UNIVERSITE [l LOUIS PASTEUR

ulp= aAm

ECME EVFOPEENME CHIMIE FOLYMERES MATERINY

STRASBEOURG

Université Louis Pasteur de Strasbourg

Ecole Européenne de Chimie, Polymeres et Matériaux

THESE

Présentée par

Jaouad HADDAOUI

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE LOUISPASTEUR DE STRASBOURG

Discipline : Physico-chimie

-‘..‘

S TR A S B O URG
UNIVERSITE LOURS PASTEUER

.

Propriétés complexantes, extractantes et de transport des

calix[4]ar enes cour onnes diamides en confor mation cone

vis-a-visdes cations alcalins

/

Pr
Dr
Pr
Pr
Pr
Dr

Soutenue le 09 juillet 2004 devant |la commission d’ examen

.M. BURGARD Directeur dethese
.J. VICENS Co-directeur dethese
. G. WIPFF Rapporteur interne
.G.COTE Rapporteur externe

. K. LUTZENKIRCHEN Rapporteur externe

.D. TREBOUET Membreinvité



Laboratoire des Procédés de Séparation, E.C. P. M., UMR 7512 du CNRS



Remerciements

Cette thése a été réalisée a I'ECPM, dans|I’UMR 7512 du CNRS, dans le cadre d’ une
collaboration entre le Laboratoire des Procédés de Séparation sous la direction de Monsieur
Michel BURGARD et le Laboratoire de Chimie des Interactions Moléculaires Spécifiques
codirigé par Monsieur Jacques VICENS et Monsieur Zouhair ASFARI.

Jetiens, tout d’abord, a remercier trés sincerement le Professeur Michel BURGARD
de m'avoir accueilli dans son groupe, pour la liberté qu'il m'a laissée pour réaliser ce

travail, pour les nombreux conseils gqu’il m'a prodigués ainsi que pour ces qualités humaines.

Je voudraisremercier Monsieur Jacques VICENS Directeur de Recherche, pour avoir
codirigé cette thése, ainsi que Monsieur Zouhair ASFARI, Chargé de Recherche au CNRS,
pour m'avoir accueilli au sein de leur équipe, pour toute |’aide qu’ils m'ont apportée au

niveau de la synthése des calixarénes couronnes.

Je remercie trés chaleureusement le Professeur George WIPFF du Laboratoire de
Chimie Quantique et Modélisation Moléculaire de I'Institut de Chimie de Srasbourg, le
Professeur Gérard COTE du Laboratoire d’ Electrochimie et de Chimie Analytique de I’ Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Paris et le Docteur Klaus LUTZENKIRCHEN de I’ Institut
des Transuraniens Commission Européenne de Karlsruhe (Allemagne), d’avoir accepté de

juger cetravail.

Je tiens a remercier le Professeur José Miguel LOUREIRO, du Laboratoire de
SEparation et de Génie de la réaction, de I’ Université de Porto au Portugal, pour son aimable
collaboration et toute I’aide qu’il m'a apportée pour la modélisation du transfert d'ions lors

de I’ extraction liquide-liquide par le module de fibres creuses.

Je tiens a remercier le Docteur Dominique TREBOUET, Maitre de Conférences a
I"lUT Louis Pasteur pour son aide et ses conseils judicieux ainsi que pour sa grande

disponibilité et ses qualités humaines.



Jeremercietres sincerement le Docteur Barbara ERNST, Maitre de Conférences a
I’ECPM de m'avoir aidé a m'intégrer au groupe apres mon arrivée en France, pour son aide,

ses conseils et sa gentillesse.

Je remercie aussi Mesdames Anges HAGEGE, Maitre de Conférences a I'ECPM et
Anne BOOS, Maitre de Conférences a I’'ECPM ainsi que Monsieur Dominique LAKKIS

Maitre de Conférences a|’ECPM de nvavoir initié a I’ utilisation d’ appareils d’ analyses.

Je remercie Madame Francoise ARNAUD, Directeur de Recherche au CNRS, et son
équipe : Véronique HUBSCHER, Huguette MULLER, Sylvia MICHEL, Marco KRAEMER et

Patrick GUTERL pour la sympathie qu’il mon témoignée pendant ces années de recherche.

Je voudrais également témoigner du plaisir quej’ai eu au contact de mes compagnons
de thése et de travail : Rachid SOUAN, Séphane HAAG, Fredéric BRISACH, Jean-Phillipe
BELLENGER, Alexandre MATHIEU, Appollinaire TENGO, Jamal AMER, Besma MELLAH,
Najah CHERIAA, Elias BOU MAROUN, Saliha BOUHROUM, Radoslaw POMECKO, Uta
SCHADEL, Aude CHAUSH, Nicolas ROELLY. Un grand merci a tout ceux que j’ai cotoyé de

présou deloin et quej’ai involontairement oublié.

Je tiens a remercier mes amis Boujemaa, Moutayeb, Mohemed, Hassan, Natacha,

Meggé, Nina, Nathalie, Laurent, Mourad et Ahmed pour leurs encouragements.



Sommaire

INErOdUCEION GBNErale. ... . ittt e e e e e e e e e e e e e e 1

Chapitrel : Généralitéssur les calixarénes.
1) Rappel sur lesligands MacroCyCliQUES. ... ..o vviiiiiii i e 3
[. 1) LesmacroCyCleS NatUrElS. .« «vuvv e et e e

I. 2) Lesmacrocyclesde Synthese. .. ......oooeeiiiii

. 2. 1) LES EtNErS-COUMOMNES. - +xxveerrnersnnnersssars i aassassassassisaaeaasae e

1) LES CAlIXAIENES. v vttt et et e e e e

d o M M W

1. 1) L NiStOIre S Cali XA NES. s« s e taeteeietaesttttee et et tee et et et eee e ennennenns

\‘

[1. 2) Nomenclature des CaliXarEnNES. .+ ««« vvvvn vt viiee it e e e
[1. 3) Différents processus de synthese des calixarénes..............coeeeiiiiin 9
[1. 3. 1) SyntheSe €N UN@ BLaPe. -« -« vvevnn et 9

I1. 3. 2) Synthese en pluSIeUrS BtaPES. ......cvvve e 9

[1. 4) LeS CONfOIMELIONS. + -« vvvvveereaeeeeiiiitiiteeeeee et eeteeeeee e e ©
111) Propriétés complexantes des CaliXar€nes. .. ... vovvveveriiiieiiiiiiiie e e 10
[11. 1) Les caliXareneS Parents. «....o.vvvvviiiiiiiiiiniriiiieeis s 10
[11. 2) les calixarenes chimiquement modifiés. .........oooviiiii i 12
I11. 2. 1) Modification sur le pont méethylénique.............ooooveiiin 12

[11. 2. 2) Modification sur le bord supérieur...........c..oovviiiiiii 13

[11. 2. 3) Modification surlebord inférieur.........ccoovviiiii i 13

. 2. 3. 1) Cdix[4]aréenes substitués par des fonctions neutres
homogénes(fonctionalité homogene)14

. 2. 3. 2) Cdix[4]arenes substitués par des fonctions neutres

différentes (fonctionalité mixte).............ccvvviiiviniiniciiicennn. 15

[11. 2. 3. 3) CaliXaréneS COUIONNES. -+« v vuvere et et iiiieie et et e 18

BibIOgraphie. ... ...t e e 21

Chapitre Il : Genéralités sur I’extraction liquide-liquide et le transport a travers une

membraneliquide.

[1) EXtraction liqUIdE-liQUITE. -+« +vveee et et s 25
T o' O o
[1.2) LOi dediStribUtiON. ... ..ve e et 20



Sommaire

I1. 2. 1) Coefficient de distribution. ............ocoviiiii i,
[1. 2. 2) Efficacité del’ extraction. ... ....covvve i

.28

11. 2. 3) Facteur de SEparation. ..........coovv i, 28

I1. 3) Lestypes d extraction liquide-liquide.. - -« «vv v vevie i,
I1. 3. 1) Extraction par échange de Cations...........oovvviiiiiiii i,
I1. 3. 2) Extraction par chélation. ...« . oo
[1. 3. 3) Extraction par échange d’ anions. .« ««««vvvevvveviniieiiniiiee e,

1. 3. 4) Extraction par [0 AVZ: 7= (0] o FRPR T T PP

[11) Transport atravers une membrane liquide. -« -« o ovveveve i,

[11. 2) Mécanisme du tranSport. .......vvveiriieeie i i e e e
[11. 2. 1) Description du mécanisme de transport.. .. ... .ovvvvvvvieiniierineiiiinns

[11.2. 1. 1) Transport simplefacilité...........cooeviiiii i,

1.2, 1.2) Transport COUPIE........oevviiiie i e

[11.2.1.2. 1) Leco-transport. ....ccovveviniiin i,

1. 2. 1. 2. 2) Le contre-transport. .........ccovvviviiiine i

1. 2. 2) Etape limitante. ......ccoovoe e,

[11. 3) Différents types de membranes liquides.. .-« vovvviiiiiini s
[11. 3. 1) Membrane liquide EPaiSSE. -+« v vereeeeniie i

[11. 3. 2) Membrane liquide @ émulSion.........c.ccoooeiiiiii i,

[11. 3. 3) Membrane liquide SUPPOItEE. .........cvv i e

[11. 3. 4) Le contacteur membranaire...........cooevvieiiiiiine e,

Chapitrelll : Synthése des calix[4]ar enes cour onnes diamides en confor mation cone
1) GBNEIAlITES.. .. . et e e e e e e e s

I1) Synthése des 1,3-p-tert-butylcalix[4]arénes couronnes diamides en conformation cone...

[1. 1) Synthése des p-tert-butylcalix[4]arenes couronnes di-OH (2-4)......vovveienen.
[1. 2) Synthése des 1,3-p-tert-butyl calix[4] arenes couronnes diamides (5-7).--- -+ -----

[11) Partie expérimentale...........oovi i

[11. 1) Synthese du p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-4 di-OH (2).-.- v ovvevvennnn.
[11. 2) Synthese du p-tert-butylcalix[4]arene couronne-5 di-OH (3)..«--vvvveveinnnnnnn.
[11. 3) Synthese du p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-6 di-OH (4)......................
[11. 4) Synthese du 1,3-p-tert-butyl calix[4]arene couronne-4 diamide (5)..-. -+ .-...

29
.29

30

31

33
33

34
35
37
37
37

.39

39
39
39
41

43

45



Sommaire

[11. 5) Synthese du 1,3-p-tert-butyl calix[4]aréne couronne-5 diamide (6)...- ... ... ..... 62
[11. 6) Synthese du 1,3-p-tert-butyl calix[4] arene couronne-6 diamide (7).« -« --- -+ 63
Bibliographi€. .. ...cooove i . 0D

Chapitre IV : Etude de la complexation, I’extraction liquide-liquide et le transport des
cations alcalins par les calix[4]ar enes couronnes diamides.
) I 1 L1 T 1 oo T SRR P URPURRORON o ¥ 4

[1) Etude de la complexation des calix[4]aréenes couronnes diamides vis a vis les cations

[1. 1) Rappelsbibliographiques. ..........ccooov i 67

I1. 2) Etude de la complexation des picrates alcalins dans un milieu de faible polarité
(tétrahydrofurane) par lesligand (5-7). . ovovevrinie i 71

[1. 3) Etude delacomplexation par RMN. ........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 7

I1. 3. 1) La complexation des picrates alcalins par les calix[4]arénes couronnes

[11) Détermination de la stoschiométrie par la méthode d’extraction des thiocyanates
IV) Extraction des picrates alcalins par les calix[4]arene couronnes diamides 5-7............. 92
Y0 o e T PO «

V. 2) RESUItaES € diSCUSSION. ... uvevnieiiie e e i e e e e e 2.3

IV. 3) Extraction des picrates alcalino-terreux.... ... .cooevveeeiiiini i i ... 98

V. 4) Extraction des nitrates desterresSrares. -« -+« vovvvev v . 99

V) Transport des cations acalins atravers une membrane liquide épaisse..............oeun... 101
V. 1) INErOAUCHION. ... e e 101
V. 2) Modélisation du transport des thiocyanates alcalins........................... ... 103
V. 3) RESUIAS €t AiSCUSSION. .. +u et eetie et et e e et e e 104

Bibliographi€. .« v v 109

ChapitreV : Application d’un contacteur membranaire a |’ extraction liquide-liquide.

1) GGt v vvveeee et et e e, 111
1) MatérielS € MENOAES. « - vv v e 114
[1. 1) Le contacteur MemMDIanaire... ... ...uvi ettt se e e e e 114

1. 2) EXtractantS UtilISES. «c - - rrrrrrarrarrariiiiiiiiiiieiieisesrsnnseisisnsinnenn116



Sommaire

[1. 3) Méthodes expérimentales.. ......ccvvvv vt 117
I11) Etude des équilibres d’ extraction des nitrates acalins par les deux ligands DC18C6 et
calix[4]aréne couronne-5 diamide (B). --««-« -+ v errrrumrmmemriiieiieiir e iee e 118
V) Etude de la cinétique d’ extraction a membrane des nitrates alcalins par le DC18C6. 122
V) Etude du transfert de matiere des cations alcalins a travers la membrane en présence de

DI LT, vt tenent e e eee eee et e e e et e e e et et e et et e aeaae e 125
V. 1) Description du transfert dematiere. «....o.ovvve i, 125
V. 2) Evaluation des coefficients de transfert. -« vvvvevnni v 126

V. 2. 1) Evaluation du coefficient de transfert par le modéle des résistances en
<1 =S 24 4
V. 2. 2) Evaluation du coefficient de transfert a partir des bilans de matiére a
= = R = 0] 0= (= 130
V. 2. 3) Evaluation du coefficient de transfert a partir des bilans de matiére a
I’ état NON StAIONNAITE. ...e.ve v et et e e et e e e e e e e e eaenenene e 2. 133
VI) Application du module de fibres creuses a I’extraction des cations alcalins par le
calix[4]aréne couronNE-5 diamide. -+« +++vverrrrrrrre et e 138
V) CONCIUSION.. .. ettt e e e e et e et e e e e e e e e en e eeeeen 2. 140
BibliOgraphi€. .. ovvv e e e a1 42

ConcluSioN GENErale. . vvvv e e e e 144

Annexel : Nomenclature des ligands &tUdiés. -« v vvvvveiiiii 146

Annexell : Méhodes expérimentales. ...........cooveiii i .. 148

Annexelll : Moddisation du tranSpPort.......cooooeeeeeireiieiee e i iee e iee e iee e 151

AnnexelV : Méthodesd’ évaluation des coefficientsdetransfert. .......oovvvvievvnninnnnn, 155



I ntroduction générale

Au cours de ces derniéres décennies, |’ évolution des techniques industrielles a souvent
entrainé une production de déchets et de polluants de plus en plus importante et complexe.
Dans le cadre de la protection de I'environnement, et sous la pression des autorités
gouvernementales les industriels ont été amenés a prendre des mesures afin de diminuer la
quantité et la toxicité des déchets industriels. Cette lutte a contribué au développement de
techniques liant progrés industriel et protection de I’ environnement.

Dans ce contexte, |’extraction liquide-liquide appelé aussi extraction par solvant a
connu une évolution dans ces applications. Elle s appliqgue notamment au traitement
d effluents industriels pollués. Dans le domaine de I’ hydrométallurgie et de la galvanisation,
les utilisations de ce procédé sont nombreuses pour la séparation et |a récupération de certains
métaux toxiques pour I’ environnement. Ce procéde est également appliqué dans le secteur du
nucléaire. L’isolation de I'uranium, du plutonium, des actinides (Np, Am...) permettrait
notamment de réduire |’ activité et e volume des déchets nucl éaires.

Par ailleurs, I’ extraction liquide-liquide a également connu une évolution technique.
Les membranes liquides en sont un premier exemple. Cette technique est basée sur le
transfert de matiére a travers une phase liquide qui possede les caractéristiques d'un solvant
d’extraction. Cette technique a été proposée pour la récupération et la concentration de
nombreux métaux a |’ état de traces: cuivre, uranium, actinide, chrome,..... L’avantage des
membranes liquides est de récupérer |’ espéce transportée dans une nouvelle phase agueuse.
La phase organigue dans ce cas n’ est pas une phase de stockage, €lle est seulement une phase

detransit.

Cet avantage est conservé avec |’ utilisation des contacteurs membranaires. |l s agit
d’ un procédé d’ extraction par solvant avec lequel les deux phases sont mises en contact au
niveau d une membrane microporeuse. Les deux phases ne sont a aucun moment mélangés

évitant ains la dispersion des deux phases et |es émulsions.

Les procédés d’ extraction liquide-liquide ont connu également une évolution gréce a
I"apparition de nouvelles molécules extractantes tels que les éthers couronnes et les
calixaréenes. Ces macrocycles de synthese, comme certains antibiotiques naturels, possedent la
propriété de complexer sélectivement un cation parmi ses homologues de la méme série et ont

aujourd’ hui une réputation de grande envergure dans la chimie des supramol écul es.



I ntroduction générale

La recherche de nouvelles structures pouvant donner lieu a la synthése de nouveaux
extractants-transporteurs plus efficaces et plus sélectifs, a aboutit au développement d une
nouvelle série de macrocycles appelée calixarénes couronnes (Figure 1). Grace a leur
remarquable pouvoir a piéger le césium, les calixarenes couronnes ont connu un

dével oppement important ces derniéres années.

Figure 1 : Structure générale des calixcouronnes.

Les calixarénes couronnes fixés en conformation cbne présentent un pouvoir
d’extraction trés faible. Les groupements amides sont connus pour leur sélectivité importante
vis-a-vis des cations alcalins. Ainsi, la fonctionnalisation des groupements phénoliques dans
un calix[4]aréne mono couronne en conformation cone par deux fonctions amides permet

d augmenter |’ extractibilité de ces ligands.

Apres une étude bibliographique (chapitre | et 11), la premiére partie expérimentale de
ce travail a consisté a la synthése des p-tert-butylcalix[4]aréne couronnes diamides (chapitre
I11). Ces ligands ont fait I’ objet de différentes études : la complexation et |’ extraction liquide-
liquide des cations acalins. Ces ligands ont également été utilisés dans le transport de ces

mémes cations a travers une membrane liquide épaisse (chapitre 1V)

Enfin, une é&ude préliminaire a été réalisée sur |’ extraction liquide-liquide a membrane
en utilisant différents macrocycles. Les performances sont évaluées en terme de coefficient de
transfert de matiére pour différentes conditions hydrodynamiques et pour différents cations
acalins (chapitre V).



Chapitre | Généralités sur les calixarenes

I) Rappel sur lesligands macrocycliques

I. 1) Lesmacrocycles naturels

Certains récepteurs macrocycliques naturels jouent un réle dans divers processus
biologiques. Il existe notamment les antibiotiques naturels qui possédent des fonctions
oxygénées leur permettant de former des complexes avec les cations acalins (Na', K*). Ces
complexes possedent une structure intérieure hydrophile et une enveloppe extérieure
hydrophobe, propriété qui permet a ces récepteurs de transporter les cations acalins a travers
les membranes biologiques hydrophobes, telles que les membranes cellulaires. Ces
antibiotiques naturels sont appel és les ionophores (Figure 1).

CHs
o
R2
@
CHy_ ‘M3 CHs_ _-CHs CHz_ _-CHs
CH CH CHs CH

—O0—CH—C—NH— CH—ﬁ— O—CH— ﬁ— NH— CH— lclt— T
(o) (@]

@) O

(b)

Figure 1 : Exemple de deux antibiotiques naturel s[l: a) la monactine et b) la valinomycine
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|. 2) Lesmacrocycles de synthese

La synthése des ligands macrocycliques a connu un développement remarquable
apres la mise en évidence des propriétés ionophoriques des macrocycles naturels pour
modéliser les systemes biologiques. Les éthers-couronnes, synthétiseés pour la premiére fois

Bl

par C. J. Pedersen“en 1967, constituent des exemples de macrocycles synthétiques.

|.2. 1) Les éhers-couronnes

Les éthers-couronnes sont des polymeéres macrocycliques, caractérisés par la présence
d'une cavité centrale hydrophile entourée d'une enveloppe de groupements akyle
hydrophobe. Ils sont appelés « éthers-couronnes» en raison de la ressemblance de leur
structure cyclique avec une couronne royale, et sont désignés par le nombre d atomes qui
composent leur structure cycligue, ainsi que le nombre datomes d oxygene qu'ils
comportent. A titre d’ exemple, le 18-couronne-6 ou 18C6, comporte une couronne formeée de

18 atomes dont 6 atomes d’ oxygéene (figure 2).

0 0 0 0
(o) (o J o/
dibenzo-18-couronne-6 18-couronne-6 dicyclohexano-18-couronne-6
ou ou ou
DB18C6 18C6 DC18C6

SARS
L JO
K/o\_/o\_/oy

dicyclohexano-30-couronne-10
ou
DB30C10

Figure 2 : Exemples d’ éthers-couronnes
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Comme les antibiotiques naturels, les éthers-couronnes complexent sélectivement les
cations alcalins et acalino-terreux. Le cation complexé est lié aux atomes d’'oxygene
électronégatifs du récepteur par des forces électrostatiques. L’ exemple le plus connu est le
18C6 (Figure 2), qui présente une sélectivité maximum pour le potassium. Pour comprendre
cette sélectivité on doit faire appel au principe de complémentarité qui prévoit une stabilité
maximum lorsgu’il y a adéquation entre la taille du cation (rayon ionique) et la taille de la

cavité genérée al’intérieur de I’ éther-couronne.

Apres la synthese des éthers couronnes, le domaine de la reconnaissance sélective
sest considérablement développé. Les progres dans ce domaine ont éé marqués par la
découverte de récepteurs plus efficaces tels que les cryptands (Figure 3 @) qui sont des

composés macrobicycliques, les sphérands (Figure 3 b) et recemment les calixarenes.

At Smnd Sl

TR Oy IR St

/ __/
211 221 222
@

Me

Figure 3 : Exemplesde cryptands (a) et d'un sphérand (b).
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I1) Lescalixarenes

I1.1) L histoire des calixarenes

L’ histoire des calixarénes a commencé en 1872, lorsque Adolphe von BayerE! qui
cherchait a obtenir un nouveau type de colorant, effectue une réaction entre le phénol et le
formaldéhyde et obtient un produit sombre résineux gqu’il ne peut caractériser. Trente ans plus
tard, L. BaekelanoE sintéresse a la réaction de condensation phénol-formaldéhyde en
changeant les conditions opératoires, il obtient ainsi, en utilisant une faible quantité de base,

une résine qui sera commercialisée sous le nom de « Bakélite ».

Dans la condensation phénol-formaldéhyde, le phénol peut réagir en position ortho et
para pour former des polymeres tridimensionnels ou chague résidu phénolique peut se lier a
trois autres résidus (Figure 4 (). A. Zinke et E. Ziegleﬂont remarqué qu’en utilisant un p-
alkylphénol laréaction se limitera aux deux positions ortho, pour obtenir un polymére linéaire
(Figure 4 (b)).

Figure 4 : Produits possibles de la condensation phénol-formal déhyde.a) avec un phénol non
protég, b) phénol protégé et c) Sructure tétramérique cyclique du produit de la réaction de
A. Zinke.
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IIs ont obtenu au terme de cette réaction un produit cristallin présentant un point de
fusion et une masse moléculaire élevée. Ce n'est qu' en 1944 qu'ils proposent I’ hypothése

d une structure tétramerique cyclique.

En 1956, B.T. Hayes et R. F. HunterIB ont donné des preuves de la structure cycligue
du tétrameére de A. Zinke (Figure 4 c), par analyse éémentaire et spectroscopie infrarouge.
Avec le développement de la chimie bioorganique dans les années 70, C. D. Gutsche a eu
I’idée de développer I’ étude des oligomeéres cycliques de A. Zinke similaire a celle réalisée

avec les éthers-couronnes et les cryptands en envisageant leurs propriétés de récepteur.
I1. 2) Nomenclatur e des calixar enes.

En 1978, C.D. Gutsche remarque une ressemblance entre |le tétrameére cyclique décrit
par Zinke et Ziegler, adoptant une conformation cone, et la forme d'un vase grec appelé
«calix crater » (Figure 5). Il nomme ce produit « calixarene». Le préfixe «calix » signifie
vase et le suffixe « aréne » indique la présence d'unités benzéniques formant un cycle, et liés
entre eux par des groupements méthylene en ortho (de OH). Le nombre de noyaux
aromatiques du macrocycle est indiqué par le chiffre correspondant placé entre les termes
calix et arene (Figure 6). Selon cette nomenclature abrégeée, le tetramere cyclique (n = 4)

composé d'unités p-t-butylphénol, est nommé p-t-butylcalix[4]aréne (Figure?).

calixarene calix crater

Figure 5: Origine du terme « calixaréne » appliqué aux oligoméres de A. Zinke.
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Chapitre |

OH
CH,

Figure 6 : Sructure générale des calix[ n] rénes

R

OH
CH,
HO
R Q OH HO Q R

OH

R=tBu

Figure 7. Différentes représentations du p-tert-butylcalix| 4] arene.
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I1. 3) Différents processus de synthese des calixar énes.

Il existe deux processus différents de synthése qui sont souvent utilisés pour la

préparation des calixarenes.
I. 3. 1) Synthese en une étape.

La synthése des calixarénes en une étape en milieu basique a éé largement utilisée
par C. D. Gutsche et coII.EE Cette synthése en une étape permet d'obtenir les différents
calix[n]arenes souhaités en jouant sur la nature de la base, le rapport des réactifs et la

Bhok1h2]

température de laréaction.

Pour résumer cette synthese, le chauffage d’ un phénol en présence du formaldéhyde et
d'une base appropriée conduit a une résine appelée «précurseur ». A partir de celui-ci,
I'oligomére souhaité est obtenu. Ainsi une optimisation des conditions de synthese permet
o obtenir un tétramére, un héxamére et un octamereB VA | oy 5 noter que les

izhel

oligomeéres avec n impair sont trés difficiles a obtenir.
I1. 3. 2) Synthése en plusieurs étapes

Parallélement aux travaux de C. D. Gutsche, H. Kammerer et coII'.I'j ont développé des
voies de synthése en plusieurs étapes en se basant sur les premieres syntheses décrites par B.
T. Hayes et B. F. Hunter® en 1956. Ce type de synthése est souvent utilisé pour la préparation
des calixarenes comportant des unités phénoliques différentes, malheureusement le rendement

est faible a cause de nombre d'étapes important.

[1. 4) Les Conformations.

H. Kammerer et coll 2%

ont montré par des études de RMN de proton que les
tétraméres en solution sont flexibles, et que la conformation change avec la température.
D'apres les structures radiocristallographiques, Cornforth et coIII.Zi ont distingué pour les
calix[4]arenes quatre conformations différentes selon I'orientation des unités aromatiques. C.

D. Gutsche les anommeés: cone, cone partiel, 1,2-alterneé, 1,3-alternée (figure 8).
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cone partiel 1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 8. Les quatre conformations observer pour un calix[ 4] aréne

En solution, chacune des quatre conformations se distingue soit par un signal de
résonance des protons des ponts méthyléniques soit par le déplacement chimique du signal
des protons des groupements hydroxyles. Le signal des ponts méthyléniques varie d’une
conformation a |’autre, la conformation cone se distingue par un systeme AB, aors que la
conformation cbne partiel présente deux systémes AB, la conformation 1,2-alternée se
caractérise par la présence d’'un singulet et d'un systéme AB, tandis que la conformation 1,3-
alternée se caractérise par |’ apparition d’ un singulet.EE‘I Le déplacement chimique du signal
des protons des groupements hydroxyles est proportionnel au nombre de liaisons hydrogenes
au sein du caix[4]aréne. Il est de quatre pour la conformation cbne, de trois pour la
conformation cone partiel, et de deux pour les conformations 1,2-alternée et 1,3-alternée. A
I’ état solide, les calix[4]arenes adoptent la conformation cone observée lors des études de
structures aux rayons X. Cette conformation cbne provient de I'existence de liaisons

hydrogénes intramol éculaires entre les groupements hydroxyles phénol iqu&e.aJ

[11) Propriétés complexantes des calixar enes.

[11. 1) Les calixarenes parents.

Les calixarenes parents « non-modifiés » sont des polyphénols qui, sous forme neutre
ne présentent pas de propriétés complexantes notables. De plus, ils ont une faible solubilité

dans la plupart des solvants organiques. Cette caractéristique est due aux fortes liaisons

hydrogenes intramoléculaires entre les groupements hydroxyles.
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|zatt et coll.m ont réalisé les premieres études physico-chimiques en solution des
calix[n]arenes non-fonctionnalisés. Ces études consistent a transporter un soluté d' une phase
agueuse source vers une phase agqueuse réceptrice a travers une phase organique (membrane
liquide) hydrophobe (CH.CI,/CCl;) contenant le p-tert-butylcalix[4]aréne, le p-tert-
butylcalix[6]aréne ou le p-tert-butylcalix[8]aréne. Lorsque la phase aqueuse source est une
solution de nitrate alcalin aucun transport de cation n’a lieu. Par contre, lorsque cette phase
est une solution d’ hydroxyde métallique, un transport quantitatif a été observe. Ce résultat est
du a la déprotonation des calixarénes en phénates qui permet de former des complexes
(phénates métalliques) capables de franchir la membrane, I'anion éant le calixarénate. Les
résultats de cette étude ont montré que les calixarénes parents sont sélectifs pour le césium
par rapport aux autres cations acalins, avec une sdectivité dans |’ordre croissant
cdix[8]aréne < calix[6]aréne < calix[4]aréne®® L hypothése que le césium est complexé
dans la cavité formée par les noyaux aromatiques de I'anion calixarénate explique la
sélectivité en faveur de calix[4]arene pour ce cation. Cette hypothése a été confirmeée par J.
M. Harrowfield et coII.EI qui a obtenu la structure cristalline du complexe de césium avec le
p-tert-butylcalix[4]arene (Figure 9). Cette structure a également montré que le complexe
formé est de stoschiométrie 1 : 1 (ligand, métal).

Figure 9. Sructure Cristalline du complexe de p-tert-butyl calix| 4] aréne avec le cesiunt

Burgard et coll EE ont montré que |’ extraction synergique des cations acalins par un
mélange de p-tert-butylcalix[n]aréne (n = 4 et 6) avec un éher-couronne s explique par la
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formation d’'une paire d'ions complexe constituée de I’anion calixarénate et du complexe

cationique formé du cation métallique « encapsul é » dans |’ éther-couronne.

I11. 2) les calixar enes chimiquement modifiés.

Des substitutions de groupements fonctionnels peuvent étre effectuées sur I’ édifice
calixarénique. Les types de substitution sont présentés ici sur |I’exemple d'un édifice de
«calix[4]aréne». Le greffage de groupements fonctionnels peut se faire en trois
positions différentes (Figure 10):

- Au niveau des ponts méthyléniques entre les noyaux aromatiquesZOEI

- Sur le bord supérieur, en position para des unités phénoliques®.
- Sur le bord inférieur, constitué par |es groupements hydroxyles’.

«bord inférieur »

«bord supérieur »

Figure 10 : Lestrois positions de fonctionnalisation pour un calix| 4] arene.

[11. 2. 1) Modification sur le pont méthylénique.

Plusieurs modifications ont été effectuées au niveau des ponts méthyléniques. Ces
modifications ont permis d augmenter les sites de coordinations et de modifier la taille de la
cavité des calixarenes. Il existe par exemple: les homo—calixaréne@EI ou les ponts
méthyléniques (CH,) sont remplacés par les groupements (CH,CH,), les homooxa-

calixarén%la dans lesquels les ponts méthyléniques sont remplacés par les groupements
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(CH,OCH),) et enfin les thiacalixaréne@ ou les ponts méthyléniques sont remplacés par des

atomes de soufre.
I11.2.2) Modification sur lebord supérieur.

Le greffage partielIE ou complet™ sur I’ ensemble des positions para « bord supérieur »
des calix[4]arénes parents, a été effectué avec des sulfonates (Figure 11), des phosphonates et
des amines. Ce type de fonctionnalisation permet d obtenir des calixarénes hydrosolubles,

avec des propriétés complexantes trés importantes vis-a-vis des métaux de transitions (Ni, Zn
[zd

et Cu) et de I'uranyle.™ D’ autres fonctions ont été greffées sur le bord supérieur tels que les

nitro*, les trifluoroacétates de mercure (H gOZCCFg)Elet des aminoacides ™

Me
/
O
CHQ\
SOgNa 6

Figure 11 : Exemple de fonctionnalisation sur le « bord supérieur »**

[11. 2. 3) Modification sur lebord inférieur.

La substitution sur le bord inférieur est trés importante car elle permet de générer une
cavité hydrophile et préorganisée qui confere aux dérivés calixaréniques des propriétés de
récepteurs analogues a celles développées pour les éthers-couronnes et les macrocycles en
général.

De nombreuses équipes ont synthétisé des dérivés des calix[4]arenes en substituant
partiellement ou totalement les hydrogenes phénoliques (bord inférieur) par des fonctions

neutres ou acides, les dérives comportant des fonctions neutres sont parfois appelés
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calixarenes « podands ». Gutsche et coll .@ ont montré que la modification chimique du p-tert-
butylcalix[4]aréne par substitution de |’hydrogene phénolique par certains groupements
fonctionnels, entraine la stabilisation de la conformation cone en solution. Ces produits
présentent de remarquables propriétés de complexation vis-a-vis des ions métalliques. Les
groupements fonctionnels greffés sur le bord inférieur d’'un calix[4]arene peuvent étre de

méme nature (fonctions homogenes) ou différentes (fonctions mixtes).

11, 2. 3. 1) Calix[4]arenes substitués par des fonctions neutres homogenes
(fonctionalité homogéene).

Afin de smuler les récepteurs naturels, Mckervey et coll.m ont substitué les
hydrogénes phénoliques par des groupements esters et cétones (Figure 12). L’'étude de
I’ extraction de picrates des cations alcalins, d une phase agueuse vers une phase organique
(CHCl,) par ces composés, a montré une sélectivité d’ extraction vis-a-vis du sodium. Dansle
but d améliorer le pouvoir complexant des calix[4]arenes et de fixer leur conformation en
cone, Ungaro et coII.EI ont introduit des fonctions amides sur les oxygéenes phénoliques
(Figure 12). Des études de RMN de proton dans le chloroforme deutéré (CDCl3) ont montré

que le calix[4] aréne tetraamide forme un complexe 1 : 1 avec le potassi um.EI

tBu tBu tBu
CH, CH, CH,

O\/]\OR ‘ MR 4 O\/J\NRZ )

esters cétones amides

Figure 12 : Exemples de p-tert-butyl calix[ 4] arénes fonctionnalisés sur le bord

inférieur par des fonctions homogenes.
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F. Arnaud-Neu et coII.m ont étudié la complexation et I’ extraction des ions acalins
et alcalino-terreux par des calixarenes comportant des fonctions esters, cétones et amides. Ces
études montrent en particulier pour la série des acains, la remarquable sélectivité des
tétraméres pour le sodium dans I'ordreNa”™ >>K* >Rb" = Li* > Cs. En revanche, les
hexaméres présentent une sélectivité pour les cations les plus volumineux (K*, Rb*, Cs").
L’ordre d’efficacité d’ une sé&rie de calix[4]arenes fonctionnalisés est : amides > cétones >
esters. Ceci indique que les amides ont un caractére donneur plus important que les cétones et

les esters.

La stabilité des complexes ains que les propriétés lipophiles des calixarenes
fonctionnalisés ont permis une application de ces ligands dans le transport facilité des cations

T3 1 17

alcalins atravers des membranes liquides.

11, 2. 3. 2) Calix[4]arenes substitués par des fonctions neutres différentes
(fonctionalité mixte).

Les calixarenes fonctionnalisés par des groupements homogenes ont souvent fait
I’objet d'études concernant la sélectivité et les propriétés complexantes. Récemment les
dérivés mixtes de ces ligands ont connu un développement important dans le cadre de la
recherche de nouveaux récepteurs. L’effet de coopération de fonctions différentes peut
changer leurs propriétés complexantes. Ce changement de comportement offre de nouvelles
possibilités pour le développement d'agents complexants sélectifs et de transporteurs
spécifiques 2aRaEE

Lafonctionnalisation d’un calix[4]aréne par des fonctions différentes est généralement
réalisée en deux éapes: La disubstitution sélective en position 1,3 (distales) de deux
fonctions identiques, puis I'introduction de deux autres fonctions sur les deux positions non

substituées (figure 13).%64749

Dans le but d éudier I’ effet coopératif de deux fonctions complexantes, Y afti anEEI

a
étudié les calix[4]arenes fonctionnalises par deux groupements amides et phosphoryles

(Figure 14) en conformation cone et cone partiel.
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Figure 13 : Synthese des calix| 4] aréne comportant des fonctions mixtes.

cone cone partiel

Figure 14 : Sructure du p-tert-butylcalix[ 4] arene diamide diphosphoryle.
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Les études effectuées par Yaftian sur I’ extraction de picrates alcalins d' une phase
aqueuse vers une phase organique de ligands dans le dichloro-1,2-éthane, ont montré en
particulier un effet de conformation sur I'extraction et la sélectivité caractérisee
essentiellement par une chute notable de I’ extraction du lithium pour la conformation cone
partielle (rotation d’un bras phosphoryle) indiquant ainsi |I'importance des fonctions PO dans

la complexation du lithium.

Tableau 1 : Pourcentages d extraction et logarithmes de constantes d’ extraction des picrates
alcalins (2,5.10% M) par le calix[4] aréne diamide diphosphoryle en conformation cone et
cone partiel (2,5.10“ M) dans le dichloro-1,2-éthane.

E%
(log Ke)
Ligands Li* Na' K* Rb* Cs'
R 64,5 58 45 20 5
cone

83 81) (7.,6) (6,8) (6,0)

_ 21,5 68,8 55,5 38,5 10,5

cone partiel

(6,9) (8,5) (8,0) (7.4 (6,3)

Smid et coII.E] ont montré que la complexation d' un picrate alcalin par un polymere ou

un macrocycle (L) s effectue selon laréaction :
M*Pic + nL —— ML, Pic

Cette complexation peut étre mise en évidence par |’ observation du déplacement batochrome
de la bande d absorption UV-vis de I'ion picrate dans un solvant faiblement polaire (par
exemple: THF). Ce déplacement est interprété par le passage, « du point de vue du picrate »
d'une paire d’ions associée (M'Pic, «tight ion pair ») & une paire d’ion ou le cation
meétallique et I’anion picrate sont séparés par le ligand. Dans le cas du cryptand 222 (figure
3)@ et du calix[4]aréne fonctionnalisé par quatre groupements amide™ (dérivé homogene)
(figure 14) ou par deux fonctions amide et deux fonctions phosphoryle (dérivé mixte) (Figure

13),5%%* |a transformation de la paire d'ions «associés» en paire d'ions «séparés» est
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expliquée par I’ encapsulation du cation dans la cavité ionophore du ligand. Cette hypothese a
été confirmée dans certains cas par la RMN*3*3 ainsi que par la structure cristallographique

obtenue pour certains complexes. *

Figure 14 : Structure du p-tert-butylcalix[4]aréne tetraamide.

[11. 2. 3. 3) Calixarenes couronnes

Le greffage d'une chaine polyéherée sur deux oxygenes phénoliques du p-tert-
butylcalix[4]aréne permet d’ obtenir un composé qui a des caractéristiques proches des éthers-
couronnes. Ces calixarenes pontés appelés calix[4]arénes mono-couronnes (Figure 15 ) sont
des extractants vis-avis des cations alcains et les acalino-terreux pour lesguels la
sélectivité est contrélée par lalongueur de la chaine polyétherée, par la conformation adoptée
par le calixaréne lors de la complexation ainsi que par la nature des deux fonctions greffées
sur les bras phénoliques encore disponibles.

R=H, Alkyle,....
R, = H, tBu,..
N=123...

Figure 15 : Structure générale des calix[ 4] arenes mono-cour onnes.
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La fonctionnalisation d’un calix[4]arene mono-couronne par une deuxiéme chaine
polyétherée permet d obtenir un compose tricyclique appelé calix[4]aréne bis-couronne
(Figure 16).

Figure 16 : Structure générale des p-tert-butylcalix[ 4] arénes bis-couronnes.

Le p-tert-butylcalix|4]arene couronne-6 (Figure 15, n = 3, R =H, R; = tBu) est le
premier exemple de la famille des calix[4]arénes couronnes ; il a été préparé en 1983 par R.
Ungaro et coII.EI en faisant réagir le p-tert-butylcalix[4]aréne avec le pentaéthyléne glycol
ditosylate dans le benzéne en présence 'BUOK. D’aprés la littérature, I’ é&tude de la structure
cristalline a montré que le p-tert-butylcalix|4]aréne couronne-6 adopte une conformation céne
(figure 17). Ce type de composé présente une remarquable séectivité dans |’ extraction de

Ealolkal

I’ion de césium .

Figure 17 : Structure cristalline du 1,3-p-tert-butyl calix[ 4] aréne couronne-6.
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Depuis leur synthese, les calix[4]arenes couronnes font I’ objet de nombreux travaux
qui portent sur leur utilisation en extraction liquide-liquide et en transport a travers des
membranes liquides. Plusieurs équipes ont étudié I’ extraction liquide-liquide des cations
alcalins par les calix[4]aréne couronnes-x (X peut varier ded4 a7 avec x = n + 3, Figure 15).
D’ aprés ces travaux, il apparait que la longueur de la couronne influence I’ordre de la
sélectivité de ces ligands. Pour des groupements R et R; donnés (Figure 15), les calix[4]arenes
couronnes-4 indiquent une nette préférence pour le Sodium,mtEEEI les calix[4]arenes

caloslededed

couronnes-5 pour le potassium et le rubidium
64,65,@

et les calix[4]arénes couronnes-6
pour le césium. Le dérivé calix[4]aréne couronne-7 n’ extrait pas les cations alcalins.

L’ efficacité de ces ligands dépend aussi de leur conformation. Par exemple, le di-
isopropoxy calix[4]aréne couronnes-6 (Figure 15, n = 3, R = isopropyl, Ry = H) en
conformation 1,3-alternée est sélectif pour le césium, aors que le ligand correspondant en
conformation céne ne possede aucun pouvoir d’ extraction vis-a-vis des cations alcalins. Cette
différence est due probablement a la présence des deux groupements iSo-propoxy
encombrants, qui réduit I’ efficacité des dérivés cone. Une telle dépendance stéréochimique

est également observée pour les calix[4]arénes couronnes-5.%4%°

Notre travail porte sur |’étude de la complexation et de |’extraction de composés
mixtes calix[4]arénes couronnes diamides en conformation cone. L’ objectif de ce travail est
de mettre en évidence un éventuel effet coopératif dans la complexation et la reconnaissance
del’ion entre la cavité tridimensionnelle générée par |a chaine polyétherée et les groupements

situés dans un plan perpendiculaire.
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I) Introduction.

L’extraction liquide-liquide est une opération qui permet la séparation et la
purification d’une ou plusieurs especes chimiques. Elle est basée dans un premier temps sur le
transfert d’un soluté d’une phase aqueuse (source) vers une phase organique non miscible.
Dans un deuxiéme temps, le soluté est transféré de la phase organique vers une deuxiéme

phase aqueuse (réceptrice).

Le transport a travers une membrane liquide associe les deux opérations dans un
systtme formé de trois phases: la phase aqueuse source, la phase organique et la phase
aqueuse réceptrice. Le transfert du soluté est le résultat d’une extraction dans la premiére
interface (phase source/phase organique) et d’une désextraction du soluté dans la deuxiéme

interface (phase organique/phase réceptrice)

Un développement trés important de 1’extraction liquide-liquide s’est opéré dans
I’industrie nucléaire. Ce procédé¢ est utilisé pour le retraitement des combustibles nucléaires
pour la séparation et la récupération de ’'uranium et du plutonium des produits de fission.
L’extraction liquide-liquide s’est élargie par la suite a la séparation et la récupération

d’¢léments métalliques non radioactifs.[I

L’¢étude des propriétés extractantes et de transporteur de nos composés constitue un
des objectifs de notre travail. Dans cette partie, quelques généralités et principes de
I’extraction liquide-liquide et du transport sont rappelés ainsi que la relation entre ces deux
phénomenes. Le concept du contacteur membranaire qui s’appuie sur 1’utilisation des fibres
creuses comme dispositif d’échange entre phase en extraction liquide-liquide est également

présenté.
[1) Extraction liquide-liquide.

[1.1) Principe.
L’extraction liquide-liquide est un procédé de transfert d’un ou plusieurs composés

chimiques d’une phase liquide vers une deuxiéme phase liquide immiscible a la premiere. Le

systeme biphasique est composé d’une solution aqueuse contenant un soluté et d’une solution
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organique (solvant) composé d’un diluant non miscible a I’eau contenant un composé
organique appelé extractant. L’extractant réagit avec le soluté par I’intermédiaire des

groupements fonctionnels adéquats.

[1.2) Loi dedistribution.

[1.2.1) Coefficient dedistribution.

La mise en contact d’une solution aqueuse contenant un soluté S avec un solvant
organique entraine une distribution de ce soluté entre les deux phases. Lors de ce transfert le
potentiel chimique du soluté diminue en phase aqueuse alors que celui de la phase organique

augmente.

Par définition :

Hsaq = Hgaq +RT log (ag aq) (1

Hsorg = u(s)org +RT log (ag org ) 2)

ou pg aq ©t s org sont respectivement le potentiel standard en phase aqueuse et le potentiel

standard en phase organique. ag est I’activité du soluté S

A I’équilibre, les potentiels chimiques du soluté S dans les deux phases sont ¢gaux :

Hs ag = Hs org 3)
D’ou [T aqg TRTlog(ag 5q) = Ug org + RT log (aq org) 4)
Au©
a _(JL)
S org —e RT — KS

Cela permet d’écrire : =Cte (5)

a5 aq

K est une constante thermodynamique qui définie 1’équilibre.
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Les activités sont relices aux concentrations Cgaqet Cgorgdu soluté S en phase

aqueuse et organique par des relations du type ag =y Cg (avec y, est le facteur d’activité du

soluté S). La constante d’équilibre s’écrit alors :

_ ¥sorg Dcsorg

Ky (6)

YSaq Csaq

Le coefficient de distribution Py également appelé coefficient de partage est défini

par la relation suivante :

C S or
— g
Ps - C (7
saq
Si Py est mesuré dans les conditions d’équilibre, K peut alors s’écrire :
_ Ysorg
K =Py i— (8)
¥saq
dans le cas de solutions diluées, le facteur d’activité tend vers 1 d’ou :
¥s
org ~ 1 (9)
Tsaq
Alors ’activité est égale a la concentration d’ou :
K¢ =Pq (10)

Cette relation qui relie une constante thermodynamique Kga un coefficient
analytique Py n’est valable que si le systéme ne contient qu’un seul soluté. La relation Pg= f

(Ky) sera détaillée ultérieurement pour chaque type d’extraction d’électrolytes.
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[1. 2. 2) Efficacité del’ extraction.

L’expression de la fraction molaire f du soluté extrait dans la phase organique est
exprimée par :
CSorg Vorg

f= (11)
Csorg Vorg +Cs aq Vaq

ou Vyq et Vorg sont respectivement les volumes de la phase aqueuse et la phase organique.

Le «pourcentage d’extraction» E% = f x 100 est également un parametre souvent

utilisé. L’introduction du coefficient de distribution dans cette expression permet d’écrire :

PS
E% = —VXIOO (12)
P+
S

org

Dans le cas ou Vg = Vg, la relation devient :

PS
0p = x100
E% 1 (13)

[1. 2. 3) Facteur de séparation.

Lors de I’extraction de deux solutés S; et S, le facteur de séparation Qg s, est définit

par :

(14)

Ce facteur traduit le comportement du systeme a séparer les deux solutés. La

s¢lectivité est importante lorsque le facteur de séparation est tres différent de 1.

1. 3) Lestypesd’ extraction liquide-liquide.
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Dans un processus d’extraction le transfert d’un soluté ionique d’une phase a ’autre
s’effectue par I’intermédiaire d’une réaction chimique entre le soluté et I’extractant. Selon la

nature chimique des extractants et de la réaction chimique, il existe quatre types d’extraction :

I’extraction par échange de cations,

I’extraction par chélatation,

I’extraction par échange d’anions,

I’extraction par solvatation,

[1. 3. 1) Extraction par échange de cations.

Cette extraction est réalisée au moyen d’extractants qui sont des acides organiques
lipophiles caractérisés par un groupement échangeur de proton (-COOH, -SO3H, =NH3, -SH,
POsH,, -NH,, ....). L’extraction d’un cation métallique M™ par un extractant acide HL est

décrite par 1’équilibre suivant :

Ke:
Meraq T m HLorg (MLm)org +m Hanr
ML o [H Iag as)
avec : = —
Z [M™ g [HL] o
d’ou :
log P, =log K¢y +mlog[HL]org + mpH (16)

Ces extractions sont sensibles au pH ; un pH ¢élevé favorise 1’extraction.

[1. 3. 2) Extraction par chélation.

Dans un systéme d’extraction par chélation, I’extractant agit souvent a la fois comme
un solvant et comme un échangeur de cation. Il posséde un groupement fonctionnel acide
faible (-OH ou —SH) et un groupement donneur (atomes d’oxygene ou d’azote) susceptible de
se coordiner avec le métal. Celui-ci est alors extrait sous forme d’un chélate métallique. Par

exemple, lors de I’extraction du cuivre par I’acetylacetone (HA), les deux atomes d’oxygene
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de ligand se coordinent avec le métal pour former un chélate (figure IFI. Dans ce cas,

I’équilibre d’extraction est décrit comme celui d’une extraction par échange de cations.

CH,

Figure 1 : Formule structurale d' un chélate métallique (Cu-acetylacetone).

[1. 3. 3) Extraction par échanged’anions.

Dans certains milieux aqueux, les ions métalliques peuvent se présenter sous forme de

complexes anioniques.

M™ . + nA” MA, "™,

q

L’extraction d’anions métallates est associée a des cations organiques [ammonium

+ . + . + , . . o, -
(R4N"), arsonium (R4As"), phosphonium (R4P")...] accompagnés par un anion minéral X'
L’équilibre d’extraction correspond dans un échange d’anions qui doit satisfaire a

I’¢électroneutralité des phases :

NIAn(n ™ -aq + (n - m)B+X-org B+(n -m) N[An(n o -org + (Il - m) X-aq

(n-

+ m)= -1(n—m)
B’ MA, X
avec Kex :[ o (a-m)- ]Oig[— (r]lfn) a7
[MA lag[B™ X" Torg
d’Ou . log PM = IOgK €X + (n - m)lOg[B +X ) ]org - (n - m)lOg[X ) ]aq (18)
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D’aprés cette relation, I’augmentation de la concentration du cation organique (B", X)

et la réduction de la concentration de 1’anion X en phase aqueuse améliore 1’extraction.

[1. 3. 4) Extraction par solvatation.

Les extractants possédent des groupements donneurs (O, N, S, P) sans proton labile.
Par I’intermédiaire de ces groupements, l’extractant peut partiellement ou totalement
remplacer les molécules d’hydratation du cation et solvater ou complexer le métal. L espece

est extraite sous forme d’une paire d’ions complexe.

L’extraction par solvatation d’un cation métallique M"" d’un milieu aqueux contenant

I’anion minéral A™ par un extractant L, est décrite par 1’équilibre suivant :

" KCX
m -
M™,q t m A aq T DLy (MLnAm)Org
[ML A ]
avec : Kex = " . ?]n?rg . (19)
M7 Jaq [A Jag [Llorg
Le coefficient de distribution du métal est :
- [ML nA m ]org (20)
M
M ™",
D’ou
log Py, =log K¢y + mlog[A™J,q+ nlog[L] o (21)

D’aprés cette expression, le coefficient de distribution P, augmente avec

I’augmentation de la concentration de I’extractant L dans la phase organique ou de ’anion A’

dans la phase aqueuse.

Les extractions d’ions par des macrocycles peuvent rentrer dans cette catégorie dans le

cas ou I’extractant macrocyclique est contenu dans un diluant organique non polaire. Dans
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I’exemple de I’extraction d’un cation métallique M par les éthers-couronnes (L) de la série

18-couronne-6E|(dans un diluant non polaire), 1’équilibre d’extraction peut étre décrit comme

le résultat de quatre équilibres successifs :

1 - distribution de 1’éther-couronne :

Kqp
Laq —_— Lorg
[L]
avec : Ky = e (22)
L Ly
2 - complexation en phase aqueuse :
I<C
M™ o+ Ly ML ™,
[ML™" ],
avec : K¢ = (23)
[M™ ] [L]4g
3 - formation de la paire d’ion :
K¢
+ - -
ML™, + mAT,g (ML™, mA),q
C[(ML™, mA )],

avec : £ = o — (24)

4 - distribution de la paire d’ions :
m+ = KD m+ -
(ML ™, mA )aq (ML ™, mA )Org
C[(ML™",mA 7)]
avec : (25)

P ML™  mA )],
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L’équilibre d’extraction est la somme des quatre équilibres.

Kex

m+ -
M + mA aq

+ Lorg (ML m+, mA_)org

_ [(ML™ mA )]
ou Kex = . — (26)
(M ag (AT TR

donc I’équation globale d’extraction s’écrit :

K.K:Kp
Koy ==~ £ 27)
d,L

Cette équation montre la relation entre la constante d’extraction Kqy déterminable

expérimentalement a partir [’équation (21) et K. qui est la constante de formation du

complexe dans la phase aqueuse.
[11) Transport atraversune membraneliquide.
[11. 1) Principe.

Une membrane liquide est une phase organique non miscible a I’eau qui sépare deux
milieux aqueux (Figure 2). Elle permet la migration d’un soluté contenu dans la phase
d’alimentation (phase I) vers la phase réceptrice (phase II). Le transfert du soluté s’effectue
par diffusion a travers la membrane sous I’effet d’un gradient de concentration entre les deux

interfaces de la membrane.

Le transport a travers une membrane liquide est 1’association d’une extraction a la
premicre interface (phase I — membrane) et une désextraction a la deuxiéme interface
(membrane — phase II). Une bonne description de la cinétique de transfert est obtenue par une

bonne connaissance des réactions d’extraction liquide-liquide mises en jeu dans le processus.

33



Chapitrel| Généralités sur_|’extraction liquide-liguide et le transport

Ph ‘alimentation - Phaseréceptri
ased'alimentatio Membrane liquide aseréceptrice

(phase aqueuse I) (phase aqueuse II)
soluté 1T soluté —T soluté } a
soluté transporteur soluté )

TN
\_,/ g

complexe
soluté-transporteur

Extraction Désextraction

Figure 2 : Représentation schématique du processus de transfert d’ un soluté a travers une

membrane liquide. a) transport simple b) transport facilité

[11.2) Mécanisme du transport.

[11. 2. 1) Description du mécanisme de transport.

En général, le transfert d’un soluté a travers une membrane liquide est le résultat d’une
diffusion simple et d’un transport facilité. La diffusion simple est considérée par la suite
comme un phénomeéne négligeable par rapport au transport facilité. Ceci permet de proposer

]

un mécanisme inspiré du modele du double film™comprenant les étapes suivantes (Figure 3) :

1- diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase d’alimentation.

2- réaction entre le soluté et le transporteur a la premicre interface (formation du
complexe : extraction).

3- diffusion du complexe (soluté-transporteur) dans le film stagnant de la phase

membranaire a la premicre interface.
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4- diffusion du complexe (soluté-transporteur) a travers le film stagnant de la
membranaire a la deuxiéme interface.

5- décomplexation du complexe (désextraction) et régénération du transporteur a la
deuxieme interface.

6- diffusion du soluté dans le film stagnant de la phase réceptrice.

Nous supposons que :

- aune interface donnée les especes chimiques sont liées par des relations d’équilibres.
Cette hypothese est appliquée aux étapes 2 et 5.

- du fait de la faible épaisseur des films stagnants adjacents a I’interface, la diffusion
est décrite par la 19 loi de Fick.

- la zone agitée (bulk) de chaque phase fonctionne comme un « réacteur parfaitement

agité » (homogénéité des concentrations a chaque instant).

Suivant le nombre d’espéces présentes dans le systeme, deux types de transport

facilité sont a distinguer :

- le transport simple facilité

- le transport couplé

[11.2.1. 1) Transport simplefacilité.

Dans le cas d’un transport simple facilité¢, la membrane est constituée d’un solvant
organique qui contient un extractant-transporteur et la phase d’alimentation contient une seule
espece chimique. Le complexe (soluté-transporteur) formé a la premicre interface diffuse a
travers la membrane jusqu’a la deuxiéme interface ou 1’espéce chimique est libérée dans la
phase réceptrice. La présence d’un extractant-transporteur augmente la solubilité de 1’espece
chimique dans la membrane liquide favorisant la vitesse de transfert. Le transporteur a le role
d’un catalyseur. Lorsque les concentrations dans les phases d’alimentation et réceptrice sont

¢gales, le transfert s’arréte.
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Phase d'alimentation Phase membranaire Phase réceptrice
zone agitée zone agitée zone agitée
(bulk) (bulk) (bulk)
film film film film
stagnant | stagnant stagnantj stagnant
1°" interface 2°"¢ interface

réaction interfaciale \v

diffusion du complexe
(soluté-transporteur)
diffusion du soluté

Figure 3 : Description schématique du transport facilité a travers une membrane liquide
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[11.2.1.2) Transport couplé.

Dans un transport couplé, la phase d’alimentation contient deux solutés qui sont
capables de former un complexe dans la phase membranaire. Deux cas sont a distinguer : le

co-transport et le contre-transport.

[11.2.1.2.1) Leco-transport.

Le co-transport est observé lors du transfert d’une paire d’ion de type (M™ ; mX). La
paire d’ions est complexée et extraite réversiblement par un extractant-transporteur L (Figure

4). A chaque interface, I’équilibre s’écrit :

M™. + mX + L

(ML™, m X))oy

q org

Ce type de transport s’applique aux ligands neutres, le cation est accompagné par un
anion (contre ion). Le co-transport couplé est particulierement intéressant lorsque la phase
d’alimentation peut étre « chargée » avec I’anion X'. Ce dernier fourni par un sel M;X dont le
cation n’est pas «reconnu» par l’extractant. La force motrice du transport est alors la
différence de concentration en X entre le compartiment d’alimentation et le compartiment
contenant la phase réceptrice. Le cation et I’anion migrent dans la méme direction. Dans ces

conditions, le transport de M sous forme de MX peut devenir quantitatif.

[11.2. 1. 2. 2) Lecontre-transport. La pompe a pH

Lorsque la membrane contient un transporteur acide, le transport du cation se fait par
¢change cation-proton. Les directions du flux du cation et de proton sont inversées (Figure 5).

L’échange cation-proton a lieu aux deux interfaces suivant 1’équilibre :

+
aq

M™  + mHL

aq org (MLm)org + mH

Le transport couplé est utilisé pour récupérer des métaux dans des effluents industriels
et dans des eaux usées. La force motrice du transfert est ici le gradient de pH entre la phase

alimentation (pH ¢levé) et la phase réceptrice (pH faible)
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Ph ‘alimentation - Phase r éceptri
ase d'alimentatio M embrane liquide aseréceptrice

(phase aqueuse 1) (phase aqueuse II)
(M, m X For (M™, mX),q
(M;™, n X)aq \
4/ (ML™,mX)
1" interface 2°™M¢ interface

Figure 4 : Représentation schématique du principe du co-transport.

Phase d'alimentation Memb liquid Phaseréceptrice
(phase aqueuse I) embraneliquiae (phase aqueuse II)
HL
Mg \\ - M™q
H+
HJraq aq
(MLm)org
1" interface 2°™M¢ interface

Figure 5 : Représentation schématique du principe du contre-transport.
Pompe a pH.
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[11. 2. 2) Etape limitante.

Dans ce travail, les étapes de complexation et de décomplexation sont
considérées comme rapides alors que les étapes de diffusion du complexe et du soluté a
travers les films stagnants de la membrane sont considérées comme lentes (transport a
diffusion limitante). A notre connaissance, toutes les expériences de transports d’alcalins par
des macrocycles neutres tels que les éthers-couronnes et les calixarénes ont été analysées en

considérant un régime diffusionnel.EI;’IZI
[11. 3) Différentstypes de membranesliquides.

Cette technique d’extraction avec des membranes liquides est relativement récente.
L’avantage des membranes liquides réside dans la possibilité d’utiliser des extractants-
transporteurs spécifiques permettant une sélectivité importante méme pour des especes de
méme taille et de méme charge. Trois catégories essentielles de membranes liquides sont a

&l

distinguer.
[11. 3. 1) Membrane liquide épaisse.

Ce type de membrane liquide est le plus utilisé a I’échelle du laboratoire car il est
simple a mettre en ceuvre. C’est un outil fondamental pour 1’¢tude théorique du phénomene de
transport. Le principe consiste a mettre en contact une solution organique avec deux solutions
aqueuses. L’étude du transport se fait au moyen du dispositif pont de Schulmann (tube en U)°
(Figure 6a). Burgard et son équipeEI ont modifié¢ ce systéme en utilisant un cylindre tournant
(Figure 6b). Dans ce type de systéme, le volume de la phase membranaire est important par
rapport aux phases d’alimentation et réceptrice ce qui nécessite 1’utilisation d’une quantité

considérable de 1’agent transporteur.
[11. 3. 2) Membraneliquide a émulsion.
L’¢laboration de ce type de membrane s’effectue par la mise en contact d’une phase

aqueuse (qui est la phase réceptrice) avec un solvant organique contenant un tensio-actif et

I’extractant transporteur.
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phase

d’alimentation

Figure 6 : Exemple d’ une membrane liquide épaisse : a) pont de Schulmann (tube en U)

Généralités sur_|’extraction liquide-liguide et le transport
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Figure 7 : Mise en cauvre de la technique de la membraneliquideaémulsior@
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Le tensio-actif est choisi de maniére a obtenir une émulsion « eau dans huile » qui assure
«I’encapsulation » de la phase aqueuse dans la phase organique (Figure 7). Dans une
deuxiéme étape 1’émulsion est mise en contact avec la phase aqueuse d’alimentation. Cette
étape consiste a mettre en contact les gouttelettes avec la phase d’alimentation a I’aide d’une
agitation plus douce que lors de la premicre étape. Le transfert des constituants est effectué de

I’extérieur vers I’intérieur

[11. 3. 3) Membrane liquide supportée.

Dans ce type de membrane, la phase organique est introduite dans différentes formes
de support poreux. Le terme membrane liquide supportée définit les membranes solides
poreuses dont les pores contiennent une phase organique (Figure 8a). Ce terme se référe
¢galement aux membranes liquides soutenues des deux cotés par des supports solides poreux
(Figure 8b). Afin de résister au liquide organique, le support doit étre formé d’une maticre

inerte chimiquement stable.

b phase "r : phase
organique organique

1 o

”= L -

phase phase phase : phase
d’alimentation | |  réceptrice d’alimentation | | : : réceptrice
ol L ]
¢ support :
= M1 ]
=N e
pores :
ey A :
] T

(a) (b)

Figure 8 : Exemple de membranes liquides supportées. a) la phase organique introduite
dans des pores d’'un support solide. b) la phase organique comprise entre deux supports

solides poreux.
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Malgré leur efficacité, les membranes liquides a émulsion ou supportées (ou le support

est une membrane solide poreuse), posent encore de nombreux problémes techniques :

- L’inconvénient principal de la membrane a émulsion est li¢ a la stabilit¢ de
I’émulsion. Celle ci doit étre suffisamment stable pour permettre le transport mais pas
trop afin de pouvoir récupérer la phase aqueuse réceptrice, ainsi que le solvant.

- Dans le cas des membranes liquides supportées ou le support est une membrane solide
poreuse, l’inconvénient principal est le «lessivage» de la phase organique qui

affaiblit les propriétés de la membrane (flux et sélectivité) au cours du temps.

Afin d’éviter ces inconvénients, Sengupta et son é:quipelﬁI ont propos¢ un systeme de
membrane liquide supportée en utilisant le module de fibres creuses. La phase organique qui
est comprise entre deux supports solides poreux, s’écoule a I’extérieur des fibres creuses

(calandre), alors que les deux phases aqueuses circulent a ’intérieur des fibres (Figure 9).

fibre

A : phase d’alimentation, B : phase organique, C : phase réceptrice.

Figure 9 : Coupe verticale du module de fibre creuse proposer par Sengupta

Ce type de membrane liquide supportée augmente la surface de contact entre les deux
phases immiscibles et améliore le transfert de matiére. Les fibres creuses microporeuses
peuvent étre hydrophiles ou hydrophobes (Figure 10). Afin d’éviter un contact direct entre les

phases aqueuses, il est avantageux d’utiliser des fibres hydrophobes.
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phase
aqueuse

fibres creuses fibres creuses
hydrophobes hydrophiles

Figure 10 : Les deux types de fibres creuses

En fait, ce systéme réalise simultanément 1’extraction et le stripping. Dans ce que nous

appellerons ci-dessous un « contacteur membranaire »

[11. 3. 4) Le contacteur membranaire.

L’utilisation des fibres creuses en extraction liquide-liquide connait un nouvel

intérét.En effet, le module de fibres creuses peut étre utilis€ comme contacteur d’extraction

liquide liquide au méme titre que le mélangeur-décanteur (Figure 11). Les avantages reconnus

sont :

- un meilleur contrdle des débits par une maitrise des surfaces d’échange.

- ’acces a des rapports de débits extrémes permettant une optimisation de la quantité

de solvant a utiliser

- une extrapolation d’échelle trés simple a établir a partir de la détermination des

coefficients de transfert.

Dans nos premiéres investigations présentées dans ce travail, 1’extraction des nitrates
9

de potassium, rubidium et césium par un éther couronne et un calixaréne est étudiée.
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Figure 11 : Principe de I’ extraction liquide-liquide en fibres creuses.
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) Généralités

Lafonctionnalisation d’ un calix[4]aréne sur le bord inférieur peut étre effectuée sur les
quatre groupements hydroxyles alafois ou sélectivement. Elle conduit a des produits mono-,
di-, tri-, tetra-substitués. Ce travail concerne la di-substitution comme étape préalable a la
tetra-substitution. Il existe deux types de disubstitution : la disubstitution-1,3 (distale) et la
disubstitution-1,2 (proximale). Le type de disubstitution est déterminé par les conditions
réactionnelles. La disubstitution d'un calix[4]aréne par une chaine polyéthée liant deux
oxygenes phénoliques a permis d obtenir de nouveaux types de macrocycles appelés

calixcouronnes ou calixarénes couronnes.

Gréce a leur remarquable pouvoir a piéger le césium, les calixarenes couronnes ont
connu un développement important ces dernieres années. Un calixaréne couronne est un
macrobicycle formé par I’ association d’ une chaine polyétherée et d’ un squel ette calixarénique
par I'intermédiaire de deux atomes d’ oxygene phénolique. Les premiers composés de cette
famille ont été les calixarenes mono-couronnes (Figure 1) obtenus en 1983 par R. Ungaro et
coII.EEl, puis par S. Shinkai et coII.|,3 par pontage des positions 1 et 3 d'un p-tert-
butylcalix[4]aréne par des chaines polyéthylene glycols. Dans un premier temps, le pontage-
1,3 des atomes d’ oxygene phénoliques s obtient par alkylation sélective du calixaréne en
position -1,3 par une substitution de la chaine polyétherée suivie d' une dialkylation-2,4 par

des alkyles HEE

Figure 1: Structure générale d’un 1,3-p-tert-butylcalix[4] aréne mono-couronne
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Le pontage-1,3 est obtenu en utilisant une base faible. La sélectivité est expliquée par
une stabilisation qui provient des deux liaisons hydrogenes du monoanion distal du
calix[4]arene monosubstitué (Figure 2).'3'321IE La fixation d’une ou deux chaines polyétherées
peut auss S effectuer sur deux positions adjacentes en utilisant une base forte pour donner des
calixarénes 1,2-mono- et bisrcouronnes.h_IIHE Ce type de pontage est défavorable par rapport
au pontage-1,3 en raison des génes stériques provoqueés par la premiére substitution. Pour
expliquer la disubstitution-1,2, Reinhoudt et coll.h‘TLI ont proposé comme intermédiaire un
dianion du calix[4]aréne monosubtitué possedant deux charges négatives en opposition
stabilisées par liaisons hydrogenes (Figure 2). D’ autres facteurs influencent la distribution des
composés obtenus lors de la préparation des calix[4]arénes couronnes a partir du
calix[4]aréne. Shinkai et coll.™* ont montré une influence de la base. L’effet template des
cations comme Li* ou K* permet d’ obtenir un pontage-1,3 aors que celui de Na” conduit & un
pontage-1,2 . Cette différence de comportement est liée alataille des cations alcalins utilisés.

OH
1 3
——OR RO—
CH OH
——OR HO— ‘
OH distribution distal
| ,
o) OR
\\ RX 1
- —OR H—-O— > OR HO—
baseforte ol TH
digtribution proximd

Figure 2 : Mécanismes de la disubstitution d 'un calix[4]aréne.
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Le 1,3-p-tert-butylcalix[4 ]arene couronne-6 (R = H, n = 3) (Figure 1) a été préparé
pour la premiére fois en 1983 par R. Ungaro et coll.* en faisant réagir le pentaéthyléne glycol
ditosylate avec le p-tert-butyl calix[4]aréne dans le benzéne en présence de '‘ButOK. C'est le
premier exemple d un pontage en positions 1 et 3. Ce compose a été d'un intérét particulier
puisqu’'il a éé le précurseur dans la préparation de transporteurs sélectifs de I'ion césium se

bshehdid

trouvant dans les solutions de retraitement de combustibles nucl éaires.

En effet, la substitution d'un calix[4]arene mono-couronne par une deuxieme chaine
polyétherée permet d’ obtenir un composeé tricyclique appelé calixaréne bis-couronne (Figure
3). Le 1,3-p-tert-butylcalix[4]-biscouronne-5 en conformation 1,3-alternée (n=2, m=1et R
= tBu) a été synthétise comme un sous-produit lors de la synthese du 1,3-p-tert-
butyl calix[4] aréne mono-couronne-5 par Reinhoudt et son équipe.” Ils ont mis en réaction le
p-tert-butylcalix[4]aréne avec le tétraéthyéne glycol ditosylate dans le toluéne avec '‘BUOK
comme base. Le spectre RMN du proton et la structure cristalline montrent que le produit
adopte une conformation 1,3—a|ternée.EI Le p-H-calix[4]aréne bis-couronne-6 (m =2, n= 3 et
R = H, Figure 3) amontré une sélectivité Cs'/Na”  19000.'

Figure 3 : Structure générale des calix[4]arénes bis-couronnes.
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Le pontage d'un calix[4]arene est effectué le plus souvent sur le bord inférieur par
une chaine polyétherée. D’ autres types de calixarenes pontés ont été synthétisés en utilisant
d autres motifs que |'éher couronne: les calix[4] aréneaza—éther-couronnes,EE'I les
calixsphérands,EEI les calixcryptands@ (Figure 4). Des calixarénes couronnes pontés sur le

bord supérieur par une chaine polyéther ont également été synthétisés.m

Les calix[4]arénes sont les oligomeres les plus utilisés pour la synthese des calixarenes
couronnes. D’ autres dérivés d’ éthers-couronnes d’ oligomeres supérieurs ont été préparés : les
calix[5S]arénes couronnes ont été synthétises par V. Béhmer et coll .,EE' les calix[6]arénes

couronnes par R. Ungaro et coII.E et les calix[8]arenes mono- et bis-couronnes par P. Neri et

coll.

1. X

@

AN

oY " YO

Figure4: Exemples de quelques dérivés de calix[4]arénes couronnes.
1 : calix-éther-couronne, 2 : aza-calix-éther-couronne

3. calixcryptand, 4 : calixsphérand
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La fonctionnalisation des groupements phénoliques restant dans un calix[4]aréne
mono couronne diOH a permit d obtenir une grande variété de dérivés pouvant étre fixés dans
différentes conformations: cone, cone partiel ou 1,3-alternée (Figure 5). De nombreux

calix[4]arénes couronnes comportant des fonctions alkyles sont mentionnés dans |a littérature,

on peut citer par exemple: les calix[4]arénes couronnes di-méthoxy et diéthoxy,"“eﬁb“ di-

benzyl oxy4'@

et di- isopropoxy.z""34|E Des calix[4]arénes couronnes disubstitués avec des

kekd

chaines carbonées longues sont également publiés.

1,3-dternée cone partial cone
x=123
R=H, Alkyl,.....

Figure5: Structure générale des di-alkoxycalix[4]arénes couronnes-n (N =X + 3)

La disubstitution des positions non pontées par des fonctions suffisamment
volumineuses, permet d empécher les rotations des noyaux aromatiques autour des axes
définis par les ponts méthyléniques du calix[4]arene. Il est alors possible d obtenir des
calix[4]arénes couronnes fixés dans une conformation donnée (cone, cone partiel, 1,3-

alternée).
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Dans ce traval, les 1,3-p-tert-butyl-calix[4]arenes mono-couronne-n diéthyle
acétamides (n =4, 5 et 6) (5-7) ont éé synthétisés (Figure 6). Cette synthese est réalisee par
la disubstitution des deux atomes d’ hydrogéne phénolique des 1,3-p-tert-butyl-calix[4] arénes

mono-couronne-n di-OH (n =4, 5 et 6) (2-4) (Figure 6) par deux fonctions amides.

Figure 6 : Structures des calix[4] arénes couronnes synthétisés.

1) Synthése des 1,3-p-tert-butylcalix[4]arénes couronnes di-diéthyle acétamides en
conformation cone.

Les composeés (5-7) ont été préparés en deux étapes (Figure 7 et 8):
a) la fonctionnalisation d’ un p-tertbutylcalix[4]arene par une chaine polyétherée en
position 1 et 3.

b) la dialkylation des deux groupements hydroxyles restant par deux fonctions amides.
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I1. 1) Synthése des p-tert-butylcalix[4]ar enes couronnes di-OH (2-4).

Figure 7 : Synthese des p-tert-butylcalix[4] aréne couronnes di-OH en conformation cone

(2-4)

La synthése (Figure 7) des calix[4]arénes couronnes di-OH en conformation cone est réalisee
en traitant le p-tert-butylcalix[4]arene (1) par deux équivalents de polyéthylene glycol di-p-
toluene sulphonate correspondant en présence de deux équivalents de carbonate de potassium

(Ko,CO3) dans I'acétonitrile (CH3CN) sous reflux. Aprés purification,

le p-tert-

butylcalix[4]aréne couronne-4 (2), le p-tert-butylcalix[4]aréene couronne-5 (3) et le p-tert-
butylcalix[4]aréne couronne-6 (4) sont obtenus avec des rendements de 42 %, 34 % et 34 %

respectivement (Tableau 1).

Tableau 1: Détails de la synthése des calix[4]arénes couronnes di-OH (2-4)

Tempsde ] o
Macrocycle o Méthode de purification Rendement
reaction
Chromatographie : Eluant
2 24 heures . ’ ’ 42 %
dichlorométhane/acétone (85/15)
Chromatographie : Eluant
3 24 heures _ ) ) 34 %
dichlorométhane/acétone (90/10)
Chromatographie : Eluant
4 24 heures . ’ 5 34 %
dichlorométhane/acétone (90/10)
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La conformation cone et le pontage en position 1,3 des macrocycles sont déduits par la
présence sur leur spectre de 'H-RMN d'un systtme AB pour les protons des ponts
méthyléniques Ar-CH2-Ar a 4,32 ppm et 3,24 ppm (J = 12,0 Hz) pour le compose 2, 4,38
ppm et 3,30 ppm (J = 12,5 Hz) pour 3 et 4,33 ppm et 3,26 ppm (J = 13,0 Hz) pour 4. La di-
O-akylation est déduite par la présence d'un singulet correspondant aux protons des deux
groupements hydroxyles et la valeur de son intégration de 2 protons. Le tableau 2 présente les
principaux déplacements observés pour les trois p-tert-butyl calix[4]aréne mono-couronnes
(2-4).

Tableau 2 : Principaux déplacements chimiques 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3)
caracteéristiques du p-tert-butyl calix[4]aréne mono-couronne-4 (2), couronne-5 (3) et

couronne-6 (4).

d (ppm)
Proton 2 3 4
1,11 (s, 18H) 0,91 (s, 18H) 0,88 (s, 18H)
C(CH3);
1,13 (s, 18H) 1,32 (s, 18H) 1,28 (s, 18H)
Systeme AB 3,24 (d, 4H, J=12,0 Hz) 3,30(d, 4H, J=12,5Hz) 3,26 (d, 4H, J= 13,0 Hz)
Ar-CH ,-Ar 4,32 (d, 4H, J= 12,0 H2) 4,38 (d, 4H, J= 12,5 H2) 4,33 (d, 4H, J= 13,0 H2)
3,73 (s, 4H)
3,85 (t, 4H, J =6,0 Hz)
3,90 (s, 4H) 3,80-3,84 (m, 4H)
-OCH,CH,0- 3,95 (t, 4H, J =6,0 Hz)
3,08-4,02 (m, 8H) 3,90-3, 99 (m, 8H)
4,09 (s, 8H)
4,06-5,01 (m, 4H)
el 6,90 (s, 4H) 6,75 (s, 4H) 6,71 (s, 4H)
7-
7,01 (s, 4H) 7,10 (s, 4H) 6,95 (s, 4H)
OH 8,62 (s, 2H) 7,16 (s, 2H) 6,95 (s, 2H)

L’analyse des spectres de 'H-RMN de (2-4) montre aussi que les déplacements
chimiques des deux singulets du systeme C(CHj3); sont tres proches pour le ligand 2. Alors
que, pour 3 et 4 les deux signaux sont nettement séparés. La méme observation est faite pour

les deux singulets des protons aromatiques. La distance qui les sépare est respectivement de
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0,11 ppm pour 2, de 0,35 ppm pour 3 et de 0,24 ppm pour 4. De méme, la constante de
couplage des doublets du systéme AB est faible pour |es petites couronnes, elle est de 12,0 Hz
pour le produit 2, 12,5 Hz pour 3 et 13,0 Hz pour 4. Le singulet du proton OH est plus
déblindé en présence d’'une couronne courte car les liaisons hydrogene sont faibles, ce
singulet sort a 8,62 ppm pour le compose 2, a 7,16 ppm pour 3 et a 6,95 ppm pour 4.

Ces observations permettent de supposer que la conformation cone s élargit du coté
des C(CHj3); (bord inférieur) et se rétrécit du coté des groupements phénoliques (bord
supérieur) pour le calix[4]aréne couronne-4 (2) par rapport aux deux autres composés 3 et 4.

I1. 2) Synthése des 1,3-p-tert-butylcalix[4]ar énes cour onnes diamides (5-7).

La synthése des calix[4]arénes couronnes diamides (5-7) est effectuée par la substitution
des deux fonctions amides sur les deux oxygénes phénoliques des 1,3-p-tert-
butylcalix[4]arenes mono-couronnes (2-4) (Figure 8). Le p-tert-butylcalix[4]aréne couronne
correspondant  est traité par dix équivalents de chloro-N,N-diéthylacétamide
CICH,CON(CH,CHj3), dans |’ acétonitrile en présence de dix équivalents de carbonate de
potassium et de dix équivalents d'iodure de sodium (Nal). Apreés trois jours de réaction sous
chauffage areflux et aprés purification, les di-diéthylacétamides 1,3-p-tert-butylcalix[4] arénes
couronne-4 (5), couronne-5 (6) et couronne-6 (7) sont obtenus avec des rendement de 85%,
94% et 92% respectivement (Tableau 3).

g

O

Figure 8: Synthese des 1,3-p-tert-butylcalix[4] arénes couronnes diamides (5-7).
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Tableau 3: Conditions expérimentales de synthése des 1,3-p-tert-butylcalix[4]aréne

couronnes diamides (5-7).

Temps de , ny
Macrocycles o Méthode de purification Rendement
réaction
1,3-p-tert- .
' _ Chromatographie
butyl calix[4] couronne-4 3jours . ] ] 85%
o Eluant dichlorométhane/acétone (85/15)
diamide (5)
1,3-p-tert-
butyl calix[4] couronne-5 3jours Précipitation dans le méthanol 94%
diamide (6)
1,3-p-tert- _
' . Chromatographie
butyl calix[4] couronne-6 3jours . ] ] 92%
o Eluant dichlorométhane/acétone (90/10)
diamide (7)

Le spectre de 'H-RMN permet de mettre en évidence la diakylation des 1,3-p-tert-
butyl calix[4]arenes mono-couronnes (2-4) par les deux fonctions amides. En effet le signal
correspondant aux protons phénoliques OH a disparu tandis que des signaux correspondant a
la fonction amide sont apparus : un singulet a 4,50 ppm qui correspond a -OCH,CO- pour les
ligands 5 et 6 et & 4,37 ppm pour le 7, un triplet pour les proton -NCH,CH3 a 1,13 ppm pour
le 5, 21,07 ppm pour le 7 et sous forme de multiplet entre 1,08 et 1,21 ppm pour le 6 et enfin
deux quadruplets relatifs aux protons -NCH,CH3 a 3,33 ppm et 3,24 ppm pour le 7 et sous
forme d un multiplet entre 3,39 ppm et 3,52 ppm pour le ligand 5 et entre 3,28 ppm et 3,50
ppm pour le ligand 6 sont également présents (Tableau 4).

Pour les deux ligands 5 et 6, les spectres de *H-RMN montrent que la réaction ne
change pas la conformation des calix[4]arénes mono-couronnes de départ. Le systéme AB
caractéristique de la conformation cone et le pontage-1,3 est observeé pour les protons des
ponts méthyléniques Ar-CH,-Ar a 4,40 ppm et 3,18 ppm (J = 12,5 Hz) pour le 5 et a 4,48
ppm et 3,18 ppm (J = 12,7 Hz) pour le 6.
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Tableau 4 : Principaux déplacements chimiques 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3)
caracteéristiques du diamide p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-4 (5), couronne-5 (6) et

couronne-6 (7).

d (ppm)
Proton
5 6 7 (cone) 7 (cone partiel)
0,79 (s, 18H)
0,81 (s, 18H) 0,81 (s, 18H) 0,71 (s, 18H)
C(CH;); 1,16 (s, 9H)
1,32 (s, 18H) 1,32 (s, 18H) 1,25 (s, 18H)
1,20 (s, 9H)
1,13 (t, 12H) 1,07 (t, 12H) _
-NCH,CH; 1,08-1,21 (m, 12H) [
J=65Hz J=6,7Hz
3,18 (d, 4H) 3,18 (d, 4H) 3,07 (d, 4H)
Ar-CH,-Ar 4,40 (d, 4H) 4,48 (d, 4H) 4,38 (d, 4H) i
J=125Hz J=127Hz J=13,0Hz
3,24 (g, 4H) .
-NCH,CH; 3,39-3,52 (m, 8H) | 3,28-3,50 (m, 8H) [
3,33 (q, 4H)
3,88 (s, 4H) 3,67 (s, 4H)
3,71-4,10 (m, 12H) ,
-OCH,CH,0- 4,05-4,13 (m, 4H) 3,70-3,75 (m, 8H) i
4,24 (s, 4H)
4,29-4,38 (m, 4H) 4,15-420 (m, 8H)
-OCH,CO 4,50 (s, 4H) 4,50 (s, 4H) 4,37 (s, 4H) [
6,50 (M, 4H)
6,48 (s, 4H) 6,48 (s, 4H) 6,35 (s, 4H)
Ar-H 6,90 (s, 2H)
7,15 (s, 4H) 7,12 (s, 4H) 7,02 (s, 4H)
6,93 (s, 2H)

i : signal non identifié

Dans le cas du calix[4]aréne couronne-6 diamide (7), le produit est isolé sous deux
conformations en équilibre. Une conformation cone identifiée par le systeme AB & 4,38 ppm
et 3,07 ppm (J = 13,0 Hz), par deux singulets relatifs aux C(CH3)3 a 1,25 ppm et a 0,71 ppm,
et par deux singulets qui correspondent aux protons aromatiques a 7,02 ppm et a 6,35 ppm et
une conformation intermédiaires entre la conformation céne et cone partiel (conformation
cone partiel aplati) est caractérisée par trois singulets 1 : 2 : 1 correspondant aux groupes
C(CH3); a1,20 ppm, 1,16 ppm et 0,79 ppm et par des signaux correspondants aux protons
aromatiques : deux singulets a 6,93 ppm et a 6,90 ppm et un quadruplet a 6,50 ppm (Figure

9). Lerapport entre les deux conformations (cone/ cone partiel) est de (80/20).
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Figure 9 : Spectre de 'H-RMN (300 MHz) du 1,3-diamide p-tert-butylcalix[4] aréne couronne-6 (7) en conformation céne (+)
et la conformation cone partiel aplati (+).
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[11) Partie expérimentale.

[11. 1) Synthése du p-tert-butylcalix[4]ar ene couronne-4 di-OH (2).

Dans un ballon de 2 L surmonté d'un réfrigérant et muni d’un agitateur magnétique,
on mélange sous atmospheére d’ azote 7 g (10,78 mmol) de p-tert-butylcalix[4]aréne avec 2,97
g (21,56 mmol) de carbonate de potassium dans 700 ml d acétonitrile. On laisse agiter a
température ambiante durant 30 minutes. On rajoute ensuite 9,88 g (21,56 mmol) de
triéthyléne glycol ditosylate. On chauffe areflux pendant 24 heures. On évapore I’ acétonitrile.
Puis le brut réactionnel est dissous dans du dichlorométhane et de |’eau. Le carbonate de
potassium est neutralisé par de |’ acide chlorhydrique 1N. Les deux phases sont séparées. La
phase organique est séchée avec du sulfate de sodium, filtrée puis concentrée. La purification
est effectuée al’ aide d' une colonne chromatographique contenant de la silice. L’ éluant utilisé
est un mélange dichlorométhane/acétone (10 a 20% d’ acétone).

Les caractéristiques de la synthése et du composé synthétisé sont :
- Rendement : R =42%
- Point de fusion : 259-262 °C
- Formule brute : Cs00Hes0s

- Masse molaire : 763,07 g/mol

Tableau 5 : Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl3)

Oy (ppm) | Proton Figure J(H2) Attribution
1,11 18 Singulet Tertio butyl
1,13 18 Singulet Tertio butyl
3,24 4 Doubl et 12,0 Ar-CH»-Ar
3,90 4 Singulet CH,delacouronne

3,08-4,02 8 Multéplet CH,delacouronne
4,32 4 Doublet 12,0 Ar-CH,-Ar
6,90 4 Singulet H en méta
7,01 4 Singulet H en méta
8,62 2 Singulet -OH
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[11. 2) Synthése du p-tert-butylcalix[4]ar éne couronne-5 di-OH (3).

Dans un ballon de 2 L surmonté d’un réfrigérant et muni d’un agitateur magnétique,
on mélange sous atmosphére d' azote 6 g (9,24 mmol) de p-tert-butylcalix[4]aréne avec 2,55 g
(18,48 mmol) de carbonate de potassium dans 600 ml d acétonitrile. On laisse agiter a
température ambiante durant 30 minutes. On ragoute ensuite 9,28 g (18,48 mmol) de
tétraéthyléne glycol ditosylate. On chauffe a reflux pendant 24 heures. On évapore
I’ acétonitrile. Puis le brut réactionnel est dissous dans du dichlorométhane et de I'eau. Le
carbonate de potassium est neutralisé par de I’ acide chlorhydrique IN. Les deux phases sont
séparées. La phase organique est sechée avec du sulfate de sodium, filtrée et concentrée. La
purification est effectuée a I’aide d une colonne chromatographique contenant de la silice.

L’ duant utilisé est un mélange dichlorométhane/acétone (10 a 20% d’ acétone).
L es caractéristiques de la synthése et du composé synthétiseé sont :

- Rendement : R=34%

- Point de fusion : 246-248 °C

- Formule brute : CsoH7007

- Masse molaire : 807,12 g/mol

Tableau 6 : Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl5)

o, (ppm) | Proton Figure J(H2) Attribution
0,91 18 Singulet Tertio butyl
1,32 18 Singulet Tertio butyl
3,30 4 Doublet 12,5 Ar-CH,-Ar
3,85 4 Triplet 5,0 CH,delacouronne
3,95 4 Triplet 5,0 CH,delacouronne
4,09 8 Singulet CH,delacouronne
4,38 4 Doublet 12,5 Ar-CH,-Ar
6,75 4 Singulet H en méta
7,10 4 Singulet H en méta
7,16 2 Singulet -OH

I11. 3) Synthése du p-tert-butylcalix[4]ar éne couronne-6 di-OH (4).
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Dans un ballon de 2 L surmonté d’un réfrigérant et muni d’un agitateur magnétique,
on mélange sous atmosphere d’ azote 10 g (15,43 mmol) de p-tert-butylcalix[4]aréne avec
4,26 g (30,86 mmol) de carbonate de potassium dans 1000 ml d’ acétonitrile. On laisse agiter a
température ambiante durant 30 minutes. On rgjoute ensuite 16,86 g (30,86 mmol) de
pentaéthyléne glycol ditosylate. On chauffe a reflux pendant 24 heures. On évapore
I’ acétonitrile. Puis le brut réactionnel est dissous dans du dichlorométhane et de I'eau. Le
carbonate de potassium est neutralisé par de I’ acide chlorhydrique 1N. Les deux phase sont
séparées. La phase organique est séchée avec du sulfate de sodium, filtrée puis concentrée. La
purification est effectuée a I’aide d une colonne chromatographique contenant de la silice.

L’ éuant utilisé est un mélange dichlorométhane/acétone (10 a 20% d’ acétone).
Les caractéristiques de la synthése et du composé synthétisé sont :

- Rendement : R = 34,21%

- Point de fusion : 235-237 °C

- Formule brute : Cs4H7403

- Masse molaire : 851,18 g/mol

Tableau 7 : Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl5)

o4 (ppm) Proton Figure J(H2) Attribution
0,88 18 Singulet Tertio butyl
1,28 18 Singulet Tertio butyl
3,26 4 Doubl et 13,0 Ar-CH»-Ar
3,73 4 Singulet CH,delacouronne

3,80-3,84 4 Multiplet CH,delacouronne

3,90-3,99 8 Multiplet CH,delacouronne
4,06-5,01 4 Multiplet CH,delacouronne
4,33 4 Doubl et 13,0 Ar-CH,-Ar
6,71 4 Singulet H en méta
6,95 4 Singulet -OH
6,95 2 Singulet H en méta
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[11. 4) Synthése du 1,3-p-tert-butylcalix[4]ar éne cour onne-4 diamide (5).

Dans un ballon 500 ml surmonté d’un réfrigérant et muni d’un agitateur magnétique
on mélange sous atmosphére d'azote 2 g (2,62 mmol) de 1,3-p-tert-butylcalix[4] couronne-4
di-OH avec 3,62 g (26,2 mmol) de carbonate de potassium dans 250 ml d’ acétonitrile. On
laisse agiter a température ambiante durant 30 minutes. On rajoute ensuite 3,93 g (26,2 mmol)
d’iodure de sodium Nal ainsi que 3,93 g (26,2 mmol) de chloro-N,N-diéthylacétamide. On
chauffe areflux pendant 3 jours. On évapore |’ acétonitrile. Puis le brut réactionnel est dissous
dans du dichlorométhane et de |’ eau. Le carbonate de potassium est neutralisé par de |’ acide
chlorhydrique 1N. Les deux phase sont séparées. La phase organique est séchée avec du
sulfate de sodium, filtrée puis concentrée. La purification est effectuée al’ aide d’ une colonne
chromatographique contenant de la silicee L'éluant utilise est un méange
dichlorométhane/acétone (5 a 10% d’ acétone).

L es caractéristiques de la synthése et du composé synthétisé sont :

- Rendement : R = 85%

- Point de fusion : 162-163 °C
- Formule brute : CgaHggN2Os
- Masse molaire : 989,39 g/mol

- Spectre de masse FAB positif m/z = 989,8 (97%)
1012,8 (95%) [ligand + Na']

Tableau 8 : Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl5)

o, (ppm) | Proton Figure J(H2) Attribution
0,81 18 Singulet Tertio butyl
1,13 12 Triplet 6,5 N(CH,CH>)
1,32 18 Singulet tertio butyl
3,18 4 Doublet 12,5 Ar-CH,-Ar

3,39-352 8 Multiplet N(CH,CH,)
3,88 4 Singulet CH,de lacouronne

4,05-4,13 4 Multiplet CH,delacouronne

4,29-4,38 4 Multiplet CH,delacouronne
4,40 4 Doublet 12,5 Ar-CH-Ar
4,50 4 Singulet O-CH,-CO
6,48 4 Singulet H en méta
7,15 4 Singulet H en méta
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[11.5) Synthése du 1,3-p-tert-butylcalix[4]ar éne cour onne-5 diamide (6).

Dans un ballon 500 ml surmonté d’un réfrigérant et muni d’un agitateur magnétique
on mélange sous atmosphere d’' azote 2,5 g (3,09 mmol) de 1,3-p-tert-butylcalix[4] couronne-5
di-OH avec 4,26 g (30,09 mmol) de carbonate de potassium dans 250 ml d’ acétonitrile. On
laisse agiter a température ambiante durant 30 minutes. On rajoute ensuite 4,63 g (30,09
mmol) d’iodure de sodium Nal ainsi que 4,63 g (30,09 mmol) de chloro-N,N-diéthyl
acétamide. On chauffe a reflux pendant 3 jours. On évapore |’acétonitrile. Puis le brut
réactionnel est dissous dans du dichlorométhane et de I'eau. Le carbonate de potassium est
neutralise par de I’acide chlorhydrique 1N. Les deux phases sont séparées. La phase
organique est séchée avec du sulfate de sodium, filtrée puis concentrée. Le produit est
précipité dans I’ acétone sous forme d’ une poudre blanche.

Les caractéristiques de la synthése et du composé synthétisé sont :

- Rendement :R=94%

- Point de fusion : 252-253 °C

- Formule brute : CgsHgoN2Og

- Masse molaire : 1033,44 g/mol

- Spectre de masse FAB positif m/z = 1033,8 (10%)

1055,8 (40%) [ligand + Na']
1071,8 (100%) [ligand + K]
Tableau 9: Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl5)

o4 (ppm) Proton Figure J(H2) Attribution
0,81 18 Singulet Tertio butyl
1,08-1,21 12 Multiplet N(CH,CH)
1,32 18 Singulet Tertio butyl
3,18 4 Doubl et 12,7 Ar-CH-Ar
3,28-3,50 8 Multiplet N(CH,CH,)
3,71-4,10 12 Multiplet CH, delacouronne
4,24 4 Singulet CH, delacouronne
4,48 4 Doubl et 12,7 Ar-CH-Ar
450 4 Singulet O-CH,CO
6,48 4 Singulet Ar-H en méta
7,12 4 Singulet Ar-H en méta

62



Chapitre 111 Svnthese des calix[4]arénes couronnes diamides

[11. 6) Synthése du 1,3-p-tert-butylcalix[4]ar éne cour onne-6 diamide (7).

Dans un ballon 500 ml surmonté d'un réfrigérant et muni d'un agitateur magnétique,
on mélange sous atmosphére d'azote 3 g (3,52 mmol) de 1,3-p-tert-butylcalix[4] couronne-6
di-OH avec 4,83 g (35 mmol) de carbonate de potassium dans 250 ml d’ acétonitrile. On laisse
agiter a température ambiante durant 30 minutes. On rgoute ensuite 5,25 g (35 mmol)
d’iodure de sodium Nal ainsi que 5,25 g (35 mmol) de chloro-N,N-diéthylacétamide. On
chauffe areflux pendant 3 jours. On évapore |’ acétonitrile. Puis le brut réactionnel est dissous
dans du dichlorométhane et de |’ eau. Le carbonate de potassium est neutralisé par de |’ acide
chlorhydrique 1N. Les deux phase sont séparées. La phase organique est séchée avec du
sulfate de sodium, filtrée puis concentrée. La purification est effectuée al’ aide d’ une colonne
chromatographique contenant de la silicee L'éluant utilise est un méange
dichlorométhane/acétone (5 a 20% d’ acétone).

L es caractéristiques de la synthése et du composé synthétisé sont :

Rendement :R=92%
Point de fusion : 137-138 °C
Formule brute : CgsHosN2010

Masse molaire : 1077,5 g/mol

Spectre de masse FAB positif m/z = 1077,8 (75%) ; 1099,8 (40%) [ligand + Na']

Tableau 10 : Spectre 'H RMN (200 mHz, CDCl3) pour la conformation céne

Oy (ppm) Proton Figure J(H2) Attribution
0,71 18 Singulet Tertio butyl
1,07 12 Triplet 6,7 N(CH.CH3)
1,25 18 Singulet Tertio butyl
3,07 4 Doublet 13,0 Ar-CH,-Ar
3,24 4 Quadruplet 6,7 -NCH,CHj3
3,33 4 Quadruplet 6,7 -NCH,CHj3
3,67 4 Singulet -OCH,CH,0-

3,70-3,75 8 Multiplet -OCH,CH,0O-

4,15-4,20 8 Multiplet -OCH,CH,0O-
4,37 4 Singulet -OCH,CO
4,38 4 Doublet 13,0 Ar-CH,-Ar
6,35 4 Singulet Ar-H en meta
7,02 4 Singulet Ar-H en meta
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Tableau 11: Spectre '"H RMN (200 mHz, CDCls) pour la conformation céne partiel

« aplatie »

o4 (ppm) Proton Figure Attribution
0,79 18 Singulet Tertio butyl
1,16 9 Singulet Tertio butyl
1,20 9 Singulet Tertio butyl
6,50 4 Multiplet Ar-H en meta
6,90 2 Singulet Ar-H en meta
6,93 2 Singulet Ar-H en meta
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

[) Introduction

La structure des calix[4]arénes couronnes est particulierement favorable a la
complexation des cations alcalins. Ces ligands ont fait I’objet de nombreuses études en raison
de leurs propriétés ionophoriques (utilisation de ces ligands comme complexants, extractants
et transporteurs des cations alcalins). Curieusement, la plupart de ces ¢tudes ont été réalisées
uniquement pour les calix[4]arénes couronnes fonctionnalisés par deux fonctions alkyle
(méthyle, éthyle, isopropyle). Ces études ont montré que ces ligands fixés en conformation
cone ont un pouvoir d’extraction trés faible. La proximité des fonctions alkyles semble

empécher ’approche de la cavité éther couronne par 1’ion métallique.

L’utilisation de fonctions carbonyle-amide peut provoquer un éloignement des

groupements alkyles par rapport a la cavité hydrophile. D’autre part, il a ét¢ montré que la
fonction carbonyle amide complexe bien les ions alcalins dans des systémes préorganisés[’E.|
C’est la raison pour laquelle, cette étude concerne les calix[4]arénes couronnes disubstitués
par deux fonctions amides. Ces ligands sont fixés en conformation cone pour pouvoir mettre
en évidence I’influence des deux fonctions amides et les effets coopératifs entre ces fonctions

et la chalne polyétherée.

Dans la premicre partie de ce chapitre, I’existence des complexes avec les cations
alcalins est mise en évidence et la stoechiométrie de ces complexes est donnée. Dans certains
cas, une structure des complexes est proposée a 1’aide de la spectroscopie RMN de proton. La
deuxiéme partie est consacrée a I’étude des propriétés extractantes (extraction et transport)
des trois calix[4]arénes couronnes diamides 5, 6 et 7 (Figurel). Ces propriétés sont comparées
aux résultats trouvés pour les calix[4]arénes couronnes diisopropyle en conformation cone (8
et 9) ainsi que pour les calix[4]aréne comportant des fonctions amides (tetraamide (10),

diamide diphosphoryle (11)) (Figure 1).

[1) Etude de la complexation des calix[4]ar enes couronnes diamides vis a vis des cations
alcalins

I1. 1) Rappels bibliographiques.

De nombreuses équipes ont étudié les structures des calix[4]arénes couronnes ainsi

que leurs complexes avec les cations alcalins.
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5:n= 8:n=2, R=CH(CH;), et Rj=H
6:n=2 9:n=3, R=CH(CH;), et Rj=H
7:n=3

10 11

cryptand 222

Figurel: Ligands étudiés dans ce chapitre
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Il a déja été mentionné précédemment que le calix[4]aréne couronne-6 dihydroxy étudié par
R. Ungaro et coll.EI cristallise dans la conformation cone. La substitution des deux atomes
d’hydrogene phénolique par deux fonctions méthyles ( di-méthoxy, p-tert-butylcalix[4]aréne

couronne-n (n =3, 6)).EEIEI génere également un conformeére « cone » (Figure 2).

La fixation de chaines alkyles plus longues permet de stabiliser des conformations
notamment la conformation cone par rapport a la conformation cone partielle. Il s’ensuit que
la complexation par un cation métallique donne lieu également a des complexes ou la

conformation du ligand est conservée (figure 3).

Figure 2 : Structure cristallographique du p-tert-butyl calix[4]aréne couronne-5

diméthoxy libre.”

L’analyse comparative de deux structures cristallines du complexe de potassium avec
le di-éthoxy p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-5 fixé en conformation cone (figure 3 (a)) et
avec le di-isopropoxy p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-5 en conformation cOne partiel
(Figure 3 (b)), montre qu'une conformation donnée induit des interactions spécifiques de
I’ion métallique avec les atomes donneurs présents autour de cet ion. Dans le complexe
«cone » (Figure 3 (a)), le potassium est en coordination avec cinq atomes d’oxygene de la
couronne et les deux atomes d’oxygeénes « alkoxy ». Les distances entre les cinq atomes d’
oxygéne de la couronnne et K' sont plus courtes que celles observées dans le complexe

« cone partiel » (Figure 3 (b)), dans lequel, le potassium est situé juste au-dessus du centre de
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

noyaux aromatique inversé. Le cation est en interaction avec les cinq atomes d’oxygene de la
couronne, un atome d’oxygeéne d’un bras alkoxy et également avec le centre de noyau

aromatique inversé.*’

Figure 3 : Structure cristallographique des complexes de p-tert-butyl calix[4]aréne

couronne-5 di-éthoxy en conformation céne (a) et cone partiel (b) avec le potassium.”™”

La stabilisation de dérivés de calix[4]aréne couronnes dans une conformation donnée :
cone, cone partiel ou 1,3-alternée, par une disubstitution des deux positions non pontées, a été
1.4 n-Pr,4 n-octyl,EI a-

prouvée avec de nombreux groupements volumineux : Et,*” iso-Pr,
picolyl,EI 2-tertbutoxyethoxy, H 1-(2-ethy1)hexy1)10). Ces ligands ne changent pas de
conformation lors de la complexation. Par contre, lorsque les substituants ne sont pas assez

4,5,6m

volumineux (H, Me), une rotation des noyaux aromatiques non pontés autour des axes
formés par les ponts méthyléniques peut avoir lieu. Les ligands, qui changent de conformation
lors de la complexation d’un cation métallique, sont appelés « mobiles ». L’exemple du di-
méthoxy p-tert-butylcalix[4]aréne couronne-6 illustre ce phénomene. En effet, ce ligand non
complexé présente une structure de conformation céne. La complexation avec le rubidium
génere un complexe dans lequel le ligand adopte une conformation intermédiaire entre un
cone et un cone partiel (cone partiel aplati) (Figure 4 (a)). Le cation est en interaction avec

I’anion picrate, les six atomes d’oxygeéne de la couronne et les deux atomes d’oxygeéne

alkoxy.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Dans la complexation par le césium, le ligand adopte une conformation 1,3 alternée
(Figure 4 (b)). Le cation est en interaction avec 1’anion picrate, les six atomes d’oxygene de la
couronne et les deux noyaux aromatiques inversés. Les deux groupements méthoxy

n’interviennent pas dans la complexation..

Figure 4 : Structures cristallines du complexe de p-tert-butyl calix[4]aréne couronne-6

diméthoxy avec Rb" (a)’ et du p-H-calix[4]aréne couronne-6 diméthoxy avec le Cs™ (b)’.

II. 2) Etude de la complexation des picrates alcalins dans un milieu de faible

polarité (tétrahydrofurane) par lesligands (5-7)

En se basant sur les travaux de Smid et colll.3 sur la formation des paires d’ions
« séparées » lors de la complexation des picrates alcalins par les éthers couronnes dans le
tetrahydrofurane (THF), Ungaro et colll.3 ont montré que le calix[4]aréne tetraamide (10) est
capable de former des paires d’ions « séparées » lors de la complexation des picrates alcalins.
L’¢tude effectuée au laboratoire par YaftiamIE a montré également que le calix[4]aréne
diamide diphosphoryle (11) est capable de complexer les picrates alcalins dans le THF en

formant des paires d’ions « séparées ».

71



Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

L’étude de la complexation des cations alcalins par les calix[4]arénes couronnes
diamide (5-7) a été réalisée en reprenant une démarche comparable a celle de Yaftian. Des
additions croissantes d’une solution de ligand (1.10™ M) a une solution de picrates alcalins
(1.10™* M) dans le THF sont suivies par spectrométrie UV-visible entre 300 et 500 nm. La
figure 5 présente le changement du spectre d’absorption du picrate de sodium apres I’ajout de
diamide calix[4]aréne couronne-4 (a), couronne-5 (b) et couronne-6 (c). Les spectres

présentent un point isobestique a 360 nm qui indique 1’existence de 1’équilibre :

K¢

M 'Pic + nL

ML, ",Pic’

La constante de formation (Ky) des paires d’ions « séparées » ML, *,Pic” a partir des

. . .y +1ye - r .
paires d’ions « associées » M Pic” est définie par :

K = [ML, ", Pic”]

- 1
C T IM*PicT] [LT® )

Les spectres de tous les picrates alcalins (Li", Na", K", Rb", Cs") dans le THF en
absence de ligand présentent respectivement un maximum a 344, 351, 357, 360 et 362 nm.
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Smid.'* Pour le sodium, la formation de la
paire d’ions « séparée » NaL" Pic” (L = 5, 6 et 7) provoque un déplacement bathochrome a
382 nm (Figure 5), cette longueur d’onde correspond au maximum d’absorption de 1’anion
picrate libre. Le méme résultat a été obtenu lors de la complexation du sodium par le
calix[4]aréne tetraamide’ et le diamide diphosphoryle.'* Le tableau 1 rassemble les maxima
d’absorption obtenus pour les complexes de ML', Pic’ (L = calix[4]arénes couronnes
diamides (5, 6 et 7), calix[4]aréne tetraamide (10) et diamide diphosphoryle (11)), ainsi que

les déplacements bathochromes par rapport aux picrates alcalins en absence des ligands.
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Figure5: Evolutions du spectre d’absorption d une solution de picrate de sodium (107 M)
en présence de diamide calix[4]aréne couronne-4 (a),couronne-5 (b) et couronne-6 (c)
avec (r = [ligand]/[NaPic])
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Tableau 1: Maxima d’absorption A, (nm) des complexes de picrates alcalins en présence

de 5, 6, 7, 10, 11" et cryptand 2223| dans THF. Les déplacements bathochromes AA,,;qx

(nm) par rapport aux picrates alcalins libres sont indiqués entre parenthese.

M
e Li’ Na' K’ Rb" Cs’
calixcouronne-4 diamide (5) 344 (0) 382 (31) 357 (0) 360 (0) | 362 (0)
calixcouronne-5 diamide (6) 344 (0) 382 (31) 380 (23) | 380(20) | 362 (0)
calixcouronne-6 diamide (7) 344 (0) 382 (31) 380 (23) 370 (10) | 362 (6)
calixaréne tetraamide (10) a 380 (29) 381 (24) a a
calixaréne diamide diPO (11) 381 (37) 382 (31) 381 (24) 381 (21) | 364(2)
cryptand 222 a 382 (31) 386 (29) a a

a : valeurs non données

Les trois ligands 5, 6 et 7 présentent des déplacements bathochromes importants et de
méme ampleur lors de la complexation du sodium. Ils correspondent a la formation de la paire
d’ions complétement séparée. Les trois calix[4]aréne couronnes diamides ont le méme
pouvoir de séparer la paire d’ions « associée » (Na Pic’) que le calix[4]aréne tetraamide et le
diamide diPO. Le tableau 1 présente également les résultats obtenus pour le cryptand 222,
qui encapsule entiérement les cations lors de la complexation. En prenant le déplacement du
complexe sodium et cryptand comme référence, il est possible d’imaginer dans le cas de Na"
que le cation est encapsulé dans la cavité ionophore du calix[4]aréne couronne-4 (5),

couronne-5 (6) et couronne-6 (7).

Un déplacement bathochrome a également été observé pour les systémes K'.6, K'.7 et

Rb".6, Rb".7 (Tableau 1) sans I’apparition d’un point isobestique. Ce résultat nous permet de
supposer que les complexes se forment en séparant la paire d’ions "associ¢e" (M+,pic') et par

conséquent, les cations sont piégés dans la cavité des ligands.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Dans le cas de la complexation du picrate de lithium par le calix[4]aréne couronne-4
diamide (5), le spectre présente un point isobestique sans déplacement bathochrome (Figure
6). Ce résultat indique que la complexation du lithium se fait sans la séparation de la paire

. ., ey -
d’ions « associée » (Li Pic").
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Figure 6 : Evolution du spectre d’absorption d’une solution de picrate de lithium (107 M) en
présence du calix[4]aréne couronne-4 diamide (5). (a:r=0,b:r=04;c:r=08,;d:r=

0,1;e:r=16,f=2)avecr = [Ligand]/[Lipic].

La stoechiométrie des complexes formés par les trois calix[4]aréne couronnes 5, 6, et
7 et les picrates alcalins peut étre déterminée en tragant la variation de 1’absorbance de la
paire d’ions «associée » ou «séparée » a la longueur d’onde du maximum d’absorption
correspondant, en fonction du rapport [ligand]/[M Pic’]. Cette méthode permet de définir la
stoechiométrie 1 : 1 pour les complexes formés avec le picrate de sodium (Figure 7). Dans ce
cas, les constantes de formation des complexes, peuvent étre définies a partir de 1’équation

suivante :

_ [ML",Pic]

Ky ——
[M*Pic ][L]

)
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Figure 7 : Variation de I’absorbance de la solution de picrate de sodium dans THF a la
longueur d’onde du maximum d’absorption de la paire d’ions associée (Na Pic’) (351 nm) et

séparée NaL " Pic” (382 nm) en fonction du rapport [L]/[Na Pic’] (L : 5 (a), 6 (b), et 7 (c)).
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Le logarithme de la constante de formation des complexes de picrate de sodium avec
les trois ligands est déterminé selon la méthode de Rose-Drago.IEI Les valeurs trouvées sont de
5,33 ; 5,40 et 5,03 pour le 5, 6 et 7 respectivement. Ces valeurs sont pratiquement de méme
ordre de grandeur que celle trouvée lors de la complexation du picrate de sodium par le
calix[4]aréne diamide diphosphoryle (11)," pour lequel le logarithme de la constante de
formation vaut 5,77. La comparaison entre ces valeurs montre que la séquence de

complexation pour le sodium est dans I’ordre :

11>6>5>7

Pour les autres cations alcalins, 1’absence des points isobestiques ne permet pas
d’émettre une hypothése sur 1’équilibre de la complexation et de proposer la nature de
I’équilibre mis en jeu. Dans ce cas, des informations sur la structure des complexes par la
RMN de proton ont été recherchées. On peut penser que la stabilité des complexes avec le

sodium est principalement due a la présence des fonctions amides.
I1. 3) Etude de la complexation par RMN.

La résonance magnétique nucléaire (RMN) permet de parvenir aux informations
concernant la structure des ligands macrocycliques et de leurs complexes en solution. En
général, les spectres de RMN du proton des calix[4]arénes parents et des calix[4]arénes
fonctionnalisés sont simples et sensibles aux changements conformationnels et a la formation
des complexes avec les cations métalliques. Les spectres de 'H-RMN des calix[4]arénes
couronnes diamides en conformation cone présentés au chapitre III montrent une symétrie
caractérisée par ’apparition d’un systéme AB dans la région des protons méthyléniques

correspondant aux Ar-CH,-Ar.

L’¢tude de la complexation des picrates alcalins par les calix[4]arénes couronnes 5, 6
et 7 a été réalisée dans le chloroforme deutéré (CDCls). La formation des complexes entre les
ligands et les cations alcalins se traduit par ’apparition sur les spectres de '"H-RMN d’un
singulet relatif aux protons du picrate. Le rapport de I’intégrale du pic du picrate sur celle du

ligand nous permet de déterminer le nombre de cations complexés par molécule de ligand.

II. 3. 1) La complexation des picrates alcalins par les calix[4]arénes couronnes
diamides 5-7.
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L’addition de picrate alcalin solide & une solution de ligand (107 M) dans le
chloroforme deutéri¢ entraine une dissolution du picrate. Ceci est en soi une preuve de la
complexation des picrates alcalins du fait de la non solubilité de ceux-ci dans le chloroforme.
La formation d’un complexe entre le ligand et les cations alcalins est indiquée par I’apparition
sur le spectre de RMN du proton d’un pic (aux alentours de 8,80 ppm) correspondant aux
protons du picrate. L’analyse de I’intégrale des pics réalisée sur des solutions saturées en

picrate permet d’accéder directement a la stoechiométrie du complexe formé.

Lors de la complexation de picrate de lithium par les ligands 5, 6 et 7, une apparition
sur le spectre de 'H-RMN d’un singulet correspondant aux protons du picrate a été observée a
8,95 ppm pour le 5, a 9,00 ppm pour le 6 et & 8,96 ppm pour le ligand 7. Le rapport des
intégrales montre que les trois ligands forment des complexes 2 : 1 métal-ligand avec le
lithium. La formation d’un complexe 2 : 1 suggere que le cation lithium ne se trouve pas

directement dans la cavité éther couronne.

Dans le cas du sodium, 1’analyse de I’intensité des pics confirme la formation d’un
complexe 1 : 1 pour les trois calix[4]arénes couronnes diamides (5-7). Pour le potassium et le
rubidium, la formation d’un complexe 1: 1 est validée pour les deux ligands 6 et 7 ; tandis

que pour le césium le complexe 1 : 1 n’est observé que pour le ligand 7 (Tableau 2).

Tableau 2 : Stwechiométrie des complexes du calix[4]aréne couronne-4 (5), couronne-5 (6) et

couronne-6 (1) avec les cations alcalins.

ligand Li* Na" K* Rb* Cs'
calixcouronne-4 diamide (5) 2:1 1:1
calixcouronne-5 diamide (6) 2:1 1:1 1:1 1:1
calixcouronne-6 diamide (7) 2:1 1:1 1:1 1:1 1:1

La concordance entre I’existence des complexes 1 : 1 et I’apparition des déplacements
bathochromes (Tableau 1) suggerent que ces complexes se forment par encapsulation des ions
métalliques dans la cavité calixcouronne. L’ensemble des spectres obtenus pour les

complexes 5.MPic” et 6.M Pic” présentent les mémes modéles de signaux que ceux des
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ligands libres. L’inclusion du métal ne change donc pas la symétrie moléculaire du ligand. De
plus, les principaux changements des déplacements ont été observés pour les signaux des
protons glycoliques de la couronne (-OCH,CH,0O-) (Tableaux 3 et 4), indiquant que les

cations sont situés au sein de la couronne.

L’analyse des spectres avant et aprés complexation permet d’obtenir des informations
sur la structure des complexes formés. Lors de la complexation des picrates alcalins par les
calix[4]arénes couronnes diamides, les spectres des complexes présentent des changements
pour les protons méthyléniques -NCH,CH3; et -NCH,CHj3 (Tableau 3, 4 et 5). Par exemple,
le triplet a 1,13 ppm (J = 6,5 Hz) correspondant aux protons méthyles de -NCH,CH3 de
calix[4]aréne couronne-4 (5) se transforme en deux triplets a 1,16 ppm et a 1,04 ppm (J = 6,5
Hz) lors de la complexation de picrate de sodium. De méme, le multiplet entre 3,39 ppm et
3,52 ppm correspondant aux protons —-NCH,CHj3 du ligand (5) libre se transforme en deux
quadruplets a 3,15 ppm et & 3,42 ppm (J = 6,5 Hz) pour le complexe 5.Na'Pic". Une variation
importante du déplacement chimique des signaux correspondants aux protons aromatiques en
meta liée a la fonction amide (A3 = 0,32 ppm) est observée (Tableau 3). Ces variations
peuvent étre interprétées en supposant que le métal est lié aux atomes d’oxygene phénolique.
Ceci renforce I’hypothése de positionnement des cations dans la cavité formé par la couronne
et les deux bras amides. Le déplacement des deux singulets relatifs aux protons du systéme
tertiobutyle (C(CHs);) de 0,81 ppm et 1,42 ppm a 0,90 ppm et a 1,28 ppm montre que le
squelette  calix[4]arénique adopte une conformation cone symétrique. De méme, cette
propriété a été nettement mise en évidence pour les complexes 6.Na Pic” et 6.K Pic” (Figure
8).

Dans le cas de la complexation du sodium, du potassium et du rubidium, toutes ces
constatations permettent de supposer que le métal se positionne de fagon a interagir avec les
atomes d’oxygéne de la chaine polyétherée, les deux atomes d’oxygene phénolique ainsi que
les deux atomes d’oxygéne des deux groupements amides (Figure 9). Ce résultat est en accord
avec celui obtenu lors de la complexation du potassium par le di-éthoxy p-tert-
butylcalix[4]aréne couronne-5 fixé en conformation cone.” Le potassium est en interaction
avec les cinq atomes d’oxygene de la couronne et les deux atomes d’oxygene phénolique non

pontes.
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Figure 8 : Spectres de 'H-NMR du di-diéthylacétamide p-tert-butyl calix[4] aréne coronne-5 (6) libre
(a) et des complexes 6. Na'Pic” (b) et 6.K Pic” (c)
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Figure 9 : Structures possibles des complexes de calix[4]aréne couronne diamide en
conformation céne avec les cations alcalins M Pic”, pour le ligand 5 (M = Na") et pour le 6

(M=Na",K etRb")

Dans le cas du lithium, les spectres de 'H-RMN montrent que les deux singulets
correspondant aux protons des tertiobutyles ne subissent pas de changement significatif
(Tableaux 3, 4 et 5). Par exemple, pour le complexe Li".5 la différence de déplacement
chimique Ad des deux singulets relatifs aux systémes C(CHs); est de 0,06 pour I'un et nulle
pour I'autre. De méme, le singulet correspondant aux protons méthyléniques —OCH,CO-
présente un changement tres faible (Ao = 0,02 ppm). Ce résultat peut étre expliqué par le fait
que les deux fonctions amides ne se rapprochent pas de la couronne. D’apres ces résultats, les
deux ions de lithium semblent se positionner a I’extrémité de la cavité formée par la chaine
polyétherée et les deux bras amides dans deux positions symétriques. Chaque cation est en
interaction avec deux atomes d’oxygene de la couronne, un atome d’oxygene du groupement
carbonyle et un atome d’oxygene phénolique porteur de la fonction amide (Figure 10). Les
résultats précédents ont montré que le complexe Li".L (L = 5, 6 et 7) est sous forme d’une
paire d’ions « associés ». Ce résultat permet de supposer que I’anion picrate est li¢ au lithium
par l’extérieur (Figure 11). Une étude de la complexation de lithium par le p-tert-
butycalix[4]aréne diamide diphosphoryle a montré que le ligand encapsule un seul cation et
que ce dernier se déplace rapidement dans la cavité entre les deux fonctions amides.'> Dans
les complexes du lithium avec les calix[4]arénes couronnes diamide en conformation cone,

chaque cation serait situé entre la couronne et une fonction amide.
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Figure 10 : Structures possibles des complexes des calix[4]arénes couronnes diamide en

conformation cone 5, 6 et 7 avec le lithium.

R = fonction amide
X = CH2CH20(CH2CH20)H
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Figure 11 : Représentation schématique de positionnement des anions picrates lors de
la complexation du lithium par les calix[4]arénes couronnes diamides en conformation cone

5 6et7.

Dans le cas de la complexation des picrates alcalins par le ligand 7, les spectres de 'H-
RMN des complexes montrent que les signaux de la conformation cone partiel « aplatie »
disparaissent totalement lors de la complexation de césium (Figure 12). Cette observation
montre que la taille du cation influence 1’équilibre entre les deux conformations et que le

complexe est stable en conformation cone.
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Figure 12 : Spectres 'H-RMN de ligand 7 libre (a) ainsi que le complexe 7.M Pic’ (M = Li
(b), Na (c), K (d), Rb (e) et Cs (f)).

(#) : signal correspondant au proton de systéme tertiobutyl pour la conformation cone.

(@) : signal correspondant au proton de systéme tertiobutyl pour la conformation cone partielle.
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Li’ Na*
Proton
8ligand 8complexe Ad * 8complexe Ad
C(CHY) 0,81 (s, 18H) 0,87 (s, 18H) 0,06 0,90 (s, 18H) -0,09
v 1,32 (s, 18H) 1,32 (s, 18H) 0,00 1,28 (s, 18H) 0,14
1,1 (t, 6H) -0.03 1,04 (t, 6H) -0,09
-NCH,CH, 1,13 (t, 12H)
1,2 (t, 6H) 0,07 1,16 (t, 6H) 0,03
3,18 (d, 4H) 3,32 (d, 4H) 0,09 3,32 (d, 4H) 0,09
Ar-CH,-Ar
4,40 (d, 4H) 4,31 (d, 4H) -0.11 4,50 (d, 4H) 0,08
3.15(q, 4H) a 3,15 (q, 4H) a
-NCH,CH; 3,39-3,52 (m, 8H)
3,49 (q, 4H) a 3,42 (q, 4H) a
3,88 (s, 4H) 0,24 4,19 (s, 8H) 0,31
4,12 (s, 8H)
-OCH,CH,0- 4,05-4,13 (m, 4H) a a
4,35 (t, 4H)
4,29-4.38 (m, 4H) a 4,35 (s, 4H) a
-OCH,CO 4,50 (s, 4H) 4,52 (s, 4H) 0,02 4,7 (s, 4H) 0,2
ALH 6,48 (s, 4H) 6,68 (s, 4H) 0,2 6,8 (s, 4H) 0,32
r_
7,15 (s, 4H) 7,2 (s, 4H) 0,05 7,2 (s, 4H) 0,05
Proton picrate 8,98 8,81

Tableau 3 : Déplacement chimique 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3) des signaux du calix[4]aréne couronne-4 diamide (5) libre, du

complexe 5.Li"Pic” et du 5.Na Pic, (*)AS = Ocomplexe - OLigand

a : changement de 1’allure du signal
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Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Lit Na* K Rb"
Proton Sligand 8complexe Ad * 8complexe A 6complexe Ad 8complexe Ad
C(CHy) 0,81 (s, 18H) 0,90 (s, 18H) | 0,09 1,09 (s, 18H) 0,28 1,09 (s, 18H) 0,28 1,00 (s, 18H) 0,19
v 1,32 (s, 18H) | 1,30 (s, 18H) | -0,02 1,11 (s, 18H) 021 1,1 (s, 18H) 0,22 1,21 (s, 18H) -0,11
1,10 (t, 6H) a
“NCH,CHj 1,08-1,21 (m, 12H) 1,13 (t, 12H) a 1,18 (t, 12H) a 1,05-1,15 (m, 12H) | -0,03
1,15 (t, 6H) a
ArCHAA 3,18 (d, 4H) 3,2 (d, 4H) 0,02 3,32 (d, 4H) 0,14 3,31 (d, 4H) 0,13 3,32 (d, 4H) 0,14
I- -AT
? 4,48 (d, 4H) 44(d,4H) | -0,02 4,51 (d, 4H) 0,09 4,48 (d, 4H) 0,06 4,43 (d, 4H) 0,03
3,10 (q, 4H) 3,10 (q, 4H) 3,11 (q, 4H)
-NCH,CH; 3,28-3,50 (m, 8H) | 3,42 (q, 8H) a a a a
3,45 (q, 4H) 3,46 (q, 4H) 3,48 (q, 4H)
3,15 (t, 4H) a
3,71-4,10 (m, 12H) 3,88 (t, 8H) 3,34 (s, 8H)
-OCH,CH,O- 3,90 (s, 8H) a 3,8-4,15 (m, 16H) a a a
4,25 (s, 4H) 4,00 (s, SH) 3,9-4,03 (m, 8H)
430 (s, 4H) | 0,05
-OCH,CO 4,50 (s, 4H) 4,55 (s, 4H) 0,05 4,8 (s, 4H) 0,3 4,59 (s, 4H) 0,09 4,49 (s, 4H) -0,01
6,48 (s, 4H) 6,6 (s, 4H) 0,12 7,02 (s, 4H) 0,54 0,58 7,05 (s, 4H) 0,57
Ar-H 7.06 (s, 8H)
7,12 (s, 4H) 7,10 (s, 4H) -0,02 7,04 (s, 4H) -0,08 -0,06 7,15 (s, 4H) 0,03
Proton picrate 9,00 (s, 4H) 8,80 (s, 2H) 8,81 (s, 2H) 8,81 (s, 2H)

Tableau 4 : Déplacement chimique 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3) des signaux du calix[4]aréne couronne-5 diamide (6) libre et

du complexe 6.MPic” (M = Li, Na, K, Rb). (*) A8 = dcomplexe - OLigand

a : changement de 1’allure du signal
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Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Li’ Na' K* Rb" Cs’
Proton aligand 8complexe AS * 8complexe AS 8complexe Ad 6complexe Ad 6complexe Ad
C(CHy) 0,71 (s, 18H) 0,81 (s, 18H) 0,1 0,97 (s, 18H) 0,26 | 0,85(s,18H) | 0,14 0,86 (s, 18H) 0,15 0,75 (s, 18H) 0,04
v 1,25 (s, 18H) 1,17 (s, 18H) | -0,08 1,09 (s, 18H) -0,16 | 1,18 (s, 18H) | -0,07 1,18 (s, 18H) -0,07 1,22 (s, 18H) -0,03
1,05 (t, 6H) -0,02 1,07 (t, 6H) 0,00 1,05 (t, 6H) -0,02 1,04 (t, 6H) -0,03
NCH,CH; 1,07 (t, 12H) 1,12 (¢, 12H) | 0,05
1,07 (t, 6H) 0,00 1,12 (t, 6H) 0,05 1,11 (t, 6H) 0,04 1,07 (t, 6H) 0,00
ArCHAA 3,07 (d, 4H) 3,14 (d, 4H) 0,07 3,24 (d, 4H) 0,17 3,16 (d,4H) [ 0,09 3,12 (d, 4H) 0,05 3,08 (d, 4H) 0,01
I- -AT
? 4,38 (d, 4H) 4,29 (d, 4H) -0,09 4,25 (d, 4H) -0,13 4,29 (d, 4H) | -0,09 4,31 (d, 4H) 0,07 4,36 (d, 4H) -0,02
NCHACH 3,24 (q, 4H) 2,99 (q,4H) | -025 | 3,10(q,4H) | -014 | 3,06(q,4H) | -0,18 | 3,04-3,18 (m,4H) | a | 3,17-322(m,4H) | a
e 3,33 (q, 4H) 3,42(q,4H) | 009 | 3,52(q,4H) | 019 | 3,41(q,4H) | 0,08 3,41 (q, 4H) 0,08 3,33 (q, 4H) 0,00
3,51(s,4H) | -0,16 | 3,64(s,4H) | -0,03
3,67 (s, 12H) | 0,00 3,65 (s, 4H) -0,02 3,67 (s, 4H) 0,00
3,67 (s, 4H) 3,63 (t, 4H) a 3,68 (t, 4H) a
3,75 (s, 4H a 3,69 (s, 4H) a 3,69 (t, 4H) a
OCH,CH,0- | 3,70-3,75 (m, 8H) | 3,70 (t, 4H) a 3,81 (t, 4H) a
413, 4H) | a 3,72 (s, 4H) a 3,72 (t, 4H) a
4,15-4,20 (m, 4H) | 3,86 (¢, 4H) a 3,94 (t, 4H) a
414t 4H) | a 4,12 (s, 8H) a 4,12 (t, 8H) a
3,92 (t, 4H) a 4,01 (t, 4H) a
-OCH,CO 4,37 (s, 4H) 478, 4H) | 041 | 455(,4H) | 018 | 4,37, 4H) | 0,00 4,37 (s, 4H) 0,00 4,37 (s, 4H) 0,00
ALH 6,35 (s, 4H) 6,49 (s, 4H) 0,14 6,99 (s, 4H) 0,50 6,75 (s,4H) | 0,40 6,72 (s, 4H) 0,37 6,41 (s, 4H) 0,06
r_
7,02 (s, 4H) 6,97 (s, 4H) -0,05 7,01 (s, 4H) -0,01 7,06 (s, 4H) | 0,04 7,04 (s, 4H) 0,02 7,01 (s, 4H) -0,01
Proton picrate 8,96 (s, 4H) 8,73 (s, 2H) 8,74 (s, 2H) 8,75 (s, 2H) 8,75 (s, 2H)

Tableau 5: Déplacement chimique 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3) des signaux de la conformation cone du calix[4]aréne

couronne-6 diamide (7) libre et du complexe 7M'Pic (M = Li, Na, K, Rb, Cs), (*) A = Scomplexe - OLigand

a : changement de 1’allure du signal
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Li" Na® K Rb* Cs"

Proton Sligand 8complexe AS * 8complexe AS 6complexe A 8complexe A 8complexe

0,79 (s, 18H) | 0,76 (s, 18H) | -0,03 | 0,75(s, 18H) | -0,04 | 0,78 (s, 18H) | -0,01 | 0,79 (s, 18H) | 0,00
C(CH5); 1,16 (s, 9H) | 1,24 (s,9H) | 0,08 1,23 (s, 9H) | 0,07 1,22(s,9H) | 0,06 1,23 s, 9H) | 0,07 b
1,20 (s, 9H) | 1,26(s,9H) | 0,06 1,26 (5,9H) | 0:;06 | 1,24, 9H) | 0,04 | 1,235(,9H) | 0,03

6,49 (d, 2H) a 6,49 (d, 2H) a 6,49 (d, 2H) a
6,49 (q, 4H) | 6,49 (s, 4H) a
6,64 (d, 2H) a 6,72 (d, 2H) a 6,65 (d, 2H) a
Ar-H 6,90 (s, 2H) 0,07 b
6,99 (s,2H) | 009 | 697(,2H) | 007 | 697(s,2H) | 007
6,93 (s, 2H) | 6,97 (s, 4H) | 0,04

7,16 (s, 2H) 0,23 7,12 (s, 2H) 0,19 7,09 (s, 2H) 0,16

Proton picrate 8,96 (s, 4H) 8,73 (s, 2H) 8,74 (s, 2H) 8,75 (s, 2H) 8,75 (s, 2H)

Tableau 6 : Déplacement chimique 6 (ppm) (RMN de proton, 300 MHz, CDCl3) des signaux de la conformation céne partielle aplati du
calix[4] aréne couronne-6 diamide (7) libre et du complexe 7M'Pic (M = Li, Na, K, Rb, Cs), (*) AS = Scomplexe - OLigand

a : changement de I’allure du signal.

b : disparition du signal.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

[11) Détermination de la stocchiométrie par la méthode d’extraction des thiocyanates

alcalins.

La steechiométrie est déterminée a partir d’expériences d’extraction des thiocyanates

alcalins (0.1 M) par les calix[4]arénes couronnes diamides (5-7) (10°-10°M) dans le

dichloro-1,2-éthane a 25 °C, en admettant une hypothése sur I’équilibre d’extraction. La

variation de la concentration en sel dans la phase organique est représentée en fonction de la

concentration en extractant.

Dans un premier temps, la formation du complexe est supposée €tre 1 : 1 ; I’extraction

est alors décrite par I’équilibre suivant :

M, + SCN, + L MLSCN

q org org

La constante d’équilibre correspondante s’écrit :

[MLSCN], X _
= [M+]2 ] avec  [M ]aq = [SCN]yq
aq org

X

Cette relation s’écrit sous la forme suivante :
log[M]org =logK + log([L]O,org - [M]org)
dans laquelle :

logK = log(KeX [M+]zaq) = Cte (Car [M+]0,aq >> [M+]0rg)
[M]org = [MLSCN]org

[L]O,org - [M]org = [L]org

et [L]o,org st la concentration initiale en ligand dans la phase organique.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Pour le sodium, potassium, rubidium et césium, 1’hypothése de la formation d’un
complexe 1 : 1 a été confirmé, du fait que la variation log[M],, en fonction de log([L]oorg -

[M]ore) adopte une pente proche de 1 (entre 0,81 et 0,98) (Figure 16).
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Figure 16 : Extraction des thiocyanates alcalins MSCN (M = Na', K', Rb", Cs") (0,1 M)
par le ligand 5 (a), 6 (b) et 7 (c) (107 = 10 M) dans le dichloroéthane a 25 °C.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Dans le cas du lithium, la pente obtenue est trés inférieure a 1. Pour cet ¢lément, nous
avons testé 1’équilibre de formation d’un complexe 2 : 1, I’équilibre d’extraction pouvant

s’écrire dans ce cas :

2Li%y, + 2SCN,, + Ly, === M,L(SCN),

La relation entre les concentrations des especes présentes a 1’équilibre s’écrit alors :
Log(l/Z[Li]org) = logK + log([L]O,org - 1/Z[Li]org) avee 1/Z[Li]org = [LiZL(SCN)Z]org (8)

L’hypothese est validée par 1’obtention d’une droite de pente proche de 1 (entre 0,92 et 0,97)

pour la fonction log(72[Li]org) = f(log([L]o,org — 72[Lilor)) (Figure 17).
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Figure 17 : Extraction du thiocyanate de lithium (0,1 M) par le diamide calix[4]aréne
couronne-4 (5), couronne-5 (6) et couronne-6 (7) (2,5.10™* — 107 M) dans
le dichloroéthane a 25 °C.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

La méthode d’extraction pour déterminer la stoechiométrie des complexes des cations
alcalins avec les calix[4]arénes couronnes diamides 5, 6, et 7 confirme les stoechiométries
trouvées par les méthodes spectroscopiques. Elle apparait comme une méthode
complémentaire qui met en évidence I’existence de complexes pour les cas ou les
spectroscopies ne fournissent pas d’é¢léments structuraux clairs (Tableau 6). La stoechiométrie
1: 1 des complexes formés par les trois ligands avec le sodium a été validée avec les trois
méthodes. La stoechiométrie des complexes de ligand 6 avec le lithium, le potassium et le
rubidium a été vérifiée par deux méthodes : RMN et ’extraction. Ces deux méthodes ont

confirmé la stoechiométrie des complexes de tous les cations alcalins avec le ligand 7.

Tableau 6: Stoechiométrie des complexes de calix[4]aréne couronne-4 (5), couronne-5 (6) et

couronne-6 (1) avec les cations alcalins déterminée par les trois méthodes.

Li Na K Rb" Cs’

méhode | 5 | ¢ | 7|5 | 6| 7 |5|6|7|5|6|7]|5]|6]|7

UV-vis 1:1)1:1(1:1

RMN 2:1(2:1(2:1]1:1|1:1]1:1 1:1]1:1 1:1]1:1 1:

Extraction |[2:1 [ 2:1|2:1 [ 1:1|[1:01|1:11:0 [ 1:1|{1:0|{1:1|{1:1|1:1|1:1]1:1]|T1:
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

V) Extraction des picrates alcalins par les calix[4]ar éne couronnes diamides 5-7.
V. 1) Introduction.

Depuis leur synthése, les calix[4]arénes couronnes font 1’objet de nombreux travaux
qui portent sur leur utilisation en extraction liquide-liquide et en transport a travers des
membranes liquides. Plusieurs équipes ont étudi¢ I’extraction liquide-liquide des picrates
alcalins par les calix[4]aréne couronnes-x (x = 4 -7). Ces études ont montré que la longueur
de la couronne influence I’ordre de la sélectivité de ces ligands. Les calix[4]arénes couronnes-

nfdididzo les calix[

et les calix[4]arénes couronne-6 pour le césium.

4 indiquent une nette préférence pour le sodium, 4]arénes couronne-5 pour

4,5,18,19,@

le potassium et le rubidium™*>%'*!

Le dérivé calix[4]aréne couronne-7 n’extrait pas les cations alcalins.

L’efficacité de ces ligands dépend aussi de la conformation. Par exemple, le di-
isopropoxy calix[4]aréne couronnes-6 en conformation 1,3-alternée est nettement sélective
pour le césium, alors que le ligand fixé en conformation cone ne posséde aucun pouvoir
d’extraction vis-a-vis des cations alcalins. Cette différence est due probablement a la présence
des deux groupements iso-propoxy encombrants, réduisant 1’efficacité du dérivé cone. '*"°
Une dépendance stéréochimique identique est observée pour les calix[4]arénes couronnes-5.
Une étude de la complexation d’une série de 1,3-diethox p-H-calix[4]arénes couronnes-5 dans

différentes conformations a prouvé que le conformere cone partiel est le plus sélectif.18EI

Lors de la complexation de césium par le 1,3-diméthoxy p-H-calix[4]aréne couronne-6
un changement de conformation a été observé. Le ligand libre qui se trouve en conformation
cone en solution, adopte la conformation 1,3-alternée en présence du césium. Ce changement
de conformation indique que la conformation 1,3-alternée est la plus adaptée a ce cation. Les
diéthoxy ou isopropoxy calix[4]arénes couronnes-6 en conformation 1,3-alternée ont une
meilleure sélectivité Cs'/Na" que le dérivé mobile diméthoxy Des études de transport a
travers des membranes liquides supportées ont mis en évidence que la sélectivité croit selon la

bal

séquence : cone < cone partiel < mobile <1,3-alterné¢e.— Cette propriété est due a la taille de la
couronne, a la préorganisation du ligand et aux interactions m qui peuvent exister entre le

cation et les noyaux aromatiques inversés.”!
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Dans cette partie les propriétés extractantes des calix[4]arénes couronnes diamides
sont étudiées vis-a-vis les cations alcalins. Ces propriétés sont comparées aux résultats publiés
pour les calix[4]arénes qui contiennent des fonctions amides (tetraamide et diamide

diphosphoryle) ainsi que d’autres calix[4]aréne couronnes diisopropyle.

L’extraction des picrates est analogue a celle des thiocyanates et se fait par I’équilibre

caractéristique des extractions par solvatation :

m+ - Kex
M aq + mA aq + n Lorg (MLn Am)org
La constante d’extraction pour cet équilibre est :
[ML n A m ]org

i e —— ©)
& [M7Jaq[A Jag[Llorg

L’extraction des picrates alcalins est une donnée souvent utilisée dans 1’é¢tude des
propriétés extractantes de composés macrocycliques. Le choix de I’anion picrate comme
coanion est principalement du a sa lipophilie. Par son spectre UV-visible, il sert également

comme « marqueur » de 1’extraction par formation de paires d’ions en phase organique.
V1. 2) Résultats et discussion.

Une étude de I’extraction liquide-liquide des picrates alcalins (2,5.10 M) de 1’eau
vers une solution de ligands (2,5.10* M) dans le dichloro-1,2-éthane a 25 °C est réalisée
(Annexe II). Cette é¢tude permet d’évaluer le pouvoir de transfert de phase des ligands 5, 6 et
7. Les essais a blanc effectués en absence de ligand ont montré que seule la présence du
ligand donne lieu a une extraction. Le pourcentage de cation extrait en phase organique a

pour expression :

A, -A
E% :L—XIOO (10)

0
A étant ’absorbance de la phase aqueuse apres extraction, et Ay I’absorbance de la phase

aqueuse en contact avec le diluant pur.
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Le tableau 7 rassemble les pourcentages d’extraction (E%) et les valeurs du logarithme
des constantes d’extraction (K¢x) déterminés pour les ligands 5, 6 et 7 (Figure 1, page 68).

Pour la comparaison le tableau contient également les résultats obtenus pour le calix[4]arene

Complexation, extraction et transport des cations alcalins

tetraamide” (10) et le diamide diPO'* (11).

Tableau 7 : Pourcentages d’extraction (E%) et logarithmes des constantes d’extraction des

picrates alcalins (2,5.107 M) dans ’eau par les calixcouronnes 5, 6, 7, calix[4]aréne

tetramide (10)? et diamide diPO (11)° (Figure 1, page 68) (2,5.10" M) dans le dichloro-1,2-
éthane a 20 °C.

ligand Li* Na"* K* Rb* Cs'
E% 10,19+ 0,26 |5298+046| 433+0,23 |12,08+0,59| 11,06+0,14
5
logKex 9,96+0,22* |791+0,016| 594+0,027 | 6,48+0,03 | 6,42+ 0,008
E% 65,09 +0,71 |70,53+0,29| 80,52 +0,36 |68,07+0,65| 63,55=+0,28
6
logKex 12,18 £ 0,053 * | 8,74 +£ 0,014 | 9,41 £ 0,026 | 8,63+ 0,03 8,49+ 0,1
E% 12,63 +0,21 |23,67+0,22| 36,46+0,42 |33,94+0,59| 20,48 £0,45
7
logKe, | 10,11+021% | 7,04+0,07 | 7,52+0,12 | 7,28+0,02 | 6,83 0,02
E% 62,5+ 1,0 95,5+0,1 | 73,7+05 | 24,0+1,0 | 20,48+0,45
10
logKex 8,3 11,2 8,8 6,9 6,83 £ 0,02
E% 64,5 58 45 20 5
11
logKex 8,3 8,1 7,6 6,8 6,0

* logKex déterminé pour la stoechiométrie 2 :1.

a : référence 2 (systeme H,O/CH,Cl,)

b : référence 14
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

En considérant les pourcentages d’extraction, le calix[4]aréne couronne-4 est trés

sélectif pour le sodium dans I’ordre :
Na'>>Rb'=Cs"=Li" >K"

Alors que, le calix[4]aréne couronne-5 et le calix[4]aréne couronne-6 présentent une

sélectivité pour le potassium dans I’ordre :

6:K'>Na ' =Rb = Li"'~Cs"
7:K'>Rb' =Na">Cs">Li"

L’évolution du logarithme de la constante d’extraction de sodium par les ligands 5, 6
et 7 dans le dichloro-1,2-éthane est en accord avec I’évolution de la constante de formation
du complexe dans le tétrahydrofuranne (Figure 18). Il apparait que le diluent n’a pas

d’influence significative sur la sélectivité d’extraction.

12

10 |

log (Kex)
©

\

(@]

4,8 5 52 54 5,6 5,8

log (Kr)

Figure 18 : Variation du logarithme de la constante d’extraction (log ( Key )) de sodium par
les ligands 5, 6 et 7 (Figure 1, page 68) dans le dichloro-1,2-éthane en fonction du

logarithme de la constante de formation (log ( K¢)) lors de la complexation dans le THF.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

La comparaison des propriétés extractantes des trois calix[4]arénes couronnes
diamides 5, 6 et 7, du calix[4]aréne tetraamide (10) et du calix[4]aréne diamide diPO (11) vis-
a-vis des cations alcalins (figure 19) permet de comprendre I’importance de 1’association des
fonctions amides et de la chaine polyéther. L’extractabilité du lithium, sodium et potassium
est meilleure avec les calix[4]aréne tetraamide, diamide diPO et le calix[4]aréne couronne-5
(6). La présence des fonctions amides dans le calix[4]aréne couronne-4 (5) augmente la
sélectivité pour le sodium par rapport au calix[4]aréne tetraamide, connu pour une sélectivité
élevée pour le sodium. Par exemple, la sélectivité d’extraction Na"/ K par le ligand 5 (E%(Na.
5) /E%k-5) = 12) est nettement plus élevée que celle observée pour le tetraamide (E%a-1)
IE%x-1y= 1,29). B extraction du rubidium et du césium est meilleure avec les ligands 6 et 7
(Figure 19). La présence d’une chaine polyétherée suffisamment longue (n = 5 et 6)
augmente le pouvoir d’extraction du calix[4]aréne diamide en conformation cone vis-a-vis des
deux cations alcalins. L’effet le plus significatif a été observé pour le calix[4]aréne couronne-

5 (6).

100 — calixcouronne-4 (5)
calixcouronne-5 (6)
calixcouronne-6 (7)
calix tetraamide (10)a

calix diamide diPO (11)b

00

E%

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+

Figure 19 : Pourcentages d’extraction des picrates alcalins (2,5.10°* M) par les ligands 5, 6
et 7(2,5.10° M) dans le dichloro-1,2-éthane a 20 °C. a : référence 2 (systéme H>O/CH,Cl,)

b : référence 14.
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Chapitre |V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

Le remplacement des groupements phosphoryles ou amides par une chaine polyéther
contenant quatre atomes d’oxygene exalte la sélectivité¢ d’extraction de sodium. Quand ces
fonctions sont remplacées par une chaine polyétherée avec cinq atomes d’oxygeéne le pouvoir
d’extraction du ligand vis-a-vis des cations alcalins volumineux est nettement amélior¢.

1819, avec les

La comparaison de nos résultats avec ceux obtenus dans la littérature
calix[4]aréne couronnes diisopropyles (8 et 9, figure 1, page 68) permet de mettre en évidence
le réle des fonctions amides. Ces fonctions augmentent significativement I’extraction dans le
cas de la conformation cone (figure 20). Les deux calix[4]aréne couronne-5 (6) et couronne-6
(7) présentent une extraction préférentielle pour le potassium. Ce résultat est similaire a celui
observé pour les calix[4]arénes couronne-5 dialkoxy quelle que soit la conformation.g’18@EI
Alors que le calix[4]aréne couronne-6 en conformation 1,3-alternée est sélectif pour le

césium. Shinkai et coll.'"” ont montré que le calix[4]aréne couronne-4 est sélectif pour le

sodium quelle que soit la conformation du ligand.

E%
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iamide calix couronn
diamide calix couronne-6 (7)
diisopropyle calix couronne-5 (8)4

Cs+ diisopropyle calix couronne-6 (9)t

Figure 20 : Pourcentages d’extraction des picrates alcalins (2,5.10°% M) par les ligands 6 et 7
(2,5.10* M) dans le dichloro-1,2-éthane a 20 °C. a : référence 18,19 (systéme H>O/CH,Cl,)
b : référence 20 (systeme H,O/ CH,Cl,).
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

I1 est intéressant de comparer 1’extraction des cations alcalins dans le milieu picrate a
celle effectuée en milieu thiocyanate par les calix[4]arénes couronnes diamides 5, 6 et 7. Cette
comparaison est réalisée en tracant la courbe de pourcentage d’extraction (E%) des picrates
alcalins ([métal] = [ligand] = 2,5.10* M), en fonction de la concentration d’équilibre des
thiocyanates alcalins (0,1 M) par les ligands (7.10* M) dans le chloroforme (C) (Figure 21).
Pour un extractant donné, la variation monotone indique que la nature de 1’anion et du diluent

n’a pas d’influence significative sur la sélectivité d’extraction.

100 e calixcouronne-4 (5)
m calixcouronne-5 (6)
K’ a calixcouronne-6 (7)
80 | | ]
Na*
E% o R w
X [
(MPic) 60 | Lt
Na"
°
40 | Rb* K'
A
A
cs* A
Na
20 A
a
L|+. .Rb“‘
cs' oK'
0
0,0E+00 3,0E-05 6,0E-05 9,0E-05 1,2E-04 1,5E-04

C\ (MSCN) (mol/l)

Figure 21: Variation du pourcentage d’extraction (E%) des picrate alcalins ([métal] =
[ligand] = 2,5.10° M), en fonction de la concentration d’équilibre d’extraction des
thiocyanates alcalins (0,1 M) par les ligands (7.107 M) dans le chloroforme (C)).

V1. 3) Extraction des picrates alcalino-ter reux

Les résultats de 1’extraction des cations alcalino-terreux par les trois ligands 5, 6 et 7
sont présentés sur la figure 22 et comparés aux pourcentages d’extractions obtenus par le
calix[4]aréne tetraamide (10). Au vue de ces résultats, il apparait que les calix[4]arénes
couronnes diamides extraient faiblement le calcium, strontium et le baryum par rapport au

ligand 10.
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Chapitre |V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

11 faut noter que seul le calix[4]aréne couronne-5 diamide (6) présente une extraction
significative en comparaison avec les autres ligands calix couronne étudiés. Par ailleurs, ce
ligand présente des propriétés extractantes singulieres pour le magnésium. Aucun des ligands

¢tudiés ne présente de similarité avec le ligand tétraamide.

E%
00— |

Figure 22 : Pourcentages d’extraction (E%) des picrates alcalino-terreux (2,5.107 M) par les
ligands 5, 6 et 7 (2,5.107 M) dans le dichloro-1,2-éthane d 20 °C. a : référence 13 (systéme
H,O/CH,Cl,).

Comme pour les cations alcalins, le calix[4]aréne couronne-5 diamide (6) extrait

mieux que les ligands 5 et 7, par contre, le ligand 7 présente une sélectivité pour le baryum.
V1. 3) Extraction desnitratesdesterresrares.

La détermination directe des sélectivités de ces ligands (5-7) vis-a-vis des terres rares
a été réalisée a partir d’expériences d’extraction d’un mélange de nitrates de terres rares. La
Figure 23 présente les résultats d’extraction compétitive de 8 terres rares (Y, La, Sm, Eu, Gd,
Dy, Er et Yb) par les calix[4]aréne couronnes diamides 5, 6 et 7 en présence d’un sel de fond

(nitrate d’aluminium).
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

A titre de comparaison, les résultats obtenus avec le calix[4]aréne diamide
diphosphoryle sont également présentés dans les mémes conditions.'* Ces résultats montrent
que les trois ligands 5, 6 et 7 ont un pouvoir d’extraction tres faible. Le niveau d’extraction ne
permet pas de déceler des effets macrocycliques significatifs. L’extraction semble E&tre
meilleure pour le cation le plus volumineux (lanthane) alors que pour le calix[4]aréne diamide

diphosphoryle (11) le lanthane était 1’ion le moins bien extrait.
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Y La Sm Eu Gd Dy Er Yb

Figure 23 : Extraction compétitive de 8 terres rares ([Y° '] = [La’'] = [Sm’ ] = [EF '] =
[Gd*] = [Dy*"] = [Ei’"] = [Yb’] = 0,001 M ) en présence de AI(NO3); (0,9 M) par le
diamide calix[4] arene couronne-4 (5), couronne-5 (6), couronne-6 (7) et le calix[4]arene

diamide diphosphoryle (A1)" (0,002 M) dans le dichloro-1,2-éthane a 25 °C.
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

V) Transport des cations alcalins a traver s une membrane liquide épaisse.

V. 1) Introduction

L’extraction liquide- liquide est un processus de transfert qui met en jeu deux phases
liquides. Dans un processus « membrane liquide », trois phases liquides sont mises en jeu
(Chapitre II). La phase organique n’est plus une phase de stockage pour le soluté mais
simplement une barriere plus ou moins perméable pour un soluté donné. Ainsi la quantité de
phase organique peut étre théoriquement minimisée. Ceci est particuliérement attractif dans
’utilisation d’extractants non disponibles en grande quantité. Combinant simultanément une
opération d’extraction et une opération de stripping, on a longtemps pensé que les membranes
liquides pouvaient devenir, a 1’échelle industrielle, une technique alternative a 1’extraction
liquide-liquide classique. Il faut constater pratiquement qu’il n’en est rien pour des raisons
tant technologiques que d’inertie dans une période de stagnation industrielle dans des
domaines non liés directement a la « High Tech » (hydrométallurgie). Dans le domaine du
nucléaire les études ont été poussées assez loin. En effet, 1’utilisation d’extractants
transporteurs sélectifs tels que les calixarénes et les éthers couronnes pour la décontamination
liée a la présence de strontium et de césium parait tout a fait possible. Indépendamment des
possibilités effectives d’application, la technique « membrane liquide » reste trés attractive
d’un point de vue académique car elle met en jeu simultanément des réactions chimiques et

des phénomenes de transport.

Il a donc paru intéressant de tester les propriétés ionophoriques des trois calix[4]arénes
couronnes diamides 5, 6 et 7, en ¢tudiant le transport facilit¢ des cations alcalins a travers une

membrane liquide épaisse de chloroforme contenant ces ligands.

La procédure envisagée est trés similaire a celle utilisée dans la mise en évidence des
phénomenes de transport des cations alcalins et alcalino-terreux par les ligands

babzbd

macrocycliques en particulier les éthers-couronnes.
L’¢étude du transport des cations alcalins par les calix[4]arénes couronnes diamides 5,

6 et 7 est basée sur les hypotheéses données dans le chapitre II et représentées sur la figure 24.

La force motrice de transfert est le gradient de concentration du sel utilisé. L’anion
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

thiocyanate (SCN") est choisi comme « contre anion » et non l’anion picrate avec lequel

I’extraction liquide-liquide a été réalisée.

L’utilisation des thiocyanates présente les avantages suivants :
- la cinétique de transfert est suivie par I’analyse tres aisée du transfert de 1’ion thiocyanate.
- les constantes d’extraction étant faibles, la modélisation du transfert est réalisée a I’aide d’un
modele mathématique simple ou I’intégration de 1’équation cinétique peut se faire avec des
conditions aux limites qui ne varient pas au cours du temps (conditions de Dirichlet).

Le mécanisme de transport est décrit par les étapes suivantes :

formation d’un complexe MLSCN a la premiére interface,

diffusion du complexe a travers la membrane liquide,

dissociation du complexe a la deuxiéme interface,

diffusion en retour du ligand libre,

Phase d'alimentation Memb liquid Phase réceptrice
(phase aqueuse I) embraneliquiae (phase aqueuse II)
+ - L
(M, SCN)qq o (M",SCN),
(ML",SCN)
1¥ interface 2°™¢ interface

Figure 24 : Représentation schématique du transport des thiocyanates alcalins (MSCN) a

travers une membrane liquide contenant un transporteur neutre (L).
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Chapitre 1V Complexation, extraction et transport des cations alcalins

V. 2) Modélisation du transport desthiocyanates alcalins.

L’¢tude du transport des thiocyanates alcalins a travers les membranes liquides
épaisses contenant les calix[4]aréne couronnes diamide 5, 6 et 7 dans le chloroforme a été

effectuée dans les premiers temps du transfert (loin de 1’équilibre membranaire), en suivant

I’évolution de la concentration du sel dans la phase réceptrice (Cp) et dans la phase

membranaire (Cp,) en fonction du temps (Figure 25). Un mod¢le mathématique permet de
simuler la cinétique de transfert du thiocyanate alcalin dans la membrane et dans la phase
réceptrice. Les conditions qui permettent d’utiliser ce mod¢le sont telles que la concentration
dans la phase d’alimentation reste constante, la constance est assurée par 1’utilisation d’une
forte concentration en sel dans cette phase, que la concentration du complexe a la premiére
interface reste constante et que la concentration du complexe a la deuxiéme interface reste
nulle (gradient de concentration du complexe constant entre la premicre et la deuxiéme

interface). Ce modele est décrit en annexe III et fournit une expression analytique pour décrire

I’évolution de la concentration en sel dans la phase membranaire (Cpy)) et dans la phase

réceptrice (Cyy ().

C, 2K gg-Sit
Ciny = —- (1 —exp[———=—1]) (11)
m0 " Vin
koo -S 2.k oo St
Cry =——-Crt- S (12)
2V 4V 4V Vi

Le mode¢le fournit également 1’expression de la vitesse de transfert dans le régime

permanent induit par le gradient de concentration C; - 0 = C; :

(13)

ou C; est la concentration du complexe a la premiére interface,
Vi, le volume de la membrane liquide,

Vi, le volume de la phase réceptrice,
S, la surface des interfaces,

Korg » le coefficient de transfert,
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La concentration C; est obtenue a partir d’une expérience d’extraction liquide-liquide

effectuée dans les mémes conditions que le transport, c’est la concentration du complexe dans

la phase organique a 1’équilibre.

V. 3) Résultats et discussion.

La validation du modé¢le est obtenue en ajustant la courbe calculée sur les points
expérimentaux a 1’aide du coefficient de transfert (ko) dans les €quations 11 et 12. A titre

d’exemple, la figure 25 présente 1’évolution de la concentration du thiocyanate de sodium
dans la phase réceptrice et dans la phase organique en fonction du temps. Pour les premicres
étapes du transport, le régime n’est pas a 1’¢état stationnaire. Ce phénomene est li¢ au volume

important de la phase membranaire.

L’équation 13 illustre la relation directe existant, dans les premiers temps du régime
stationnaire, entre la vitesse de transfert (en mol/s), la concentration C; et le coefficient de
transfert koro. Les valeurs de ko, Cy et vg, détermin€es pour le transport des cations alcalins

par les ligands 5, 6 et 7 sont présentées dans le tableau 9.

Tableau 9: Valeurs de Koy, Ci et Vs obtenus au cours de transport et d’extraction des

thiocyanate alcalins (0,1 M) par le diamide calix[4]arene couronne-4 (5), couronne-5 (6) et

couronne-6 (7) (7% 107 M) dans le chloroforme a 25 °C.

vg x 10" (mol/s) C1 % 10° (mol/dm”) Korg X 10° (dm/s)
M" 5 6 7 5 6 7 5 6 7
Li 0,92 6,4 0,73 1,87 8,22 1,13 7,46 11,8 9,85

Na" 2,93 7,27 2,16 4,86 10,7 4,54 9,12 10,3 7,20

K" 1,14 7,46 3,56 2,11 12 6,35 8,2 9,42 8,5
Rb" 0,72 6,61 3,17 1,03 10,2 54 10,6 9,82 8,9
Cs' 0,49 6,14 1,46 1,01 9,89 2,72 7,4 9.4 8,15

Korg : coefficient de transfert.
C1 : la concentration du complexe a I’équilibre.
vg : la vitesse de transport a 1’état stationnaire.
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Figure 25 : Modélisation du transport du thiocyanate de sodium a travers une membrane

liquide épaisse contenant le ligand 5 (a), 6 (b) et 7 (¢) (107 M) dans le chloroforme (160 mi).

La phase d’alimentation : 80 ml de thiocyanate alcalin (0,1 M), phase réceptrice : eau

distillée (80 ml), T = 25 °C, agitation : 100 tours / min
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Les vitesses de transfert des thiocyanates alcalins a 1’état stationnaire par les trois

ligands présentent les mémes ordres de sélectivités que lors de 1’extraction liquide-liquide des

thiocyanates alcalins (Figure 26). Les valeurs des coefficients de transfert sont voisines. Pour

un méme ligand, ce coefficient est pratiquement indépendant de la nature du cation et

confirme le caractere hydrodynamique du coefficient ko et par consequent le caractere

diffusionnel du mécanisme de transfert.

e calixcouronne-4 (5)

m calixcouronne-5 (6)

A calixcouronne-6 (7)

10
8
Rb* K*
I |
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g 6 i
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X
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> . ‘K
Na*
2 iONa+
+ A +
Rb* Lté. Cs
c 52 Li*
0
0,0E+00 5,0E-05 1,0E-04

Cy x 10* (mol/1)

2,0E-04

Figure 26 : Variation de la vitesse de transfert des thiocyanates alcalins a [’état stationnaire

(vs) par les calix[4]aréne couronnes diamides 5, 6 et 7 en fonction de la concentration du

complexe a ’équilibre d’extraction (Cy) des thiocyanates alcalins (0,1 M) par les ligands

(7.107* M) dans le chloroforme

Le coefficient de transfert est directement li¢ au coefficient de diffusion par la

relation :

k

org

D
5

(14)

(ou D est le coefficient de diffusion et & I’épaisseur du film stagnant (couches non-agitées))
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Le coefficient de diffusion est lui méme relié au volume molaire de ’espece diffusante selon

une relation qui d’apres la formule de Wilke-ChangEI est:

D= 1,17 x10™"° (M) T
V0,6n

(15)

ou ¢ est la constante d’association du diluant, M est la masse molaire du diluant, T la
température absolue, V : volume molaire de I’espece diffusée et n la viscosit¢ du diluant.
Selon cette relation, D est proportionnel 4 V' ainsi les valeurs voisines des coefficients de

transfert permettent de supposer que les espéces diffusées ont une taille trés voisine.

La vitesse de transfert peut étre influencée par d’autres parameétres hydrodynamiques
que la taille de I’espéce diffusante, notamment par la vitesse d’agitation des phases. La
figure 27 présente la variation des coefficients de transfert de thiocyanate de potassium a
travers une membrane liquide contenant le ligand 5, 6 et 7 avec la vitesse d’agitation des

phases.
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Figure 27 : Variation du coefficient de transfert de thiocyanate de potassium par le ligand 5,

6 et 7 avec la vitesse d’agitation des phases.
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L’épaisseur du film stagnant diminue avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation par

conséquent le coefficient de transfert augmente (korg proportionnel a &), ainsi la vitesse de

transfert augmente (vs proportionnel a ko). Pour les trois ligands une variation monotone est

obtenue confirmant le régime diffusionnel pour ces systémes.

V1) Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés ionophoriques des calix[4]aréne couronnes diamides 5,
6 et 7 ont ét¢ étudiées. Ces ligands forment un complexe avec le picrate de sodium en
séparant totalement le cation de 1’anion dans un milieu de faible polarité (tetrahydrofurane).
La stoechiométrie des complexes formés est de 1: 1 pour le sodium, potassium, rubidium et
césium, alors que pour le lithium elle est de 2: 1. Les études RMN ont confirmé cette
steechiométrie et ont montré que les ligands encapsulent les cations dans la cavité formée par

la chaine polyéther et les deux fonctions amides.

Les études d’extraction liquide-liquide ont montré que 1’effet coopératif des fonctions
amides avec la chalne polyéther dans les calix[4]arénes couronnes en conformation cone
augmente significativement extractibilité¢ de ces ligands vis-a-vis des cations alcalins et exalte
la sélectivité en faveur de sodium dans le cas de ligand 5. Les séquences d’extraction

obtenues pour les trois ligands sont dans 1’ordre :

5:Na">Rb =~Cs ' =Li">K"
6:K"'>Na " ~Rb =~ Li"'~Cs"
7:K'>Rb ' =Na">Cs">Li"

La cinétique de transport a travers une membrane liquide €paisse est analysée a 1’aide
d’un modele mathématique permettant d’évaluer les coefficients de transfert reliables au
coefficient de diffusion du complexe. L’analyse confirme le régime diffusionnel du transfert
des thiocyanates alcalins a travers la membrane liquide formée par les calix[4]arénes
couronnes diamides dans le chloroforme. La sélectivité obtenue par ces ligands est similaire a

celle observée lors de 1’extraction liquide-liquide.
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I) Géneralités

Les composés macrocycles, tels que les éthers-couronnes et les calix[4]arénes, ont fait
récemment 1’objet de nombreuses applications dans la séparation et la récupération des
cations métalliques en les utilisant comme transporteur dans les membranes liquides.
Plusieurs études ont été effectuées au laboratoire sur 'utilisation des macrocycles dans les
membranes liquides supportées.m. Dans le cas des membranes liquides supportées, la
phase organique est introduite dans les pores d’une membrane solide microporeuse. Afin de
résister au solvant organique, le support doit étre formé d’une matiére inerte, chimiquement
stable. L’inconvénient principal de ce systéme est le lessivage de la phase organique
introduite dans les pores, ce qui a pour effet de réduire la durée de vie de la membrane
liquide. Ceci est un inconvénient majeur qui contribue largement aux difficultés de
développement des membranes liquides supportées dans des systémes ou 1’étape de

« scrubbing » peut étre supprimée grace a la trés haute sélectivité de 1’extraction.

Dans ce travail nous revenons a une utilisation plus simple du support microporeux.
En effet, les membranes peuvent étre utilisées simplement comme contacteur d’extraction
liquide-liquide. La spécificité de cette technique est de fixer I’interface (aqueux / organique)
au niveau de la membrane et d’éviter ainsi la dispersion des deux phases (augmenter la
surface d’échange). En fonction du caractére hydrophobe ou hydrophile des fibres creuses, les
pores se remplissent soit avec la phase organique soit avec la phase aqueuse (chapitre II,
Figure 10). Les deux phases circulent de part et d’autre de la membrane microporeuse avec

formation de I’interface a I’extrémité des pores (Figure 1).

L’objectif de ce travail est d’évaluer les performances d’un contacteur membranaire de
fibres creuses microporeuses pour I’extraction liquide-liquide des cations alcalins par les
macrocycles tels que les éther-couronnes et les calix[4]arénes. Notre laboratoire possede un
savoir-faire concernant I’extraction sélective des cations alcalins et alcalino-terreux par ces
macrocycles. La combinaison de ces complexants synthétiques sélectifs avec la technologie
des fibres creuses permettrait de lier efficacité et sélectivité d’extraction. Dans un premier
temps, la mise en place du systeme d’extraction a été effectuée avec un éther couronne
commercial, le dicyclo-hexano-18-couronne 6 (DC18C6), puis le calix[4]aréne couronne-5

diamide a été testé.
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fibre creuse

A : phase aqueuse
B : phase organique

vue d’un contacteur membranaire
de fibres creuses

coupe verticale du
contacteur membranaire

Figure 1: Exemple d’'un contacteur membranaire de fibres creuses

L’application des fibres creuses a I’extraction liquide-liquide (pertraction) introduit un

certain nombre d’avantages par rapport aux procédés classiques (colonnes, mélangeurs-

décanteurs)

- L’utilisation des fibres creuses permet d’augmenter la surface d’échange. La surface

d’échange est connue et est totalement indépendante des conditions opératoires. Pour les

fibres creuses, cette surface est élevée pour un encombrement réduit comparé a des

¢quipements traditionnels (Tableau 1).

Tabeau 1: Surfaces spécifiques de différents types de contacteurs.El

Contacteur Surface par unité de volume (m™)
Colonnes simples 32430
Colonnes garnies ou a plateaux 302350
Colonnes mécaniquement agitées 150 a 500
Membrane (modules de fibres creuses) 1600 a 6500
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- Cette technique permet d’éviter les émulsions et de travailler avec des phases liquides
possédant des densités voisines puisque I’interface est immobilisée a 1’intérieur des pores de

i

la membrane.” Ce procédé trouve donc principalement des applications pour des systémes ou
il est difficile d’obtenir une bonne dispersion ou quand 1’émulsion engendre une séparation
difficile de la phase finale. De plus, elle permet de traiter des solutions tres diluées ce qui est

plus difficile avec les procédés d’extraction traditionnels.

- Cette technique est simple a installer et moins colteuse que les procédés traditionnels. En
effet, elle demande une faible maintenance, limite les pertes de liquides organiques et

Kl

consomme moins d’énergie.” De ce fait, elle peut étre considérée comme une technologie

propre. Par ailleurs, le dimensionnement d’un tel procédé ne pose pas de grande difficulté.

- Les fibres creuses permettent le transfert de matiere d’un soluté sans dispersion entre deux
phases. En effet, ils présentent des possibilités intéressantes pour combiner dans un seul

.. . . 6
module les deux processus distincts extraction et desextraction.

- IIs peuvent étre connectés en série pour une application dans le procédé d’extraction qui en

général est constitué¢ de la succession d’une étape d’extraction de scrubbing et de stripping

(Figure 2).
solvant de
solvant recyclage
I Extraction | > Lavage sélectif | P! Désextraction [ P
(Scrubbing) 1 t  (Stripping)
raffinat -,
produi
phase aqueuse phas'e ) phase
d’alimentation réceptrice | réceptrice 11
de lavage

Figure 2 : Représentation schématique du procédé extraction, scrubbing, stripping.

L’utilisation des fibres creuses connait un intérét croissant dans plusieurs domaines.
La séparation et la récupération des composés organique tels que les composés chlorés et

aromatiques ont fait I’objet d’études dans le traitement des eaux usées!3 L’application de cette
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technique au secteur de la galvanisation et de I’hydrométallurgie concerne notamment la
récupération de certains ions métalliques. Par exemple, Yang et coll!E ont utilisé des fibres
creuses pour I’extraction des métaux de transition (Cu, Zn et Ni) des eaux résiduaires. Yun et
coll.IEI

ont également étudié I’extraction du chrome (VI) par le tri-n-octylamine en utilisant les

contacteurs membranaires.

Cette technique dite « douce » qui permet de conserver les propriétés des composés
biologiques purs, s’applique par conséquent a la séparation et la purification de bioproduits
tels que les acides aminés, protéines et enzyme.wla Dans le domaine pharmaceutique
plusieurs composés importants tels que 1’acide mevinolinique ont été extraits et purifiés en

utilisant des modules de fibres creuses.’

Le secteur du nucléaire constitue également un champ d’application d’avenir pour
cette technique. La récupération de 1’uranium, du plutonium et des actinides permettrait de
réduire I’activité et le volume des déchets nucléaires. Kathios et coll.Elont ¢tudié I’application
des modules de fibres creuses de polypropyléne pour traiter les déchets radioactifs. Ils ont
choisi le néodyme comme un cation modele pour I’extraction. Cet élément n'est pas radioactif
mais se comporte comme l'américium trivalent. Les composés organiques DHDECMP
(dihexyl-N, N-diethylcarbamoylmethylphosphonate) et CMPO (n-octyl(phenyl)-N, oxyde de
N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine) ont été choisis en tant qu'extractants organiques en
raison de leur sélectivité pour les actinides trivalents. Le diisopropylbenzene (DIPB) a été
employ¢ comme diluant. Geist et coll.IEI ont également utilis¢ un module de fibres creuses
pour la séparation de l'américium trivalent par un mélange synergique de 1’acide
bis(chlorophényle)dithiophosphinique et de tri-n-octyl phosphine oxyde dans le tert-butyl

benzéne.

II) Matériels et méthodes.
[1.1) Lecontacteur membranaire.

Les membranes les mieux adaptées a la pertraction sont les fibres creuses car elles
permettent d’augmenter considérablement les surfaces d’échange (Tableau 1). Ce sont de
petits cylindres creux, d’un diametre extérieur compris entre 1000 et 50 pm et d’un diametre

intérieur compris entre 800 et 25 um. Une quantité trés importante de fibres creuses sont
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rassemblées dans un module. Notre module est composé de 300 fibres en polypropyléne de

type Celgard X-10, commercialisées par la sociét¢ Hoescht Celanese.IEI Il comprend trois

entrées (deux pour la phase aqueuse et une pour la phase organique) et trois sorties (figure 3).

Le module de fibres creuses utilis¢ dans cette étude est présenté sur la figure 4. Les

caractéristiques du module et des fibres sont données dans le tableau 2.

phase
aqueuse

Tableau 2 : Caractéristiques des fibres creuses Celgard X-10.""

Membrane
Matériau polypropyléne
Diametre interne 240 pm
Diameétre externe 300 pm
Epaisseur de la paroi des fibres 30 um
Porosité 30 %
Taille des pores 0,05 pm

Module
Nombre de fibre 300
Longueur 34,9 cm
Longueur effective des fibres 25,4 cm
Surface d’échange effective 172 cm®
Surface spécifique 6 cm’
phase
organique

(alientation)

o n fibres

l phase
organique
enrichée

Figure 3 : Principe de l’extraction liquide-liquide a l’aide d’un module de fibres creuses
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module de fibres
creuses

Figure 4 : photographie du module des fibres creuses utilisées dans ce travail.

I1. 2) Extractants utilisés.

La mise au point de la pertraction a été réalisée dans un premier temps pour
I’extraction des cations alcalins par le dicyclohexano-18-couronne-6 (DC18C6) (Figure 5).
Cet extractant qui est un produit commercial, a fait 1’objet de nombreuses études pour

Lsl

. . . . 4 . .
I’extraction des cations alcalins et alcalino-terreux.” - Dans le cas des cations alcalins, ce
. : . S + + + + .+
ligand présente une sélectivité dans I’ordre : K" > Rb" > Cs” > Na' > Li . Dans un second
temps, cette technique a été appliquée a 1’extraction du potassium, rubidium et césium par le

calix[4]aréne couronne-5 (6) (Figure 5). D’aprés les résultats présentés au chapitre IV, ce
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ligand est le plus efficace pour I’extraction des cations alcalins par rapport au deux

calix[4]arénes couronnes diamides 5 et 7.

DC18C6 6

Figure5: Composés étudiés dans ce chapitre : le dicyclo-hexano-18-couronne-6

(DC18C0) et le calix[4]arenes couronne-5 diamide (6).

[1. 3) Méthodes expérimentales.

Les expériences d’extraction avec le module de fibres creuses ont été réalisées en
faisant circuler la phase aqueuse a I’intérieur de la fibre tandis que la phase organique
s’écoule a I’extérieur de la fibre (Figure 3). Cette configuration de circulation des phases a été
choisie pour utiliser un minimum de phase organique. Le volume interne des fibres (= 47 ml)
est supérieur a celui de la calandre (25 ml)). Avant chaque essai, une imprégnation des fibres
creuses est réalisée en faisant circuler de 1’eau ultra pure a I’intérieur des fibres et du
chloroforme pure a I’extérieur pendant une heure. Parallélement, la pression et les débits sont
controlés de facon a éviter la dispersion de I'une des deux phases. En général, une différence

de pression de 0,2 a 0,5 bar permet de maintenir la stabilité de 1’interface.
La concentration du ligand dans la phase organique et celle du métal dans la phase

aqueuse sont égales (10~ M). Pour améliorer I’extraction de potassium, un excés de nitrate de

lithium (0,2 M) est ajouté dans la phase aqueuse. Il a ¢t¢ montré que le lithium était tres
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faiblement extrait par le DC1 8C6.EI

Les volumes de la phase aqueuse et de la phase organique
sont respectivement de 200 mL et de 100 mL au cours de ces expérimentations. La
température est maintenue constante a 25 °C. Les deux phases circulent en circuit fermé et
sont totalement recyclées dans leurs réservoirs. Le dispositif de laboratoire est représenté

schématiquement sur la figure 6 et sur la figure 4.

1

j) débitmetre } |Q| q:}—
3
pompe | _} —J .: =) .:: ) ﬂ pompe

phase phase
aqueuse organique

OdUle de TIbr e cr euse— )-‘

-

Figure 6 : Représentation schématique de [’installation d’extraction liquide — liquide a

membrane

[11) Etude des équilibres d’ extraction des nitrates alcalins par les deux ligands DC18C6
et calixcouronne-5 (6)

Une étude préliminaire des équilibres d’extraction liquide-liquide «en statique » est
réalisée de facon a pouvoir disposer de 1’isotherme de distribution ([M+]Org =f ([M+]aq)) qui

est la donnée essentielle de tout procédé de transfert . L’équilibre d’extraction des nitrates

alcalins par un ligand L peut étre décrit par I’équation d’équilibre suivante :

+ _
M + NOy,, + L

(MLNO3 )org

org

la constante d’extraction de cette équilibre est :
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MLNO
Ko = oo (1)
[M ]aq [NO 3 ]aq [L] org

le coefficient de partage (aussi appelé coefficient de distribution) est :

[M]
[M ] aq
sachant que  [M * lorg =[MLNO 3 lorg 3)
le coefficient de partage peut s’exprimer par la relation :
P =Kex [NO3]aq[Llorg )

La concentration du cation dans la phase organique en fonction de celle dans la phase

aqueuse peut s’exprimer de la facon suivante :

+ J—
M Jag Kex [Lolorg (NO 5 ]
™ + ]Org _ aq +ex o lorg : 3 laq (5)
14IM " 1aq K ex INO 3 1aq
avec (L] org =[L 0 ]org -M ¥ ]org (6)

L’analyse des cations métalliques dans la phase organique est effectuée aprés une
désextraction. Des précautions ont été prises lors des expériences d’extraction et de
désextraction pour minimiser les pertes. Le temps et la vitesse de I’agitation pour la
désextraction ont été augmentés pour atteindre un bilan matiere de 98 % (en une étape) pour

les différents cations alcalins.

L’équation (2) permet de tracer 1’isotherme de séparation pour des constantes
d’extraction différentes. La constante d’équilibre est déterminée en superposant la courbe
théorique et les points expérimentaux. La figure 7 présente 1’isotherme d’équilibre du nitrate

de potassium, rubidium et de césium par le DC18C6 (a) et par le calixcouronne-5 (b).
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Chapitre V

Dans le cas du DCI18C6, I’isotherme montre que le ligand présente un pouvoir
d’extraction similaire pour les trois cations alcalins avec une légere sélectivité en faveur du
potassium dans I’ordre : K" >Rb" = Cs". La légére sélectivité en faveur de potassium est due
a D’effet de complémentarité entre la taille de la cavité de 1’éther couronne DC18C6 et le
rayon ionique de potassium.h'_&lﬁ| L’isotherme d’extraction avec le calixcouronne-5 présente un
ordre d’extraction en faveur du potassium et du rubidium dans 1’ordre : K" =Rb' > Cs'.

Les résultats d’extraction en statique des trois cations alcalins par les deux composés
sont rassemblés dans le tableau 3. Les valeurs du coefficient de partage (P), du pourcentage
d’extraction (E%) et du logarithme de la constante d’extraction (log (K¢x)) obtenus sont
faibles et s’expliquent par la faible lipophilie des anions nitrates (NOs’). Dans le cas du
calix[4]aréne couronne-5 (6), D’extraction des trois cations alcalins est sensiblement

augmentée par rapport au DC18C6.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus lors de 1’extraction des picrates

alcalins'®!’

montre que l’extraction des picrates alcalins est nettement meilleure que
I’extraction des nitrates alcalins, cette différence est due a la forte lipophilie des anions
picrates. Les nitrates ont été¢ choisis comme contre ion par rapport aux picrates afin de

travailler dans des conditions proches de 1’industrie.

Tableau 3: Coefficients de partage (P), pourcentages d’extraction (E%) et logarithmes des
constantes d’équilibre d’extraction (log(Kex)) de nitrate de potassium, rubidium et césium par

les deux ligands DCI8C6 et calix[4]aréne couronne-5 diamide dans chloroforme, a 25 °C.

DC18C6 calix[4]aréne couronne-5 diamide
cation P E% Log (Key) P E% Log (Key)
K* 0,075 6,8+0,12 2,60 0,096 8,93+ 0,09 2,87
Rb" 0,065 6,2 +0,08 2,53 0,091 8,60 £0,12 2,81
Cs' 0,062 | 5,7+0,15 2,50 0,087 | 8,04+0,14 | 2,77
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Figure 7 : Variation de la concentration du nitrate de potassium (®), rubidium (A) et césium
() dans la phase organique ([M]org ) en fonction de celle dans la phase aqueuse ([M]yq ) @

[’équilibre d’extraction par le DC18C6 (a) et par le calixcouronne-5 diamide (b).
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V) Etude de la cinétique d’extraction des nitrates alcalins par le DC18C6 en contacteur

membranaire.

Dans un premier temps, 1’étude consiste essentiellement a optimiser le rendement
d’extraction en fonction des conditions opératoires. Lors de 1’extraction membranaire des
cations alcalins par le DC18C6, la phase aqueuse contenant le nitrate alcalin (10~ M) circule a
I’intérieur des fibres et la phase chloroformique contenant le DC18C6 (10~ M) circule dans
la calandre. La figure 8 montre que la circulation des deux phases a contre courant améliore
légeérement le rendement d’extraction du potassium par rapport & un systéme a co-courant.
Dans la suite de ce travail, la circulation a contre courant sera maintenue dans toutes les

expériences de pertraction.

1,02
¢ contre courant
A CO-
1a co-courant
A .
. A
8 e s
— A
X 098 ¢ .
3 ¢ A
— . A
L .
— 0,96 |- .
débit aqueux :  Qaq =20 ml.min™
0,94 f débit organique : Qorg = 20 ml.min™
0,92
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 8 : Influence du type d’écoulement sur la cinétique d’extraction de nitrate potassium
(107°M) en présence de 0,2M de LiNO; par le DC18C6 (10°M) dans le chloroforme d 25 °C.

avec [M+]aq : concentration du cation alcalin dans la phase aqueuset

[M+]lalq : concentration initial du cation alcalin dans la phase aqueuse.
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La figure 9 illustre 1’évolution de la concentration de potassium dans la phase aqueuse
en fonction du temps. Les vitesses de circulation de la phase aqueuse et de la phase organique
varient respectivement de 2,5 cm.s! a 12,3 cm.s™ et de 0,4 em.s’ & 1,5 cm.s™. Quelque soit la
phase, une augmentation de la vitesse de circulation augmente le rendement d’extraction.
Cependant, cette augmentation est plus significative dans le cas d’une augmentation de la

vitesse de circulation de la phase aqueuse. Le méme résultat a été¢ observé pour le rubidium et

le césium.
1,02
T e
09 + @ Q g a A A
b o a o o A A
- L 2 a o o
s L 4 o
— ) . (| o
E 0,94 A4
\g ° °
— [ ]
+ [ J
=
09 F A vog=04 cm.s”
O vorg=1,1 cm.s’! Vaq = 2,5 cm.s’!
O Vorg=1,5 cm.s”
0,86 -
¢ vy,o=62cms’ }
aq = N Vorg= 0,4 cm.s !
® vy=123 cms
0,82 : :
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Figure 9 : Influence du débit d’écoulement des deux phases sur la cinétique d extraction de

nitrate potassium (0,001 M) en présence de 0,2M de LiNO; par le DC18C6 (0,001 M) dans le
chloroforme a 25 °C. Vaq et Vorg SONt respectivement les vitesses d’écoulement de la phase

aqueuse et de la phase organique

Le tableau 4 rassemble les coefficients de diffusion des especes étudiées. Les
coefficients de diffusion du complexe en phase organique ont ¢été calculés a partir de

I’équation de Wilke et Chang (équation (15), Chapitre IV).
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Tableau 4 : Coefficients de diffusion D (m’.s™) des différentes espéces qui diffusent dans la

phase aqueuse et la phase organique.

K* Rb* Cs' référence
DM, aq 1,96x10” 2,07x10” 2,06x10” Bl
DNOs |, aq 1,90x10” 1,90x10” 1,90x10” 20
DM NO3, aq 1,93x10” 1,98x10” 1,97x10” 20
DM LNO3, org 1,29x107 1,29x10° 1,29x10° 17

Ces coefficients sont faibles et confirme la forte résistance au transfert de I’ion
métallique apportée par la phase couche organique. Ceci est confirmé par les nombreuses
¢tudes qui montrent la forte résistance de la membrane liquide proprement dite dans le
transfert de I’ion métallique .** Cependant, 1’observation d’un accroissement sensible de la
vitesse de transfert avec la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse indique une
contradiction apparente. Ce phénoméne pourrait s’expliquer par la configuration du module.
En effet, les fibres ou circulent la phase aqueuse possédent un petit diametre par rapport au
diamétre du tube ou circule la phase organique. Ceci induit que les pertes de charges sont plus
importantes a I’intérieur des fibres que dans la calandre. L’augmentation du débit de la phase
aqueuse conduit sous 1’effet de la pression a un déplacement de I’interface de I’intérieur (coté
aqueux) vers l’extérieur des pores (cOté organique) et par conséquent & une réduction

d’épaisseur de la phase organique dans les pores (Figure 10).

fibre
creuse
lipophile

>
apres
augmentation
de la vitesse
d’écoulement

Figure 10 : Représentation schématique de l'influence du débit de la phase aqueuse sur

l’interface (aqueuse / organique) au niveau des pores des fibres creuses lipophiles.
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La figure 11 présente la variation de la concentration du potassium, rubidium et césium dans
la phase aqueuse en fonction de temps. Cette figure montre que le transfert de matiere est
légerement meilleur lors de 1’extraction de potassium. Ce résultat a été également observé lors

de I’extraction en statique des trois cations alcalins.

1,1
& K+ m Rb+ A Cs+
1,05 +
g im | i
— ¢ 4 | [}
+ ‘ n
= 0,95 - A u
\C, * A A l ]
5 .
+— ¢ A4 *
s 09
Vaq = 12,3 cm.s™
085 | Vg =04cm.s’
0,8
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 11 : Cinétique d’extraction a membrane de nitrate de potassium, rubidium et de
césium (10° M) en présence de 0,2M de LiNO; par le DC18C6 (107 M) dans le chloroforme
a2s °C.

V) Etude du transfert de matiere des cations alcalins a traversla membrane en présence
de DC18CE6.

V. 1) Description du transfert de matiere.

Rappelons que le processus de transfert d’un cation métallique M~ d’une phase
aqueuse vers une phase organique contenant un extractant (L) a travers une membrane

lipophile comporte quatre étapes (Figure 12) :
- La diffusion du métal a travers la couche limite aqueuse,

- la complexation du métal par I’extractant a I’interface,
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- La diffusion du complexe (métal-extractant) a I’intérieur des pores des fibres

- la diffusion du complexe a travers la couche limite de la phase organique

phase organique
dans la calandre

phase
aqueuse

a : couche limite intérieure (coté aqueux),
b : la membrane microporeuse,

M) aq C : couche limite extérieure (coté organique),

NG ML) org

(ML) org | A

Figure 12 : Représentation schématique du transfert d 'un soluté (M) d’'une phase aqueuse
vers une phase organique contenant un extractant (L) a travers une fibre creuse

microporeuse.

bibobibd

De nombreuses études ont montré que lors du transfert des cations alcalins a
travers une membrane liquide contenant les éthers couronnes et les calix[4]arénes la réaction
de complexation a ’interface est rapide par rapport a la diffusion du métal dans les deux

phases. Dans ce cas, le transfert est a diffusion limitante.

V. 2) Evaluation des coefficients de transfert.

L’analyse du transfert de matiére est généralement basée sur plusieurs

équations (équations de conservation, relations d’équilibre, les conditions aux limites) qui
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expriment les phénomenes physiques mis en jeu. La combinaison de ces équations permet de
proposer des modeles. L’ajustement de ces modéles s’effectue par comparaison avec
I’expérience en affinant le coefficient de transfert de matiere. Les études sont basées sur les

expériences d’extraction des cations métalliques (K, Rb et Cs) en circuit fermé.

Trois modeles ont été utilisés pour €valuer le coefficient de transfert global et décrire
les cinétiques d’extraction. Deux modeles ont été¢ développés a partir des équations de bilan
de matiere (réservoirs et module). Dans le premier cas, le module est considéré a 1’état
stationnaire. La concentration du soluté varie peu avec le temps tout le long du module. Ce

b

modele a largement été utilisé avec les fibres creuses. — Dans le second cas, un régime
transitoire est considéré dans le module. La concentration varie avec el temps tout le long du

module pour atteindre aprés un certain temps un état quasi stationnaire.’

La troisiéme approche s’appuie sur le modele des résistances en séries. La résistance
totale au transfert est décrite comme la somme de trois résistances individuelles, chacune
décrivant une étape du transfert: a D’intérieur de la fibre, au travers de la membrane et a
I’extérieur de la fibre. Chaque résistance locale est obtenue par des corrélations trouvées dans

la littérature.

V. 2. 1) Evaluation de coefficient de transfert par le modéele des résistances en

srie.

La figure 13 décrit le transfert d’un solut¢ M a travers une fibre microporeuse
hydrophobe de la phase aqueuse vers la phase organique contenant un extractant L. Le modé¢le
des résistances en série est une application de la théorie du film stagnant. Le soluté rencontre
trois résistances successives : la couche limite de la phase aqueuse, la membrane et la couche
limite de la phase organique.Iﬂ Pour une membrane hydrophobe avec la phase organique
circulant dans la calandre, le coefficient de transfert global peut étre exprimé en fonction des

coefficients de transfert locaux par 1I’équation suivante (Annexe IV):

L: 1 + din + din
K kyq Pkpd, Pk d

aq org ext

(8)
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ou K représente le coefficient de transfert globale, k,q le coefficient de transfert dans la
couche limite coté aqueux, ky, le coefficient de transfert local dans les pores des fibre et koo
est le coefficient de transfert dans la couche limite coOté organique. di, et dey sont

respectivement les diamétres interne et externe de la fibre et dj, leur valeur moyenne

logarithmique. P est le coefficient de partage du métal et est supposé constant dans le domaine

de concentration étudié.

phase aqueuse d’alimentation membrane phase organique
(c6té interne de la fibre) microporeuse (coté externe de la fibre)
(M)aq - (L)org
[Mlag
— (ML)org
interface
[ML]org

N e

couche limite
organique

couche limite
aqueuse

Figure 13 : Profil de concentration pour une extraction liquide / liquide a membrane

d’un soluté M par un extractant L,

Le coefficient de transfert dans la couche limite c6t€ aqueux (k,q) dépend du regime

d’écoulement qui est caractérisé par le nombre de Reynolds (Re), un parametre sans
dimension. A I’intérieur des fibres, ce critére est inférieur a 30 (régime laminaire). Dans ce

6b<l bd

cas, le coefficient de transfert k,q peut étre détermin€ par la relation de Levéque :
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2 I'in kaq B H4 T in Vaq

=1,62. H 9)
D,, ﬁ ﬁ

OU V,q est la vitesse moyenne d’écoulement du fluide a I’intérieur des fibre, Dy le coefficient

de diffusion de solut¢é M dans la couche limite co6té aqueux et L la longueur effective des

fibres creuses.

En se basant sur le modele du film, le coefficient de transfert a 1’intérieur des pores
(k) peut étre exprimé comme le rapport entre le coefficient de diffusion (D) dans la
membrane et 1’épaisseur effective de la membrane qui inclue a la fois la porosité et la
tortuosité des pores. Ce parametre ne dépend pas des conditions hydrodynamiques, il est
seulement 1i¢ aux propriétés de la membrane et au coefficient de diffusion du soluté en phase

14bol

organique présente dans les pores.

DMLS

k,=————— (10)

T, lnH o
.

ou ¢ est la porosit¢ de la membrane, T la tortuosit¢ de la membrane. rj, et rey sont

respectivement les rayons interne et externe des fibres. Dy représente le coefficient de

diffusion de complexe (ML) a travers la phase organique dans les pores.

Dans la calandre, le transfert du complexe (ML) a travers la couche limite coté

m:

organique peut étre exprimé de la manicre suivante

0,8 -0,16® 3
2 )

r., k r, v T
Z Th Torg  _ 0,09 (1 - ®). h org EDL (1)
Dy v ML

ou V, Vo et @ représentent respectivement la viscosité cinématique du milieu, la
vitesse moyenne d’écoulement du fluide dans la calandre et la densité de la fibre, 1y, est le

rayon hydraulique de la calandre.
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Le tableau 5 rassemble une partie des résultats obtenus pour le transfert des trois
cations alcalins a travers les fibres creuses en présence du DC18C6 (les autres résultats sont

présentés en annexe V). D’apres 1’équation (10), le coefficient de transfert du complexe dans
les pores (ky,) est fonction du coefficient de diffusion. Ce dernier est reli¢é au volume molaire

du complexe par le biais de la relation de Wilke et Chang (équation (15), Chapitre IV).

Tableau 5 : Valeurs des coefficients de transfert globaux (K) et locaux (Kaq, ki €t Korg) des

nitrates alcalins MNO; (M = K, Rb et Cs) par le DC18C6 dans le chloroforme.

Vorg=0,4cm.s* et vaq=25cm.s’

cation Kag(Mmsh) | km(msh Korg (M.S™) K (m.s?
K" 1,85 x 107 2,2 %107 5,00x10% | 6,964 x 10
Rb' 1,88 x10° | 2,17x10™ 498 x 10 | 5,732 x 107
Cs 1,87 x10° | 2,18 x10™ 5,00x10* | 5575% 107

Le volume molaire du complexe DC18C6-M (M = K, Rb et Cs) est supposé proche de

celui du ligand. De ce fait, les coefficients de transfert dans les pores (ky,) seront égaux pour

les trois cations alcalins. Les coefficients de transfert du complexe dans les pores (ky,) sont
faibles par rapport au deux autres. D’apres ces résultats, la diffusion du complexe a I’intérieur
des pores de la membrane serait le phénomeéne limitant du procédé. Ce qui est en accord avec
I’interprétation présentée préalablement au sujet de I’augmentation du transfert de matiére en

fonction de la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse.

V. 2. 2) Evaluation du coefficient de transfert a partir des bilans de matiere a

|’ état stationnaire.

N. A. D’Elia® a développé un modéle a partir des bilans de matiére a 1’état
stationnaire. Ce modele qui fut préalablement utilisé pour I’extraction gaz-liquide dans les
fibres creuses, permet d’évaluer le coefficient de transfert a partir des valeurs expérimentales.
La concentration est considérée uniforme le long du module et le volume de réservoir est plus

important que celui du module. Pour un écoulement a contre courant le réarrangement et
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I’intégration des équations de bilan de matic¢re (réalis¢ sur le module et sur les réservoirs)

permettent d’aboutir a I’équation suivante (Annexe [V) :

lnEAACCO E: t (1 - exp A) EB-I-CETI)AE (12)

avec
Co
o B org
AC _ Cup )
o Y
AC C org H_ aq 0 C
aqg P 0 v P%aq_ aqﬁ
org
A =-KSB- 0 (14)
1
B= — (15)
Qaq
c=_ 1 (16)
P Qorg
g b _ 1 (17)
Vag P Vorg

ou Vag, Vorg Qaq €t Qorg  Teprésentent respectivement le volume du réservoir de la phase
aqueuse et de la phase organique, le débit de la phase aqueuse et de la phase organique. COaq
et C,q désignent respectivement la concentration du cation dans la phase aqueuse au temps t =

0 et au cours du temps. COOrg décrit la concentration du soluté dans la phase organique au

temps t = 0. K, P et S représentent respectivement le coefficient de transfert, le coefficient

partage du cation métallique et la surface d’échange.

Pour déterminer le coefficient de transfert, deux cas sont considérés :

C
- Dans le premier cas, le terme lnHA—OH de I’équation 12 est calculé en fonction du

jac

C
coefficient de transfert et du temps et sera noté lnEl‘A—OH

Hac Hh'
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AC
- Dans le second cas, le terme A_(? de I’équation 13 est calculé en fonction des

C
concentrations expérimentales afin de déterminer lnHA—OH

HAC &Xp'

C
La superposition de la courbe (lnHAA—OH = f(t)) sur les points obtenus par les

HaCh,

o TAC, 1 | |
concentrations expérimentales (In = f(t)) permet d’estimer la valeur de coefficient

Hac ﬁxp

de transfert correspondant au transfert étudié.

- TAC, |
La figure 14 présente la variation du terme lnH AC Hen fonction du temps pour

I’extraction de nitrate de potassium par le DC18C6 pour différentes vitesses d’écoulement de
la phase aqueuse en fixant celle de la phase organique. La vitesse d’écoulement de la phase

organique est fixée a 0,44 cm.s™

8
C LN (©:4:) IE—" (calculé) : vpq=12,3 cm.s™
Mincls
H AC H A (exp) =-=--- (calculé) : Vpq=6,2 cm.s™
6
m (exp) (calculé)  vyq=2,5 cm.s’
4t

50

Temps (min)

. C . , . .
Figure 14 : Variation de lnEA—OH en fonction du temps pour [’extraction de nitrate de
AC

potassium (10 M) en présence de LiNOj; (0,2 M) par le DC18C6 (10~ M).

(Vag=25,6,2,123 em.s” et Vorg = 0,4 cm.s‘l)
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Chapitre V

Le tableau 6 présente les valeurs des coefficients de transfert déterminées pour les trois
cations alcalins. Ces résultats montrent qu’une augmentation de la vitesse d’écoulement
entraine une augmentation de coefficient du transfert des cations alcalins. Le transfert des
cations alcalins de la phase aqueuse vers la phase organique a travers les fibres creuses serait
diffusionnelle. L’augmentation du coefficient de transfert est significative avec
I’augmentation de la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse. Comme il a été signalé
aupréalablement, ce phénomene pourrait s’expliquer par la pression appliquée sur I’interface a

I’intérieur des pores.

Tableau 6 : Valeurs des coefficients de transfert K (m.s™") calculés par I'intermédiaire des

bilans de matiére a [’¢tat stationnaire des nitrates alcalins MNO3; (M = K , Rb et Cs' ) par

le DC18C6 dans le chloroforme a différentes vitesses.

coefficient de transfert K (m.s™)

Vorg = 0,4 (cm.s™) Vaq=2.5 (cms™)
Vaq = 2,5 Vaq = 6,2 (cm.s’ Vaq = 12,3 Vorg = 1,1 Vorg = 1,5
cation (cm.s™) D (cm.s™) (cm.s™) (em.s™)
K" 125%x10° | 2,16x10° | 451x10° | 2,08x10° | 236x10°
Rb" - - 2,5%107° - .
Cs’ 0,85x10° | 128x10° | 242x107 | 0,93% 107 1,1 x 107

V. 2. 3) Evaluation du coefficient de transfert a partir des bilans de matiere a

|’ état non stationnaire.

La loi de conservation de matiére est appliquée en considérant les débits de la phase
organique (Qorg) €t de la phase aqueuse (Q,q) constants pendant le processus d’extraction. La

figure 15 présente un module de fibres creuses ainsi que le sens de circulation des deux

phases.
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Corg L

Corg 0

>
| Caad _ﬁ’ L _>J____ CagL

Figure 15 : Présentation schématique des flux d’écoulement d’entrée et de sortie lors

d’une extraction en module de fibres creuses.

Le bilan de maticre effectué sur un cation métallique se déplacant entre les positions z

et z + dz a I’intérieur des fibres s’écrit :

0C 4V C vy 0C
L+ K (Cy -+ =0 (18)

Qg d, L P L ot

Le bilan de maticre effectu¢ sur un cation métallique se déplacant a I’extérieur des fibres

s’écrit :

0C 4V C v 0C
Qor org + m K (Ca ) org ) _'c org =0 (19)
£ 9z d L L ¢ L o0t

ou Cyq et Cypp representent respectivement la concentration en métal dans la phase aqueuse et

dans la phase organique, Q,q €t Qorg sont respectivement le débit de la phase aqueuse et de la

phase organique. Vi, est le volume des fibres creuses et V., le volume de la phase organique
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dans le module (volume de la calandre moins le volume occupé par les fibres). L et dj, sont

respectivement la longueur des fibres creuses et le diamétre interne des fibres. K représente le
coefficient de transfert de maticre global de la phase aqueuse vers la phase organique. En se
référant a la figure 15, les phases aqueuses et organiques rentrent respectivement dans le
module en z = 0 et en z = L. Par conséquent, les équations différentielles aux dérivées

partielles (18) et (19) sont soumises aux conditions initiales et limites suivantes :

conditions initiales :

pour t=0 et 0<z<L Caq = C;q et Cop = C! 21)

org org
conditions limites :

pour t>0 et z=0 C,,=C (22)

z=L C =C

C1 et C})rg sont respectivement les concentrations initiales du cation dans la phase

aqueuse et la phase organique. Les concentrations du soluté dans la phase aqueuse et la phase

organique alimentant le module au cours de temps, sont respectivement C q0 et C org L-

Les bilans de matiére dans les réservoirs de la phase aqueuse et de la phase organique

sont respectivement donnés par les équations suivantes :

dC
aq 0
Qaq aqL — Qaq aq 0 *Va aq  qt (23)
dC
org L
Qorg org 0 Qorg org L V org dt (24)

L’intégration et le réarrangement des bilans de maticre réalisés sur le module de fibres
creuses et sur les deux réservoirs a I’état non stationnaire (détaillés en annexe IV), permettent
d’aboutir a un systéeme d’¢quations différentielles. Ce systeme décrit le transfert d’un cation

métallique a travers les fibres de la phase aqueux vers la phase organique.
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La résolution de ce systetme d’équations est réalisée a 1’aide d’un programme en
Fortran utilisant le package Pdecol. Ce programme a été mis en place par le Professeur J. M.
Loureiro de I’Université de Porto. La modélisation est effectuée sur les courbes décrivant les
cinétiques d’extraction du cation métallique en fibres creuses. A titre d’exemple, la figure 16
représente 1’évolution de la concentration expérimentale et théorique du potassium dans la
phase aqueuse au cours du temps pour différentes vitesses d’écoulement de la phase aqueuse.
La superposition des valeurs expérimentales et les valeurs calculées a partir du modele permet
d’évaluer le coefficient de transfert du potassium a travers le contacteur membranaire en

présence de DC18C6.

1,04E+00

1,00E+00

_g 9,60E-01
r
2.
\E’; 9,20E-01
r
=
8,80E-01 | e (exp) (calculée) : Vaq=12,3 cm.s™
840E-01 | A (exp) (calculée) : Vaq= 6,2 cm.s™
m (exp) (calculée) Vvyuq=2,5 cm.s”!
8,00E-01
0 10 20 30 40

Temps (min)

Figure 16 : Superposition des valeurs expérimentales (exp) de la cinétique d’extraction du

nitrate de potassium par le DCI18C6 en fibres creuses sur les valeurs calculées a partir des

. o \ ’ . . -1
bilans de matiere a I’état non stationnaire avec Vorg = 0,4 cm.s™.

Le tableau 7 rassemble les valeurs des coefficients de transfert lors de 1’extraction a
membrane des trois cations alcalins (K+, Rb' et Cs+) par le DC18C6. Ces résultats révelent la

méme observation mentionnée précédemment. L’augmentation des coefficients de transfert
avec la vitesse d’écoulement permet de considérer que le transfert des cations alcalins a

travers les fibres creuses est un régime diffusionnel.
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Tableau 7 : Valeurs des coefficients de transfert a partir des bilans de matiéere a l’état non

stationnaire K (m.s'l) des nitrates alcalins MNO3; (M = K’ , Rb etCs' ) par le DC18C6

dans le chloroforme a différentes vitesse.

coefficient detransfert K (m.s?)
Vorg = 0,4 (cm.s™) Vag=2.5 (cms™)
Vaq = 2,5 Vaq = 6,2 Vag = 12,3 Vorg = 1,1 Vorg = 1,5
(cm.s’l) (cm.s'l) (cm.s'l) (cm.s’l) (cm.s’l)
K’ 3,00 x 107 7,50 x 107 57x10® 32 %107 52x 10"
Rb' - - 3,85 x 10° _ _
Cs' 0,94 x 107 1,5% 10 4,4 x 10 0,95 x 10” 1,7x10°

La figure 17 récapitule 1’évolution des coefficients de transfert du potassium obtenus
par les trois méthodes en fonction de la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse. Les deux
méthodes qui partent de I’hypothése de [I’état stationnaire fournissent des résultats trés
différents. Le régime d’écoulement ne semble avoir aucune influence sur le transfert. Dans le
cas du mode¢le a 1’état non stationnaire, le coefficient de transfert varie en fonction de la

vitesse d’écoulement de la phase aqueuse.

—_ 10 —a— Les résistances en série
oQ,
o
—
; —e— Equations de bilan a I’état
; 75 F . N A non stationnaire
c&(j —e— Equations de bilan a I’état
g 5 | stationnaire
B
5}
o
+~
=
L 25
2
=
)
S
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Vagq (cm.s™)

Figure 17 : Evolution de coefficient de transfert (K) de nitrate potassium avec la vitesse

d’écoulement de la phase aqueuse (Vaq) avec Vorg = 0,4 cm.s™.
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Une similitude est constatée entre les valeurs calculées par la méthode supposant 1’état
non stationnaire et la méthode des résistances a fort débit (vyq > 12,3 cm.s™). Ces résultats

. . i 28 \ ) o .
coincident avec ceux de la littérature.” En effet, le modé¢le des résistances en série serait

valable pour des débits importants.

Par ailleurs, la méthode qui part de I’hypotheése de I’état stationnaire ne semble pas
adapté a notre systéme pour des faibles vitesses d’écoulement. A faible débit, la variation de
la concentration dans les réservoirs est presque nulle, mettant en évidence un état quasi
stationnaire. En revanche a faible débit cette variation est plus importante (Figure 9). Dans ce

cas le systéme est dans un état non stationnaire.

Avec la méthode des résistances en série, la résistance de la membrane est 1’étape

limitante quelque soit le débit ( =S U kL U kL ). En revanche, le modéle de 1’état non

m org aq
stationnaire montre qu’il existe une variation du coefficient de transfert lorsqu’on augmente la
vitesse d’écoulement de la phase aqueuse. Ceci montre qu’a faible vitesse la membrane n’est
pas la seule étape limitante. Il existe une couche de diffusion c6té aqueux qui n’est pas

négligeable.

V1) Application du module defibres creusesal’ extraction des cations alcalins par le
calix[4]ar éne cour onne-5 diamide.

Le systtme d’extraction a membrane des cations alcalins a été appliqué au
calix[4]aréne couronne-5 diamide. L’étude de la pertraction des cations alcalins (K, Rb et Cs)
par ce ligand permet de mettre en évidence I’influence de ’extractant sur le transfert des
cations alcalins. La figure 18 présente la cinétique d’extraction de nitrate de potassium, de
rubidium et de césium par le calix[4]aréne couronne-5 diamide. Le transfert de maticre est

meilleur pour le potassium dans 1’ordre K" > Rb" > Cs".
La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus avec le DC18C6 montre que le

calix[4]aréne couronne-5 diamide améliore le rendement d’extraction des trois cations

alcalins (Figure 19).
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oK m Rb A Cs
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Vore = 0,4 cm.s”
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Figure 18 : Cinétique d’extraction en fibre creuse de nitrate de potassium, rubidium et de
cesium (0,001 M) en présence de 0,2M de LiNO; par le calix[4] aréne couronne-5 diamide
(0,001 M) dans le chloroforme a 25 °C.

1,05
A calix[4]aréne couronne-5 (6)
1a = DC18C6
l n
]
g * -
‘— 095 a "
A
Fﬁ. A - " | ]
\O"
- * . s
.:ﬁ. 0,9
0,85 1 Vag = 12,3 em.s™
Vaq = 0,4 cm.s’!
0,8 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 19 : Cinétique d’extraction en fibre creuse de nitrate de potassium (10> M) en
présence de 0,2M de LiNO; par le calix[4] aréne couronne-5 diamide et le DC18C6 (107 M)

dans le chloroforme a 25 °C.
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Les coefficients de transfert des trois cations de la phase aqueuse vers la phase
organique contenant le calix[4]aréne couronne-5 diamide sont calculés par deux méthodes

mentionnées précédemment (les résistances en série et bilans de matiere a 1’état non

stationnaire). Le tableau 8 rassemble les valeurs des coefficients de transfert obtenus pour v,q

= 12,3 cm/s et vore = 0,4 cm/s. Les coefficients de transfert calculés pour les trois cations
alcalins en présence du calixcouronne-5 sont inférieurs a ceux obtenus lors de I’utilisation de
DC18C6 comme extractant. Ce résultat montre que le transfert d’un cation alcalin a travers le
contacteur membranaire est un régime diffusionnel. D’aprés la formule moléculaire du
calix[4]couronne-5 le volume molaire du complexe calix[4]couronne-5-métal doit étre plus
élevé que celui du complexe DC18C6-métal . La diffusivité du complexe calixcouronne-5-
métal dans la phase organique a I’intérieur des pores et dans la calandre est inférieur a celle du
DC18C6-métal, et par conséquent, les coefficients de transfert des cations alcalins avec le

calixcouronne-5 sont inférieurs a ceux obtenus avec le DC18C6.

Tableau 8 : Valeurs des coefficients de transfert (K) des nitrates alcalins MNO; (M = K, Rb
et Cs) par le calix[4]aréne couronne-5 dans le chloroforme. avec Vo = 0,4 em.s” et Vag =

12,3 cm.s™).

Coefficient detransfert (K) (m.s?)
M éthode K Rb" Cs'
résistances en série 5,85 %1078 5,08 x 10 4,84 x 1078
les bilans matiére a 1’état g ¢ .
) ) 2,50 x 10 2,10 x 10 1,35 x 10
non stationnaire

VI1I) Conclusion.
Dans cette partie, I’extraction liquide-liquide a membrane a été appliquée a la

récupération des nitrate de potassium, rubidium et de césium en utilisant des extractants

macrocycliques.
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Une étude de I’équilibre d’extraction liquide-liquide « en statique » a été réalisée. Elle
a permis de disposer de I’isotherme de distribution pour chaque métal qui est la donnée
essentielle de tout procédé de transfert. Les résultats obtenus ont montré que le calix[4]aréne
couronne-5 diamide (6) augmente 1’extraction des trois cations alcalins par rapport au

DC18Ce6.

La mise en place du systéme d’extraction a membrane a été réalisée pour 1’extraction
des cations alcalins par le DC18C6. Ce systéme a €té appliqué par la suite au calix[4]aréne

couronne-5 diamide.

Les performances sont exprimées par I’intermédiaire des coefficients de transfert.
D’aprés les résultats obtenus, le coefficient de transfert augmente avec 1’augmentation de la
vitesse d’écoulement de la phase aqueuse qui met en évidence le régime diffusionnel du
systeme. L’augmentation de la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse réduit 1’épaisseur de
la phase organique dans les pores de la membrane sous 1’effet de la pression, d’ou la réduction
de la résistance membranaire. Les coefficients de transfert des cations alcalins obtenus avec
les deux méthodes (résistance en série et les bilans de mati¢re a 1’état non stationnaire) pour le
calix[4]aréne couronne-5 diamide sont inférieurs a ceux obtenus avec le DC18C6. Dans le cas
de potassium, les coefficients de transfert obtenus pour le ligand (6) et le DC18C6 varient
respectivement de 5,85x10™® 4 6,97x10® (m.s™) et de 2,5x10° et 5,7x10® (m.s™) dans les
mémes conditions et en fonction de la méthode. Ceci met en évidence I’importance du volume

molaire du complexe diffusant dans ce systeme.
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Conclusion générale

Le procédé d’extraction liquide-liquide a évolué avec [’utilisation de nouveaux
extractants et de nouvelles techniques permettant de combiner efficacité et sélectivité. Ce
travail s’insere dans ce contexte. En effet, la premiere partie de ce travail concerne la synthése
des p-tert-butylcalix[4]arénes couronnes diamide (5-7). Ces molécules constituent une
nouvelle série de récepteur. Dans un second temps, leurs propriétés complexantes,
extractantes et ionophoriques vis-a-vis des cations alcalins ont été étudiées. Enfin, une étude
préliminaire a été réalisée sur I’extraction liquide-liquide a membrane des nitrates alcalins en
utilisant le dicyclohexano 18 couronne 6 (DC18 C6) et le calix[4]aréne couronne 5 diamide

(6) en milieu chloroformique.

La synthése des p-tert-butylecalix[4]arénes couronnes diamide (5-7) est réalisée en
deux étapes. La premicre étape est une fonctionnalisation d’un p-tertbutylcalix[4]aréne par
une chaine polyétherée en position 1 et 3. La deuxieéme étape est une dialkylation des deux

groupements hydroxyles restant par deux fonctions amides.

L’¢tude de la complexation a montré que les trois ligands forment des complexes 1 : 1
avec le sodium, potassium, rubidium et césium, alors qu’avec le lithium, ils forment des
complexes 2 : 1. Cette stcechiométrie a été confirmée par des études de RMN de proton. Ces
¢tudes ont €galement mis en évidence que les ligands encapsulent les cations dans la cavité

formée par la chaine polyétherée et les deux fonctions amides.

D’aprés les résultats obtenus au cours des extractions liquide - liquide, la présence des
deux fonctions amides dans les calix[4]arénes couronnes (5-7) en conformation cone améliore
significativement ’extractibilité¢ de ces ligands vis-a-vis des cations alcalins. Dans le cas du
ligand 5 les fonctions amides exaltent la sélectivité en faveur de sodium. Les séquences

d’extraction obtenues pour les trois ligands sont dans I’ordre :

calix[4]aréne couronne-4 diamide (5) : Na'>>Rb" ~Cs' = Li" > K"
calix[4]aréne couronne-5 diamide (6) : K'>Na ~Rb '~ Li" = Cs"

calix[4]aréne couronne-6 diamide (7) : K'>Rb" ~Na">Cs" > Li"

La présence des groupements « tert-butyle » augmente la lipophilie de ces ligands.
Ceci a permis de les utiliser comme extractants transporteurs dans des procédés de séparation

des cations métalliques par la technique de la membrane liquide. La sélectivité de transport
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des cations alcalins a travers une membrane liquide épaisse (ligands dans le chloroforme) est
similaire a celle observée lors de I’extraction liquide-liquide. Les coefficients de transfert
obtenus pour les trois ligands sont proches. Ces coefficients augmentent avec I’augmentation
de la vitesse de ’agitation des deux phases. Le transfert a travers la membrane liquide épaisse

est donc un régime diffusionnel.

Le dernier objectif de ce travail a été d’associer I’extraction liquide-liquide a
membrane et les macrocycles étudiés. La fiabilit¢ d’un tel systeme a été étudiée avec
I’extraction de nitrates alcalins par le DC18C6 en utilisant un module de fibres creuses. Les
fibres creuses permettent d’augmenter la surface d’échange et de travailler sans dispersion des
deux phases. De plus, les modules de fibres creuses peuvent étre connectés en série pour une
¢ventuelle application dans le procédé d’extraction qui en général est constitué de la

succession d’une étape d’extraction, de scrubbing et de stripping.

Au préalable, les isothermes d’extractions ont €té tracées et ont mises en évidence que
le calix[4]aréne couronne-5 diamide posséde un meilleur rendement d’extraction des cations
alcalins par rapport au DC18C6. Le transfert de matiere d’un cation métallique a travers la
membrane augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’écoulement de la phase aqueuse.
L’augmentation de la vitesse d’écoulement a I’intérieur des fibres conduit a une augmentation
de la pression appliquée sur I’interface, provoquant une réduction de la phase organique dans
les pores. L’étape limitante serait la diffusion du complexe a l’intérieur des pores. Les
rendements d’extractions suivent ceux obtenus en statique. En effet, le calix donne de
meilleurs résultats d’extraction. Les coefficients de transfert sont plus faibles dans le cas du
calix[4]aréne couronne-5 diamide que dans le cas du DCI8C6 ce qui met en évidence

I’importance du volume molaire du complexe diffusant dans ce systéme.
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Annexe Nomenclature des ligands étudiés

5: 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonylmethoxy)-p-tert-buthyl calix[ 4] arene couronne-4.
6 : 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonyl methoxy)-p-tert-buthyl calix[ 4] arene couronne-5.

7 : 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonyl methoxy)-p-tert-buthyl calix[ 4] arene couronne-6.

8:n=2, R=CH(CH,), & R,=H
9:n=3, R=CH(CH3)2 e Ri=H

8 : 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonylmethoxy)-p-tert-buthyl calix[ 4] arene couronne-5.

9: 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonylmethoxy)-p-tert-buthyl calix[ 4] arene couronne-6.
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Annexe Nomenclature des ligands étudiés

10 11

10 : 25,26,27,28-tetrakis(N,N-diethylaminocarbonylmethoxy)-p-tert-buthyl calix[4] arene.

11 : 25,27-Bis(N,N-diethylaminocarbonyl methoxy)-26,28-Bis(di phenyl phosphi nol methoxy)
p-tert-buthylcalix[4] arene.
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1) Préparation despicratesalcalins.

Les picrates acains ont été obtenus a partir de solutions aqueuses chaude d' acide
picrique (Fluka) auxquelles sont gjoutées les solutions d’ hydroxyde métallique (LiOH, KOH,
NaOH, RbOH, CsOH). Les cristaux précipités sont recristallisés dans I’ eau. 1ls doivent étre

protégés de I’ humidité et de lalumiére.
2) Complexation des cations alcalins dans le tétr ahydrofuranne.

Dans une série de fioles jaugées de 10 mL contenant 1 mL de la solution de picrate
acalin dans le tétrahydrofurane (10'3 M), des quantités variables d'une solution a 10° M de

ligand (5, 6 et 7) sont goutées dans le méme solvant. Les fioles sont remplies par le
tétrahydrofurane. L’ absorbance de ces solutions a été mesurée entre 300-500 nm al’aide d’ un
spectrophotometre UV-Vis (Perkin-Elmer 550S).

3) Complexation des picrates alcalins dansle chlorofor me deutérié

Dans un tube RMN, 0,016 g des ligands en solution sont introduits dans 0,5 ml de
CDCl3. Un exces de picrate acalin est gjouté. Le mélange réactionnel est agité a température

ambiante et est analysé par RMN de proton.
4) Préparation desthiocyanates de rubidium et de césium

Les thiocyanates de rubidium et de césium sont préparés par neutralisation de
I”hydroxyde de rubidium et du carbonate de césium avec une solution de thiocyanate

d’ammonium puis recristallisation dans |’ eau.

5) Extraction des picrates alcalins et alcalino-terreux

Dans un tube fermé, 10 mL d une solution aqueuse de picrate acalin (2,5><1O'4 M)
sont mis en contact avec 10 mL de la phase organique (2,5><10'4 M de ligand dans le dichloro-

1,2-éthane). Le tube est plongé dans un bain thermostaté a 25 °C, puis agité pendant 20
minutes. Les phases sont séparées et |a concentration de picrate restant dans la phase aqueuse
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est dosée par |a spectrophotométrie UV-Vis (355 nm, 14400 L mol cm'l). Le pourcentage
d extraction est calculé a partir des concentrations de départ et finale du picrate dans la phase
aqueuse. Les essais a blanc effectués en absence de calixcouronne ont révélé que seule la
présence du calixcouronne donnait lieu a une extraction. Le pourcentage de cation extrait en
phase organique al’ expression suivante :

A
E% =—° x100
A

0

A étant |’absorbance de la phase aqueuse apres extraction et Ao I’ absorbance de la phase

aqueuse en contact avec le diluant organique pur.
6) Extraction desterresrares

Les expériences d’extraction sont réalisées avec des volumes égaux (10 mL) de la
phase organique et de la phase agueuse introduits dans des tubes fermés. Ces derniers sont
plongés dans un bain thermostaté a 25 °C. Les phases sont agitées durant 30 minutes (temps
suffisant pour atteindre a |’équilibre). La séparation totale des phases est obtenue par
centrifugation avant la désextraction par une solution d’ acide nitrique (0,025 M). Les terres
rares présentes dans la solution agueuse de désextraction sont dosées a I'aide d'un
spectrometre Varian-Liberty 220 ICP/AES.

7) Transport desthiocyanates alcalins

L es expériences de transport sont effectuées dans un tube en U en verre (Figure 1). Ce
systéme est adapté aux membranes ou le diluant est plus dense que I’ eau (ici le chloroforme).
Ce tube est plongé dans un bain thermostaté a 25 °C. Le tube est rempli par 160 mL d’'une
solution de ligand (7><10'4 M) dans le chloroforme. 80 mL d'une solution aqueuse de
thiocyanate acain (0,1 M) est introduite dans le compartiment de gauche (phase
d aimentation) et 80 mL d'eau distillée dans le compartiment de droite (phase réceptrice).
Les agitateurs sont placés de maniére a ce que les interfaces soient au milieu du segment du
verre qui relie les deux pales. Ces agitateurs sont soumis a une rotation modérée (100 tours
mi n'l) al’aide de moteurs synchrones (Heidolph RZR 2000). L’ apparition de cations dans la
phase réceptrice est suivie en dosant I’ion thiocyanate accompagnant simultanément le cation.

La phase réceptrice est régulierement prélevée (2 mL) et les échantillons sont dilués par une
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solution de Fe(NO3); (0,02 M) dans I'acide nitrique (0,2 M) pour le dosage
spectrophotométrique UV-Vis (480 nm, 4400 L mol cm'l).

agitateurs
enverre
l—— tube en verre
150 mm
phase d’ alimentation 4—— phase réceptricel
(80ml, MSCN 0,1 M) (80 ml, eau distillée)
phase membranaire

_ (160 ml, ligand dans le chloroforme) )

B — 41mm—|
P 10mm —

Figure 1. Montage expérimental pour |’ étude transport des thiocyanates alcalins.

Pour maintenir la position des interfaces lors des prélevements de la phase réceptrice,
2 mL de la phase d’ alimentation sont également prélevés. La variation de volume de la phase
réceptrice est prise en compte dans les calculs. La concentration de thiocyanate alcalin dans la
membrane est déterminée en prélevant 2 mL de la phase organique, suivi par une
désextraction avec 5 mL d’ eau distillée. Les thiocyanates alcalins sont doses selon la méthode
mentionnée précédemment. De plus, pour déterminer la concentration d extraction a |’ état
équilibre (C,), 10 mL de la solution de thiocyanate alcalin (0,1 M) et le méme volume de la
solution de ligand dans le chloroforme sont placés dans un tube fermé. Celui-ci est plongeé
dans un bain thermostaté a 25 °C, puis agité pendant 20 minutes. Les deux phases sont
séparées et 5 mL de la phase organique est désextraite par |’ eau distillée. La quantité de métal

extrait est dosée comme précédemment.
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Modélisation du transport des cations alcalins a travers une membrane liquide

épaisse

Le flux de transfert d’'un soluté sur une distance & avec un gradient de

concentration de AC peut étre défini selon la premiereloi de Fick :

J =k(A0) (k = DI3) )

(J : flux; k : coefficient de transfert; D : coefficient de diffusion; & : épaisseur des

couches non-agitées dans le systeme de transport).
L’ application de la loi générale de conservation de la matiére pour |I’espece
diffusee:

vitesse d’ entrée - vitesse de sortie = vitesse d’ accumulation

conduit dans le cas de lamembrane liquide a I’ éguation suivante :

dC
Spd1 = S0 =Vm =g )
avec,
dC
S;J2 =V —dt” ©)

ou S; et S, sont les surfaces des interfaces 1 et 2. J; et J, représentent respectivement
les flux des espéces diffusées a travers les couches non-agitées de la membrane aux

premiére et deuxiéme interfaces. C,, est la concentration du soluté dans la phase
organique. V, est le volume de la membrane. En introduisant le coefficient de transfert

Korg €t les gradients de concentrations pour I’ expression du flux, I’ équation (2) peut étre

réécrite de lamaniére suivante :

Sl-korgl-(cli =Cm) - Sz-korgz-(cm ~C%)=Vm dg_tm (4)
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dans laquelle C4; et Cy; sont les concentrations interfaciales et Cy, la concentration dans

lamembrane (Figure 1).

Pour le systéme expérimental utilisé (tube en U, voir annexe I1), les surfaces des
interfaces sont équivalentes (S; = S, = S) et pour des raisons de symétrie, on peut

COI']Sl défer que korgl = korgz = korg.

Notons que le modéle développé ci-dessous est valable dans des conditions
expérimentales ou la concentration initidle du soluté dans la phase agueuse

d alimentation est considérée comme constante (C,(t) = constante). Pour les premiers
temps, C4; peut étre considéré comme la concentration du complexe al’ état d équilibre

(Cy). Cette concentration peut étre déterminée a partir d’une expérience d’ extraction

réalisée dans les mémes conditions que le transport.

Phase Premiére Membrane Seconde Phase
d'alimentatior interface interface réceptrice
— flux dentrée J 1 (t)m —+flux de sortie J o (t){m=
Ci(t) # cte—

Concentration \

Lo=cte
L(t)

L,=cte

Cai()#Cyi (t=0)=cte=C,q \
— Con(t) — I —c()

of -t B Czi(t)=0

axe perpendiculaire aux interfaces —————_p

Figure 1 : Représentation schématique du profil de concentration dans

le processus de transport.
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En supposant la concentration zéro pour le complexe a la deuxieme interface

(Cyi = 0), I’équation (4) peut étre simplifiée:

dC
Skorg(C1 = 2Cm) =V < ©)

L’intégration de cette égquation conduit a |’ expression de la concentration du complexe

dans |la phase organique :

Sk
IC [y ©)
C 2C 0 V
m
U 2k .S.t
Conet) = 7151 H V % (7)
U D m %

A partir des équations (3) et (4), on peut définir :

V|| acy

korg Cm <3 dt (8)

ou V), est le volume de la phase réceptrice. En combinant les équations (5) et (6), on

obtient une expression pour la concentration du soluté dans la phase réceptrice :

C”(t) = Ct + expD — 0 9)
2VII 4VII 4VII V
U m [

La partie linéaire de I’ éguation (8) donne la variation de la concentration de

I’ espece diffusée en fonction du temps al’ état stationnaire :

Korg-S V
CIIstationnajre 2Vg| C - C:ll\/”m (10)
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la pente de |” équation ci-dessus est proportionnelle ala vitesse de transfert :

Korg-Cq-S
Vg = % (11)

Ce modéle est valable aussi longtemps gue la concentration en complexe a la
premiéere interface reste constante (C;) et que la concentration de ce complexe a la

deuxiéme interface reste identiquement nulle.

La validité de ce modéle peut ére examinée en gjustant les courbes résultantes

des équations (7) et (8) aux données expérimentales correspondantes. Cet ajustement

s effectue en faisant varier lavaleur de Korg.

154



AnnexelV Méthodes d’ évaluation des coefficients de transfert

I) Evaluation du coefficient detransfert par le modéle desrésistances en série.

La figure 1 décrit le transfert d’un solut¢ M a travers une fibre micoporeuse
hydrophobe de la phase aqueuse vers la phase organique contenant un extractant L. Le modéle
des résistances en série est une application de la théorie du film stagnant. Le soluté rencontre
trois résistances successives : la couche limite de la phase aqueuse, la membrane et la couche

u

limite de la phase organique.” Pour une membrane hydrophobe avec la phase organique
circulant dans la calandre, le flux molaire global du soluté dans la phase aqueuse pour une

unité de longueur du module s’écrit :

C
or,
J=K (md. N,)(C -—2%) (1)
aq in f aq
membrane
micronoreuse
phas§ agu}euse d’alimentation ] > phase organique
(intérieure de la fibre) (extérieure de la fibre)
(M)aq — Lorg
Caq \
— (ML)org
Cor o int
Cm
interface
Corg
H_}
couche limite ~ couche limite

organique

aqueuse

Figure1: Profil de concentration pour une extraction liquide/ liquide a membrane
d’un soluté M par un extractant L,
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Les flux molaires pour chaque étape sont :

- le flux dans la couche limite c6té aqueux :

Vg T (A, NY(C - i) )

- le flux a I’intérieur des pores :

J =k _(nd N.)(C - Co) (3)

org int
- le flux dans la couche limite c6té organique :

J :korg(ndexth)(Cm-Corg) 4)

org

ou K le coefficient de transfert globale, k,q le coefficient de transfert dans la couche limite

cOt€ aqueux, kp, le coefficient de transfert local dans les pores des fibre, ko, le coefficient de

transfert dans la couche limite c6té organique. dj, et dext sont respectivement les diameétres
interne et externe de la fibre et djy, leur valeur moyenne logarithmique. P est le coefficient de
partage du métal et est suppos¢ constant dans le domaine de concentration étudiée. Cyq,

Cagqint> Corg int> Cm et Corg sont respectivement la concentration du soluté dans la phase

aqueuse, la concentration du complexe soluté-extractant a I’interface co6té aqueux, la
concentration du complexe a ’interface coté organique, la concentration du complexe a la
sortie des pores cOté organique et la concentration du complexe dans la phase organique.

D’apres la figure 1, il parait que

C .
t
J =Jag= Jm =Jorg de plus P= COrg - COrg : )
aq aq int
C o Cm ©
org org
(Caq_ P ) Z(Caq—caqint+caqint+ lin ) lin i P ) (6)
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org int

sachant que : C agint = T p 7

I’équation 6 peut s’écrire :

C org 1

(Caq' b )=(Calq -caqint ) *E(Corgim

1
'Cm)+F(Cm'Corg) (®)

Aprées réarrangement des équations 1, 2, 3, 4 et 8 le coefficient de transfert global peut
s’écrire :

1 . .
m + m

+
q Pkmdlm Pk Orgdext

S
Kk,

)

I. 1) Coefficientsdetransfert déterminés par la méthode desrésistancesen série

Tableau 1: Valeurs des coefficients de transfert globaux (K) et locaux (kaq, km et ko) de

nitrate de potassium par le DC18C6 dans le chloroforme.

Vorg= 0,4 cm.s*
-1 -1 -1 -1
Kag(m.s™) Km (Mm.s”) Korg(M.s™) K (m.s”)
Vag = 2,5 cm.s”™ 1,85 % 107 2,2 x 10" 5,00 x 10™ 6,964 x 107
Vaq = 6,2 cm.s™ 2,5% 107 2,2x 10" 5,00 x 10™ 6,971 x 10°®
Vag =123 cms” | 3,14x 107 22 %x10* 5,00 x 10 6,975 x 10
q
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Tableau 2 : Valeurs des coefficients de transfert globaux (K) et locaux (kaq, km et ko) de

nitrate de rubidium par le DC18C6 dans le chloroforme.

Vorg= 0,4 cm.s*

Kag(m.s™) Km (M.sh) Korg (M.s™) K (m.s?
Vag = 2,5 cm.s™! 1,88 x 107 2,17 x 10 4,98 x 10 5732 x 10°°
Vag=6,2cms” | 2,54 %107 2,17 x 10 4,98 x 10" 5,737 x 10°®
Vaq = 12,3 em.s™! 3,2x 107 2,17 x 10™ 4,98 x 10™ 5,739 x 10°®

Tableau 3: Valeurs des coefficients de transfert globaux (K) et locaux (kaq, km et ko) de

nitrate de césium par le DC18C6 dans le chloroforme.

Vorg = 0,4 cm.s*

kaq (M.s?) Km (M.s™) Korg(M.s™?) K (ms”)
Vag=2,5cms’ | 1,87x107 2,18 x 10" 500x10% | 5575%10"
Vag=6,2cms’ | 2,53x107 2,18 x 10" 500x10% | 5580x10"
Vag= 12,3 cms” | 3,18 x 107 2,18 x 10 500x10% | 5582x10"

I1) Evaluation des coefficients de transfert a partir des équations de bilan de matiere a
I”état stationnaire.

N. A. D’Elialz| a développé un modele a partir des bilans de matiere a 1’état stationnaire. Ce
modele qui fut préalablement utilisé pour I’extraction gaz-liquide dans les fibres creuses,
permet d’évaluer le coefficient de transfert a partir des valeurs expérimentales. La
concentration varie peu avec le temps le long du module et le volume du réservoir est plus

important que celui du module.
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Pour un écoulement a contre courant, le bilan de matiere appliqué a un cation

métallique contenu dans une longueur différentielle dz de la fibre s’écrit :

Flux Flux d’entrée et Flux de transfert
- - dans la phase

d’accumulation de sortie I
organique
Ce qui équivaut en terme mathématique a I’équation suivante :
2
md; dc *
0= - Ly - Knd. (C -C ) (10)
4 aq dz in aq aq

ou d j, représente le diametre interne des fibres, v 44 est la vitesse d’écoulement de la phase

k
aqueuse a I’intérieur des fibres, Caq et Caq désignent respectivement la concentration du

cation dans la phase aqueuse et la concentration du cation en équilibre, et K représente le

coefficient de transfert de la phase aqueuse vers la phase organique.

Cette équation est soumise aux conditions limites suivantes :

A z2=0 c =¢° (11)
aq aq
z=L C =¢C
aq aq

Caq et ng représentent respectivement les concentrations en métal de la phase aqueuse

%k
dans le module et a I’entrée du module. La concentration Caq varie avec la longueur du
module (L) et s’écrit :

%k

Corg =P Caq (12)

ouPet C org sont le coefficient de partage du métal entre les deux phase et la concentration

en métal de la phase organique dans le module.
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Le bilan de matiére appliqué au module s’écrit :

Flux d’entrée et Flux d’entrée et
Flux ) .
, . = de sortie dans la + de sortie dans la
d’accumulation )
phase organique phase aqueuse

Ce qui équivaut en terme mathématique a I’équation suivante :

0 — _aq O
(Corg -CO@ ) = 3 (Caq Caq) (13)

Qaq et Qorg représentent respectivement les debits de la phase aqueuse et de la phase

organique. C :))rg est la concentration en métal dans la phase organique a I’entrée du module.

La combinaison des équations (12) et (13) donne :

[]
€0+ —L(c, ¢ (14)
[

Le réarrangement des équations (10) et (14) et I’intégration permet d’aboutir a 1’équation

suivante :
-4KLQ Dl { []
, a9 [] + ]
Caq - Caq _ Vaqdin EQaq PQorg %
(0) *0 —¢ (15)
Caq - Caq

le bilan de matiére sur les deux réservoirs est :

’ Flux Flux de perte
d’accumulation = (aqueux)
(organique) !
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Mathématiquement, ce bilan s’écrit :

dCOr dCa
g - .y q

org dt aq dt

(16)

ou Vag, Vorg représentent respectivement le volume du réservoir de la phase aqueuse et de la

phase organique.

Cette équation est soumise aux conditions initiales suivantes :

oi * oi*
pour t=0 c =¢C et cC =C (17)
aq aq aq aq
s *
pour t>0 C =0C% et c =¢°
aq aq aq aq

. -
CZCI la concentration du cation dans la phase aqueuse au temps t = 0, CZ(; est la

concentration du cation dans la phase aqueuse au temps t = 0 en équilibre.

apres intégration on trouve :

\Y

o1%* o* _ aq _ o1

col" - ot e, —col) (1)
org

. ~Oo* . . . ST \ .
ou C aq représente la concentration du cation dans la phase aqueuse en équilibre a I’entrée du

module.

enfin, le bilan de maticre dans le réservoire de la phase aqueuse est :

Flux Flux d’entrée et
d’accumulation = de sortie

ce bilan est exprimé mathématiquement par :
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dC

aq _ 0
= cC -C
aq dt Qaq( aq aq)

cette équation est soumise a la condition initiale :

pour t=0 c =c°!
aq aq

(19)

(20)

la réécriture des quatre bilans de matiere, équation (14), (15), (18) et (19), permet d’aboutir a

I’équation :
E
EA E ( - exp A) H—
5 AC 7 HB +Cexp A
avec
' oi
01 org
AC 0 — C aq P
AC o1 \V4

A=-KS®B- 0
B:L
c=_1
PQorg
S
Vag P Vorg
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Qaq et Qorg représentent respectivement les debits de la phase aqueuse et de la phase

organique. Vg, Vorg représentent respectivement le volume du réservoir de la phase aqueuse

et de la phase organique. CZ& désigne la concentration en métal dans la phase aqueuse au

tempst=0. C grlg décrit la concentration en métal dans la phase organique au temps t =0. P

et S représentent respectivement le coefficient de partage du cation métallique et la surface

d’échange.

[11) Evaluation du coefficient de transfert a partir des éguations de bilan de matiére a

|’état non stationnaire.

La loi de conservation de maticre est appliquée en considérant les débits de la phase
organique (Qore) et de la phase aqueuse (Qaq) constants pendant le processus d’extraction. La
figure 2 présente un module de fibres creuses ainsi que le sens de circulation des deux phases.
La réalisation des bilans de matiére sur un trongon de fibre creuse et sur les réservoirs en
supposant ’état non stationnaire (la concentration varie avec le temps tout le long du module)
permet d’obtenir des équations pour décrire le transfert de matiere d’un cation métallique a

I’intérieur de la fibre (phase aqueux) et a I’extérieur dans la calandre (phase organique).

>
— .A Corg L
Corg 0 __ e ‘. |
Caq 0 __@, » ) ) ______ > Caq L
A 0 z z+dz L
«
Qorg Qaq

Yo ﬂ
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Figure 2 : Présentation schématique des flux d’ écoulement d’ entrée et de sortie lors
d une extraction en module de fibres creuses.

Le bilan de maticre appliqué aux cations métalliques se déplagant entre les positions z

et z + dz a I’intérieur des fibres s’écrit :

, . _ s flux de transfert )
E‘lux d’entrée a a = Elux de sortie a z+da + dans la phase + E’ accumulatlor]

organique

Ce qui équivaut en terme mathématique a I’équation suivante :

org d: aq
Qaq(Cag)z = Qug(Cag)z +az T N djp K (Cyq - P )dz + Nem :tn i@t dz (27)
%
avec C =p C (28)
org aq

*
on C aq désigne la concentration du cation dans la phase aqueuse en équilibre a I’interface.

sachant que le volume total des fibres est :

d2
Vi =N fn%L (29)
I’équation (27) peut s’écrire :
(Caq)z+dz - (Caq)z 4Vm Corg Vm dCaq _
dz dirl L P L dt
lorsque dz tend vers 0 1’équation (30) s’écrit :
0C 4V C y_ 0C
Quq 5+ K (Cpg -5 + = — =0 G
0z din L P L o0t

A D’extérieur des fibres creuses (phase organique), le bilan de maticre est décrit par :

. s ) flux de transfert
flux d’entrée a z+dz zE‘l de sortie a - \ > i
[ ] ux z A travers + | ’accumulation

les fibres
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le bilan de maticre est exprimé mathématiquement par 1’équation :

4V Corg v, dCyy
Qorg‘(corg )z +dz ~ Qaq'(corg )z +dz _ﬁK (Caq - P )dz + LC " dz (32)

m
par une démarche semblable, le bilan de mati¢re dans la calandre s’écrit :

0C 4V C v 0C
Qor org + m K (Ca ) org ) _'c org — (33)
£ 9z d L 4 P L o0t

ou Cyq et Copg representent respectivement la concentration de metal dans la phase

aqueuse et dans la phase organique, Qaq €t Qo sont respectivement le débit de la phase

aqueuse et de la phase organique. Vy, est le volume des fibres creuses et V., le volume de la
phase organique dans le module (volume de la calandre moins le volume occupé par les
fibres). L et dj, sont respectivement la longueur des fibres creuses et le diameétre interne des

fibres. K représente le coefficient de transfert de matiére global de la phase aqueuse vers la
phase organique. En se référant a la figure 4, les phases aqueuses et organiques rentrent
respectivement dans le module en z = 0 et en z = L. Par conséquent, les €quations
différentielles partielles (31) et (33) sont soumises aux conditions initiales et limites
suivantes :

conditions initiales :

pour t=0 et 0<z<L Caq = C;q et  Cop = Ci)rg (34)
conditions limites :

pour t>0 et z=0 C,=¢C (35)

z=L C =C
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C;q et Cz)rg sont respectivement les concentrations initiales du cation dans la phase
aqueuse et la phase organique. Les concentrations du soluté dans la phase aqueuse et la phase

organique alimentant le module au cours de temps, sont respectivement Caq o €t C org L*

Les bilans de mati¢re dans les réservoirs de la phase aqueuse et de la phase organique

sont respectivement donnés par les équations suivantes :

Q Q V dcﬂ 36
aq aqL aq aq 0 aq dt (36)
dC

org L
QOI‘g org 0~ Qorg org L V org dt (37)

d’apres les conditions initiales (équations (36) et (37)) :
a t=0 Caqo = ng COrg L= Ci)rg = (38)

En introduisant les variables sans dimension suivantes

z
X = f , cordonnée axiale (L étant la longueur du module) (39)
— aq . . .
f, = —, concentration réduite d’ion dans la phase aqueuse (40)
1
aq
C org . . . .
f, = ——, concentration réduite d’ion dans la phase organique (41)
1
PC,
q
t . Vm
0= —, temps réduit avec t,y = —— (42)
t Q

les équations (31), (33), (36) et (37) peuvent Etre exprimées respectivement par :

of o0f
a 4 & + NyIf, -f ) =0 43
00 0x d(a 0) )
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of t of N
0 am (0] d —_
- - f —f |=0 44
00 t 0x & (a O) “@4)

oc
d faO tam ( ) vm ( )
do B t faL_faO B AV faL_faO (#5)
aa aq
dst tam ( ) Vc tam ( )
do B t st_st B VvV t st_st (46)
00 org  oc

Quatre paramétres de temps ont €té introduits dans ces équations :

v
tam = —2—, (pour la phase aqueuse) (47)
Qaq
v
toe = ——, (pour la phase organique) (48)
org
taa = “ , (réservoir de la phase aqueuse) (49)
Qaq
Vorg i ) .
too = , (réservoir de la phase organique) (50)
Q org

Deux autres paramétres ont également été introduits dans ces équations : & facteur de
capacit¢ et Ny le nombre d’unités de transfert de matiere. Leurs définitions sont

respectivement :

d.
E = S et Ny =% avec ty = — (51)
Vi tq 4K
Le systeme d’équation aux dérivés partielles (47), (48), (49) et (50) dépend de cinq
parametres sans dimension : le parameétre d’équilibres (&), le paramétre de transfert de matiere
(Ngq), un rapport de temps (tam / tq ) et deux rapports de volume (Vi / Vyq et Vo / Vg ). Ainsi,

le procédé d’extraction est contr6lé par ces parametres
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La résolution de ce systéme d’équations est réalisée a 1’aide d’un programme en
fortran utilisant le package Pdecol. Ce programme a été mis en place par le Professeur J. M.
Loureiro de 1’Université de Porto. La modélisation est effectuée sur les courbes représentant
la cinétique de transfert des cations alcalins a travers les fibres creuses. Les coefficients de
transfert sont obtenus en superposant les valeurs expérimentales de la cinétique de transfert et

les valeurs du modéle.

! A. Gabelman, Sun-Tak Hwang, J. Mem. Sci., 1999, 159, 61.

2 N. A. Delia, ""Liquide-liquide extraction in hollow fiber modules" Thése a I’Université de
Minnesota, 1985.
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