverne les propriétés de

solubilisation et de microémulsification.

B.1.1.4.1. Adsorption aux interfaces

Les molécules tensioactives ont tendance a se concentrer aux interfaces et a s’orienter
de facon a augmenter les interactions attractives (partic hydrophile/eau et partie
lipophile/phase lipophile). Ce phénoméne d’adsorption du tensioactif provoque une
diminution de la tension superficielle ou de la tension interfaciale, jusqu’a saturation de
I’interface [11], tel que le montre la figure B.6.

L’adsorption des tensioactifs a I’interface sera déterminée par les interactions qui
existent entre eux (figure B.7). Les tensioactifs ioniques se repoussent entre eux, défavorisant
leur proximité ; en contrepartie les molécules de tensioactifs non ioniques s’adsorberont de
facon plus rapprochée que les tensioactifs ioniques, car elles ne présentent pas de répulsions
¢lectriques. La conformation des tensioactifs non ioniques est limitée par I’hydratation autour

de leur téte polaire.
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Figure B.6: Variation de la tension superficielle avec la concentration en tensioactifs
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Figure B.7 : Adsorption de tensioactifs anioniques a l’interface eau-air

B.1.1.4.2. Tension superficielle

L’origine de la tension superficielle réside dans la distribution anisotrope des forces

d’attraction subies par les molécules d’un liquide a sa surface de contact avec I’air. Au sein du

liquide (pur), toute molécule est soumise de la part des autres a des forces attractives dont la

résultante est nulle.

En revanche, une molécule a la surface subit une force d’attraction nette dirigée vers

I’intérieur du liquide, puisque les forces d’attraction de la part des molécules d’air sont

négligeables. La surface de contact entre 1’air et 1’eau est donc réduite au minimum. A

I’inverse, augmenter 1’aire de la surface de contact (interface) nécessite I’application d’une
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force et la réalisation d’un travail proportionnel a I’accroissement de surface visé. De ce fait,
la tension superficielle se traduit par I’augmentation de I’énergie du systéme, lorsqu’une
molécule est déplacée du volume vers la surface et voit son nombre de premiers voisins
diminuer [12].

Si des molécules tensioactives sont introduites dans une solution aqueuse, elles vont
s’adsorber a I’interface air-liquide pour réduire le contact entre leur partie hydrophobe et I’eau
tout en conservant leur partie hydrophile en solution. En conséquence, certaines molécules
d’eau a l’interface vont étre remplacées par des molécules de tensioactif, ce qui conduira a
une réduction de la tension superficielle. Cette diminution de tension superficielle facilite de
nombreux phénoménes, tels que la formation de mousse, d’émulsion, le mouillage d’une
surface, etc... Plus généralement, la diminution de la tension superficielle favorise 1’affinité

des deux phases non miscibles et la dispersion de I’une dans 1’autre.

B.1.1.4.3. Micellisation

Selon B. Cabane et S. Hénon, la plupart des propriétés de tensioactifs se comprennent
de maniére qualitative, a partir du caractére amphiphile de leurs molécules [13]. En revanche,
il existe une propriété qui n’est point explicable simplement a ce stade : c’est la capacité des
liquides tels que 1’eau ou I’huile, a solubiliser et a transporter des quantités importantes de
molécules amphiphiles. Cette solubilité des molécules amphiphiles ne se comprend que par la
formation, en solution, de petits agrégats qu’on appelle micelles.

Les micelles sont de petits assemblages de molécules amphiphiles, qui mettent leurs
chaines hydrocarbonées a 1’abri de 1’eau, tout en gardant leurs groupes polaires en surface de
I’assemblage, immergés dans 1’eau. Nous pouvons les décrire comme de petits morceaux
d’interface, enroulés sur eux-mémes.

On note la formation de micelles dans les solutions de molécules amphiphiles (dans
I’eau ou dans I’huile), lorsque la concentration en molécules dissoutes dépasse un certain
seuil, appelé¢ concentration micellaire critique (CMC). Au-dela de la CMC en effet,
I’association des molécules amphiphiles se traduit par des changements importants dans le
comportement des solutions.

Il existe deux types de micelles : les micelles directes et les micelles inverses (figure
B.8). Les premieres sont arrangées de telle sorte que les groupes polaires soient au contact de
I’eau et les chaines hydrocarbonées isolées dans ’agrégat, afin d’échapper a une ambiance

polaire défavorable. Dans le cas des micelles inverses, leur partie hydrocarbonée est dirigée
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vers I’huile et les groupes polaires sont en contact avec I’eau. Cela explique la capacité des

solutions micellaires a solubiliser diverses substances, par ailleurs insolubles dans 1’eau.

huile ean
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micelle inverse micelle directe

Figure B.8 : Micelles directes et micelles inverses

Selon la géométrie des molécules amphiphiles (structure de la chaine hydrophobe et
taille de la téte hydrophile par rapport a celle de la chaine hydrophobe) et les propriétés

physicochimiques de la solution (concentration en sels, pH, température, etc...), les micelles

peuvent adopter différentes formes (Figure B.9) [11].
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Figure B.9 : Structures des agrégats : (A) micelles sphériques; (B) micelles cylindriques; (C) phase

lamellaire plane ; (D) micelles inverses [14]

La formation spontanée de petits agrégats bien définis, quasi mono dispersés, a suscité
I’émergence de modeles qui « expliquent » certaines propriétés des micelles. En général, ces
modeles pechent par excés de précision, en imposant aux molécules des configurations trop

particuliéres, incompatibles avec un état liquide [13]. Nous décrirons ci-dessous, quelques

exemples pour des micelles d’amphiphiles dans I’eau :

- Dés 1936 G. S. Hartley suppose que les chaines hydrocarbonées forment une goutte

d’hydrocarbure liquide, tandis que les groupes polaires sont répartis a la surface de cette

goutte, et restent immergés dans 1’eau [15].
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- La micelle de G. McBain est un petit disque dans lequel les molécules amphiphiles
ont leurs groupes polaires sur les faces et leurs chaines normales aux faces, formant ainsi un
petit morceau de bicouche. Les inconvénients évidents de ce modéle sont la perte de
I’entropie liée a I’état liquide des chaines (on leur impose d’étre toutes paralleles) et le contact

entre 1’eau et I’hydrocarbure sur toute la périphérie du disque [16].

- La « micelle des livres » est un objet sphérique dans lequel les chaines
hydrocarbonées s’étendent radialement du centre vers la surface. Les inconvénients de ce
modele sont d’une part la perte de 1’état liquide des chaines, d’autre part une aire de contact

énorme entre I’hydrocarbone et I’eau, due a la pénétration d’eau dans la micelle [17-22].

- La micelle cubique est un objet dans lequel les molécules sont en configuration
étendue et rigide, et assemblées dans des directions perpendiculaires, de telle sorte que toutes
les faces du cube portent le méme nombre de groupes polaires. L’inconvénient principal de ce

modele est, comme précédemment, la perte de 1’¢état liquide des molécules amphiphiles [23].

B.1.1.4.4. Concentration micellaire critique

Les nombreuses applications des tensioactifs reposent en partie sur leur capacité a
former des micelles. La concentration a partir de laquelle un composé tensioactif s’auto-
associe sous forme micellaire en solution aqueuse est dénommée concentration micellaire
critique (CMC). Cette formation est régie par la loi d’action de masse et met en jeu des forces
antagonistes d’origines diverses. Elle entralne une variation brusque des propriétés
physicochimiques du systéme, qui se traduit par des changements de pente rapides dans les
courbes de variation de ces propriétés.

La valeur de la concentration micellaire critique est une caractéristique du tensioactif.
Elle dépend non seulement de la nature chimique du tensioactif (longueur de la chaine
lipophile, nature de la téte polaire), mais également de facteurs externes, tels que la
concentration en ¢lectrolytes ou la température.

La CMC est simplement une mesure de I’énergie libre de micellisation (ou énergie
libre de dissolution des micelles dans la solution de monoméres). Parmi les facteurs qui
peuvent influencer la valeur de la concentration micellaire critique des différents tensioactifs,
on peut citer la structure du tensioactif, 1’ajout d’¢lectrolyte ou d’additif organique ainsi que la

température :
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o Effet de la structure du tensioactif

La CMC diminue en fonction du nombre de carbones de la chaine alkyle, pour se
stabiliser entre les longueurs de chaines Ci¢ et C;s [24].

La CMC peut augmenter en présence d’un groupement polaire 1ié¢ au dernier atome de
carbone de la chaine alkyle. Pour une méme longueur de chaine hydrophobe, la CMC d’un
tensioactif ionique est supérieure a celle d'un tensioactif non ionique ou zwitterionique.

Pour les tensioactifs ioniques, la CMC est liée aux interactions entre les micelles et les
contre ions. Plus ces derniers sont liés ou proches (cela dépend de la polarisabilité de la partie

polaire) de la couronne micellaire, plus la CMC diminue (influence du taux d’association).

o Effet de I'ajout d'électrolyte

L’ajout d’¢lectrolytes a une solution micellaire peut avoir une influence importante sur
les propriétés d’un systéme a tensioactifs ioniques. Selon P. Mukerjee, le changement de la
CMC d’un tensioactif en présence de sel peut étre attribué aux effets « salting out » ou
« salting in » sur les différents groupements hydrophobes du tensioactif, ce qui est du aux
interactions entre 1’eau et les ions, pouvant avoir un effet sur le coefficient d’activité du sel
[25]. Si la concentration en sel augmente, le coefficient d’activité augmente et I’effet
provoqué est dit « salting out » ; dans le cas inverse, le sel solubilisé provoque un effet
« salting in ». L’ajout de sel provoque la diminution des forces de répulsion électrostatiques
entre les tétes polaires, ce qui favorise ’agrégation des tensioactifs et engendre une
diminution de la CMC. L’ajout de sel favorise 1’agrégation des tensioactifs, en augmentant la
taille des micelles selon E. W. Anacker et M. L. Corrin [26, 27].

La nature du contre ion peut enfin intervenir dans le changement de la CMC, ou par
exemple, cette derniére diminue en fonction de I’électronégativité des ¢léments (F*> CI" > Br’

>1') selon P. Mukerjee [25, 28].

e Effet d’un additif organique
L’ajout d’une petite quantité d’une substance organique peut avoir une influence
remarquable sur la CMC. Selon la nature de la substance solubilisée, celle-ci serait plus ou
moins soluble dans 1’eau et modifierait sa structure quasi-cristalline [29]. Deux effets peuvent
étre ici énumérés :
- Une molécule organique stabilisant la structure de I'eau aura tendance a diminuer la

CMC.
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- Une molécule démolissant la structure de I'eau tendra au contraire a augmenter la CMC.
Ainsi, plus la substance active a solubiliser est hydrophobe, plus les tensioactifs ont tendance
a s'agréger rapidement, plus faible est la CMC. Le bilan de toutes les interactions mises en jeu

déterminera donc 1’influence de la substance sur la micellisation.

o Effet de la température

D’apres Tokuhiro et lonescu, il existerait, selon la relation entre 1’énergie libre standard de
Gibbs et le phénomene de micellisation, une dépendance de la CMC a la température. A des
températures élevées, et du fait de I’agitation thermique, une légere augmentation de la CMC
pourrait avoir lieu. Un effet contraire induit une diminution de la couche d’hydratation et donc

une diminution de la CMC [30, 31].

B.1.1.4.5. Solubilité

Lorsqu’elle a lieu, la formation de micelles rend favorable la dissolution des
tensioactifs dans I’eau, en réduisant 1’aire de contact entre les chaines hydrocarbonées et
’eau.

Concernant la variation de la solubilité des tensioactifs dans 1’eau avec la température,
deux cas particuliers peuvent &tre mentionnés :

- La solubilité des tensioactifs ioniques dans 1’eau croit brusquement a partir d’une
certaine température appelée point de Krafft ou température critique de micellisation. La
connaissance du point de Krafft est souvent nécessaire et, dans la plupart des applications, il
est indispensable de choisir un tensioactif dont le point de Krafft est inférieur a la température
d’utilisation.

- La solubilité dans I’eau des tensioactifs non ioniques polyéthoxylés diminue lorsque
la température augmente. La température a partir de laquelle une solution de concentration
donnée en tensioactif polyéthoxylé décante est appelée point de trouble. La valeur du point de

trouble croit généralement avec le nombre de motifs éthoxylés.

e Point de Krafft
A partir d’une certaine valeur de la température, la courbe de solubilité des tensioactifs
ioniques augmente de maniere quasi-exponentielle; cette valeur de la température est dite
point de Krafft, le procédé de micellisation étant alors initi€. Le point de Kraffi correspond a
I’intersection de la courbe de solubilité et celle de la CMC.
Aux faibles concentrations en tensioactif, nous pouvons trouver des solutions de

monomeres de part et d’autre du point de Krafft. Aux concentrations plus élevées et au dessus

144



CHAPITRE B.I: GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES AGENTS
TENSIOACTIFS ET L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

du point de Krafft, le tensioactif existe sous forme de micelles. Celui-ci précipite sous forme
de cristaux hydratés en de¢a du point de Krafft et dés lors, il n’y a pas formation de micelles.

(figure B.10).
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Figure B.10 : Point de Krafft

e Point de trouble

Le point de trouble est un paramétre caractéristique des tensioactifs non ioniques.
Lorsque 1’on chauffe une solution micellaire refermant ces surfactifs, 1’apport d’énergie
thermique provoque une déshydratation partielle de la chaine hydrophile en rompant les
liaisons hydrogeéne entre les motifs oxyéthylénes et 1’eau [32-35]. La majeure partie du
tensioactif demeurant cependant hydraté, celui-ci se sépare de sa solution, provoquant ainsi un
trouble. La taille des micelles augmente rapidement avec la température, le rayon s’accroit
tellement que le systéme démixte.

Le point de trouble correspond donc a la température minimale a partir de laquelle les
solutions micellaires se séparent en deux phases (figure B.11). Les molécules de tensioactif
s’associent pour former une phase concentrée en tensioactif, appelée « coacervat » (du latin
coacervo : s’entasser les uns sur les autres) et qui est en équilibre avec une autre phase
aqueuse a faible concentration en tensioactif, appelée phase diluée, ou la concentration est de

I’ordre de la CMC [36-37]. Signalons également que la température de trouble demeure trés
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sensible aux agents externes, tels que les électrolytes, les alcools, les additifs organiques et les

tensioactifs ioniques.
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Figure B.11: Diagramme de phases d’un systéeme eau-tensioactif non ionique

En regle générale, plus le nombre de motifs d’oxyéthylénes liés a la chaine
hydrophobe croit, plus le point de trouble du tensioactif non ionique augmente.
De méme, dans une série donnée, le point de trouble évolue en sens inverse de la

longueur de la chaine hydrophobe (cas des alcools gras éthoxylés, par exemple).

B.1.1.4.6. Solubilisation

D’un point de vue analytique, I'une des plus importantes propriétés des agrégats
micellaires est leur capacité a solubiliser des substances de natures différentes [38]. A
I’échelle moléculaire, la solubilisation consiste en une dissolution spontanée d’une substance
(solubilisat) grace a des interactions réversibles (électrostatiques, hydrophobes et/ou liaisons
hydrogene) avec les micelles d’un tensioactif présent dans un solvant donné, afin de former
une solution isotrope, thermodynamiquement stable, dans laquelle 1’activité
thermodynamique du solubilisat est réduite [39-41].

En outre, des études ont été réalisées et qui ont permis de relier les sites de
solubilisation dans la micelle a la nature et a la polarité de différents solubilisats [38, 40, 42,
43]. Li et Chen ont montré par ailleurs, que la cinétique de solubilisation est habituellement
gouvernée, soit par le phénoméne de diffusion soit par les propriétés interfaciales [41].

La figure B.12 illustre les différents sites de solubilisation dans la micelle :
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e (A): l’adsorption a la surface des micelles peut se produire avec des solubilisats

(métalliques ou organiques) dans les micelles ioniques ou mixtes,

e (B): les solubilisats tels que le phénol et l'o-nitroaniline sont incorporés
(généralement par le biais de liaisons hydrogene) entre les chaines oxyéthylénes des

tensioactifs polyéthoxylés,

e (C): certains solubilisats, comme le benzéne et le naphtaléne, sont incorporés dans la

" palissade ", entre les parties hydrophile et hydrophobe,

e (D) : les solubilisats non polaires (hydrocarbures aliphatiques, par exemple) sont enfin

incorporés dans le cceur des micelles.

Figure B.12: Localisation des solubilisdts dans la micelle

B.1.1.4.7. Biodégradabilité
Les tensioactifs sollicités dans des applications spécifiques doivent répondre aux
normes de législation des produits chimiques et aux critéres imposés par leur domaine
d’application. Ils doivent également répondre aux impératifs de biodégradabilité et de toxicité.
En ce qui concerne les possibilités de biodégradation des tensioactifs, on distingue
deux stades :
- la biodégradation primaire, correspondant a une biodégradation partielle de la structure
moléculaire de la substance et qui conduit a la perte d’une ou de plusieurs propriétés

caractéristiques,
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- la biodégradabilité ultime, qui correspond a une biodégradation compléte de la structure
moléculaire avec formation de dioxyde de carbone, d’eau, de dérivés minéraux, ou de
constituants des micro-organismes.

De nombreux tensioactifs non ioniques présentent un meilleur impact sur
I’environnement et des propriétés toxicologiques moindres, comparées a celles des
tensioactifs anioniques, cationiques ou certains amphotéres. Leurs produits de dégradation ont
sur I’environnement un effet relativement faible (voire inexistants), ce qui est a I’origine de
lI'accroissement de leur utilisation. Les alcools gras lin€aires ou quasi-linéaires possédent en
général de bonnes biodégradabilités primaire et ultime. En revanche, les alkylphénols
éthoxylés, malgré une bonne biodégradabilité primaire, possédent une biodégradabilité ultime
réduite (probablement a cause de la ramification de la chaine hydrophobe) donc, des effets
néfastes possibles.

Les agents tensioactifs, éventuellement présents dans des effluents industriels, ne
doivent pas étre tenus pour seuls responsables de dégats dans 1’environnement. En effet, les
concentrations admises dans les rejets doivent respecter la législation en vigueur, ces
derniéres variant généralement entre 0,01 et 0,1 mg/L [42].

Il est enfin nécessaire de mentionner que par rapport aux tensioactifs anioniques,
cationiques et certains amphoteres, les tensioactifs non ioniques posseédent en général une
toxicit¢ moins forte et un effet moindre sur la santé humaine (irritation de la peau et
sensibilisation). De ce fait, ils demeurent particulierement appréciés dans toute application
nécessitant un contact prolongé avec la peau dont, I’industrie cosmétique, pharmaceutique,

etc... [44].

B.1.2. EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
B.1.2.1 Généralites

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée a
I’échelle industrielle, dans des domaines aussi variés que 1’hydrométallurgie classique,
I’industrie nucléaire, la pétrochimie, I’industrie pharmaceutique et I’industrie agroalimentaire.

Les recherches bibliographiques récentes montrent que I’extraction liquide-liquide est
de plus en plus utilisée dans le domaine industriel, notamment pour la récupération de
nombreux polluants organiques (acides organiques, phénols,...), a partir d’effluents aqueux
résiduels, dans le cadre du traitement et de la dépollution des eaux. Cette méthode constitue

un substitut de choix a beaucoup d’autres techniques de séparation dont la précipitation et la
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filtration, devant étre complétées par les techniques d’échange d’anions ou d’adsorption sur
charbon actif.

Par ailleurs, I’extraction liquide-liquide peut étre envisagée pour la séparation de
nombreux mélanges organiques et/ou minéraux, étant donné qu’elle consomme peu d’énergie
et remplace efficacement des techniques classiques telles que la distillation.

L’application industrielle de I’extraction par solvant passe par [’exploitation de
connaissances relevant de domaines traditionnels (thermodynamique et cinétique de transfert
de matiére), mais aussi de domaines plus spécifiques (physico-chimie des interfaces et des

systémes micellaires, par exemple).

B.1.2.2. Principe de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est un procédé qui permet la séparation de deux ou
plusieurs constituants d’un mélange, mettant a profit leur distribution inégale entre deux
liquides non totalement miscibles. Ce procédé de séparation consiste a ajouter a un mélange
homogene liquide, dont on veut extraire un ou plusieurs constituants (solutés métalliques ou
organiques), un autre liquide non totalement miscible (solvant), dans lequel ces constituants
sont solubles. Bien que le principe de cette technique soit relativement simple, les modalités
de mise en ceuvre doivent étre choisies en fonction d’un grand nombre de paramétres tels que,

la température, le pH, le solvant, etc...

B.1.2.3. Les tensioactifs en extraction liquide-liquide

L’utilisation des tensioactifs dans le domaine de I’extraction liquide-liquide en général
acquiere au fil des décennies une importance sans cesse grandissante. En effet, le phénomene
de micellisation inhérent aux produits tensioactifs est mis a profit dans de nombreuses
opérations d’extraction classiques de polluants divers (métalliques ou organiques),
difficilement extractibles. De nombreux tensioactifs anioniques, cationiques et autres sont
ainsi utilisés, aussi bien a 1’échelle du laboratoire qu’a 1’échelle industrielle, dans la
récupération de polluants divers ou la séparation de leurs mélanges [45-48].

Par ailleurs, des systémes d'extraction basés sur les tensioactifs non ioniques ont été
décrits comme une alternative aux systémes conventionnels d’extraction liquide-liquide. C’est
grace aux nombreuses propriétés inhérentes a ces composés (adsorption aux interfaces,
micellisation, solubilisation et point de trouble) que leur emploi touche de nombreux procédés

d’extraction liquide-liquide (microémulsions, micelles inverses, membranes liquides et point
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de trouble) et autres procédés apparentés (ultrafiltration micellaire), dont nous résumons les

plus importants :

B.1.2.3.1. Extraction par microémulsion

Bien que relativement peu appliqué a I’échelle industrielle, I’intérét accordé a
I’extraction par microémulsion ne cesse de croitre, du fait des nombreuses potentialités de
cette technique [49-51]. Parmi les applications récemment développées, celles mettant a profit
une des trois propriétés originales des microémulsions dont, les trés faibles tensions inter-
faciales (récupération du pétrole), le pouvoir solubilisant €levé vis-a-vis des composés
hydrophiles et des composés lipophiles (décontamination des sols) ainsi que la présence de
micro-domaines aqueux ou huileux (fabrication de nanoparticules).

L’extraction par microémulsion permet en outre d’offrir une aire interfaciale
microscopique gigantesque (typiquement 105 m*.L™) et une vitesse d’échange élevée entre la
phase continue et la phase aqueuse dispersée [51, 52].

De nombreux travaux ont été réalisés sur ’extraction des cations métalliques par
microémulsion et qui ont permis d’établir son mécanisme détaillé, en jouant sur les

paramétres critiques permettant d’optimiser le procédé [53-56].

B.1.2.3.2. Ultrafiltration micellaire

L’ultrafiltration des particules solubles est un procédé de séparation soluté-solvant a
membranes, sous I’action de la pression. Cette technique est utilisée pour la séparation de
composés adsorbés ou solubilisés dans des agrégats micellaires, selon des critéres d’affinité
ou de répulsion entre les molécules et la membrane (figure B.13). Il s’agit d’un procédé
d’épuration des effluents aqueux efficace et peu coliteux en énergie.

De nombreux systémes micellaires constitués par des tensioactifs ioniques et/ou non
ioniques ont été appliqués dans I’ultrafiltration de composés organiques divers [57-61] ou de
cations métalliques [62-64]. La séparation énantio-sélective de nombreux composés aminés a

enfin été réalisée par ultrafiltration micellaire [65-67].
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Figure B.13: Principe de ultrafiltration micellaire

B.1.2.3.3. Extraction par point de trouble

L’extraction par point de trouble ou extraction a deux phases aqueuses constitue une
alternative aux systémes conventionnels d’extraction liquide-liquide. Tel que cela a
préalablement ét¢ évoqué en paragraphe B.1.1.4.5, cette technique est le résultat de la
séparation d’un soluté entre les deux phases aqueuses (coacervat et phase diluée), en fonction
de son affinité pour le tensioactif non ionique. L’extraction par point de trouble est souvent
utilisée pour la dépollution d’effluents industriels divers ainsi que pour la séparation et/ou la
préconcentration de molécules d’intérét biologique, en guise d’étape préalable a leur dosage.

Nous évoquerons dans ce qui suit le principe de cette technique, son mécanisme, ses
avantages ainsi que quelques rappels bibliographiques concernant son utilisation dans
I’extraction des cations métalliques, par utilisation de tensioactifs non ioniques et d’agents

extractants divers [38].

B.1.3. GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIORAPHIQUES SUR
L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE
B.1.3.1. Généralités sur I’extraction par point de trouble
B.1.3.1.1. Principe de I’extraction par point de trouble
La technique d’extraction par point de trouble, dite aussi par coacervat, est basée sur les

phénoménes de solubilisation et du point de trouble des tensioactifs non ioniques
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polyéthoxylés. Elle est utilisée dans des opérations de dépollution d’effluents industriels ou de
concentration de composés organiques en vue de leur valorisation. Un tiers corps dissous dans
I’eau, tel qu’un soluté métallique, aprés complexation par un ligand hydrophobe approprié, se
partagera nettement en faveur du coacervat grace au phénomene de solubilisation micellaire
[38, 68]. Quand on ¢leve la température, 1’hydratation des groupes -CH,CH,O™ se réduit et la
séparation de phases survient facilement.

Les micelles se séparent de la phase aqueuse, en formant une phase concentrée peu
hydratée, qu’on appelle coacervat. Les solutés sont concentrés dans ce coacervat, qui peut €tre
séparé de la phase aqueuse [60, 69-71] (figure B.14). Il s’établit alors un équilibre dont les
caractéristiques dépendent de la nature et de la quantité du tensioactif et du solubilisat ainsi

que de la température.
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Figure B.14: Principe d'extraction par coacervat

B.1.3.1.2. Mécanisme de la séparation des phases

Le mécanisme selon lequel la séparation des phases a lieu n’est pas parfaitement
¢lucidé. M. J. Schick et coll. et T. Nakagawa I’expliquent par la diminution de la solubilité du
tensioactif dans 1’eau, suite a un affaiblissement des liaisons hydrogéne entre les molécules
d’eau et la téte polaire du tensioactif (déshydratation), quand le systéme est chauffé [72, 73].
V. Degiorgio suggere que ce mécanisme est di & un changement dans les interactions entre
micelles qui, répulsives a basse température, deviennent attractives a température élevée [74].
Par ailleurs, J. D. Thurston et coll. [75] et D. Blankschtein et coll. [76] suggérent que lorsque
la température augmente, le changement de conformation des groupes éthoxyls de la téte du
tensioactif provoque une réduction du moment polaire rendant la téte du tensioactif moins

hydrophile. Ce méme mécanisme s’explique enfin selon B. Lindman et H. Wennerstrom par
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I’effet de la température sur I’augmentation du nombre d’agrégation des micelles (croissance

des micelles) [77].

B.1.3.1.3. Facteurs influencant le point de trouble

Lorsqu’on travaille en solution aqueuse, il est possible de modifier la température de
trouble de tensioactifs non ioniques polyéthoxylés, dans le sens d’une diminution ou d’une
augmentation de celle-ci. Ceci peut étre réalisé en ajoutant dans le systéme binaire
(eau/tensioactif), un sel, un soluté organique plus ou moins polaire (co-solvant ou autre), ou
méme un autre tensioactif. Selon les cas, I’additif va principalement modifier la structure de
I’eau et/ou interagir avec les agrégats micellaires. Pour cela, I’optimisation des parameétres
régissant le point de trouble des tensioactifs non ioniques en présence d’additifs est souvent
une pratique courante, devangant leur application dans les divers procédés industriels. Nous
énumérons dans ce qui suit, quelques détails relatifs a la transition de phase des alcools

polyéthoxylés, lors de I’ajout d’additifs divers.

o Effet des électrolytes

Nombreuses sont les études évoquées dans la littérature et qui portent sur l'influence
d'électrolytes divers sur le point de trouble de solutions aqueuses de tensioactifs non ioniques
[78-84]. 11 a été établi entre autre, que les électrolytes lyotropes (NaCl, KCl,...) abaissent la
température de trouble des tensioactifs non ioniques (tel 1’oxo-CjoEs par exemple, figure
B.15), en raison de la déshydratation des motifs oxyde d’éthyléne. Ces mémes électrolytes
induisent des propriétés structurantes de I’eau, la rendant ainsi moins disponible pour
I’hydratation les agrégats micellaires. Ce phénomene, connu sous le nom d’effet de relargage
(salting-out), impose donc un affaiblissement des liaisons hydrogeéne entre les unités oxyde
d’éthylene et les molécules d’eau d’hydratation.

Il a été établi par ailleurs et dans le cadre du méme travail, que les électrolytes
hydrotropes (NaSCN, SCN,...) élévent la température de trouble de 1’oxo-C;¢Es, en raison de
leurs propriétés déstructurantes de ’eau, rendant celle-ci plus disponible pour hydrater les
micelles. L’augmentation de la solubilité de 1’oxo-CpEs dans I’eau est donc attribuée a la

formation de liaisons hydrogene s’établissant entre sa partie polaire (oxydes d’éthyléne) et les

n n

molécules d’eau d’hydratation. Ce phénoméne est couramment appelé " salting-in
L’ensemble des résultats obtenus s’averent ici en parfait accord avec les travaux de Schott et
coll. [78-80] ainsi qu’avec la série d’Hofmeister, classant les sels selon leur influence sur la

solubilité des tensioactifs non ioniques :
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S0,? > CH3;C00 ™ >CI >Br >NOs; >I >SCN > ClO;

Il est a préciser, que les résultats mis en évidence par H. Schott et coll., B. S.
Valaulikar et coll. [81], K. Materna et coll. [82], J. L. Chai et coll. [83] et S. K. Sharma et
coll. [84], suggérent que l'effet des cations (K', Na" ...) ne semble pas étre significatif,
comparé a celui des anions, bien que certains d'entre eux puissent former des complexes avec
les atomes d’oxygene des chainons oxyde d’éthyléne du tensioactif (on n'observe aucune
extraction de cations métalliques par point de trouble lorsqu’on n’utilise que des agents
tensioactifs polyéthoxylés).

Nous pouvons donc conclure que la présence d’¢électrolytes lyotropes et hydrotropes
modifie le point de trouble d’une solution aqueuse d’alcool polyéthoxylé, en favorisant ou en

perturbant la structuration des molécules d’eau.

C;Hy:+1(OCH,CH,); OH

Figure B.15 : Structure simplifiée d’une molécule d’alcool polyéthoxylé (CE))

o Effet de tensioactifs

De nombreux auteurs ont établi que I’addition d’un tensioactif ionique a une solution
micellaire de tensioactif non ionique repoussait la température de trouble de facon
progressive. L’addition du dodécylsulfate de sodium (SDS) par exemple s’avére élever
considérablement le point de trouble des tensioactifs éthoxylés propoxylés (oxo-CjoE3P4E>)
[78, 79, 81, 83-86]. Ceci s’expliquerait par la formation de micelles mixtes chargées
négativement, diminuant ainsi [’attraction intermicellaire. Les chaines hydrophobes
(dodécyle) des monomeres de SDS pourraient ainsi s’insérer dans la micelle, tandis que les
tétes polaires (SO47?) resteraient a la périphérie; la formation de micelles mixtes chargées
menerait alors a une répulsion intermicellaire et une stabilisation de la micelle. La répulsion
¢lectrostatique entre les tétes polaires négativement chargées expliquerait donc le décalage du
point de trouble vers les plus hautes températures.

Contrairement aux tensioactifs ioniques, les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés,
ne modifiant pas la charge de la micelle, agissent de maniere réguliére selon leurs propres
points de trouble, inférieurs ou supérieurs a celui de D’autre tensioactif non ionique.
L’introduction de tensioactifs non ioniques induit donc une grande flexibilité dans la valeur de
la température de trouble, ce qui permet d’envisager des applications a des usages tres
spécifiques.

154



CHAPITRE B.I: GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES AGENTS
TENSIOACTIFS ET L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

e Effet des composés organiques

L’influence de 1’addition d’alcools sur le point de trouble d’un certain nombre de
tensioactifs non ioniques a fait I’objet de nombreux travaux cités dans la bibliographie et qui
mettent en exergue le comportement de tels additifs dans un environnement aqueux, face aux
agrégats micellaires. Nous citerons a titre d’exemple, I’étude réalisée sur I’influence d’alcools
en C;-C; sur le point de trouble de 1’oxo-CjgEs [87]. L’addition de tels alcools a chaines
courtes, totalement miscibles a 1’eau, ¢éléve la température de trouble de I’oxo-C;9Es en raison
de leurs propriétés déstructurantes de 1’eau. Celles-ci devenant plus disponibles pour
I’hydratation des micelles, augmente ainsi leur point de trouble [83, 88-90].

A Dinverse, D’addition d’alcools a chaines plus longues, lipophiles et donc
partiellement miscibles a l'eau (butane-1-ol, butane-2-o0l, 2-méthylpropane-1-ol, pentane-1-ol
et pentane-2-ol), abaissent le point de trouble de 1’oxo-C;9Es. En effet, ces derniers
constituants des agents structurants de l'eau, la rendent moins disponible pour 1’hydratation

des micelles, engendrant ainsi une diminution du point de trouble [91].

D’autres études ont par ailleurs porté sur ’influence d’autres additifs organiques, tels
des composés aromatiques hydroxylés et aminés (alcool benzylique, 2-phényléthanol, 1-
phényléthanol, phénol, aniline, p-toluidine, 2,4-diméthylaniline), sur la température de trouble
d’une solution aqueuse a 2% massique d’oxo-CjoEs [87]. Cette étude a révélé que la
température de trouble diminue lors de I’ajout des solutés hydroxylés, pour adopter la
séquence suivante : alcool benzylique > 2-phényléthanol > 1-phényléthanol > phénol.

L’addition d’amines aromatiques engendre par ailleurs la méme diminution de la
température de trouble et qui décroit selon 1’ordre suivant : aniline > p-toluidine > 2,4-
diméthylaniline.

De tels solutés, solubilisés préférentiellement dans la palissade hydrophile de la
micelle forment, a travers leurs groupements OH ou NH,, des liaisons hydrogene avec les
groupements oxyde d’éthyléne, ce qui favorise la réduction de la solubilité du tensioactif et,

par conséquent, la séparation de phases [92].

B.1.3.1.4. Avantages de la technique d’extraction par point de trouble

L’extraction par point de trouble offre de nombreux avantages par rapport a
I’extraction liquide-liquide conventionnelle ou extraction par solvant. En effet, se faisant en
milieu purement aqueux, l’extraction par point de trouble évite les solvants organiques

souvent volatils, toxiques et inflammables [36, 93-96]. En outre, lors de la séparation de
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produits organiques par chromatographie d’adsorption, l’utilisation des tensioactifs non
ioniques offre I’avantage d’étre compatibles avec la phase mobile organique utilisée [97].

Les tensioactifs polyéthoxylés, possédant en outre des propriétés toxicologiques et
écotoxicologiques relativement satisfaisantes, permettent de pratiquer une chimie "verte"

respectueuse de I’environnement.

B.1.3.1.5. Parameétres régissant I’extraction par point de trouble :

Dans le but d’optimiser le fonctionnement du procédé d’extraction par point de
trouble, certains facteurs gouvernant son efficacité (£(%)), (fraction volumique du coacervat
(pc), facteur de concentration du soluté métallique (#.) ou coefficient de distribution du soluté
(Dy)) doivent étre finement étudiés. Ces principaux parametres peuvent étre définis comme

suit :

e [Efficaciteé d’extraction :
Tout comme dans le cas de I’extraction liquide-liquide classique, 1’efficacité
d’extraction dans un mélange a deux phases aqueuses est évaluée a travers le pourcentage de

soluté métallique extrait dans le coacervat :

DM

— N (1
7
v,

E(%) =100

Dy : coefficient de distribution du métal.
V4 : volume de la phase diluée.

V. : volume du coacervat.
e Fraction volumique du coacervat :
La fraction volumique du coacervat (¢.) se définit comme étant le rapport du volume
de coacervat (V) au volume total de la solution initiale (V) :

P = 2)

IS

156



CHAPITRE B.I: GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES AGENTS
TENSIOACTIFS ET L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

e Facteur de concentration :
Le facteur de concentration (F.) s’exprime en fonction de la fraction volumique du

coacervat par la relation suivante :

i 3)
100¢,

B.1.3.2. ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION PAR
POINT DE TROUBLE DES CATIONS METALLIQUES A L’AIDE
D’EXTRACTANTS ORGANIQUES

La technique d’extraction par point de trouble (extraction par coacervat) connait au fil
des années un essor grandissant, comme [’atteste le nombre considérable de publications et
d’ouvrages en la matiere. L’intérét accordé a cette technique se justifie par la diversité de ses
applications dont notamment, I’extraction ou la préconcentration de toute sorte de polluants,
aussi bien organiques (dérivés phénoliques) que métalliques (allant des métaux de transition
aux métaux lourds) ainsi que la séparation de leurs mélanges.

Dans I’ensemble de ces pratiques, différents types d’extractants organiques ont été
rapportés dans la littérature tels le 2-(2- pyridylazo)-2-naphthole (PAN), le 1-(2-thiazolylazo)-
2-naphthol (TAN), etc...

Avant de relater les travaux les plus importants ayant été cités dans la littérature en
maticere d’extraction par point de trouble, nous avons jugé utile d’évoquer dans ce qui suit,
quelques généralités sur le cuivre(Il) qui nous intéresse dans ce travail, sur ses propriétés, sa

toxicité et ses nombreux domaines d’utilisation.

B.1.3.2.1. Le cuivre : Propriétés, utilisations et toxicité
a) Propriétés

Le cuivre, de symbole Cu et de numéro atomique 29, a une masse atomique de
63.55 g. C’est un métal ductile et malléable, de couleur rougeatre. Le cuivre appartient au
groupe /B de la classification périodique. Il est généralement présent dans 1I’environnement au
degré d’oxydation (+II), mais peut également exister au degré (0), c’est-a-dire a I’état
métallique, ainsi qu’aux degrés (+1) et (+III). Par ailleurs, le cuivre se coordine a divers
ligands inorganiques (OH, COs*, SO4~,...) et organiques (phénols, acides carboxyliques,

amines,...), sous sa forme oxydée. En solution, les complexes de Cu(Il) sont trés stables et
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présentent des constantes de formation élevées, tel que cela est reflété par la séquence

d’Irving-Williams :

Ba<Sr<Ca<Mg<Mn<Fe<Co<Ni<Cu<Zn

Dans son état d’oxydation (+1I) le plus usuel, le cuivre constitue un systéme d’, pour
lequel les coordinences 4 et 6 sont les plus fréquemment rencontrées.

La coordinence 4 est relativement courante et se caractérise souvent par une géométrie
plane carrée, de symétriec Dy, Les différentes bandes d’absorption visibles reflétées par cet
entourage sont assignées aux transitions ¢électroniques ’B g — ’4 Ig> ’B g — 2B2g et
’B1y — “E,.

La coordinence 6 la plus commune, souvent associée a une symétrie octaédrique Oy,
est caractérisée dans le visible par une large bande d’absorption renvoyant a la transition
’E, — “Th,. Cette géométrie est parfois fortement distordue selon ’axe oz, faisant souvent

descendre la symétrie d’Oh a Dy, du fait de I’effet Jahn-Teller [98].

b) Utilisations

Le cuivre existe a 1’état natif et principalement dans des minerais de chalcopyrite
(CuFeS,), de chalcosine (Cu,S) ainsi que sous forme de cuprite (Cu,O).

Le cuivre est connu, extrait et utilisé par les humains depuis plus de 5000 ans. C’est
I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et plus
particulierement, de ses conductibilités électrique et thermique importantes.

Il est largement utilisé dans I’industrie électrique et dans la fabrication d’alliages tels
que le laiton et le bronze. Le cuivre est aussi employé pour 1’électro-placage, en photographie,
pour les toitures, comme catalyseurs dans I’industrie chimique ainsi que pour 1’élimination
des mercaptans dans le raffinage du pétrole. Il est en outre beaucoup utilis¢ dans la
préparation de pesticides ainsi que comme fongicide et agent antibactérien dans le domaine de

I’agriculture [99].

¢) Toxicité
Constituant naturel de 1’écorce terrestre, le cuivre est présent dans I’environnement de
manicre ubiquitaire. C’est un élément métallique essentiel pour les organismes vivants; il
participe a de nombreux processus tels, la pigmentation, le transfert d’électrons ou le transport
d’oxygene dans certaines protéines. Toutefois, au-dela d’une certaine concentration, il devient
toxique. Il est largement utilisé¢ dans les secteurs de I’industrie et de 1’agriculture. Il représente

donc, via ses rejets, une menace potentielle pour les milieux aquatiques. Les effets nocifs du
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cuivre sur les organismes vivants se traduisent généralement par des modifications des
parametres biochimiques et physiologiques. De nombreux cas d'intoxication au cuivre ont été
décrits ainsi que leurs manifestations cliniques (troubles gastro-intestinaux essentiellement).
En outre, des irritations des voies aériennes supérieures et cutanées (anorexie, nausée,

diarrhée, dermatite, anémie hémolytique aigué,...) ont aussi été rapportées [100].

B.1.3.2.2. Les différents ligands organiques utilisées dans I’extraction par
coacervat des ions métalliques
Le 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) fut le premier agent extractant utilis¢ par
H. Watanabe et coll., dans I’extraction par point de trouble du zinc(Il), en présence du
surfactant non-ionique PONPE-7.5. Le méme ligand a ensuite été utilisé pour I’extraction
d’une série d’ions métalliques dont, le nickel(II), le cobalt(Il), le cadmium(II), I’'uranium(I'V)

et certains lanthanides, en présence des surfactants 7X-100, TX-114 et PONPE-20 (figure

B.16) [69, 101-108].
/ \ N=—"N
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Figure B.16: Le 2-(2- pyridylazo)-2-naphthole (PAN) [69, 101-108]

Un certain nombre d’ouvrages rapportent 1’utilisation de la 1-(2-thiazolylazo)-2-
naphthol (74N) vis-a-vis d’ions métalliques divers tels, Mn(II), Ni(Il), Co(II), Zn(II), Pb(II)
et Cu(Il), en présence des agents surfactants, 7X-100, TX-114 et PONPE-7.5 (figure B.17)
[109-113].

S
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Figure B.17: Le 1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol (TAN) [109-113]

Le O,0O-diéthyldithiophosphate d’ammonium (DDTPA), dérivé de 1’acide
dithiophosphorique, s’est avéré étre un bon agent extractant des métaux lourds Cd(II), Pb(II))

et de certains métaux nobles tels, I’or(I1l), I’argent(I) et le palladium(II), en présence du 7X-

114 (figure B.18) [114-118].
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Figure B.18: DDTPA, dérivé de ’acide dithiophosphorique [114-118]

De nombreux agents chélatants, dont la 8-hydroxyquinoline (HQ) et ses dérivées, la 2-
méthyl-8-hdroxyquinoline (HMQ), la 5-butyloxyméthyl-8-hydroxyquinoline (HO.Q) et la 5-
hexyloxyméthyl-8-hydroxyquinoloine (HOsQ), extractants des métaux de transitions divalents
(Mn2+, Fez+, Cu2+, C02+, Ni2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+), trivalents (Fe3+, Cr3+), des lanthanides (Gd3+,
La**, Sc*, Y£) et de I’'uranium(VI) ont fait I’objet de plusieurs études récentes, avec le 7X-

114 ou le TX-100 comme agents surfactants (figure B.19) [115-121].
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Figure B.19: Quelques hydroxyquinolines utilisées comme extractants chélatants [115-121]

La dithizone (H,Dz), connue dans la littérature par son fort pouvoir complexant, a été
amplement utilisée avec le Triton X-114 dans I’extraction du manganése(Il), du cuivre(Il), du

nickel(II), du cobalt(Il), du cadmium(II), du mercure(Il) et de I’argent(I) (figure B.20) [122-
127].

160



CHAPITRE B.I: GENERALITES ET ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LES AGENTS
TENSIOACTIFS ET L’EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE

S

HN& )J\

N ITIH
Figure B.20 : La dithizone, utilisée comme agent extractant [122-127]

Certains agents monocarboxyliques, a I’instar de [’acide caprique, de [’acide
naphthoique, de 1’acide undécanoique et des dérivés de 1’acide 4-aminosalicylique, ont par
ailleurs été utilisés avec succes dans 1’extraction du cuivre(Il), du nickel(Il), du zinc(Il), du
fer(III) et méme de I’ion uranyle(VI), en présence de surfactants non-ioniques divers tels, le

OP-10, le TX-100 et le C;>E, > (figure B.21) [128-130].

(@) OH
@) OH
99

Acide caprique Acide naphthoique

OH
@) OH

/\/\/\/\j/ R_ﬁHN cooH
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Acide undécanoique Acide 4-aminosalicylique

Figure B.21: Les acides monocarboxyliques utilisés comme agents extractants [128-130]

D’autres types de ligands organiques tels, les calixarénes, D’acide di(2-
¢thylhexyl)phosphorique (D2EHPA), les diamidédiols, le 2-mercaptobezothiazol, le 1-phényl-
3-méthyl-4-benzoyl-5-pyrazolone (HPMBP) et la pyrrolidine dithiocarbamate d’ammonium
(APDC) ont enfin été utilisés avec le TX-114 et le TX-100 comme agents surfactants, dans
I’extraction par coacervat des métaux de transition, des lanthanides, voire méme de 1’ion

argent Ag(l) [131-139].
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Nous évoquerons en fin de cette revue bibliographique, quelques travaux concernant des
opérations d’extraction réalisées avec des bases de Schiff, dont l'utilisation comme agents
extractants se justifie par la facilité de leur mise en ceuvre, leur stabilité, leur affinité envers
différents types de cations métalliques ainsi que de nombreuses autres propriétés
intéressantes. Du fait de leur diversité et de leur importance, l'utilisation des bases de Schiff en
extraction liquide-liquide connait au fil des années un essor grandissant, comme l'atteste le
nombre de publications, d'ouvrages et de mises au point réalisés dans le domaine.

Il est tout de méme a signaler, qu'en dépit des nombreux travaux réalisés dans ce
domaine, ceux concernant [’utilisation de ces mémes substrats dans des opérations
d’extraction par point de trouble demeurent nettement moins prolixes. Nous en rappelons dans

ce qui suit, quelques références se rapportant a ce sujet, par ordre d’apparition chronologique.

F. Shemirani et coll. étudierent durant les années 2003 et 2004 le comportement
extractant de deux bases de Schiff tétradentées a 1’égard de Cr(Ill) et Cr(VI), dans un
systtme a deux phases aqueuses [140, 141]. Il s’agit en 1’occurrence de la N,N’-bis(2-
méthoxybenzaldéhyde)éthylénediamine et 1la N, N’-bis(a-méthlsalicylidéne)propane-1,3-
diimine, avec le 7X-17/4 comme agent surfactant (figure B.22). L’évaluation des rendements
d’extraction a révélé une meilleure extractibilit¢ du chrome(Ill) par les deux ligands

organiques.

ST\ _N—H;C~CH,—CH;—— Ny,
=N N= HsC. { OH HO \j: _CHy
OCHs H3CO

Figure B.22 : Bases de Schiff utilisées dans ’extraction du chrome(lll) [140, 141]

Les mémes auteurs ont mis au point en 2006 de nouvelles bases de Schiff tétra- et
hexadentées, possédant respectivement des groupements thiol et oxime (figure B.23,
structures (a) et (b) respectivement). Ces derniéres ont ensuite été utilisées comme agents
extractants vis-a-vis de 1’argent(I), cuivre(Il) et nickel(Il), en présence du Triton X-114. Un
certain nombre de parametres régissant l’extraction de chaque ion métallique (pH,

concentration du ligand,...) ont ainsi été optimisés lors de cette étude [142, 143].
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Figure B.23 : Bases de Schiff polydentées extractantes, renfermant des groupements thiol

et oxime respectivement [142, 143]

Une nouvelle mono-base de Schiff a été synthétisée par K. Suvardhan et coll. en 2007,
par action de la 5-amino-1,10-phénanthroline sur la 4'-formylbenzo-15-couronne-5 (figure
B.24). Les propriétés extractantes de ce ligand ont été explorées vis-a-vis du nickel(Il), en
présence du surfactant 7X-17/4. Des efficacités d’extraction notables ont été obtenues pour

différentes concentrations en Ni(Il), dans le domaine de pH 7 a 9 [144].
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Figure B.24 : Mono-Base de Schiff utilisée par K. Suvardhan et coll. [144]

Par ailleurs, K. Kiran et coll. ont extrait avec succes, en 2008, le chrome(Ill), par
utilisation du 7X-7/00 et d’une di-base de Schiff pentadentée, dérivée de la thio-urée, a savoir

la N, N’-bis(2-hydroxy-1-naphthaldéhyde)thio-urée (figure B.25) [145].
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Figure B.25 : Di-base de Schiff extractante issue de la thio-urée [145]

L’extraction du cuivre(Il) a DP’aide de la N,N’-bis(2-hydoxyacétophénone)-1,2-
propanediimine, en présence du surfactant non-ionique 7X-//4 a été explorée par S. 4. M.
Fathi et coll. en 2009 (figure B.26). Les résultats obtenus ont établi une forte extraction de
Cu(Il) au-dela d’un pH égal a 4 [146].

OH HO

Figure B.26 : N, N’-bis (2-hydoxyacétophénone)-1,2-propanediimine utilisée dans ’extraction de
Cu(l) [146]

Durant la méme année, S. Dadfarnia et coll. ont procédé a I’extraction du plomb(II)
avec la N,N’-bis( salicylidéne)éthylénediamine (Salen), en présence du Triton X-114 (figure

B.27). Des paramétres d’extraction tels, le pH, la température,... ont ici été¢ optimisés [147].

cr 0
OH HO
Figure B.27 : N,N’-bis( salicylidéne)éthylénediamine, dite Salen [147]

N. Baghban et coll. ont réalis¢ I’extraction du cobalt(Il) par le 2-[(2-
mercaptophénylimino) méthyl]phénol (MPMP), en présence du 7X-114 (figure B.28). Cet ion
métallique a été séparé de la solution aqueuse micellaire avec un facteur de concentration

notablement ¢levé [148].
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Les mémes auteurs ont utilisé en 2012 le MPMP avec le TX-114 dans I’extraction du
cuivre(I). Divers paramétres d’extraction tels le pH, la concentration en ligand,... ont été
optimisés. Les résultats obtenus ont révélés une extractibilité¢ accrue de Cu(Il) dans la gamme

de pH comprise entre 4 et 8 [149].

N=
L0
HO
Figure B.28 : MPMP utilisé comme extractant dans la séparation de Co(1l) [148,149]

N. Golbedaghi et coll. ont enfin élabor¢, au cours de la méme année, une nouvelle base
de Schiff extractante lipophile mixtes (L22ps.), possédant a la fois des noyaux phénoliques et
pyridiniques (figure B.29). Un tel ligand a révélé une forte affinité extractive vis-a-vis du

cadmium(II), en présence du 7X-7/4 [150].

QHC= N N N=CH‘Q

OH HO
NN

F

Figure B.29 : Lj,,, utilisée pour Uextraction de Cd(1l) [150]

A la lumiere des données bibliographiques évoquées et forts de I’ensemble des résultats
¢établis en maticre d’extraction par point de trouble des cations métalliques et des tensioactifs
non-ioniques (structures, propriétés,...), nous entreprenons dans les prochains chapitres, un
certain nombre d’études originales, portant sur 1’exploration du comportement en solution de
deux tensioactifs non-ioniques a savoir, le Triton X-100 et le Tergitol 15-S-7 et leur utilisation
dans des opérations d’extraction par point de trouble du cuivre(Il) en milieu sulfate, par trois

de nos bases de Schiff multidentées (L;, L; et Ly).
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CHAPITRE B.II : PARTIE EXPERIMENTALE

Le présent chapitre est réservé a la partie expérimentale de la partie B. Apreés les
techniques et appareillages utilisés, nous établirons les protocoles opératoires ayant permis
I’établissement des diagrammes de phases binaires (eau/tensioactif) et ternaires
(eau/tensioactif/sel), en guise d’études préliminaires a la mise au point du procédé
d’extraction par coacervat du cuivre(ll). Nous décrirons ensuite les procédures analytiques
adoptées lors de la realisation des opérations d’extraction a deux phases aqueuses de Cu(ll) en
milieu sulfate par nos différentes bases de Schiff polydentées, en fonction du pH et des

concentrations en surfactant et en extractant.

B.Il.1. TECHNIQUES ET APPAREILLAGES UTILISES

e Spectroscopie électronique : le dosage du cuivre(ll) a été réalisé a I’aide d’un
spectrophotometre Perkin-Elmer Lamda 20. Ce dernier a par ailleurs été utilisé pour
I’enregistrement des spectres électroniques de la phase coacervat dans les mémes

conditions.
e Lesvariations du pH : ont été suivies a I’aide d’un pH-metre Schott Gerate CG- 820.

e Les températures du point de trouble : ont été mesurées a I’aide d’un cryostat julabo
VC.

e Une étuve de précision de type memmert —Modell 550 a été utilisee pour le chauffage

des différentes solutions.

B.11.2. PRODUITS UTILISES

e L’ensemble des réactifs utilisés (éthanol, NaOH, CuSQ,.5H,0, Na,SO,), fournis par

Prolabo ou par Fluka ont été utilisés sous leur forme commerciale.

e Tensioactifs : Les deux tensioactifs utilises dans ce travail proviennent de chez Sigma
Aldrich.

Présentation des deux tensioactifs non ioniques utilisés :

e TRITON X-100 : Tensioactif non ionique de formule générale CgH17CsH4(OC2H4)o-
100H, appartenant a la série des Tritons X. Il s’agit d’un octylphénol polyéthoxylé,
obtenu par action d’un alkylphénol de départ sur I’oxyde d’éthyléne. Sa masse molaire
moyenne est de 624 g, sa densité de 1,07 g/mL et sa CMC de I’ordre de 3.10™* mol/L,
en solution aqueuse, a 25 °C [154].
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Figure B. 30 : Triton X-100 (n = 9-10)

e TERGITOL 15-S-7 : Tensioactif non ionique appartenant a la famille des Tergitol 15-
S-X, de structure générale Ciz.14H2520[OCH2,CH,]x OH. Il est obtenu par la réaction
d'un mélange d’alcools secondaires aliphatiques et d’oxyde d’éthyléne. Sa densité est
de 0.991 g/mL et sa CMC de I’ordre de 39 mg/L, en solution aqueuse, a 25 °C. Du
fait de sa bonne et rapide biodégradabilité, ce surfactant constitue un excellent

candidat pour toute application environnementale [155].
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Figure B. 31 : Tergitol 15-S-X

B.I11.3. PROCEDURES ANALYTIQUES

a) Détermination des points de troubles
Pour la réalisation des digrammes de phases des deux tensioactifs non ioniques, les
mesures des points de trouble des solutions aqueuses des surfactants seuls ou en présence des
différents additifs ont été réalisées en chauffant 25 mL de solution micellaire dans une cellule
thermorégulée. La vitesse de chauffage a été fixée a 1°C / min et les points de trouble ont été

déterminés par observation visuelle.

b) Extraction a deux phases aqueuses du cuivre(ll)
Le mode opératoire général, adopté lors de la réalisation des opérations d’extraction
par point de trouble de Cu(ll), se présente comme suit :
Des solutions micellaires aqueuses de 25 mL, contenant 100 ppm du cuivre(ll), 0.5 M
de sulfate de sodium, des quantités adéquates de base de Schiff et de surfactants sont
initialement préparées et ajustées aux pH appropriés, a I’aide de solution de soude ou d’acide

sulfurique.
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Ces solutions sont introduites dans des éprouvettes de 10 mL, préalablement lavées et
séchees. Les éprouvettes sont ensuite chauffées dans une étuve a la température de séparation
désirée. Au bout de 3 a 6 heures, la décantation étant compléte et I’équilibre d’extraction étant
largement atteint, les volumes des deux phases aqueuses (coacervat et diluée) sont relevés et

le dosage de la phase diluée en Cu(ll) résiduel est effectué aux pH considérés.

Il est a noter que les deux bases de Schiff L; et L4 utilisées sont partiellement solubles
dans le TX-100 et le Tergitol 15-S-7, utilisés comme tensioactifs. Pour cela, une faible
quantité d’éthanol (1 a 2 ml) est rajoutée dans les solutions micellaires initiales, afin de
permettre leur solubilisation totale. Le ligand pentadenté L3 quant a lui, est totalement soluble

dans chacun des deux surfactants non ioniques.
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CHAPITRE B. III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous discuterons dans ce troisieme chapitre de la partie B, les résultats établis lors de
I’exploration des propriétés extractantes de nos bases de Schiff multidentées, vis-a-vis du
cuivre(ll) en milieu sulfate, a travers la technique d’extraction par point de trouble.

Nous commencerons en effet, par établir les diagrammes binaires (eau / tensioactif) et
ternaires (eau/tensioactif / sel) des deux tensioactifs non ioniques utilisés, a savoir le Triton
X-100 et le Tergitol 15-S-7, qui nous permettront de circonscrire pour chacun des deux, la
région d’immiscibilité favorable au phénoméne de séparation. Nous optimiserons ensuite
quelques uns des parameétres clés gouvernant I’extraction du cuivre(ll) par chacun de nos
ligands dont, le pH, la concentration en extractant ainsi que celle en surfactant. Les
steechiometries des différentes espéces meétalliques extraites seront enfin établies, par
utilisation de la méthode des rapports molaires, dite aussi méthode de Yoe-Jones. Tout au long
de ces études, les résultats établis avec chacun des deux tensioactifs seront comparés entre eux
ainsi qu’a ceux de la littérature se rapportant a des systémes usuels analogues.

B.IIL.1. EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE DE Cu(Il) EN PRESENCE DU
TRITON X-100

B.II1.1.1. caractérisation du systéeme micellaire
B.II1.1.1.1. Diagramme de phase du systéme binaire (eau / Triton X-100)

La plupart des études réalisées en matiére d’extraction par point de trouble repose sur
I’utilisation de tensioactifs non ioniques appartenant au groupe des alkylphénols
polyéthoxylés (4PE). L’intérét accordé a ces surfactants, aussi bien sur le plan théorique
qu’expérimental, se justifie en effet par I’étendue de leurs propriétés physico-chimiques, par
la facilité de leur mise en ceuvre, par leur colt moderé, ainsi que par leurs efficacités et leurs
hautes performances dans le domaine de I’extraction liquide-liquide.

Le point de trouble constitue pour les tensioactifs non ioniques un parametre
caractéristique, dont la connaissance est indispensable. En effet, au voisinage du point de
trouble, les propriétés tensioactives varient trés rapidement. Au voisinage de cette
température, la solubilité du tensioactif dans I’eau par exemple, diminue et son pouvoir
solubilisant augmente. Tel que cela a été évoqué en partie bibliographique (chapitre B.I), au-
dela du point de trouble, les solutions aqueuses de la plupart des tensioactifs non ioniques
polyéthoxylés se séparent en deux phases liquides en équilibre, une phase riche en tensioactif
dite coacervat et une phase diluée. Un tel phénomene s’explique par la réduction de la
solubilité du tensioactif dans I'eau, elle-méme liée a I’augmentation de son hydrophobicité,
suite a la déshydratation de sa chaine polyéthoxylée [156].
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L’étude du diagramme de phase eau / Triton X-100 visera par ailleurs I’identification
des phases en présence ainsi que la mise en évidence des divers paramétres qui les régissent,
dont notamment, la température, la nature du sel et sa concentration.

Nous représentons dans la figure B.32 le diagramme de phase du systeme binaire
eau/Triton X-100, réalisé pour des concentrations en surfactant variant entre 0.1 et 5%
massique.

Tel que cela est généralement décrit dans la littérature pour les alcools polyéthoxylés,
la courbe de point de trouble obtenue présente un aspect pointu dans la région a faibles
concentrations en tensioactif, qui serait due a une quantité appréciable d'alcool de départ
n’ayant pas réagi lors de la synthese [87]. En se solubilisant dans la palissade et a la périphérie
des micelles, les molécules d'alcool hydrophiles accroissent en effet I'affinité du tensioactif
pour l'eau (a travers I'établissement de liaisons hydrogene), ce qui conduit a I'élévation de la
température de trouble.

Nous remarquons par ailleurs que la courbe présente, dans la région des concentrations
en Triton X-100 variant entre 0.5 et 5% massique, une allure en forme de cloche a point
critique inférieur, coincidant avec celles prévues pour les surfactants non ioniques
polyéthoxylés de la série des Triton X [57, 157]. En deca de cette courbe, une seule phase
liguide homogeéne existe, alors qu’au dela, il y'a coexistence de deux phases liquides
hétérogenes. Notons aussi, que la température de trouble la plus élevée, obtenue a 71.5°C, est
enregistrée pour une concentration massique en surfactant égale a 0.6%, alors qu’une
concentration de 3% massique correspond au point critique inferieur, égal a 63°C. Le point de
trouble égal a 67°C, obtenu pour une concentration de 1% en surfactant, concorde enfin
totalement avec ceux rapportés par J. P. Mata et d’autres auteurs ayant travaillé dans ce
domaine [158].

B.I11.1.1.2. Diagramme de phase du systéme ternaire (eau / Triton X-100 / sel)

Les électrolytes comptent parmi les additifs ayant le plus d’influence sur le point de
trouble d’une solution de tensioactif non ionique polyéthoxylé. De nombreux travaux sont en
effet évoqués dans la littérature, selon lesquels, I’ajout de tels additifs peut, selon leurs
natures, abaisser ou augmenter le point de trouble (chapitre B.1) [159, 160].

Les électrolytes lyotropes (NaCl, KCI, Na;SQ,,...) abaissent par exemple la
température de trouble des tensioactifs non ioniques, en raison de la déshydratation des

enchainements oxyde d’éthyléene. De tels électrolytes possédent en effet des propriétés
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structurantes de I’eau, qui la rendent moins disponible pour I’hydratation des agrégats

micellaires, a travers le phénomene dit "de relargage” ou "salting-out".
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Figure B.32 : Courbe de point de trouble du Triton X-100

Les électrolytes hydrotropes (NaSCN, KSCN,...) quant a eux, élévent la température
de trouble, du fait de leurs propriétes déstructurantes de I’eau, la rendant ainsi plus disponible
pour hydrater les micelles. L’augmentation de la solubilité du surfactant non ionique dans
I’eau est ainsi attribuée a la formation de liaisons hydrogéne entre sa partie polaire (oxydes
d’éthyléne) et les molécules d’eau d’hydratation. Ce phénoméne est couramment appelé
"salting-in" |78-84].

Outre les données bibliographiques concernant I'influence avérée et notable du sulfate
de sodium sur le point de trouble des tensioactifs non ioniques en général, I'utilisation d'un tel
électrolyte comme additif dans notre cas, se justifie par le fait que I'ensemble de nos
opérations d'extraction ont été réalisées en milieu sulfate.

En effet, I’influence de I’ajout de Na,SO, sur la température de trouble du Triton X-
100 a été explorée, en faisant varier sa concentration de 0.07M a 0.5M, pour différentes
concentrations en Triton X-100. Les différentes courbes obtenues sont regroupées sur la figure
B.33.

Cette figure montre clairement que I’ajout du Na,SO, a pour effet d'abaisser de fagon
notable les points de troubles des différentes solutions de tensioactif etudiées (effet salting
out), ce qui est en accord avec de nombreux travaux évoqués dans la littérature, dont
notamment ceux de H. Schott et coll. [78-80, 159-162].
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L’ ajout de 0.5M de Na,SO, s’avere par ailleurs capable d’abaisser de fagcon notable le
point de trouble d’une solution 5% massique en Triton X-100, de 66°C a 13.5°C. Ceci justifie

le choix d’une telle concentration dans les différentes opérations d’extraction a réaliser.
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Figure B.33 : Influence de la concentration en Na,SO, sur le point de trouble

du Triton X-100

B.I11.1.2. Optimisation des parametres d’extraction

L’exploration du mode d’extraction des trois bases de Schiff (L, L; et L,) a été
entamée par I’optimisation des parametres les plus importants qui la régissent dont
notamment, la température de séparation, le pH, la concentration en extractant et en

tensioactif.

B.II1.1.2.1. Température de séparation

Tel que cela a préalablement été évoqué, la température constitue un parameétre clé,
régissant le comportement des systémes contenant les tensioactifs non ioniques. L’élévation
de la température rend en effet le tensioactif plus hydrophobe, en déshydratant sa chaine

polyéthoxylée, délivrant ainsi les gouttelettes d’eau qui constitueront la phase diluée, ce qui
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engendre le phénomene de séparation. La température de séparation demeure toutefois
fortement dépendante de la quantité et de la structure du surfactant utilisé.

Dans ce cadre, une série d’expériences préliminaires a été réalisée, dans laquelle,
I’évolution de la décantation a été suivie en fonction du temps, pour chacun des trois agents
extractants utilisés. Ceci nous a permis d’établir pour chaque ligand la meilleure température,
assurant un compromis idéal entre le phénoméne de séparation, la quantité minimale de
surfactant a utiliser et le temps de décantation : (meilleure séparation : bonne clarification
des phases - quantité minimum de surfactant correspondant a une concentration de 0.5M

en Na;SOy - meilleur temps de décantation).
Il a été établi les résultats suivants :
o T=60°C; [TX-100] =3% (massique) ; t =6 heures de décantation pour L,
o T=65°C; [TX-100] =5% (massique) ; t =3 heures de décantation pour L; et L,

Il est & noter que les températures de séparation ainsi obtenues (60 et 65°C pour L;, L;
et L, respectivement) s'averent étre supérieures d’environ 45°C aux temperatures de trouble
préalablement établies, a travers le diagramme de phase de la figure B.33 (températures égales
a 15 et 13,5°C, pour des quantités de 3 et 5% massique en Triton X-100 respectivement et des

concentrations 0.5 M en sel).

Eu égard aux différences evoquées dans la littérature entre les températures de trouble
et celles de séparation, et qui ne dépassent guére 15 a 20°C, celles observées dans notre cas
s'averent en fait relativement élevées. Bien que rarement évoquées, de telles différences ont
tout de méme été rapportées par M. Fernanda Silva et coll. et par D. Wu et coll., a propos de
I’extraction de scandium et d’yttrium(I11) en présence du Triton X-114 et de I’extraction de
I’erbium(I1l) en présence du tensioactif non ionique PONPE 7.5 [163, 164]. Un tel
phénoméne a été attribué a I’effet de [I’éthanol, en évoquant des raisons purement
thermodynamiques, se rapportant & la réaction de complexation elle-méme dans le milieu
extractif. En effet, étant endothermique, une telle réaction absorbe d’avantage de chaleur et
nécessite un chauffage plus intense.

Nous avons enfin entrepris I’exploration du pouvoir extractant des trois ligands L;, L3
et L, vis-a-vis du cuivre(ll), en étudiant I’influence d’un certain nombre de parameétres sur
leurs efficacités d’extraction dont, le pH, la concentration en extractant ainsi que la

concentration en tensioactif. Nous avons en outre clos cette étude, par I’établissement et la
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discussion d’un certain nombre de facteurs importants (F., ¢. et [Triton X-100]), régissant la
performance du procedé d’extraction par point de trouble a I’échelle industrielle.
L’exploitation des vertus extractantes du ligand L, nous a été impossible a réaliser et
cela pour des raisons purement expérimentales inhérentes au caractére hydrophile de ce ligand
(solubilité totale dans I’eau induisant une faible distribution vers la phase riche en surfactant

ainsi que sa basse température de fusion égale a 68°C).

B.111.1.2.2. Effet du pH

Il est admis que la distribution d’une espece métallique entre la phase diluée et le
coacervat est fortement influencée par le pH de la solution micellaire [69, 135, 148-150, 164,
165]. Les interactions extractant-micelles s'averent étre par ailleurs, fortement influencées par

la charge des ions genérés par la dissociation de I’extractant acide [166].

Dans cet ordre d’idée, et afin de déterminer le domaine du pH d’extraction du
cuivre(ll) par chacun des trois extractants utilisés, nous avons réalisé une série d’extractions,
dans lesquelles nous avons fait varier le pH des solutions micellaires, en maintenant constants
les parametres restants (concentrations en Triton X-100, en extractant, en Na,SO,4, en Cu(ll)
ainsi que la température de séparation). La figure B.34 représente, pour chacun des trois
extractants, I’évolution de l'efficacité d’extraction (£%) en fonction du pH.

Les courbes obtenues indiquent que pour chaque ligand, I’efficacité d’extraction
augmente avec le pH, jusqu’a atteindre un maximum de 100%, révélant ainsi des processus
d’extraction se faisant via des échanges cationiques [167, 168].

Les pH correspondants aux maximums d’efficacité sont par ailleurs de 9 et 7.2 pour L;
et L, respectivement et se situent dans la gamme 7-8 pour le ligand L;. Au dela de ces
maximums, une diminution de I’efficacité est constatée pour chacun des trois ligands, du fait
de la formation probable d’hydroxydes métalliques aux fortes valeurs de pH [169].

On observe par ailleurs, que les efficacités établies dans la région des pH acides
(2 < pH < 6) sont relativement faibles (10% < E < 50%), par suite d’une compétition probable
entre la protonation des ligands et leurs coordination du cation meétallique [142].

Il est enfin a noter que sur le plan bibliographique, des domaines de pH d’extraction
similaires ont été signalés, lors de I’extraction du cuivre(ll) par divers ligands usuels tels, le
1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN), I’isoleucine et le pyrogallol [110, 170-172].
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Figure B.34: Effet du pH sur ’extraction de Cu(Il) en présence du Triton X-100

B.I11.1.2.3. Effet de l1a concentration en extractant

Sachant que la complexation constitue un phénomene intrinséque a I’extraction,
I’efficacité de celle-ci doit étre fortement régie par la concentration en agent complexant.

Pour cela, et afin de mettre en exergue I’influence de la concentration en L;, L; et Ly,
nous avons entrepris une série d’expériences, dans lesquelles nous avons suivi I’évolution de
I’efficacité d’extraction en fonction de la concentration de chaque ligand, en maintenant
constants les parametres restants (tels qu’ils ont été évoqués précédemment) (figures B.35).
L’étude de chacune des trois courbes obtenues indique que I’efficacité a tendance a
augmenter, pour chaque ligand, avec la concentration de celui-ci. L’extraction totale du
cuivre(ll) est atteinte aux concentrations en extractants égales a 1.86x10°M pour L; et &
2x10"M pour L; et L,.

Tel que cela ressort des différentes courbes obtenues, I’utilisation d’un excés en
extractant génére une légére baisse d’efficacité pour chacun des trois extractants utilisé. Ceci
pourrait étre dd a I’encapsulation des molécules d’extractant dans les micelles tensioactives,
réduisant la quantité de complexe métallique formé. Des résultats similaires ont déja été
mentionnés par F. Shemirani et coll., lors de I’extraction du cuivre(ll), du chrome(lll) et du

chrome(V1) par des bases de Schiff polydentées analogues [140].
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Figure B.35 : Effet de la concentration en extractant sur Defficacité
d’extraction du cuivre(Il). [Cu(ID)] = 100 ppm.
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(b) [Triton X-100] = 5% massique ; pH =9 ; T, = 65+ 2°C
(¢) [Triton X-100] = 5% massique ; pH =7.2 ; T, = 65 + 2°C

176



CHAPITRE B. III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

B.111.1.2.4. Effet de l1a concentration en Triton X-100

La concentration en agent surfactant constitue un autre paramétre a prendre en
considération lors d'une opération d’extraction par point de trouble, étant donné son influence
sur I’efficacité d'extraction, elle-méme liée a la fraction volumique de coacervat.

Il serait donc impératif de travailler dans des régions correspondant au meilleur
compromis entre I'efficacité et le volume de coacervat (efficacité maximale - volume de
coacervat minimal), conduisant a un facteur de concentration (F.) acceptable [87].

La concentration en Triton X-100 variant de 0.8 et 7% (% massique), son influence sur
I’efficacité d’extraction du cuivre(ll), par chacun des trois extractants polydentés, est
représentée dans la figure B.36.

L’analyse des courbes obtenues reflete une augmentation des efficacités d’extraction
du cuivre(ll) avec la quantité en tensioactif, jusqu’a atteindre un maximum de 100% pour des
concentrations en 7X-100 de I’ordre de 3% massique pour L; et 5% pour L; et L,.

Pour les faibles concentrations en surfactant, I’efficacité d’extraction se situe,
logiquement, dans la gamme 30-60%, compte tenu de la faible quantité en tensioactif
disponible, qui serait incapable de piéger la totalité des molécules de complexe hydrophobe
formé.

Par ailleurs, la chute d’efficacité d’environ 10 a 25% observée pour chacun des trois
extractants, a des concentrations en surfactant situées au-dela des maximums déja évoqués
(3% pour L; et 5% pour L; et L,), demeure en accord avec certaines données bibliographiques
[137, 142, 146, 173]. Ces dernieres l'attribuent en effet a une augmentation du volume du
coacervat (¢.), réduisant le facteur de concentration du métal extrait (F.) et donc I’efficacité
d’extraction, qui lui est liée proportionnellement (expressions (2) et (3), pages 156 et 157,
chapitre B.I).

D’autre part, il est probable que les chainons oxyde d’éthyléne, plus volumineux que
I’extractant, couvrent progressivement la totalité de la surface des micelles, défavorisant ainsi
I’attraction électrostatique entre le cation métallique et le ligand. Autrement dit, alors que les
molécules d’oxyde d’éthylene se situent dans la palissade et a la périphérie des micelles, le
ligand se situerait plus profondément dans la palissade de la micelle (plus proches du cceur
micellaire), ce qui explique I’acces difficile des cations métalliques aux groupements chargés

de ces extractants [174].
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Figure B.36 : Effet de la concentration en surfactant sur efficacité d’extraction

du cuivre(Il). ([Cu(l)] = 100 ppm)

B.II1.1.2.5. Etude des paramétres régissant la performance du procédé d’extraction
a l’échelle industrielle (F., ¢ et [Triton X-100])

Nous discuterons dans ce qui suit, de la fraction volumique du coacervat (¢.), du
facteur de concentration du metal extrait (F.), de I’efficacité d’extraction (E%) et de la
maniére dont ils évoluent, en fonction de la concentration en Triton X-100, lors de I’extraction
du cuivre(ll) par chacun des trois ligands polydentés. L’exploration de ces parameétres est
d’autant plus justifiée, qu’ils sont généralement utilisés a I’échelle industrielle, pour évaluer la
performance du procedé d’extraction des cations métalliques par point de trouble.

Il s’agit donc d’établir dans ce qui suit, pour chacun des trois extractants, la meilleure
combinaison des parameétres F., ¢. et [Triton X-100], permettant d’engendrer la meilleure
efficacité d’extraction, dans les conditions les plus propres et les plus respectueuses de
I’environnement. Ceci ne peut évidemment se réaliser, qu’a travers I’utilisation des
concentrations en surfactants les plus faibles, conduisant aux facteurs de concentration du
métal extrait les plus élevés et donc aux meilleures efficacités d’extraction (avec des fractions
volumiques de coacervat situées entre 0.1 et 0.02, correspondant a un volume minimal de

solution polluée) [175].
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L’évolution de ¢., F. et de I’efficacité (E%) a donc été suivie, en faisant varier la
concentration en Triton X-100, dans le cas de I’extraction du cuivre(ll) par L;, L; et L,
respectivement, par utilisation des expressions (1 a 3) (chapitre B.l, pages 156 et 157)
(tableaux B.2 a B.4).

Les trois tableaux refletent des valeurs de ¢., toutes situées dans I’intervalle
0.02 - 0.1, confirmant ainsi la fiabilité du procéde d’extraction [175, 176].

Il est a constater que le volume de coacervat formé est d'autant plus réduit que les
concentrations en tensioactif sont faibles. Néanmoins, une diminution excessive de ces
concentrations limiterait par ailleurs la capacité du surfactant a piéger le maximum de
complexe hydrophobe et réduirait son transfert vers le coacervat.

Par ailleurs, et en accord avec de nombreux travaux évoqués dans la littérature, la
fraction volumique (¢.) S'avere augmenter avec la concentration en Triton X-100, quelque soit
la nature de I'extractant utilisé. Ceci serait probablement I'effet de I’enrichissement progressif
du coacervat en micelles [163, 177].

Il est a constater en outre, qu’au dela des concentrations massiques en Triton X-100,
générant le maximum d’efficacité (3% pour L; et 5% pour L; et Ly, une diminution du
facteur de concentration (F.) est obtenue, ce qui va de pair avec de nombreuses données de la
littérature [178, 179].

L’analyse des différents résultats obtenus, nous permet enfin d’établir pour chaque
extractant, les valeurs des parametres assurant le meilleur compromis: concentration en
surfactant/efficacité d’extraction/fraction volumique du coacervat/facteur de concentration :
(Concentration en Triton X-100 minimale - meilleur efficacité d’extraction - fraction

volumique du coacervat minimale - facteur de concentration maximal).
Il s’agit en I’occurrence de :

o [TX-100]=1%; @.=0.03; F.=28.81; E% =86 % ; T,=60°C pour L,
o [TX-100]=3%; @.=0.05; F.=16.05; E% =80.24 % ; T,=65°C pour L;
o [TX-100]=5%, @©s=0.07, F.=14.28, E % =100 % ; T,= 65°C pour Ly
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Tableau B.2 : Effet de la concentration en Triton X-100 sur le facteur de concentration
(F.) et sur la fraction volumique du coacervat (¢.), dans ’extraction du

cuivre(Il) par L;. [L;] = 1.86 x10°M ; [Na;S0,] =0.5M ; pH=8 ; T, =60 £ 2°C

[TX-100] 0.8 1 2 3 4 5
(Yomassique)
0. 0.02 0.03 0.04 0.06 0.07 0.09
F. 26.50 | 28.81 23.85 16.67 10.72 8.12
E(%) 53.00 | 86.42 95.40 | 100.00 | 75.07 73.06

Tableau B.3 : Effet de la concentration en Triton X-100 sur le facteur de concentration
(F)) et la fraction volumique du coacervat (¢.), dans ’extraction du

cuivre(ll) par L;. [L;] = 2x10°M ; [Na,SO,] = 0.5M ; pH=9; T,=65+2°C

[TX-100] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
0. 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.09 0.10
F. 13.93 | 1540 | 16.05 | 14.81 | 14.29 9.70 7.95
E(%) 41.80 | 61.60 | 80.24 | 88.87 | 100.00 | 87.26 | 79.48

Tableau B.4 : Effet de la concentration en Triton X-100 sur le facteur de concentration
(F)) et la fraction volumique du coacervat (¢.), dans ’extraction du

cuivre(Il) par Ly [L,]=2x10°M ; [Na;SO,] = 0.5M ; pH = 7.2 ; T,= 65 + 2°C

[TX-100] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
0. 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.10
F, 10.05 | 10.60 | 10.88 | 12.95 | 14.29 | 11.30 | 08.92
E(%) 30.16 | 42.40 | 54.40 | 84.30 100 90.43 | 89.20

B.I11.1.3. Steechiométries des complexes métalliques extraits

Nous procéderons dans ce qui suit & la détermination des stcechiométries des
complexes de cuivre(ll) extraits dans le coacervat, par chacune des trois bases de Schiff, en
présence du Triton X-100, en milieu sulfate. Nous utiliserons pour cela la méthode dite des
rapports molaires ou de Yoe-Jones, présentée en partie annexes B, pages 220 [180].

Nous avons pour cela, suivi la variation de I’efficacité d’extraction en fonction du
rapport [L]/[Cu(11)] (rapport de la concentration en ligand extractant, variant entre 10 et

10°2M, sur celle du cuivre(11) maintenue constante) (figures B.37).
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La courbe obtenue pour chaque extractant se présente sous formes de deux droites
concourantes en un point d’intersection voisin de 1, indiquant un rapport molaire [L]/[Cu(1])]
égal a 1. Il s’ensuit donc que le cuivre(ll) est extrait par chacune de nos bases de Schiff’ sous

forme d’un complexe de steechiométrie [1:1].

Un tel résultat joint a celui établi lors de I’étude de I’effet du pH, indiquant que
I’extraction a lieu via un mécanisme d’échange cationique dans la gamme des pH considéree,
permettent de suggérer la libération de deux protons phénoliques (ou naphtholiques) par
chaque base de Schiff et donc la formation de complexes neutres du type [ML], selon le

processus de complexation suivant :

2+ +
Cu,, +H,L,, <> Cul,,+2H,

La steechiométrie de telles espéces extraites par point de trouble s’avére en outre
identique a celle préalablement établie en solution, par utilisation de la méthode de Benesi-
Hildebrand (partie du travail ayant fait I’objet d’une publication internationale, voir partie A)
[181].

Nous signalons enfin que la steechiométrie de tels complexes neutres, extraits dans
notre cas par point de trouble, demeure analogue a celles établies par R. A. RICHARDSON,
par D. EMADI et coll. ainsi que par M. R. YAFTIAN et coll., lors de I’extraction a deux phases
aqueuse-organique, d’ions métalliques de transition divers, a I’aide de bases de Schiff
analogues, dont le Hssalen (L;) [182-184].
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Figure B.37 : Méthode des rapports molaires. Variation de Iefficacité, E(%) en
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(a) [Triton X-100] = 3% massique ; pH=8 ; T, = 60 = 2°C
(b) [Triton X-100] = 5% massique ; pH=9 ; T, = 65 + 2°C
(¢) [Triton X-100] = 5% massique ; pH = 7.2 ; T, = 65 + 2°C
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B.II1.2. EXTRACTION PAR POINT DE TROUBLE DE Cu(IlI) PAR LES TROIS
BASES DE SCHIFF EN PRESENCE DU TERGITOL-15-S-7

Nous entamerons dans ce qui suit I’étude de I’extraction par point de trouble du
cuivre(ll) par chacune des trois bases de Schiff’ déja évoquées, en utilisant le Tergitol 15-S-7
comme agent tensioactif non ionique. Le choix d’un tel surfactant se justifie principalement
par son point trouble relativement bas (37°C pour une solution de concentration 1%
massique) ainsi que par ses propriétés écotoxicologiques reconnues [155]. En dépit des
nombreux avantages qu’il présente, I’utilisation du Tergitol 15-S-7 dans I’extraction de
cations métalliques par point de trouble demeure originale et n’a a notre connaissance jamais
été évoquée dans la littérature. Une des rares données bibliographiques rapportées, concerne
son utilisation dans I’extraction par point de trouble, de polluants organiques de type

composés aromatiques polycycliques [185].

B.I11.2.1. caractérisation du systéme micellaire
B.I11.2.1.1. Diagramme de phase du systéme binaire eau / Tergitol 15-S-7

La figure B.38 illustre la courbe de point de trouble du systeme eau / Tergitol 15-S-7,
pour des concentrations en surfactant variant entre 1 et 10% massique.

Nous remarquons que la température de trouble augmente avec la concentration en
tensioactif. La tempeérature de trouble égale a 37.5°C, correspondant a la concentration en
Tergitol 15-S-7 de 1% s’avere par ailleurs en parfait accord avec les résultats de la littérature
[155]. Les températures de trouble variant dans ce cas entre 37 et 45°C demeurent enfin

nettement plus basses que celles préalablement établies avec le systeme eau/Triton X-100.
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Figure B.38 : Courbe de point de trouble du Tergitol 15-S-7
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B.I11.2.1.2. Diagramme de phase du systéme ternaire (eau/7ergitol 15-S-7/sel)
a) Effet des électrolytes sur le point de trouble du Tergitol 15-S-7
Contrairement aux tensioactifs non ioniques de type alkylphénol polyéthoxylés
(Triton X-100 par exemple), I’effet des électrolytes sur les températures de trouble des

tensioactifs alkyl polyétoxylés (Tergitol 15-S-7) a rarement été étudie.

Afin de mettre en évidence I’effet de tels additifs sur les températures de trouble du
Tergitol 15-S-7, nous avons réalisé une série d’expériences qui consiste a étudier I’influence
de trois types d’électrolytes dont, MgCl,, Na,SO, et NaCl, de concentrations variant entre
0.05 et 1M, pour une concentration en Tergitol 15-S-7 de 1% massique. Les résultats obtenus
sont illustreés dans la figure B.39.

Les températures de trouble du Tergitol 15-S-7 semblent diminuer avec
I’augmentation de la concentration en sel, quelque soit la nature de ce dernier. Ceci confirme
les données de la littérature, indiquant que ce type d’électrolytes posséde des propriétés
stucturantes de I’eau, la rendant moins disponibles a I’hydratation des agrégats micellaires
(phénomene de relargage préalablement évoqué en chapitre B.1).

Nous constatons par ailleurs, que parmi les trois électrolytes utilisés, le sulfate de
sodium semble engendrer la diminution la plus importante de la température de trouble. A
titre d’exemple, pour des concentrations 1% massique en surfactant et 0.4M en sel, les points

de trouble du Tergitol 15-S-7 ont été établis comme suit :

e 15.8°C avec Na,SO,
e 31.2°C avec NaCl
e 33.4°C avec MgCl,

Un tel résultat justifie le choix du sulfate de sodium comme électrolyte dans les
opérations d’extraction ultérieures. Ce choix est d’autant plus judicieux qu’il nous permet de
travailler dans les mémes conditions de milieu qu’avec le systeme base de Schiff' | Triton X-

100/ sel précédent.
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Figure B.39 : Effet des électrolytes sur le point de trouble pour une concentration de

1% en Tergitol 15-S-7

b) Etude du diagramme de phase du systéme eau/Tergitol 15-S-7/Na;SO;

Afin d’étudier I’effet de la concentration du sel sur la température de trouble du
Tergitol 15-S-7, une série d’expériences a été réalisée, en faisant varier la concentration en
surfactant de 1 a 10% massique (figure B.40).

Les courbes obtenues indiquent clairement que les températures de trouble du Tergitol
15-S-7 diminuent lors de I’augmentation de la concentration en Na,SO4. A titre d’exemple,
I’ajout d’une concentration de 0.6 M de Na,SO, & une de solution de Tergitol 15-S-7 de 3%
massique abaisse sa température de trouble de 40.4 a 4.6°C, facilitant ainsi notablement

I’opération d’extraction.
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Figure B.40 : Effet de la concentration en Na;SO, sur la courbe de point de trouble du
Tergitol 15-S-7

¢) Effet de I’éthanol sur le point de trouble

Pour les mémes raisons qu’avec le Triton X-100 préalablement, et du fait de la
solubilité partielle des extractants L, et L, dans le Tergitol 15-S-7, de I’éthanol a éteé utilisé
comme co-solvant dans les différentes opérations d’extraction réalisées. Il convient de
souligner par ailleurs, que contrairement au Triton X-100, I’effet de I’ajout d’alcools sur le
point de trouble du Tergitol 15-S-7 demeure inexploré et n’a a notre connaissance jamais été
rapporté dans la littérature.

Une série d’expériences a donc été réalisée dans ce cadre, et qui nous a permis de
suivre I’évolution du point de trouble d’une solution de Tergitol 15-S-7 1% massique en
fonction de la concentration en éthanol (tableau B.5).

Tel que cela est reflété par le tableau B.5, I’addition d’une quantité croissante en
éthanol génere une augmentation de la température de trouble du Tergitol 15-S-7. Des
résultats similaires ont été rapportés par Galera-Gomez et coll. ainsi que par Kahlweit et coll.,
lors de I’étude de I’effet d’une série d’alcools, dont I’éthanol, sur le point de trouble du Triton

X-100 et autres tensioactifs non ioniques [89, 186, 187].
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Tableau B.5 : Effet de I’éthanol sur le point de trouble d’une solution de
Tergitol 15-S-7 1% massique

[Ethanol] (M) 0.1{02/04[0.6|08|14
Température de trouble (°C) | 38 | 40 (43 |44 | 47 | 54

B.II1.2.2. optimisation des parametres d’extraction
B.II1.2.2.1. Température de séparation

Une étude analogue a celle préalablement menée en présence de Triton X-100 a été
réalisée dans ce qui suit et dont le but est d’établir au milieu extractif, sa température de
séparation en présence du Tergitol 15-S-7, pour chacun des trois extractants organiques
utilisés. 1l s’agit en effet d’établir le compromis idéal entre la meilleure séparation et la
concentration la plus adéquate a utiliser en surfactant, pour une concentration de 0.5 M en
sulfate de sodium.

Les températures de séparation (7}) établies aprés deux heures de décantation, pour
une concentration de 0.5M en Na,SO, et de 100 ppm en Cu(ll) sont :

o T,=45°C,; [Tergitol 15-S-7] = 3% avec L,
o T,=50°C; [Tergitol 15-S-7] = 5% avec L;
o T,=50°C; [Tergitol 15-S-7] = 4% avec L,

Une observation importante est a signaler a propos des deux systemes (Ls/Tergitol 15-
S-7) et (LJdTergitol 15-S-7), pour lesquels une séparation des phases a été observée a
température ambiante (7; = 26°C), au bout d’environ cingq heures d’équilibre, pour des

concentrations en tensioactif, en ligand et en extractant analogues.

L’ensemble des résultats établis et leur comparaison avec ceux issus du digramme de
phase préalablement établi au Tergitol 15-S-7 en présence de Na;SO4 0.5 M ont été regroupés
dans le tableau B.6.
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Tableau B.6 : Valeurs comparées des températures de trouble et de séparation lors de

Pextraction du cuivre(Il) par L;, L, et L; en présence de Tergitol 15-S-7

L L; L,

[Tergitol 15-S-7] (% massique) 3 5 4

Température de trouble (°C)* 9.40 | 8.50 9.30

50 50**

Température de séparation (°C) 45
26 26***

* valeurs issues du digramme de phase (figure B.40) en absence d’extractant
** séparation observée aprés 02 heures de décantation
*%* séparation observée aprés 05heures de décantation

Il ressort d’une maniére genérale, que I’extraction en présence de Tergitol 15-S-7
offre, par rapport a celle en présence de Triton X-100, I’avantage de séparer les deux phases a
des températures nettement moindres (voire a température ambiante pour L; et L,).

Les mémes observations sont a mettre en exergue a propos des températures de
séparation et de celles de trouble, et qui seraient inhérents a I’aspect thermodynamique de la
complexation et / ou a I’effet de I’éthanol en tant qu’additif (effets déja discutés en présence
de Triton X-100 et dans le chapitre B.I).

Afin de dégager pour chaque systeme extractant les conditions d’extraction optimales,
nous avons entrepris une série d'études visant I'exploration de l'influence du pH, des

concentrations en extractant et en tensioactif sur leurs modes d'extraction.

B.I11.2.2.2. Effet du pH

Une série d’expériences a initialement été réalisée, dans le but d'étudier I’influence du
pH des solutions micellaires sur I’extraction du cuivre(ll) par L;, L; et L,, en présence du
Tergitol 15-S-7, a une concentration de 0.5 M en Na,SO,.

Les courbes de la figure B.41 reflétent I’évolution de I’efficacité d’extraction, E(%),

en fonction du pH, aux températures de separation de 45°C avec L, et de 50°C avec L; et L,.
L’examen des courbes obtenues permet de dégager les points forts suivants :

o L’efficacité d’extraction croit avec le pH jusqu’a atteindre un maximum,
indiquant I’existence d’un échange cationique entre chacun de nos extractants

acides et le cation métallique lors de I’opération d’extraction [167].
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e La totalité du Cu(ll) est extraite aux pH optimums de 7.25; 8.60 et 8.73 avec

les trois ligands L, L; et L, respectivement.

100 o

—==[L1] = 2x10°3 M;Tg = 45° C; [T15-S-7]= 3 %
e[ L3] = 2x1073 M;Tg = 50° C; [T15-S-7]=5 %
—a— [ Lg] = 2x10°3 M;Tg= 50° C; [T15-S-7]= 4 %

80 =

60 =

E(%)

40 =

20 -

Figure B.41 : Effet du pH sur ’extraction de Cu(Il) en présence du Tergitol 15-S-7

Nous avons représenté par ailleurs, I’évolution de I’efficacité d’extraction du cuivre(ll)
en fonction du pH, pour les deux extractants pentadentés L; et L,, a la température de 26°C
(figure B.42). Comparés aux pH prealablement établis a 50°C et qui correspondent a
I'extraction totale de Cu(ll) par L; et Ly, celui obtenu & 26°C pour L; s'avére croitre de 8.60 a
9.22, alors qu'un pH quasi-invariable et égal a 8.70 est établi pour L,. Des pH de mémes
ordres de grandeur sont cependant évoqués dans la littérature, a propos de I'extraction de
cations métalliques de transition divers par de nombreux extractants usuels tels le PAN et le
pyrogallol [110, 170-172, 183, 184].
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Figure B.42 : Effet du pH sur I’extraction de Cu(ll) par les extractants
pentadentées L; et L,en présence du Tergitol 15-S-7 a T,= 26 £ 2°C

B.I11.2.2.3. Effet de la concentration en extractant :

L’étude de P’influence de la concentration de chacun des trois extractants sur
I’efficacité d’extraction du cuivre(ll) a été effectuée a des températures de séparation de
45°C avec L, et de 50°C avec L; et L,, les concentrations en extractant variant entre 10 M et
102M. Les paramétres restants (pH, concentrations en tensioactif et en sel) ont été maintenus
constants (figure B.43).

Les courbes obtenues reflétent toutes un maximum d’extraction (E=100%) a une
concentration égale & 2x10°M en ligand, quelque soit la nature de ce dernier. Au dela de cette
concentration, I’efficacité a tendance a diminuer. Un tel phénomene a déja été décrit dans la
littérature, lors de I’extraction de cations métalliques divers, aussi bien par des bases de Schiff’
analogues que par d’autres extractants usuels tel le PAN [110, 140].

Notons enfin que les chutes d’efficacité observées au-dela de la concentration optimale
en ligand (2x10°M) se sont avérées plus importantes avec le Tergitol 15-S-7 qu’avec le Triton
X-100, ce qui pourrait s’expliquer par le plus grand pouvoir solubilisant de ce dernier (la
valeur de sa HLB etant plus elevée que celle du Tergitol 15-S-7: 13.5 contre 12.1
respectivement [188]).

Les mémes expériences réalisées parallelement avec les extractants pentadentées L; et
L, a 26°C et dans des conditions opératoires analogues ont conduit aux mémes constatations
quant a I’évolution de I’efficacité en fonction de la concentration du ligand (figure B.44).
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Figure B.43 : Effet de la concentration en extractant sur ’efficacité d’extraction
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(c) [Tergitol 15-S-7] = 4% massique ; pH =8.73 ; T, =50 + 2°C
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Figure B.44 : Effet de la concentration en extractant sur ’efficacité d’extraction
du cuivre(Il). [Cu(Il)] =100 ppm a T;= 26 + 2°C
(a) [Tergitol 15-S-7] = 5% massique ; pH = 9.22
(b) [Tergitol 15-S-7] = 4% massique ; pH = 8.7

B.111.2.2.4. Effet de l1a concentration en tensioactif
Aprés I’effet du pH et de la concentration en extractant, des études similaires ont été
entreprises, dans le but d’explorer I’influence de la concentration en tensioactif sur I’évolution

de I’efficacité d’extraction du cuivre(ll) en milieu sulfate par nos différents ligands.
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Pour cela, une série d’expériences a d’abord été réalisée, en utilisant différentes
concentrations en Tergitol 15-S-7, aux températures de séparation de 45 et 50°C
respectivement, en maintenant constants les parametres restants (figure B.45).

L’analyse des courbes obtenues indique une augmentation de I’efficacité avec la
concentration en tensioactif, jusqu’a atteindre une valeur maximale de 100%, pour des
concentrations de 3%, 5% et 4% massique en surfactant, avec L;, L; et L, respectivement. Une
telle augmentation pourrait avoir pour cause I’enrichissement progressif du coacervat en

agregats micellaires, favorisant ainsi la solubilisation du complexe hydrophobe formé.

La diminution de I’efficacité observée au dela de ces maximums s’avére enfin
similaire a celle précédemment obtenue avec le Triton X-100, corroborant ainsi les résultats

de nombreux travaux décrits dans la littérature [137, 140, 146, 165].

110
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90 - [~ o -
80 - \D
0] A\.\‘
— 60 =
3 i
404 A
30 1 —0— [Ll]:2x10’3M;T:45°c;pH:7.25
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[T15-S-7] (% massique)

Figure B.45 : Effet de la concentration en surfactant sur lefficacité d’extraction

du cuivre(Il)

La figure B.46 reflete quant a elle, les mémes courbes obtenues pour les deux
extractants pentadentés L; et Ly, a Ts = 26°C, dans des conditions expérimentales identiques.

Le systeme a base du ligand L, subit la méme évolution que celles observées avec le
Tergitol 15-S-7 et le Triton X-100 précédemment. Une augmentation de I’efficacité est par
ailleurs enregistrée avec I’extractant L;, jusqu’a atteindre 100% pour une concentration de

5% en tensioactif et qui demeure constante au dela.
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Figure B.46 : Effet de la concentration en surfactant sur efficacité
d’extraction du cuivre(Il) par les ligands Lz et Lya T;= 26 + 2°C

B.II1.2.2.5. Etude des paramétres régissant la performance du procédé d’extraction
a I’échelle industrielle

Tel que cela a été précedemment évoqué et réalisé en présence de Triton X-100, la
détermination des paramétres E% (pourcentage d’extraction), ¢. (fraction volumique de
coacervat) et Fc (facteur de concentration du soluté) revét sur le plan industriel une
importance cruciale, étant donné qu'ils contrélent I’efficacité d’un procédé d’extraction par
coacervat. En outre, il serait nécessaire selon W. L. Hinze, de travailler dans des conditions
expérimentales conduisant a des valeurs de fraction volumique situées entre 0.1 et 0.02 et
ayant pour effet de générer le minimum de solution polluée [175].

Pour cela, et afin d'établir la combinaison des parametres assurant le compromis idéal
entre l'efficacité d’extraction, la concentration en tensioactif, la fraction volumique du
coacervat et le facteur de concentration (meilleure efficacité d'extraction - concentration
minimale en tensioactif - ¢p. minimale - F. maximal ), une série d'expériences a été réalisée,
et qui consiste a suivre l'influence de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur les parametres
déja cités, pour chacun des quatre extractants utilisés.

L'examen des résultats obtenus et rapportés dans les tableaux B.7 a B.11, permet de

mettre en exergue les points forts suivants :

e La fraction volumique du coacervat s'avere augmenter progressivement avec la

teneur en Tergitol 15-S-7. Ceci semble corroborer les résultats de nombreux
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travaux récents cités dans la littérature et qui portent sur I’extraction par point de
trouble en présence de divers tensioactifs non ioniques [172, 189-191].

e Les extractions réalisées aux fortes concentrations en tensioactif, avec les ligands
pentadentées L; et L, notamment, s'avéerent conduire a des fractions volumiques
supérieures a 0.1.

e Les extractions réalisées a température ambiante conduisent a des valeurs de ¢,
évoluant en sens inverse de celles de F..

e Les facteurs de concentration les plus importants s'obtiennent aux faibles
concentrations en tensioactif, ce qui est en accord avec les résultats issus des
travaux de Carabias-Martinez et coll. [178, 179].

e Au dela des concentrations massiques en Tergitol 15-S-7 générant le maximum
d’efficacité (3% pour L;, 5% pour L; et 4% pour L,), une diminution du facteur
de concentration (F.) est enregistrée. L’élévation de la concentration initiale en
tensioactif engendre une augmentation du volume de coacervat, ce qui réduirait la
concentration du complexe de cuivre(ll) dans le coacervat.

Nous pouvons établir en conclusion pour chaque extractant, les parametres assurant le

meilleur compromis préalablement cité :

[Tergitol 15-S-7] =3% ; . =0.05; F.=20; E% =100 % ; T;=45°C pour L,

[Tergitol 15-S-7] =4% ; @¢.=0.10; F.=9.10 ; E% =91 %; T;= 50°C pour L;

[Tergitol 15-S-7]=2% ; @.=0.06; F.=14.98; E% =90% ; T;=26°C pour L;

[Tergitol 15-S-7] =4% ; @.=0.05; Fc=20; E % =100 % T;= 50°C pour L,

[Tergitol 15-S-7] =2% ; @¢.=0.06; F.=13.31; E% =80% ; T,=26°C pour L,

Tableau B.7 : Effet de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur le facteur de
concentration (F.) et la fraction volumique du coacervat (¢.), dans
DPextraction du cuivre(Il) par L;. [L;] =2 %1 0°M ; [NaxSO0,] =0.5M ;
PH=725;T,=45+2°C

[Tergitol 15-S-7] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
O 0.02 | 0.03 [0.05| 0.06 | 0.07 | 0.09 | 0.13
Fe 2256 | 2220 | 20 |16.35|14.50 | 9.60 | 6.02
E% 45.12 | 66.05 | 100 | 98.12 | 87.00 | 86.35 | 78.25
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Tableau B.8 : Effet de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur le facteur de

concentration (F.) et la fraction volumique du coacervat (¢.), dans

Pextraction du cuivre(Il) par L; [L;] =2 x1 0°M ; [NaSO0,] =0.5M ;
pH=8.6;T,=50+2°C

[Tergitol 15-S-7] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
9 0.03 |0.05| 0.08 | 0.10{0.13| 0.14 | 0.17
Fc 4.23 4 6.18 | 9.10 | 7.70 5 3.93
E% 1270 | 24 | 4941 | 91 | 100 | 69.89 | 66.80

Tableau B.9 : Effet de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur le facteur de

concentration (F.) et la fraction volumique du coacervat (9.), dans

Pextraction du cuivre(Il) par L, [L,jJ =2 x10°M ; [Na,SO,] = 0.5M ;
pH =8.73; T, =50 + 2°C

[Tergitol 15-S-7] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
9 0.02 | 0.03 | 0.04 |0.05]0.10| 0.12 | 0.14
Fe 2060 | 17.17 11420 | 20 |7.30 | 5.76 | 4.68
E% 41.20 | 51.50 | 56.80 | 100 | 73 | 69.20 | 65.60

Tableau B. 10 : Effet de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur le facteur de

concentration (F.) et la fraction volumique du coacervat (¢.),

dans Dextraction du cuivre(Il) par L;. [L;] =2 X1 0°M ; [NaSO0,] = 0.5M;
pH=9.22;T;=26+2°C

[Tergitol 15-S-7] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
O 0.03 | 0.06 | 0.13 | 0.14 | 0.16 | 0.18 | 0.21
Fe 3250|1498 | 7.22 | 6.92 | 6.25|5.55 | 4.76
E% 65.00 | 89.92 | 93.80 | 96.93 | 100 | 100 | 100

Tableau B.11 : Effet de la concentration en Tergitol 15-S-7 sur le facteur de
concentration (F,) et la fraction volumique du coacervat (¢.),

dans DUextraction du cuivre(Il) par L, [L, =2 X1 0°M ; [Na,SO,] =0.5M ;
pH=8.73; T;=26+ 2°C

[Tergitol 15-S-7] 1 2 3 4 5 6 7
(Yomassique)
o 0.03 | 0.06 | 0.10 | 0.22| 0.26 | 0.28 | 0.31
Fc 229411331 | 936 [4.45| 3.54 | 3.26 | 2.90
E% 68.82 | 79.86 | 93.57 | 100 | 92.07 | 91.26 | 90.14
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B.I11.2.3. Steechiométries des complexes métalliques extraits

Afin de mieux circonscrire le mode d’extraction du cuivre(ll) en présence du Tergitol
15-S-7 par les différents systémes, nous avons entamé I’étude de la stcechiométrie des
différents complexes métalliques extraits en partie coacervat, par utilisation de la méthode des
rapports molaires, dite méthode de Yoe-Jones [180] (partie annexe, page 220).

A I’instar de ce qu’on a fait avec le Triton X-100, nous avons suivi la variation de
I’efficacité, E(%), en fonction du rapport [L]/[Cu(Il)] (concentration en extractant, variant de
10*M & 10M sur celle du cuivre(ll), maintenue constante). L’évolution de I’efficacité a
d’abord été suivie pour chacun des trois ligands L;, L; et L4, dans les conditions de tensioactif,
de pH et de température de separation préalablement établies (figures B.47).

Les mémes expériences ont ensuite été entreprises avec les deux extractants
pentadentés L; et L,, a la température de séparation de 26°C déja évoquée (figures B.48).

Les deux droites concourantes aux points d’abscisse voisins de 1, dans chacune des
figures obtenues, renvoient a la formation de complexes de type ML avec I’ensemble des
bases de Schiff utilisées et cela, quelque soit la température de séparation. Ceci concorde avec
les résultats préalablement établis avec le Triron X-100 et qui concernent le méme processus
de complexation. Une telle steechiométrie va de paire avec celles déja établies aux mémes
complexes étudiés en solution par la méthode dite de Benesi-Hildebrand ainsi qu’avec

certaines données bibliographiques inhérentes a d’autres complexes analogues [181-184].
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Figure B.47 : Méthode des rapports molaires. Variation de Iefficacité, E(%) en fonction
du rapport [extractant | / [Cu(1D)]
(a) [Tergitol 15-S-7] = 3% massique ; pH = 7.25 ; T, =45+ 2°C
(b) [Tergitol 15-S-7] = 5% massique ; pH =8.60 ; T, = 50 + 2°C
(c) [Tergitol 15-S-7] = 4% massique ; pH =8.73 ; T, = 50 £ 2°C
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Figure B.48 : Méthode des rapports molaires. Variation de Uefficacité, E(%) en fonction du
rapport [extractant |/[Cu(Il)] a température ambiante (T, =26 = 2°C)
(a) [Tergitol 15-S-7] = 5% massique ; pH = 9.22
(b) [Tergitol 15-S-7] = 4% massique ; pH = 8.73

B.II1.3. COMPARAISON DE LA PERFORMANCE DES SYSTEMES
EXTRACTANTS BASE DE SCHIFF / SURFACTANT NON-IONIQUE
VIS-A-VIS DU CUIVRE(II)

Fort de I'ensemble des résultats préalablement établis, nous avons décidé de clore cette
deuxieme partie, en résumant I'ensemble des parametres optimisés (pH, temperature,
concentrations en extractant et en tensioactif) et en menant, pour chacune des trois bases de
Schiff extractantes utilisée, une étude comparative concernant les performances des deux
systémes extractants : base de Schiff / Triton X-100 et base de Schiff / Tergitol 15-S-7. Les

performances de chacun des systémes extractants utilisés seront d'abord mises en exergue a

199



CHAPITRE B. III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

travers leurs comparaisons entre eux et avec quelques autres systémes extractants usuels

rapportés dans la littérature ensuite.

B.III. 3.1. Comparaison des performances des systémes extractants : bases
de Schiff | Triton X-100 et bases de Schiff / Tergitol 15-S-7

Afin de mettre en éevidence le systeme extractant base de Schiff / surfactant non-
ionique le plus performant dans I’extraction du cuivre(ll) en milieu sulfate par chacune des
trois bases de Schiff, nous avons résume dans les tableaux B.12 a B.13, les valeurs optimales
préalablement établies aux différents parametres régissant l'extraction (paramétres genérant
une efficacité maximale de 100%) dont, la temperature de séparation (7}), le facteur de
concentration (F.) et la fraction volumique (¢.), en présence de chacun des deux tensioactifs

non-ioniques utilisés.

Tableau B.12 : Valeurs optimales des paramétres Ty, F, ¢. et pH régissant l'extraction
du cuivre(Il) en milieu sulfate, par les trois bases de Schiff utilisées, en

présence du Triton X-100 et du Tergitol 15-S-7

Triton X-100 Tergitol 15-S-7
Base de Schiff | pH | T, (°C) | F. o. | pH | T, (°C) | F. .
L; 8.00 60 16.67 | 0.06 | 7.25 45 20.00 | 0.05
L; 9.00 65 14.29 | 0.07 | 8.60 50 7.70 | 0.13
L, 7.22 65 14.29 | 0.07 | 8.70 50 20.00 | 0.05

Tableau B.13 : Valeurs optimales des paramétres F,., ¢. et pH régissant l'extraction
du cuivre(Il) en milieu sulfate, par les bases de Schiff L; et L, en
présence du Tergitol 15-S-7 a T, =26 + 2°C

Base de Schiff PH F, P
L; 9.22 6.25 0.16
Ly 8.70 4.45 0.22

L'examen comparatif des valeurs établies aux parametres régissant I'extraction du
cuivre(ll) par les différents systemes extractants permet de mettre en exergue les points forts
suivants :

e L’ensemble des systémes extractants explorés s’avere extraire la totalité du
cuivre(ll) en milieu sulfate a des pH optimums basiques (pH > 7).
e Quelle que soit la nature du surfactant utilisé, les systemes L, / Triton X-100 et

L, / Tergitol 15-S-7 s’averent étre les plus performants, compte tenu de leurs
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températures de séparations les plus basses et qui conduisent aux facteurs de

concentration les plus élevés et aux fractions volumiques les plus faibles.

Dans des conditions analogues, le systeme L; / Tergitol 15-S-7 semble étre
plus performant pour I’extraction du cuivre(ll) que son analogue L,/ Triton
X-100. Le premier requiert en effet une température de séparation moindre
(45°C et 60°C pour les systémes a base de Tergitol 15-S-7 et de Triton X-100
respectivement) et génére un facteur de concentration plus élevé (F. = 20

pour le premier systeme et 17 pour le second).

L’extraction appréciable observée a température ambiante (7, = 26°C) avec
les ligands L; et L, en preésence de Tergitol 15-S-7 semble toutefois genérer
de plus faibles facteurs de concentrations et des fractions volumiques plus
élevées. Ceci défavoriserait ces deux systémes pour une application
éventuelle a I’échelle industrielle, au dépend de leurs analogues L, /Tergitol
15-S-7 et L; / Triton X-100.

B.II1.3.2. Comparaison avec quelques systemes extractants analogues décrits dans

la littérature

Outre la comparaison de nos différents systemes extractants entre eux, nous avons

procédé & une étude comparative de leurs performances avec celles de quelques systémes

extractants analogues rapportés dans la littérature, dans le but de justifier le choix du systéme

le plus performant a adopter pour une application industrielle a venir.

Le tableau B.14 résume les valeurs des efficacités d’extraction, des pH optimums, des

températures de séparation ainsi que des facteurs de concentration des systemes extractants

élaborés et celles de quelques systemes usuels décrits dans la littérature, dans le cadre

d’opérations d’extraction par point de trouble du cuivre(ll), réalisées par utilisation de ligands

organiques et de tensioactifs non-ioniques divers.
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Tableau B.14 : Efficacité d’extraction, E (%), température de séparation, T, facteur de
concentration, F, et pH d’extraction optimum de nos systémes extractants,

comparés a ceux de quelques systémes usuels rapportés dans la littérature

Systéme extractant * E(%) | pH T, (°C) F. Référence
MPKO | Triton X-114 100 | 10.00 45 30.00 [192]
PTSC |/ Triton X-114 97 9.00 50 25.00 [193]
Thiamine | Triton X-114 97 12.00 40 10.00 [194]
Isoleucine | Triton X-100 96 9.00 65 22.00 [171]
PAN | Triton X-114 96 8.50 50 16.00 [170]
Me-BDBD | Triton X-114 95 7.00 45 14.00 [195]
DAD | Triton X-114 80 10.00 45 18.00 [133]

HSA 100 5.90 45 5.56
B. S bidentée / Lutensol A7TN HNA 100 6.35 80 11.00 | [196, 197]

L, 100 8.00 60 16.67
B. S polydentée / Triton X-100 L; 100 9.00 65 14.29 ok
L, 100 7.22 65 14.29 | [198-200]

L; 100 | 7.25 45 20.00
B. S polydentée / Tergitol 15-S-7 L; 100 8.60 50 7.70 ok
L, 100 8.70 50 20.00

*MPKO : Meéthyl-2-pyridylketoneoxime ; PTSC : I-Phénylthiosemicarbazide ; PAN : 1-(2-pyridylazo)-2-
naphthol ; Me-BDBD : Acide 6-[2-(6-méthyl-benzothiazolylazo)]-1,2-dihydroxy-3,5-benzenedisulfonique ;
DAD : N, N’-bis(1-éthyl-2-hydroxyethyl)éthanediamide ; HSA : N-salicylidéneaniline ; HNA : N-(2-hydroxy-
I-naphthalidéne)aniline.

** Systéemes utilisés dans le cadre de ce travail

L’examen comparatif des valeurs des différents paramétres permet de mettre en

exergue les points forts suivants :

e Des efficacités d’extraction maximales sont obtenues avec nos différents
systemes a base de Triton X-100 et de Tergitol 15-S-7. Ces efficacités s’avérent
en effet supérieures a celles de bien d’autres systemes usuels dont, DAD /
Triton X-114, Me-BDBD | Triton X-114, PAN | Triton X-114, Thiamine | Triton
X-114 ou PTSC | Triton X-114. Nos systemes s’averent toutefois étre dotés
d’efficacités analogues a celles d’autres systemes usuels tels, MPKO | Triton
X-114 ou certaines bases de Schiff bidentées / Lutensol A7N (HSA | Lutensol
A7N et HNA | Lutensol A7N).

o Le systeme L, / Tergitol 15-S-7 s’avére en outre induire une séparation des
phases a une température de 45°C, inférieure ou égale a celles de nombreux
autres systemes usuels tels, MPKO | Triton X-114, Me-BDBD | Triton X-114,
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DAD | Triton X-114, Thiamine | Triton X-114, HSA | Lutensol A7N et HNA |
Lutensol A7N. Les systemes L; / Tergitol 15-S-7 et L,/ Tergitol 15-S-7 révelent
quant a eux, une température de séparation de 50°C, égale a celle décrite pour
les systemes PTSC | Triton X-114 et PAN | Triton X-114 et qui est de loin
inférieure a celles observées pour HNA | Lutensol A7N et Isoleucine | Triton X-
100 (80°C et 65°C respectivement).

e Le facteur de concentration observé avec nos deux systemes L; / Tergitol 15-S-
7 et Ly / Tergitol 15-S-7 (F. = 20) s'avere certes, inférieur a ceux décrits pour
MPKO | Triton X-114, PTSC | Triton X-114 et Isoleucine | Triton X-100 (F, =
30, 25 et 22 respectivement), mais bien supérieur a ceux de bien d'autres
systemes usuels dont, Thiamine | Triton X-114, PAN | Triton X-114, Me-
BDBD | Triton X-114 ou bases de Schiff bidentées / Lutensol A7N. La méme
observation pourrait étre faite & propos du systeme L; / Triton X-100, dont le
facteur de concentration appréciable de 16.67 s’avére supérieur a ceux de bien

d'autres systemes usuels.

e A I’instar de lI'ensemble des systemes décrits dans la littérature, nos propres
systemes extractants conduisent a une efficacité d'extraction maximale [E(%)

= 100%], pour des pH optimums alcalins.

Il ressort enfin a la lumiére des différents résultats établis, que parmi nos différents
systemes élaborés, ceux qui s'avérent les plus intéressants et les plus indiqués pour une
éventuelle application & I'échelle industrielle, seraient les deux systemes L,/ Tergitol 15-S-7 et
L,/ Tergitol 15-S-7, du fait de leur meilleures performances, leur meilleure biodégradabilité et
de la biocompatibilité de leur surfactant non-ionique (le Tergitol 15-S-7 étant doté d'une
meilleure biocompatibilité par rapport a bien d'autres surfactants, dont le T7riton X-100
notamment).
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CONCLUSION

Le travail réalisé dans cette partie B porte sur I’exploration des vertus extractantes de
trois de nos ligands (Li, L3 et Ly) vis-a-vis du sulfate de cuivre(ll), en milieu aqueux et en
présence de deux tensioactifs non ioniques a savoir, le Triton X-100 et le Tergitol 15-S-7.

Avant d’entamer les études extractives, les digrammes binaires et tertiaires des deux
tensioactifs non-ioniques utilisés ont été établis dans le but de leur circonscrire les régions
d’immiscibilité favorables au phénomene de séparation.

Les opérations d’extraction du cuivre(ll) ont permis d’établir les points suivants :

e L’ensemble des systémes extractants explorés s’avere extraire la totalité du
cuivre(ll) en milieu sulfate a des pH optimums basiques.

e Des efficacités d’extraction maximales sont obtenues avec nos différents
systemes a base de Triton X-100 et de Tergitol 15-S-7. Ces efficacités s’aveérent
en effet supérieures a celles de bien d’autres systemes usuels.

e En vue d’une éventuelle application a I'échelle industrielle, I’analyse des
résultats obtenus nous a permis d’établir pour chaque extractant, les valeurs des
parameétres assurant le meilleur compromis : Concentration en surfacant
minimale - meilleur efficacité d’extraction - fraction volumique du coacervat

minimale - facteur de concentration maximal, il s’agit de :

e [TX-100]=1%; @.=0.03; F.=28.81; E% =86 % ; Ts=60°C (Ly)

e [TX-100]=3% ; @.=0.05; F.=16.05; E% =80.24% ; Ts=65°C (Ls)

e [TX-100]=5%; ¢s=0.07; Fc=14.28 ; E% =100% ; Ts= 65°C (L)

e [Tergitol 15-S-7] = 3% ; @ = 0.05 ; Fc =20 ; E% = 100 % ; Ts= 45°C (L)

e [Tergitol 15-5-7] = 4% ; @.=0.10 ; Fc=9.10 ; E% = 91 % ; T=50°C (L3)

e [Tergitol 15-S-7] = 2% ; ¢.=0.06 ; Fc=14.98 ; E% =90% ; Ts= 26°C (Ls)

e [Tergitol 15-S-7] = 4% ; @.=0.05; Fc =20 ; E % = 100 % ; Ts=50°C (L)

e [Tergitol 15-S-7] = 2% ; . = 0.06 ; F. = 13.3; E% = 80% ; Ts= 26°C (L.)
L, / Tergitol 15-S-7 et L4 / Tergitol 15-S-7 semblent donc étre les systémes les plus

indiqués pour une future application a I'échelle industrielle.
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e Détermination de la stoechiométrie d’un complexe par la méthode des

rapports molaires (méthode de Yoe-Jones)

La méthode des rapports molaires, introduite par Yoe et Jones constitue une méthode
de choix permettant la détermination des stcechiométries des complexes métalliques dotés
d’une stabilité élevée. Nous développons dans ce qui suit le formalisme mathématique
inhérent a cette méthode.

Soit I’équilibre de formation du complexe ML, a partir d’un ion métallique de départ,
Metd’un ligand, L :

M +nL <> ML, 1)

Soit Cy, Cp, et Cyy, les concentrations molaires du métal, du ligand, et du complexe
métallique formé, respectivement.

L’utilisation de la loi de Beer-Lambert ainsi que celle de I’additivité des absorbances
permet d’écrire :

A=1(¢,Cy +&,C +¢y) (2)

A : absorbance du mélange a I’équilibre.
e €1 et exr, - coefficients d’extinction molaire du métal, du ligand et du complexe métallique
respectivement.
(¢ : épaisseur de la cuve.
Dans le cas d’'un complexe ML, stable et a fortes liaisons de coordination, et si la

concentration du ligand est limitante, les équations suivantes peuvent étre établies :

CM = Cz?4 - CMLn (3)
C, = Cg -nC,,, =0 (4)

M e L : concentrations initiales du métal et du ligand respectivement.
%y et C° trat tiales du métal et du ligand t t
En maintenant la concentration du métal constante lors de la variation de la

concentration en ligand et en substituant les équations (3) et (4) dans (2), on obtient :

A = (gMLn - SM )ZCMLn + gMgcj?l (5)
0 0 0
Or: Ci :iz[c—g)&
C, ) n
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La substitution de cette égalité dans (5) conduit a :

0C° ( C°
AI :(gMLn —8M)—M(C—éj+8Lfo/, (6)

n M

Par ailleurs, lorsque le ligand est en exces, le métal devient limitant, ce qui conduit a :

c, =0
CMLn = C1?4
CL = Cf - nCMLn

La substitution de ces égalités dans (2) permet d’écrire :

4, = (SMLn —ngg )£C1?4 + ELKCE (7)

. " S [ C, :
En multipliant le deuxiéme terme de cette équation par la quantité {C—Ag} on obtient :
M

0
A, =(&,,, —ne, ) LCy, + £,LCy, [g—gj (8)
Au point d’intersection les droites décrites par les équations (6) et (8) s’égalisent :
A, =4,
La résolution de cette égalité conduit enfin au nombre de ligands () coordinés au cation
métallique :
_ G

n=—-
0
CM
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail a eu pour objectif dans sa partie A, la synthése, la caractérisation, I’étude
structurale et I’étude du mode de coordination d’une série de bases de Schiff multidentées vis-
a-vis des chlorure de nickel(l1), cuivre(ll) et fer(l1l), en solution et a I’état solide. 1l s’agit de
la N,N’-bis(salicylidiéneamino)éthane (L;), la N,N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane
(L), la N,N-bis(salicylideneaminoéthyl)amine (L;) et la N,N -bis(2-hydroxy-1-naphthalidene
aminoéthyl)amine (L,).

La partie B quant a elle, concerne I’étude des propriétés extractantes de ces mémes
ligands vis-a-vis du cuivre(ll), par la technique d’extraction a deux phases aqueuses, dite
aussi extraction par point de trouble, en présence de deux tensioactifs non ioniques, le Triton
X-100 et le Tergitol 15-S-7.

En effet, apres la synthese et la caractérisation des quatre bases de Schiff, leurs
complexes de nickel(Il), cuivre(ll) et fer(111) ont été élaborés et leurs structures élucidées par
utilisation de différentes méthodes d’analyse telles, I'analyse élementaire, I'ATG et les
spectroscopies infrarouge et électronique.

L’ensemble des complexes obtenus s'averent étre dotés dans la région du visible par
des modes d'absorption (fréquences et coefficients d’extinction molaires) correspondant a un
entourage pseudo-octaédrique (symétrie D) autour du métal central, aussi bien en solution
(quelque soit le solvant de dilution utilisé) qu'a I’état solide.

Les résultats issus des différentes analyses thermogravimétriques s'averent par ailleurs
corroborer ceux de I’analyse élémentaire, confirmant les structures proposées aux différents
complexes solides.

Le comportement des mémes ligands élaborés a ensuite été étudié en solution dans le
méthanol, vis-a-vis du cuivre(ll), par le biais de la spectroscopie électronique et par utilisation
de la méthode de calcul dite de Benesi-Hildebrand.

Les résultats les plus importants issus de cette étude se sont avérés comme suit :

e Les constantes K*” des complexes dérivés des quatre ligands L;, L, L; et L, sont
respectivement égales & 1677, 1218, 761 et 785 l.mole™. L’examen de ces valeurs
indique que les complexes dérivés de L; et L, sont moins stables que ceux issus de
leurs analogues tétradentés L; et L,. Ceci serait d0 aux configurations spatiales
différentes des deux types de complexes.

En effet, contrairement aux complexes les plus stables, issus des ligands tétradentés

plans L; et L, la coordination axiale de I’amine secondaire dans les complexes
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dérivés des ligands pentadentés L; et L, conduirait a une distorsion du ligand,
diminuant la stabilité du complexe correspondant.

Par ailleurs, le complexe issu du ligand tétradenté L; (dérivé de I’aldéhyde salicylique)
s’avere nettement plus stable, comparé a son analogue dérivé de la
pyridinecarboxaldéhyde. Par comparaison aux azotes pyridiniques, les hydroxyles
phénoliques semblent donc coordiner plus fortement le cation métallique central.

La stabilité quasi-analogue des complexes dérivés des ligands pentadentés L; et L,
semble enfin indiquer que la substitution du groupement aldéhyde salicylique par son
analogue hydroxy-naphthaldéhyde affecte peu la sphere de coordination du métal
central.

e Les coefficients d’extinction molaire, £*”, dans les complexes des ligands L; a L,ont
pour valeurs respectives 598, 471, 402 et 937 l.mole™.cm™. Le complexe dérivé du
ligand pentadenté L, semble étre plus sensible a la lumiére du visible, par rapport a
ses analogues. La présence du groupement hydroxynaphthaldéhyde, fortement
aromatique dans ce complexe, pourrait étre a I’origine d'une telle sensibilité.

e Les variations des enthalpies libres des réactions de formation des quatre complexes,
AG°, calculées & partir des valeurs des constantes K*” sont de -18.6;-17.8; -16.6 et
-16.7 Kj.mole™ pour les complexes des ligands L, & L, respectivement. La
comparaison de ces valeurs permet d’établir, pour les réactions de formation des
quatre complexes, I’ordre de spontanéité décroissant suivant :

L1-Cu(l1) > Lo-Cu(ll) > L4-Cu(ll) > Ls-Cu(ll)

e Les études cinétiques des réactions de complexation des ligands L,, L;et L, réalisées
a 28°C dans le méthanol, ont permis d’établir les valeurs des constantes de vitesse des
réactions de complexation directes, ; et inverses, k..

La comparaison des valeurs de k; permet d’établir pour les vitesses de formation des

quatre complexes, I’ordre décroissant suivant :
L1-Cu(l1) > L3-Cu(ll) > Lo-Cu(ll) > Lg-Cu(ll)

L’ensemble des études réalisées en solution, constituant un apport original en la

matiére, ont enfin donné lieu a une publication internationale.

Les différents ligands organiques synthétisés ont par ailleurs été utilisés dans des
opérations d'extraction par point de trouble, du cuivre(ll) en milieu sulfate, en présence des
tensioactifs non-ioniques, Triton X-100 et Tergitol 15-S-7. Une telle étude a eu pour objectif,
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I’exploration de leurs propriétés extractantes en solution, dans divers milieux micellaires a

deux phases aqueuses. Ce genre de systemes présente en effet, le précieux avantage d’éviter

I’utilisation des solvants organiques, souvent nocifs et onéreux, et de travailler en milieu

purement aqueux.

Les opeérations d’extraction réalisees avec les différents ligands, en faisant varier

différents parametres tels, le pH du milieu aqueux, les concentrations en extractant et en agent

tensioactif, etc... ont permis d’établir les points forts suivants :

La steechiométrie des complexes extraits dans le coacervat a été établie par utilisation
de la méthode des rapports molaires, dite aussi méthode de Yoe-Jones. La
steechiométrie de type ML établie pour les trois ligands polydentés utilisés en présence
des deux tensioactifs, Triton X-100 et Tergitol 15-S-7 confirme d’une part la formation
de complexes soluble neutres et indique d’autre part la participation d’une seule
molécule de ligand dans la sphere de coordination du cuivre(ll).

L’ensemble des systemes extractants explorés a base de Triton X-100 et de Tergitol
15-8-7 se sont avéré extraire la totalité du cuivre(ll) en milieu sulfate, & des pH
optimums basiques. Ces efficacités s’averent analogues, voire supérieures a celles de
bien d’autres systémes usuels décrits dans la littérature.

Quelle que soit la nature du surfactant utilisé, les systemes L; / Triton X-100 et L; /
Tergitol 15-S-7 s’averent étre les plus performants, compte tenu de leurs tempeératures
de séparations les plus basses et qui conduisent aux facteurs de concentration les plus
élevés et aux fractions volumiques les plus faibles.

Les systemes L; / Tergitol 15-S-7 et Ly / Tergitol 15-S-7 révelent quant a eux, une
température de séparation de 50°C, égale ou inférieure & celles décrites pour de
différents systémes analogues.

L’extraction appréciable observée a température ambiante (7, = 26°C) avec les ligands
L; et L, en présence de Tergitol 15-S-7 semble toutefois générer de plus faibles
facteurs de concentrations et des fractions volumiques plus élevées. Ceci
défavoriserait ces deux systemes pour une application éventuelle a [I’échelle
industrielle, au dépend de leurs analogues L, / Tergitol 15-S-7 et L, / Triton X-100.

Le facteur de concentration observé avec nos deux systémes L, / Tergitol 15-S-7 et L,
/ Tergitol 15-S-7 (F. = 20), a des températures de séparation de 45 et 50°C
respectivement, s‘avere inférieur a ceux décrits pour des systemes tels MPKO | Triton
X-114, PTSC | Triton X-114 et Isoleucine | Triton X-100, mais bien supérieur a ceux
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d'autres systéemes usuels dont, Thiamine | Triton X-114, PAN | Triton X-114, Me-
BDBD | Triton X-114 ou bases de Schiff bidentées / Lutensol A7N. La méme
observation pourrait étre faite a propos du systeme L; / Triton X-100, dont le facteur
de concentration appréciable de 16.67 s’avere supérieur a ceux de bien d'autres
systemes usuels.

L analyse des différents resultats obtenus nous a enfin permis d’établir pour chaque
extractant, les valeurs des parametres assurant le meilleur compromis : Concentration
en surfacant minimale - meilleur efficacité d’extraction - fraction volumique du
coacervat minimale - facteur de concentration maximal, pour une éventuelle future
application a I'échelle industrielle.

Il ressort de toutes ces études que L; / Tergitol 15-S-7 et L, / Tergitol 15-S-7
constituent les systemes les plus intéressants et les plus indiqués pour une éventuelle
application a I'échelle industrielle. Ceci se justifie par leurs meilleures performances,

leur meilleure biodégradabilité et la biocompatibilité de leur surfactant non-ionique.

Au terme de ce travail et a la lumiére des résultats établis, un certain nombre de

perspectives peut étre dégagé pour I’avenir dont :

Les structures des différents complexes isolés a I’état solide peuvent étre confirmées
par utilisation d’autres techniques d’analyse appropriées telles, la susceptibilité
magnétique, la RPE, etc...

La coordination d’autres métaux par nos différents ligands organiques pourrait étre
envisagée tels, les lanthanides et autres métaux lourds.

L’elaboration d’autres agents extractants de type bases de Schiff pourrait étre
envisagée et dont les structures plus appropriées pourraient améliorer leur solubilité
dans les tensioactifs utilisés et éviteraient par conséquent I’ajout d’un solvant
organique.

L’extraction par coacervat pourrait étre généralisée a d’autres cations métalliques tels,
les métaux de transition (Ni(ll), Cr(111), Fe(lll),...), les lanthanides, etc....

Des extractions sélectives de mélanges de plusieurs cations métalliques pourraient étre
réalisées et les paramétres d’extraction optimisés.

L’utilisation du Tergitol 15-S-7, doté d’un point de trouble relativement bas (37°C,
pour des solutions de 1% massique), biodégradable et respectueux de I’environnement

pourrait enfin étre généralisée a I’ensemble des opérations d’extraction a venir.
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Résumé

Ce travail porte sur I’élaboration de quatre bases de Schiff polydentées a savoir, la N,N’-
bis(salicylidiéeneamino)éthane, la N,N’-bis(2-pyridylméthylidéneamino)éthane, la N,N’-
bis(salicylidéeneaminoéthyl)amine et la N,N’-bis(2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoéthyl)amine. La synthése et
la caractérisation de ces ligands ont été suivies par I’élaboration de leurs complexes métalliques avec les
chlorures de nickel(ll), de cuivre(ll) et de fer(lll), en solution et a I’état solide. Le mode de coordination de
I’'ensemble des complexes élaborés a été discuté, a la lumiére des résultats analytiques obtenus (analyse
élémentaire, I'ATG et les spectroscopies infrarouge et électronique) et de ceux de la littérature qui s’y
rapporte.

Le comportement en solution dans le méthanol, a 28°C, des complexes de cuivre(ll) a été suivi par
spectroscopie électronique. L’utilisation de I’équation de Benesi-Hildebrand a permis de leur établir un
certain nombre de grandeurs physiques les caractérisant telles, K D, sAD, AG, E et P. l’étude cinétique de leur
formation a permis par ailleurs d’évaluer I'ordre des réactions de complexation directe et inverse ainsi que
les constantes de vitesse.

Les différents ligands organiques synthétisés ont par ailleurs été utilisés dans des opérations
d'extraction par point de trouble (dite par coacervat), du cuivre(ll) en milieu sulfate, en présence des
tensioactifs non-ioniques, Triton X-100 et Tergitol 15-S-7. Une telle étude a eu pour objectif I'exploration de
leurs propriétés extractantes en solution, dans divers milieux micellaires a deux phases aqueuses. Différents
parameétres régissant I'extraction ont ainsi été optimisés tels, les températures de séparation, le pH
d’extraction et les concentrations en ligands et en tensioactifs.

Les staechiométries des différentes espéces métalliques extraites ont enfin été établies par
utilisation de la méthode des rapports molaires, dite méthode de Yoe-Jones. L’analyse des résultats obtenus
a permis d’établir pour chaque extractant, les meilleures conditions expérimentales a adopter, lors d’une
éventuelle application a I'échelle industrielle.

Mots Clés : Bases de Schiff ; Complexes métalliques ; Métaux de transition ; Equation de Benesi-Hildebrand ;
méthode de Yoe-Jones ; Triton X-100 ; Tergitol 15-S-7 ; Extraction par point de trouble.

Abstract

This work concerns the elaboration of four polydentate Schiff bases namely, N, N'-bis
(salicylidieneamino) ethane, N, N'-bis (2-pyridylméthylidéneamino) ethane, N, N'-bis (salicylidéeneaminoéthyl)
amine and N, N'-bis (2-hydroxy-1-naphthalidéneaminoethyl) amine. The synthesis and characterization of
these ligands were followed by the preparation of their metal complexes with the nickel (1), copper (Il) and
iron (Ill) chlorides, in solution and in solid state. The coordination mode of the all elaborated complexes was
discussed in the light of the obtained analytical results (elemental analysis, ATG and infrared and electronic
spectroscopies) and those of the relevant literature.

The solution behavior of the copper(ll) complexes was investigated in methanol at 28 ° C by electron
spectroscopy. The utilization of the Benesi-Hildebrand equation allowed establishing some of their
characterizing physical parameters such as K D, EAD, AG, E and I°. The kinetic study of their formation allowed
also evaluating the forward and reverse order of the complexation reactions and the rate constants.

On the other hand, the different synthesized organic ligands have also been used in cloud point
extraction of copper (ll) from sulphate medium, in the presence of nonionic surfactants, Triton X-100 and
Tergitol 15 -S-7. This study was aimed to explore their extracting properties in various micellar aqueous two-
phase systems. Various parameters governing the extraction have been optimized such as the separation
temperatures, the pH and the concentrations of ligands and surfactants.

The stoichiometries of the different extracted metal species were finally determined by using the
molar ratios method (called also Yoe-Jones method). The analysis of the obtained results allowed
establishing for each extractant, the best experimental conditions to be adopted for possible application at
industrial scale.

Keywords: Schiff bases ; Metal complexes ; Transition metals ; Benesi-Hildebrand equation ; Yoe-Jones
method ; Triton X-100 ; Tergitol 15-S-7 ; Cloud point extraction.





