REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE

SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU-BEKR BELKAID DE TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE
Laboratoire des Technologies de Séparation et de Purification
Y

THESE

PRESENTEE POUR OBTENIR LE
DIPLOME DE DOCTORAT

Option: Catalyse & Environnement

Par

Mme Fatiha ZAOUI

THEME

MATERIAUX.

EN CATALYSE

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE

APPLICATIONS ENVIRONNEMENTALE &

Soutenue le 14/05/2013 devant le Jury composé de:

Pr. Boufeldja TABTI Univ.A B-Tlemcen, Algérie
Pr. Hocine KADI Univ. Tizi Ouzou, Algérie
Pr. Benali MOUFFOK Univ. Sidi Belabbes , Algérie
Pr. Abderrahim CHOUKCHOU-BRAHAM Univ.A B-Tlemcen, Algérie
Pr. Harek Yahia Univ.A B-Tlemcen, Algérie
Pr. Mohamed Amine DIDI Univ.A B-Tlemcen, Algérie

Pr Didier VILLEMIN Univ.de Caen, France

Président
Examinateur
Examinateur
Examinateur
Examinateur
Encadreur
Encadreur



DEDICACES

Je dédie ce modeste travail :

A la mémoire de mon pére, de mes deux freres et de ma tante hadja,
A ma trés chere mere,
A mon mari,
A mes cheres princesses filles Bouchra et Innes,
A mon frére et mes sceurs,

A Mes nieces et mes neveux.



REMERCIEMENTS

Ce travail a été effectué au laboratoire de chimie moléculaire et Thio-organique
(LCMT) a I’Ecole Nationale Supérieure des Ingénieurs de CAEN-France sous la direction du
Professeur Didier Villemin, et au laboratoire des technologies de Séparation et de Purification
a Université de Tlemcen sous la direction du Professeur Mohamed Amine Didi.

Je tiens particuliérement a les remercier pour leurs conseils et pour le soutien scientifique
dont ils m’ont fait bénéficier afin de réaliser mon travail de thése.

Je tiens a remercier mon Directeur de thése le Professeur Didi Med Amine, trés
sincérement pour la confiance qu’il m’a accordé tout au long de ce travail, pour son esprit
scientifique, sa compréhension, sa disponibilité et ses conseils durant toute la période de
préparation de ce travail.

Je tiens a exprimer ma profonde reconnaissance a mon Directeur de thése Mr Didier
Villemin, Professeur a ’ENSI-CAEN pour m’avoir accueillie au sein de son équipe durant
dix huit mois, m’avoir donné I’opportunit¢ de travailler dans son laboratoire, pour sa
disponibilité, les nombreux conseils qu’il m’a donné et la liberté qu’il m’a laissé pour réaliser
ce travail.

Je tiens également a exprimer mes remerciements a Dr Nathalie Bar, Maitre de
conférences, pour son encouragement et son sourire et le temps qu’elle m’a consacré pour le
déroulement de cette thése ainsi que pour ses conseils.

Je tiens a remercier vivement Mr Tabti Boufeldja Professeur a I’Université¢ de Tlemcen
pour I’honneur qu’il me fait en acceptant la présidence du jury de cette these.

Mes vifs remerciements vont également a:

Mr Kadi Hocine Professeur et Directeur du Laboratoire de Génie chimique a
I’Université de Tizi Ouzou;

Mr Mouffok Benali Professeur et Directeur du Laboratoire de 1I’Environnement a
I’Université de Sidi Bel Abbes;

Mr Choukchou-Braham Abderrahim Professeur et spécialiste en Catalyse a I’Université
de Tlemcen;

Mr Harek Yahia Professeur Spécialiste en chimie-physique a I’Université de Tlemcen;
pour avoir accepté de faire partie de ce jury.

Je tiens a remercier aussi tous mes collégues des universités de Saida et de Tlemcen pour

leur encouragement.



RESUME

Ce présent travail se subdivise en trois parties:

La premiére partie consiste en la synthése de nouveaux dérivées de la 8-hydroxyquinoléine via la réaction de
Mannich et a partir des amines (primaire, secondaire, et polyamine) .La caractérisation des produits a été réalisée par
différentes méthodes spectroscopiques telles que la RMN du proton et du carbone, 1’infra rouge , et la spectroscopie de
masse .

Dans la deuxiéme partie nous avons réalisé deux systémes catalytiques :Le premier est un catalyseur a base des ions
cuivriques supporté par le PEI (Lupasol WK) qui est utilisé dans la synthése catalytique des antioxydants par oxydation
a la température ambiante des dérivés de phénol ainsi que le couplage de Glaser; le deuxieme catalyseur c’est la silice
imprégné par le PEI (Lupasol SK) appliqué dans les réactions de knoevenagel et Michael par micro-ondes et sans
solvant .

La polyéthylénimine a permis ainsi une meilleure activité catalytique en présence du cuivre ainsi que la silice. Ces
catalyseurs ont montré une tres bonne activité et les rendements de synthéses étaient trés bons atteignant dans certains
cas les 100%.

La derniére partie a été consacrée a I’extraction liquide-liquide du Iion uranyl (UO,>") par un des dérivés de 8HQ
qu’on a synthétisé,

Les conditions optimales de I’extraction sont comme suit : T=22°C, t=30mn, [U022+]0=6Oppm, pH[0,65- 1,13], la
détermination UO,”" a été déterminée par spectrophotometrie UV-Visible en présence d’Arzenazo III donnant la
formation du complexe Arzenazo III-Uranium(VI) en solution. La capacité d’absorption de I’ion uranyl a été de
105mg/g dans ces conditions. Les paramétres thermodynamiques de I’extraction montrent que I’adsoption d’UO,*" est
endothermique et que le processus est spontané.

Mots Clés : dérivées de I’8-Hydroxyquinoléine, réaction de Mannich, polyéthylénimine, Uranyl, Extration liquide- liquide

Abstract

The presented work is divided into three main parts:

The first part consists of the synthesis of new 8-hydroxyquinoline derivatives via the Mannich reaction and from the
amines (primary, secondary, and polyamines). The characterization of products was carried out by various spectroscopic
methods such as: "H and "*C NMR, infrared and mass spectroscopy.

In the second part we carried out two catalytic systems. The first one is a catalyst of copper ions that are supported by
the PEI (Lupasol WK) It is used in catalytic synthesis as antioxidant, by oxidation at ambient temperature of the by-
products of phenol and the Glaser coupling. The second catalyst is a impregnated silica by PEI (Lupasol SK), applied in
Knoevenagel reaction, and Michael reaction, by microwave irradiation and solvent-free. The polyethylenimine so
allowed a better catalytic activity in the presence of copper as well as the silica. These catalysts showed a very good
catalytic activity and the reaction yields approaches 100%.

The last part is devoted to the liquid-liquid extraction of the UO,*" by the DOAMQ. The optimum condition for
extraction was at pH [0.65 to 1.13], T=22°C, t=30min, [U022+]0=60ppm. The determination UO,>" concentration was
determined by spectrophotometry UV-Visible in presence of arzenazolll, giving a complex arzenazolll- UO,*" in
solution. The complex is very stable and absorbs in the visible at A, = 651 nm. Adsoption capacity of uranyl was
105mg / g in these conditions. The thermodynamic parameter extraction shows that the adsoption of UO,”*" was
endothermic and the process is spontaneous.

Keywords: derivatives of 8-hydroxyquinoline, Mannich reaction, polyethylenimine, Uranyl, liquid-liquid Extraction.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La nécessité de développer de nouvelles méthodes de préparations de molécules ayant
des propriétés extractives, a activités antibactériennes, antiseptiques, et antioxydants toujours
plus spécifiques et performantes, qui puissent répondre a la demande croissante de I’humanité
d’une part, quant a la prise en charge de nombreuses maladies nuisant a la qualité de la vie, et
compromet; tant la longévité des individus, ainsi que I’environnement, d’autre part. Cette
situation a poussé¢ depuis longtemps les chercheurs a décupler d’efforts pour découvrir de
nouvelles voies de synthéses, moins coliteuses et soucieuses de 1I’environnement, de matériaux

d’extraction, biologiques et pharmacologiques.

Cette these est divisée en trois parties dont la premicre concerne la synthése de deux classes,
I’'une dérivée de la 8HQ, et 'autre dérivée de la polyéthylénimine hyperbranchée. Cette
premicre classe concerne les réactifs aminés a haute basicité via la réaction de Mannich. Ces
deux classes de matériaux permettent de résoudre de nombreux problémes d’analyse du fait
de leurs caractéres complexant importants [1-25], dans divers secteurs agroalimentaires [26,
27-30], en tant qu’agent stabilisant dans la cosmétique [1,27-30], comme intermédiaires dans
la synthese des colorants [31-32], et de part leurs activités biologiques et pharmacologiques
[2, 13,16, 17, 27-29, 33-45].

La deuxieéme partie porte sur I’application du PEI dans la catalyse, ou nous nous sommes
concentrés sur I’application des catalyseurs de type PEI /Cuivre et PEI/Silice. Le premier
catalyseur PEI /Cuivre a été utilisé¢ pour I’oxydation des dérivés de phénol et le couplage de
Glaser afin d’aboutir a des molécules antioxydantes et a des biomolécules. Quant au
deuxiéme catalyseur PEI/Silice, il est utilisé dans les réactions de Knoevenagel et de Michael,

afin de synthétiser par une nouvelle voie des molécules extractives.

Enfin la troisieme partie de cette thése concerne I’extraction liquide-liquide de
UO,*'par un dérivé de la 8HQ que nous avons synthétisé. Afin d’optimiser les
conditions d’extraction de UO,”", plusieurs facteurs expérimentaux ont fait I’objet
de notre étude. Les parametres considérés dans ce travail sont: D’effet du rapport
molaire extractant/uranyl, pH initial de la phase aqueuse, concentration initiale en
UO,*", temps de contact, le rapport volumique entre la phase aqueuse et la phase
organique, la température, la force ionique de la phase aqueuse et la nature de

solvant organique.
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PARTIE A
Chapitre I : La 8-hydroxyquinoléine et ses dérivés

1.1. Généralités

La 8HQ et ses dérivés sont parmi les hétérocycles quinoléiques les plus importants, qui se
développent tres rapidement.

Le traitement des effluents aqueux contenant des métaux lourds et I’extraction
s¢lective des métaux stratégiques de leurs minerais ainsi que la recherche de produits a des
activités antibactériennes et pharmacologiques, demeurent des domaines de recherche
d’actualité.

Les chélatants tels que la 8-hydroxyquinoléine et ses dérivés permettent de résoudre
beaucoup de problémes d’analyse; du fait de leurs caractéres complexants importants, leurs
activités biologiques et pharmacologiques [2, 13, 16, 17, 27-29, 33-45].

La réaction de Mannich [46] constitue une voie importante de synthése conduisant aux
dérivés de la 8-hydroxyquinoléine, a haute efficacité dans I’extraction, et présentant des

caractéres pharmaceutiques, antibiotiques et antibactériques [ 2, 5, 23, 27, 28, 40-47].

1.2. Structure

La 8-Hydroxyquinoléine (Figurel) est un systéme conjugué, et en méme temps une molécule
a liaison hydrogene bifonctionnelle. Dans les solvants protiques, I’hydrogéne du OH joue le
role de donneur alors que I’atome N joue le réle d’accepteur [48]. La 8-Hydroxyquinoleine est
le nom le plus fréquemment utilisé dans la littérature de chimie analytique, le nom « oxine »
est trés pratique, en particulier pour la description des composés générateurs de complexes,

qui peuvent étre appelés oxinates.

5 4
6 /|3
7 NS 2
OH

Figure 1 : Structure de la 8-hydroxyquinoléine

La 8-Hydroxyquinoléine est un composé¢ organique de formule CoH;NO, dérivé de la
quinoléine hétérocyclique hydroxylé sur le carbone 8, qui se présente sous forme d’un solide
a cristaux incolores d’usage trés répandu comme chélateur, comme antiseptique ou encore

comme pesticide sous un grand nombre de dénominations paralleles. Elle est aussi un
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compos¢ couramment utilisé pour réaliser des diodes €lectroluminescentes organiques dont

les variations dans les substituants du noyau quinoléine permettent de les moduler.

1.3 Propriétés physico-chimiques

Les propriétés sont résumées dans le tableau 1 [45].

Tableau 1. Propriétés physico-chimiques de la SHQ

Famille chimique Quinoléine
Type de pesticide Fongicide bactéricide
L’origine des substances Synthétique
Formule brute CyH,NO
Formule structurale plane
Poids moléculaire (g moL™) 145.16
Solubilité dans I’eau a 20°C (mg L 633
Solubilit¢ dans les solvants organiques a 20°C (mg | 10000 (n-Heptane
L 250000 (1, 2 dichlorométhane, Acétone)
250000 (Acetate d’éthyle)
73.6
Point de fusion (°C) 265.6
Point d’ébullition (°C) Pas trés inflammable
Point d’éclair (°C) P:8,3210'", LogP:1.92
Coefficient de partage octanol /eau a pH =7, etT= | 1,03
20°C 4,88
Densité (g ml™) 71,2
Constante de dissociation (pKa) a 25°C pH 1,5 :251,5nm €=42971.4, 357nm ¢=1657.1
Tension de surface (mN m™) pH 6,9 : 239.5nm £=34832.1, 309 nm £=2603.6
Amax dans UV-vis (L mol'lcm'l) pH 10,1: 253nm=29096.4, 333.5nm =2521.4

1.4 Méthode de synthése
La 8HQ est souvent préparée a partir de 1’acide quinoléine sulfonique -8, produit
obtenu de la sulfonation de la quinoléine a 220 °C. La fusion alcaline de 1’acide quinoléine

sulfonique -8 conduit a I’hydroxy-8 quinoléine (oxine). [49].

H,SO
= 294
- | 220°C = | NaOH 72 |
N SN SN
SOzH OH

Schéma 1 : La synthése de I’hydroxy-8 quinoléine

L.5 Propriétés complexantes

La 8-hydroxyquinoléine est un ligand puissant, fortement utilisé dans la séparation et
I’enrichissement des ions métalliques a travers diverses techniques tel que 1’extraction liquide
— liquide. C’est un chélateur bidental monoprotique formant des chélates avec les bases de
Schiff dérivées du salicylaldehyde tels que le salicylaldoxime et le salen. En solution aqueuse

a pH neutre, I’hydroxyle est dans sa forme protonée (pKa = 9,89) et I’azote n’est pas protoné
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(pKa = 5,13). Cependant, un état isomére zwitterionique existe dans lequel 1’ion H' est
transféré de I’oxygene a 1’azote [51].

Le caractere complexant de la 8-hydroxyquinoléine est expliqué par le fait qu’elle crée des
coordinations avec N et O de (OH), en formant avec des métaux des complexes insolubles
dans I’eau ce qui permet de les doser, notant que de nombreux ions métalliques (Al, Fe, Cu,
Zn, Cd, N1, Co, Mg, Bi, Mn) donnent des précipités cristallins appelée oxinates bien définis
avec la 8-hydroxyquinoléine dans des conditions particulicres de pH. Ces précipités
(complexes) sont de formule générale M [CoHsON],, ou n est le nombre de charge de 1’ion

M™', I’oxine est libérée par traitement des oxinates par I’acide chlorhydrique dilué [1(a)].

I-6 Propriétés biologiques

La 8HQ constitue le motif structural principal d’un grand nombre de molécules
présentant des propriétés pharmacologiques et qui ont trouvé leur utilisation dans le domaine
thérapeutique et biologique.
L’application de la 8HQ dans le domaine médical et agricole a été congue depuis longtemps
quant a son activit¢ fongicide et antibactérienne a été exploitée en fonction de son pouvoir
chélatant vis- a- vis des ions métalliques.
La 8HQ est une biomolécule trés intéressante, connue par sa forte cytotoxicité et ses
propriétés antimicrobiennes et antibactériennes. Elle constitue le noyau des produits
antiseptiques, désinfectants fongicides et comprimés antipaludiques [6, 33, 48]. Elle est
connue pour son pouvoir chélatant intéressant nécessaire pour la catalyse enzymatique des
biosynthéses de I’ADN. Notons qu’elle est cytotoxique a une concentration micromolaire
pour des cellules carcino humaines. Des études antérieures ont montré que la 8HQ et ses
dérivés empéchent la croissance de certaines cellules de mélanoma, de tumeur Ehrlich
ascites et de cellules P388 leukemia [28].
Le pouvoir chelatant de la 8HQ vis -a -vis des métaux divalents explique son activité
biologique, ainsi la 7-Morpholinomethyl-8-hydroxyquinolé¢ine (MO-8HQ) forme facilement
des chélates avec I’ion ferreux (Fe*") nécessaire 4 la catalyse enzymatique des biosynthéses de
I’ADN, et étant trés active contre les bactéries Gram+ et Gram- [11]. Les structures de la MO-

8HQ et de son complexe avec Fe?™ sont représentées dans les figures 2 et 3

oY )

Figure 2 : La molécule MO-8HQ



PARTIE A Synthése bibliographique Chapitre I La 8-Hydroxyquinoléine et ses

dérivées
0™ N
0

O\FE +\O
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Figure 3 : Le complexe MO-8HQ/Fe

Cette biomolécule présente aussi une activit¢ antifongique a des concentrations de 7 a 15
pg/mL, et exerce son activité biologique comme membrane active par I’intermédiaire de la
chélation d’ion métallique; notons que 1’activité biologique de la 8HQ a été attribuée a sa
capacité de chélater les métaux essentiels pour le métabolisme.

Plusieurs autres dérivés de la 8HQ inhibent la capacité de transformation du virus de

Sancome de Rous et empéche la production de son acide ribonucleique, d’autres virus tels
que Herpes Simplex a été inactive par la 8HQ ainsi que par leurs complexes de cuivre [43].
La 8HQ a également une activité inhibitrice dans les cellules eukaryotic et de méme elle
inhibe la synthése de I’ARN dans certaines levures [13]. Récemment il a ét¢ montré que la
8HQ inhibe I’ADN polymérase ARN dépendante du virus d’Avian myeloblastosis. Il a été
montré que son activité inhibitrice contre les virus est augmentée par ces complexes de cuivre
[43].
D’autres travaux ont été réalisés par Nabel A. Negm [34a], portant sur la synthése des
tensioactifs ayant une activité biologique contre les bactéries Gram' et Gram™ et ceux de R.
Mladenova [34b].qui ont synthétis¢ des produits a base de la 8HQ et a partir de polyéthers
afin de tester 1’activité antibactérienne de ces derniers

I-7 Comportement de la 8HQ dans les solvants

Il est a noter que le comportement de la 8HQ dépend de la nature des solvants, par
exemple dans les solutions aqueuses une liaison hydrogeéne intramoléculaire existe entre les
groupements OH et I’atome d’azote N [14]. Dans les solvants chlorés, une molécule d’eau
ponte vraisemblablement les groupements fonctionnels [48], et dans les alcanes, il se forme
des dimeres d'une grande stabilité.

Dans les trois types de solvants, l'excitation de la molécule conduit a la formation d'un
tautomere non fluorescent, résultant de transferts couplés de protons et d'électrons. En
présence de tensioactifs anioniques (AOT) ou cationiques (CTAC), on observe un phénomeéne

d'association qui diminue la probabilité de tautomérisation photo-induite et engendre une
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émission de fluorescence. La complexation avec un cation métallique réduit également de

facon considérable les possibilités de tautomérisation.

II Dérivés de la SHQ

I1.1 Généralités

De nos jours, la recherche de nouveaux produits a usage thérapeutique et extractif est en
évolution. La littérature nous a révélé que les dérivés de la 8HQ possedent différentes
activités biologiques telles qu’antipaludique, antibactérienne, antifongique, et anticancérogene
et en outre elles présentent des propriétés extractives et fluorescentes importantes.

De ce fait, le développement de nouvelles méthodes de synthéses et la préparation des
molécules a usage thérapeutique ou extractif constituent un objectif majeur et une

préoccupation permanente pour de nombreux chercheurs.

I1. 2 Méthodes de synthese

En raison de l’intérét biologique, extractif et pharmacologique, il existe un nombre
considérable de méthodes de synthése, seules les plus importantes sont rassemblées dans ce
chapitre.

Les diverses méthodes de synthése utilisées pour accéder aux dérivés de la SHQ reposent sur
deux voies principales:

La premiére voie est basée sur la complexation des métaux divalents donnant naissance aux
métaquinolates.

La deuxiéme voie concerne les réactions de substitution qui est due a la liaison OH, site le peu
influencé et qui conduisant aux substitutions ortho et para, généralement la substitution la plus
favorable se fait en position 5 ou 7 [1, 2]; nous citons les principales réactions menant a ces
deux substituants.

I1.2-1 Réaction de substitution en position 5
Les réactions dont la substitution se fait en position 5 sont multiples, les plus importantes
sont:

a- Halogénation et thiocyanation

b-Sulfonation et nitration

c-Nitrosation

d-Réaction de couplage avec les composés diazonium en milieu alcalin

e- Réaction de Reimer-Tiemann donnant naissance a 1’acide 8-hydroxyquinoléine -5-

carboxylique.
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I1.2-2 Réaction de substitution en position 7

Cette substitution est réalisée par plusieurs types de réaction, on cite les plus favorables:

a- Réaction de Kolbe

b-Réaction de condensation avec les aldéhydes

c-Réaction de Mannich

d-Réaction de Claisen
D’autres réactions comme celles de Buchére donnent les 8-aminoquinoléines par chauffage de
I’oxine avec le sulfite d’ammonium a 150 °C; pendant plusieurs heures [1]. Mais dans notre
¢tude nous nous sommes limités a la réaction de Mannich qui est le meilleur moyen qui
conduit aux dérivés de la 8HQ. Cette réaction s’emploie largement en synthése organique
(substances naturelles et produits pharmaceutiques) [46].
Les bases de Mannich issues de la substitution en position 7 sont trés variées; on cite quelques
dérivés de la 8-hydroxyquinoléine synthétisés par Schen A Y et coll.[35] et qui ont étudié

leurs cytotoxicités, comme le 7-pyrrolidinomethyl-8-hydroxyquinoline.

Reéaction de Mannich

C’est une réaction de condensation d’une amine primaire ou secondaire avec un aldéhyde et
un réactif nucléophile qui est souvent 1’énol d’un composé carbonylé ou d’un phénol [46].
Ce qui caractérise cette réaction est le remplacement d’un atome d’hydrogene actif par un

groupement aminométhyl (dans le cas ou 1’aldéhyde est le formaldéhyde) (schéma2).

C¢HsCOCH; + CH,0 + R,NH.HCl — CgHsCOCH,CH;,;NR,. HCI +H,0O
Schéma 2 : Réaction du Mannich
Mécanisme

C’est une condensation acide catalysée sur les amines secondaires. L’ion iminium
. ,oqe . + . N , . r
intermédiaire R,N =CH, va rendre le -CH; sensible a 1’attaque nucléophile de 1’énol de
I’acétone (schéma 3):

+

H
R2NH + CH20 — R2N+=CH2 + HZO

m /CH3 - /CH3
Rz&CHz + CHz_CO e R2N_HZC_CH2/C\
\

O\H Y

Schéma 3 : Mécanisme de la réaction de Mannich en présence d’acétone de méthanol et d’une
amine secondaire
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I1.3 Propriétés complexantes et biologiques

Les propriétés de la 8HQ et ses dérivés leur confeérent de larges applications dans
divers secteurs tels que 1’agroalimentaire (agent antiseptique, désinfectant, antifongique),
hydrodynamique (extraction des métaux lourds) et pharmaceutique.

Elle a ¢été utilisée durant plusieurs années comme produit antiseptique et désinfectant
important et elle présente une faible toxicité pour I’€tre humain [29]. La 8-hydroxyquinoléine
est un agent complexant trés utilisé en extraction occupant la seconde place aprés I'EDTA
[51]. Son caractere fluorogénique peut étre utilisé soit avec la molécule 8-HQ elle-méme, soit
avec un certain nombre de ses dérivés ou grace a son insertion dans des structures plus
¢laborées présentant une meilleure sélectivit¢ que la 8-HQ. Cependant, les propriétés
complexantes et fluorogéniques de cette molécule déja ancienne sont encore mises a profit de
fagon empirique.

Par exemple, A. Mellah et D. Benachour [8] ont ¢tudié I’extraction de métaux lourds (zinc
cadmium et chrome) en milieu acide phosphorique par le 7-(4-éthyl-1-méthyloctyl)-8-
hydroxyquinoléine solubilisé dans le kérosene.

A. Z. El-Sonbati et coll. [25] ont mis en évidence de nouveaux complexes d’ions
métalliques (Mn(II), Fe(IT), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) et UO,(II)) par les dérivés de la SHQ
comme le 8-hydroxy-7-quinoline carboxaldéhyde et le 2-aminoéthanethiol. Ils ont ensuite
synthétis¢  le 8-hydroxy-7-quinoline carboxaldéhyde (LH) et 1’ont appliqué dans la
complexation du Ruthénium (II).

Lihua Li et coll. [9] ont synthétis¢ la 5-Aminomethyl-8-hydroxyquinoline qui est un
complexant intéressant vis a vis des métaux tels que (Zn, Ag, Pt, Al, In, Fe, Cu) sous sa

forme dimere, trimeére et tétramere (schéma 4).

OH Cl
~ HCHO NH3H,O =~ % =
~ _— ~
N HCl(g) N N
OH o OH
NH,
7
i HCIBM) NHsH,0
DMSO SN — — |
OH N
70% OH

Schéma 4 : Synthése de S-aminomethyl-8-hydroxyquinoline

Parmi les applications de la 8HQ comme inhibiteur, les travaux de S.V.Lamaka et coll. ont
montré que le pouvoir inhibiteur de la 8HQ contre la corrosion de I’aluminium 2024 est
important [45].
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11.4 Activité lumineuse

L’étude de I’activité lumineuse de la 8HQ et ses dérivés a été testée dans le systeme OLED
par plusieurs chercheurs [16-24] tels que Yu-Long Sui et col.[24] qui ont modifié la SHQ par
le 1, 3-(triethoxysily)-propyle isocynate (TESPI) et I’ont testé dans la complexation des ions
métalliques Al3+, Zn2+, Eu3+, et Tb> . Les complexes ainsi obtenus manifestent une activité
photolumineuse.

D.Maffeo et coll. [26] ont étudié¢ ’effet lumineux de D’europium (III) sur la 8-
benzyloxyquinoléine.

La synthése de deux nouveaux ligands tétraazamacrocylique dont lesquels un des quatre
azotes porte la 8-benzyloxyquinoliene complexé par 1’europium (III), sont lumineux en

solution aqueuse.

N. Du et coll. [52] ont synthétisé deux nouveaux composés obtenus lors de la complexation de
I’aluminium et le zinc avec la 8 —hydroxyquinoléine. Les complexes ainsi obtenus présentent

des caracteres €lectrolumineux et photolumineux: ce sont des OLEDs.

11.5 Fonctionalisation des résines

Concernant la fonctionnalisation des résines par la 8HQ, W. Zneng et coll.[10] ont
fonctionnalisé la silice par la 8HQ via la réaction de Mannich. Le produit ainsi not¢ SiQH
présente une capacité ¢levée d’échange métallique tres utilisé pour la détermination des traces
du plomb dans les eaux usées par la technique (FIA-ICP-MS).E.Rodriguez et coll.[53] ont
synthétis¢ une membrane hybride contenant le Kelex100 (7-(4-éthyl-1-méthyloctyl)-8-
hydroxyquinoléine) pour étre utilisé pour le transport de Au’" d’une solution concentré
d’acide chlorhydrique .

V. Gurnani et coll. [54] ont fonctionnalis¢ la cellulose par la 8HQ pour étre utilisée dans
I’extraction liquide-solide des ions métalliques (Cu (II), Zn (II), Fe(I), Ni(II), Co(II), Cd(II),
Pb(II)).

D’autres travaux ont été réalisés sur les résines Amberlites XAD et le gel de silice [55-57].
Diersen et coll. [14] ont synthétisé une résine a base de la 8HQ pour extraire les traces de

métaux lourds (Zn, Co, Cd et Pb) présents dans les eaux usées acidifiées.

I1.6 Applications a ’extraction liquide —liquide

La 8-hydroxyquinoléine et ces dérivés sont fortement utilisés pour leurs propriétés
complexantes intéressantes dans la séparation et I’enrichissement des ions métalliques a
travers des méthodes physico-chimiques tels que 1’extraction liquide - liquide qui est I’un des
procédés de séparation qui a connu les plus grands développements. Son domaine
d’application est en effet trés étendu puisqu’on peut 1’utiliser pour éliminer d’une solution des

especes chimiques minérales ou organiques sous forme moléculaire ou ionique et méme a

9
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I’état de trace. L’extraction liquide-liquide est une méthode de choix pour la séparation
lorsque la distillation ou la cristallisation ne sont pas possibles ou trop difficiles. Les
extractants a base de la 8-hydroxyquinoléine [58, 3, 5, 7-9, 15, 25] ont trouvé une large
application dans les industries nucléaires, pharmaceutiques, pétrolicres et pétrochimiques
telles que:

1-La séparation a forte différence de solubilité des éléments radioactifs (traitement des
combustibles nucléaires),

2 - La séparation de composés a températures d’ébullition voisines, (séparation des
hydrocarbures aromatique et aliphatique),

3- La séparation des composés thermosensibles ou instables (obtention des antibiotiques).

Conclusion

Les propriétés de la 8-HQ et ses dérivés ont été largement discutés en raison de leur
pertinence biologique, leur capacité de coordination et de leur utilisation comme agents
d’extraction d’ions métalliques. Elles présentent un intérét particulier au vu de leurs
propriétés antiseptiques, désinfectantes et pesticides. Par ailleurs, certains dérivés de la 8-HQ
ont ¢ét¢ employés dans le traitement du cancer, de la tuberculose et de la malaria. Ainsi,
plusieurs de ces dérivés possédent l'activité thérapeutique et chimio thérapeutique et agissent
en tant qu'agents anti malaria et antiallergique et d’autres présentent d’excellentes activités

¢lectroluminescences et photo physiques.

10
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Chapitre II: La polyéthylénimine et les dendrimeres

I- Polyéthylénimine
I-1 Introduction

La polyéthylénimine est un polymeére fortement cationique qui se lie a certaines protéines,
utilisé comme marqueur immunologique, permet de précipiter et de purifier les enzymes ainsi
que les lipides. La polyéthylenimine (PEI) existe sous deux formes linéaire et
ramifiée (Figure 4) ayant des caractéristiques trés différentes. La forme linéaire de la PEI
est solide a température ambiante et ne contient que des amines secondaires, tandis que la
forme ramifiée du PEI est liquide quelque soit la masse moléculaire et contient des
groupements amine primaire, secondaire et tertiaire [1-4] .C’est cette derniere forme qui va
étre utilisé dans notre travail. Elle fait partie des produits Lupasol appartenant a la classe des
polymeéres cationiques; leur structure est constituée toujours d’une amine et de deux groupes
méthylénes. Ils forment la classe des polymeres cationiques ayant la plus haute densité de
charge par molécule ou par poids, un pouvoir de fixation tres élevé sur les surfaces polaires,

I’adhésion qui en résulte est tres forte.

L
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Figure 4 : Structure linéaire(a) et ramifie(b) de la polyéthyléneimine

Les PEI sont des tensioactifs trés puissants et peuvent lier fortement deux substrats. A faible
concentration, ils forment un film mince (couche mono moléculaire) adhésif; Img de
polyéthyléneimine peut couvrir totalement en couche mono moléculaire une surface d’environ
2m? d’une substance non poreuse. Avec des systémes anioniques, les PEI forment des sels qui
précipitent dans certaines solutions.
Les produits PEI réagissent bien avec les aldéhydes, cétones et colorants avec un léger
changement dans la couleur. Les produits Lupasol peuvent étre greffés sur diverses matrices
de polymeres comme les polyamides, polyesters, polyéthercétones, polyéthersulfones,
polyoléfines, polystyrénes et autres.

Les PEI complexent réversiblement les sels des métaux lourds avec une force
comparable a celle de ’EDTA. Les Lupasols spécifiquement modifiés peuvent faire des
séparations sé€lectives de certains métaux [1].
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Notre choix est porté sur la polyéthyléneimine seule ou aprés modification, au vu de ses
propriétés physicochimiques et catalytiques intéressantes et ses caractéres complexant vis
a vis des métaux lourds [5-9]. Dans notre travail, nous avons préparé des catalyseurs a
partir du polyéthyléneimine associée a des ions cuivriques et cuivreux d’une part, et en

présence de silice d’autre part. Ces catalyseurs sont utilisés dans les réactions suivantes:

1. L’oxydation des dérivés de phénol,
2. Couplage de Glaser,
3. Réactions de Knoevenagel et Michael.

I-2 Structure, synthese et propriétés physiques de la polyéthyléneimine
La structure de la polyéthyléneimine hyperbranchée est représentée dans la Figure 4(b).

C’est un polymére commercial fourni par BASF. 11 est produit selon la réaction (Schéma 5):

cl NH; N/ HA
N~ —— 3 Ny n{—Hzc—Hzc—NH *
Ca0 100°C H N

HA=CF3;COOH,H,SO, HCI
Schéma 5: Synthése de la polyéthyléneimine

Les produits PEI sont des polymeéres aminés [1] obtenus principalement par
I’homopolymérisation des monomeres €thyléneimines. Les polyéthyléneimines peuvent étre

décrits par la formule générale (Figure4(a)) :

En réalité, les polyéthyléneimines homopolymériques sont ramifiées, les polyamines sont de
forme sphérique ayant des rapports de fonctions amine primaire, secondaire et tertiaire bien

définis et sont représentés dans la figure 4(b).

La structure chimique des PEI suit un ordre simple, une fonction amine (primaire,
secondaire ou tertiaire) suivie toujours par deux groupes méthyléne. Ce sont des produits trés
solubles dans I’eau, leurs viscosités dépendent de leurs poids moléculaires et de leurs teneurs
en eau. Elles sont claires ou faiblement teintées en jaune, solubles dans les solvants polaires
(méthanol,...), peu solubles dans I’acétate d’éthyle, tétrahydrofurane (THF) et toluéne,
insoluble dans le n-hexane. Trois types de produits Lupasols soient (SK, WF, FG) ont été
utilisés dans notre travail; leurs propriétés physicochimiques sont données dans le tableau 2

suivant [1] :
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Tableau2: Propriétés physiques des Lupasols, SK, WF, FG

Lupasol SK WF FG
Aspect Liquide Liquide Liquide
Viscosité a 20°C (mPas) 750 200000 3000
Teneur en eau (%) 76 <1 2
Point de congélation (°C) 0 -3
Point d’ébullition (°C) 100 >200 200
Température de décomposition (°C) 270 340
Densité a 20°C 1,06 1,10 1.03
pH (1% dans I’eau) 8,3 11 11
Poids moléculaire 210° 25000 800
Rapport des amines Prim./Sec./ Tert. 1/0,7/0,77 1/1,2/0,76 1/0,82/0,53

I-3 Applications

Les monomeres ¢éthyléneimines fonctionnalis€s par des groupements phosphoniques
R,NCH,PO(OH), sont utilisés dans 1’extraction liquide—liquide pour la récupération de divers
cations métalliques a partir de solutions d’acide chlorhydrique et sulfurique. Les études ont
montré que cette famille d’extractants est trés sélective pour le fer qui est éliminé apres
seulement une étape d’extraction [10-13]. Ils sont aussi utilisés comme des inhibiteurs de
corrosion [14], dans le domaine de la médecine nucléaire, traitements des cancers par
radiothérapie, pour le développement de composés organométalliques d’atomes radioactifs tel
que le thénium [15-17].

Les produits PEI sont classés dans la catégorie des polymeres cationiques. Vu leur structure
composée d’une amine et de deux groupes carbone, cette caractéristique leur confére une

grande capacité d’échange cationique.

I-3-1 Domaines d’applications des produits PEI

» Dans les adhésifs, elles fonctionnent comme agents promoteurs dans leur composition.
Elles peuvent ainsi €tre utilisées en les combinant avec les polyvinylalcools vinylacétate ou
copolymere styréne comme additif.

Elles sont également utilisées dans le recouvrement des matrices polymeres d’époxy et des
résines polyuréthanes.

Elles sont utilisées dans le revétement quand une forte adhérence exceptionnelle est
nécessaire.

Des films polymeéres a multicouche peuvent étre scellés de manicre tres efficace avec les
produits Lupasol a poids moléculaire élevé. Aussi, dans le domaine des fibres textiles, elles
permettent de mieux retenir les colorants.

» Dans les cosmétiques, en raison de leurs fortes affinités aux protéines, les PEI peuvent

remplir différentes fonctions pour les cheveux, la peau, et les soins dentaires.

» Dans la synthése des médicaments, les produits PEI a hauts poids moléculaires

peuvent fixer des substances actives.

18



PARTIE A Synthése Bibliographique Chapitre IT La Polyéthylénimine et les dendriméres

» Les Lupasol comme agents dispersant des floculants, sont trés efficaces ; et comme
complexants (chélates), ils ont le pouvoir de fixer les métaux lourds de la méme maniére que
I’EDTA. Les Lupasol modifiées sont en mesure de se lier sélectivement a certains métaux
lourds, une forte liaison peut étre réalisée avec des ions bivalents tels Zn*", Hg > Cu?,Pb?,
Ni**, Cd*", et Fe*", trivalents comme Rh*", Fe’", Cr’" et monovalent tel que Ag".

» Dans la modification des polymeres, les produits Lupasol peuvent étre appliqués dans
une variété de matrice de polymeéres (polyamine, polyester, polyetherketone, polyoléfine ....)

dans le but de modifier leurs propriétés.

Des caractéristiques comme ’aptitude a la teinture, le revétement, 1’adhésion a
diverses substances pour former une couche protectrice contre les CO,, NOy, SOy , O3,
aldéhydes, cétones et autres produits chimiques peuvent étre considérablement améliorées

avec I’apport des PEL.

I1-5 Revue bibliographique sur I’application des PEI

La polyéthyléneimine a ¢été utilisée comme support d’enzymes artificielles avec
succes pour mimer des enzymes sans centre métallique [18].
Les monomeres éthyléneimines en présence d’ions cuivriques ou cuivreux, ont fait I’objet de
plusieurs travaux de recherche essentiellement dans 1’oxydation catalytique des dérivés de
phénol [19,20]. Des ¢études ont montré que la silice [19-25] et les biomasses [26] modifiées
par la polyéthyléneimine permettent une meilleure extraction des métaux lourds.
La PEI est connu pour sa capacité chélatante vis a vis des métaux lourds, due a la présence
des groupements amines dans les molécules. Plusieurs études ont été effectuées dans
différents domaines, a savoir I’extraction des métaux lourds en hydrométallurgie [27],
biologie [28-34] et pharmacologie [35-42].
Généralement, la PEI est utilisée pour modifier les surfaces actives de certains matériaux telle
que la silice dans le but d’augmenter le volume poreux. Ghoul et coll. [5] ont montré que la
silice modifiée par la PEI donne de meilleurs résultats d’extraction pour les métaux lourds.
S. Deng et Coll. [26]. ont montré qu’on peut modifier la surface des biomasses par la PEI par
simple liaison chimique et 1’appliquer dans la bio adsorption des ions métalliques Cu(Il),
Pb(II) et Ni(II)
La PEI et ses dérivés tels que le PPEI sont utilisés dans la précipitation des métaux lourds.
Les ¢études de Ronald .R et coll. [7] ont montré que les polyélectrolytes complexes « PPEI —
PEI » constituent une meilleure technique de concentration pour les métaux lourds
Dans le domaine pharmacologique, U. Lunwitz et coll. [37] ont étudié les systémes non-
viraux par I’application du PEI comme agent thérapeutique.
T. Mikami et Coll. [41] ont étudié la préparation des nanoparticules a base de PEI comme

agent stabilisant
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Enfin, d’autres chercheurs utilisent la PEI dans la fonctionnalisation des résines inertes, on
peut citer ceux de M. Chanda et coll. [42,43].

II. Les dendrimeéres
I1.1 Définition

On appelle dendrimeére toute macromolécule constitué de monomeéres qui s’associent selon
un processus arborescent autour d’un cceur central plurifonctionnel (Figure5). La
construction arborescente s’effectue par la répétition d’'une méme séquence de réactions
jusqu'a I’obtention a la fin de chaque cycle réactionnel d’une nouvelle génération, et d’un
nombre croissant de branches identiques. Aprés quelques générations; le dendrimére prend
généralement une forme sphérique, hautement ramifiée et pluri fonctionnalisée grace aux

nombreuses fonctions terminales présentes en périphérie [44-47].

Unités

dérivations

|

l Fragment

de base

" Espaces
vide

Groupe de
surface

Figure 5: Représentation de la structure d’un dendrimére

I1-2 Syntheése des dendrimeres

Deux méthodes de synthése peuvent étre employées pour obtenir des dendriméres : la
synthese divergente et la synthése convergente.
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I1-2-1 La synthése divergente

Elle s’effectue du cceur vers la périphérie, en greffant un nombre de plus en plus grand de
petites molécules sur la surface multifonctionnalisée du dendrimeére, (Schéma 6)

Cette synthése a été réalisée par Tomallia et coll. [48-53] et Jain et Khopade [54].

Les dendrimeéres PAMAM sont synthétisés par voie divergente.

La plupart des dendriméres synthétisés par voie divergente nécessitent un exces de

monomere et de longues séparations chromatographiques en particulier a haute génération.

—_—
croissance activation de croissance
coeur surface
initiateur
= L oy o=
unlre-(le branchement fonctionnalité
réactive _ passive

Schéma 6: Synthese divergente

I1-2-2 La synthése convergente

Cette synthése consiste a construire le dendrimére de la périphérie vers le cceur a 1’aide de
fragments dendritiques appelés dendrons, qui sont rattachés lors d’une étape finale a un coeur
plurifonctionnel (Schéma 7).

Elle a été réalisée par Hawker et Fréchet [55] ainsi que Matthews et coll. [56]. Dans cette
synthése un petit nombre de sites réactifs sont fonctionnalisé dans chaque étape donnant un
nombre minimal de paroi possible par réaction pour chaque étape .L’avantage de cette
méthode est la possibilité de controler avec précision le poids moléculaire, Les produits de
cette synthese sont facilement séparés par purification [44].
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Schéma 7: Synthése convergente

I1.3. Propriété des dendrimeres

Les dendrimeres sont des polymeres de la classe dendritique qui sont construits selon une
structure moléculaire bien définie qui leur confére une propriété d’excellente dispersion Ils
sont de taille nanométrique et sont souvent appelés protéines artificielles .La polyvalence des
dendrimeres permet de nombreuses interactions car ils coordonnent les matériaux.

La polyvalence montre la présentation extérieure de groupes réactifsa 1'extérieur de
nanostructures dendrimeres.

11 a été suggéré que les nanostructures de dendriméres de génération supérieure serviraient a

imiter la synthése des protéines.

I1.4. Applications

Les dendriméres sont des polymeres plurifonctionnels aux propriétés particulieres de
solubilité, de viscosité et de stabilité¢ thermique. Ils offrent une large palette d’applications
allant de la chimie moléculaire et supramoléculaire a la biochimie en passant par la biologie,
les nanosciences, les matériaux, etc.

Ces applications découlent des propriétés intrinseéques des polymeéres mais aussi et surtout
des caractéristiques des dendriméres: fonctions aisément accessibles en surface, porosité¢ de
ces nanomolécules, flexibilit¢é des branches internes en présence de cavités
fonctionnalisables, accessibilité au ceeur, etc.

La plupart des grands secteurs industriels sont concernés par I’émergence de cette nouvelle
classe de polymeéres [45-47].En pharmacologie et en agrochimie ou la chimie combinatoire
est tres utilisée. En catalyse hétérogene ou la synthése de métalodendrimeres ouvre de vastes
perspectives d’avenir, on peut greffer un grand nombre de métaux (Rh, Ru, Pd, Pt, Au, Fe
etc.) soit a la surface des dendrimeres, soit a I’intérieur des cavités plus ou moins prés du
ceeur. De plus ces métalodendriméres sont hydrosolubles et conduisent a des processus

propres de catalyse asymétrique compatibles avec des contraintes et de préservation de
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I’environnement; les catalyseurs sont récupérables par ultrafiltration et recyclables. En
nanoé¢lectronique ou une nouvelle chimie supramoléculaire est en train de naitre avec les
réseaux tridimensionnels de clusters métalliques, des super clusters organisés en réseaux sous
forme d’hexagones trés purs pourraient constituer des systémes performants en
nanoé¢lectronique, de tels réseaux tridimensionnels de rhodium, ruthénium, palladium, platine
ont en outre des propriétés particulieres en catalyse hétérogene. Les polyé€lectrolytes
dendrimériques, de par Dl’introduction d’un grand nombre de charges, des matériaux
conducteurs de type polyphosphazene ont été réalisés.

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques & base des dendriméres ont vu leurs
applications se développer en catalyse hétérogéne, en dépollution, purification, et en
capsulation de diverses substances. Aussi, une nouvelle génération de matériaux perméables a
I’oxygene, hydrophiles, flexibles, non cassantes, usinables et résistantes aux rayures, est en
train de naitre.

Dans le domaine des capteurs chimiques et des biocapteurs, les dendrimeres se déposent
parfaitement sous forme de films minces monocouches sur diverses surfaces (quartz, mica, or)
pour la construction de systémes multicouches.

Les polymeéres a motif phosphore-azote ont fait leur entrée dans divers domaines comme en
photochimie, cristaux liquides, optique non lin€aire, €lectro ou photochromisme, céramique
piézoélectricité tribologie, holographie, biomédecine, membranes etc Certains de ces
matériaux se comportent comme des matériaux biologiquement actifs (antitumoraux,
fertilisants). Ils sont utilisés comme additifs dans des filtres synthétiques pour des matériaux a
base de cellulose.

Les dendrimeéres connaissent de grandes applications comme agents de diagnostic ou agents
thérapeutiques, comme dans la prévention d’infection par des virus ou par des bactéries,
thérapie de certains cancers, thérapie génique, agents de contrastes en imagerie médicale
etc...

Les dendriméres sont aussi des macromolécules de choix pour la stabilisation des colloides et
pour le controle de leur taille puisqu’ils sont modulables a souhait et porteurs en surface de
fonctions variées pouvant assurer ce rdle de stabilisant (groupement thiols, phosphines,
amines).

Enfin, les dendrimeéres constituent de véritables pic¢ges a métaux et jouent un réle déterminant
dans les processus classiques de catalyse (récupération et recyclage du catalyseur a base de
dendrimere par ultrafiltration) et de traitement des effluents (membranes a base de

dendrimeéres).
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Conclusion

La polyéthyléneimine hyperbranchée et les dendriméres sont des polymeéres possédant une
structure ramifiée qui leur confeére des propriétés trés intéressantes. De ce fait, ils offrent en
effet un large éventail d’applications aussi bien dans le domaine médical (vectorisation de
principes actifs, thérapie, imagerie médicale) que dans les adhésifs.

Depuis quelques années, de nombreux scientifiques s'intéressent a ces applications
potentielles. Notre intérét porte sur 1’application de la polyéthyléneimine en catalyse
hétérogéne. L’étude des dendriméres devrait connaitre dans les dix prochaines années un

essor considérable.
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Chapitre I1I : La Polyéthylénimine en Catalyse

III-1- Importance de la catalyse
I1I-1-1 Introduction

Des catalyseurs ont ét¢ commercialisés depuis plus d’un siecle, datant du procédé
Deacon, le premier a étre utilisé vers la fin du 18°™ siécle. La synthése de I’ammoniac par
Fritz Haber peut étre considérée comme étant le procédé qui a fait naitre la catalyse
industrielle moderne.

Le principal réle de la catalyse est de controler les réactions chimiques puis de
comprendre leurs mécanismes. Les catalyseurs employés en industrie sont nombreux et sont
de différentes formes.

La catalyse homogéne, qui correspond au cas ou le catalyseur, les réactifs et les
produits forment une seule phase (liquide ou gazeuse), peut étre utilisé difficilement pour les
industriels, en raison des difficultés rencontrées lors des phases de séparation des produits et
du catalyseur, ou simplement lors du recyclage de ce dernier. C’est pour cette raison que la
plupart des études récentes tendent a favoriser la transformation des catalyseurs de
I’homogéne a 1’hétérogeéne tout en conservant les propriétés principales des complexes

solubles.

ITI-I-2- Impact environnemental

Quant a son impact environnemental, des progrés envers l’environnement sont
marqués par la réduction de la dépendance sur les produits chimiques dangereux et les sous
produits qui peuvent étre générés. La solution alternative est souvent les procédés
catalytiques.

La catalyse hétérogene, longuement utilisée dans les procédés chimiques pilotes,
commence a se fier un chemin dans I’industrie de la chimie fine [1,2].

Dans le passé, le besoin de réduire le colit était le souci principal sans tenir compte des effets
sur I’environnement car les procédés de traitement des effluents sont onéreux.

Actuellement un grand public est concerné par I’environnement, ce qui a poussé les

responsables a accélérer la régulation de cette tendance.
Deux mesures importantes sur I’impact environnemental des processus chimiques [3] sont
effectuées. Ce sont les E-facteurs, définis par le rapport de la masse des déchets au produit
désiré; puis I'utilisation de I’atome, calculée en divisant la masse moléculaire du produit
désiré par la somme des masses moléculaires de toutes les substances produites. Les sources
majeures de la production de déchets sous forme de sels et de métaux lourds correspondent a
des E-facteurs élevés.
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III-2 Application de la catalyse
I11.2.1 Complexe PEI/cuivre
L'é¢tude des réactions, catalysées par des sels de cuivre monovalent, et divalent qui se
produisent entre des composés organiques et 1'oxygene moléculaire, s'est considérablement
développée durant ces dernieres années. C'est ainsi, en particulier, que le systtme CuC1/0, a
été utilisé pour effectuer le couplage oxydatif de phénols, en absence ou en présence de
ligands aminés. Le systeme CuCl/pyridine/O; a la propriété de transformer indifféremment le
monophénol ou l'orthodiphénol (catéchol) en acide cis-cis muconique est considéré par les
auteurs comme un modele non enzymatique de la pyrocatéchase, bien qu'un seul des
oxygenes de O, soit incorporé dans le produit d'oxydation et que le métal soit différent [4].

La PEI forme des complexes stables avec les ions Cu®” dans le domaine de pH
compris entre 4 et 12. La Figure 6 illustre la coordination des atomes d’azotes de la PEI avec
le Cu*" et Cr(CN)4 [5-7].

- ﬁ y / Chelation
1 "*wu/ )

Ion Exchange
r"‘

H’
| _CN-
"Nt =H: = NC—=Cr-CN - -H—N"*
ON" |
C

Figure 6 : Complexe PEI /Cu**

Dans le complexe PEI/Cu®*, I’ion cuivrique forme une liaison avec quatre atomes d’azote. En
nous appuyant sur I'ensemble de ces données, nous nous sommes proposé d'examiner s'il était
possible de transformer par action d'un systéme sel de cuivre monovalent ou divalent /ligand /
oxygeéne moléculaire, des phénols en quinones et en diphénoquinones et de réaliser ainsi une

oxydation dans des conditions douces.

I11-2-1.1 Oxydation aérobic par le systéme catalytique amine /cuivre

a/ Oxydation des phénols

Dans le cadre de I’oxydation catalytique des dérivés du phénol ou de nombreuses recherches
sont toujours en cours, et vue I’importance des produits obtenus; différents modes
d’oxydation ont été mis au point en utilisant des catalyseurs a base de cuivre supporté [8-11].
Les complexes (amine/ cuivre) constituent d’excellents catalyseurs pour I’oxydation des
phénols par I’oxygene moléculaire [12-18]. Ce systeme oxydant présente I’avantage d’une

grande simplicité expérimentale et des conditions trés douces.
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Le champ d’application de ce procéd¢ est tres large, a ce titre nous citons par exemple
les travaux de Allan S. Hay et coll. [13] qui ont publi¢ la premiére synthése par I’oxydation de
produits & haute masse moléculaire, obtenus par couplage des phénols (2,6-disubstitu¢ du
phénol) en présence d’amine et d’ions cuivreux a la température ambiante; le produit obtenu
est le 2,6-disubstitu¢ 1,4 —phényleéne éthers, le processus de syntheése est présenté dans le
schéma 8. D’autres travaux ont été effectués par le groupe de chercheurs C. Jallabert et coll.
[4] qui ont montré que le systeme catalytique CuCl /O, constitue un meilleur moyen de
couplage oxydatif de phénols et on trouve que le systéme CuCl / amine/O, donne de meilleurs
résultats dans I’oxydation des alcools en aldéhydes. D’autres travaux effectués par Patrice C.
et coll. [14] sur I’oxydation en para des phénols par des complexes cuivriques oxydants ont
prouvé que le complexe cuivrique (CuCl,/amine) présente un excellent catalyseur d’oxydation
des phénols par 1I’oxygeéne moléculaire. Citons aussi les travaux de Y. Takizawa et coll. [15]
qui ont publié un article sur I’oxydation catalytique des mono phénols par le systéme chlorure
de cuivre/oxygene/alcool; I"oxydation a été effectuée a une température de 60°C avec un
systeme de barbotage d’oxygene pendant 24-48 h et suivit par CCM. K Takehira et coll. [9]
ont mis en évidence une nouvelle procédure d’oxydation a la température ambiante du 2, 3,
4-triméthylphénol en présence de catalyseur a base d’ions cuivriques aminés dont le rapport

est 1/1 et un solvant alcoolique qui a permis d’obtenir des diphénoquinones avec un bon

- BRe R

C C "

Schéma 8. Schéma du processus d’Allan S. Hay [13]

rendement.

Les travaux réalisés par les chercheurs M. M .Hashemi et coll. [19] portent sur 1’oxydation
des phénols par I’oxygene en utilisant comme catalyseur un mélange de cobalt et de
manganese supporté sur le gel de silice, ont abouti aux produits paraquinones.

D’autres travaux ont été réalisés par la voie du peroxyde d’hydrogéne comme agent
d’oxydation et en présence du cobalt (II) et de manganese (II). Ceux de R Mostaghim & coll.
[20] ont montré que 1’oxydation des phénols en quinones a la température ambiante et en
présence du peroxyde d’hydrogene en exceés donne de bons résultats et que I’augmentation de
la température n’influe pas sur le rendement.

En 2005, les chercheurs Hongjial et coll. [10] ont mis en €vidence une nouvelle méthode de
synthése du TMQ a partir de I’oxydation catalytique du TMP; en utilisant le chlorure

cuivrique comme catalyseur. La réaction d’oxydation a été effectuée sous faible pression
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d’oxygene, en présence d’une quantité de sel chlorure de cuivre dans un liquide ionique avec
le n-butanol comme solvant.

En 2010 Isabel U .Castro et col. [11] ont synthétisé des complexes a base de cuivre
pour I’oxydation des phénols par le peroxyde d’hydrogéne par voie humide (CWPO).
En nous appuyant sur I’ensemble de ces données nous nous sommes proposé d’examiner s’il
¢tait possible de transformer par action d’un systéme sel de cuivre monovalent ou divalent en
présence du polyéthylimine (PEI) et I’oxygéne de I’air, des phénols en quinones et de réaliser

ainsi une oxydation dans des conditions douces.

b/ Couplage de GLASER

Le couplage de Glaser a permis de préparer des diynes symétriques (schéma 9). 1l consiste a
faire réagir un alcyne terminal en présence d'un halogénure de cuivre (I) et d’oxygene. Le
cuivre (I) est utilisé¢ en quantité catalytique. Il est oxydé par I’oxygene au fur et a mesure de
I’avancement de la réaction [21]. C’est une réaction d’homocouplage d’alcynes, dans le but
est d’obtenir des poly-ynes symétriques. Puis, Hay [22] apporta une modification a cette
méthodologie en adjoignant le complexe TMEDA au chlorure de cuivre (I) dans I’acétone,
permettant ainsi de meilleurs rendements; ’avantage de cette modification est que le
catalyseur est soluble dans de nombreux solvants. Les alcynes constituent les squelettes
importants de quelques produits analogues a beaucoup de produits naturels, les antifongiques
en particulier [23]. Vue I’'importance de ces produits, beaucoup exemples d’homocouplages

d’alcynes ont été publiés [24-34].

CuCl/ Oy
NH,C1

Schéma9. Couplage de Glaser

Dans notre étude nous avons décidé de tester le complexe cuivre /PEI dans le couplage

Glaser.

ITI-2-2 Systéme catalytique amine/silice

L’utilisation de bases solides a été établie comme un sujet principal en catalyse. Durant ces
dernieres années, la préparation des matiéres organiques a l'aide des catalyseurs hétérogeénes
organiques ou inorganiques ou support sans employer un solvant organique a été d'un grand
intérét [35-38]. Notons que dans la derniére décennie plusieurs travaux ont abordé cette
approche, la plupart d’entre eux sont basés sur la modification de surface des gels de silice qui
a été utilisé efficacement dans la bio synthése grace a sa simplicité et sa disponibilité; en plus

c’est un catalyseur hétérogene acide doux, a bon marche et qui est facilement séparable des
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produits de réaction [36, 37, 39-44]. A cet effet, nous nous sommes intéressé€s a 1’application
du gel de silice comme support pour la polyéthylénimine dans la synthése des biomolécules
via les réactions de Knoevenagel et Michael.

a/ Réaction de Knoevenagel

La réaction de condensation de Kneovenagel [45] est une réaction trés utilisée pour la
synthese de liaisons de type C=C. Dans ce type de réactions, on fait réagir un aldéhyde ou
cétone avec un compos¢ a méthyléne actif en présence d’une base comme la pyridine,
pipéridine ou éthylenediamine [46]. La malononitrile, cyanoesters, I’acide malonique et les
malonates sont généralement utilisés comme agents a méthylénes actifs [47].

En outre la réaction de Kneovenagel peut étre catalysée par des acides, des bases ou des
acides-bases [48].
La réaction de Knoevenagel se préte particuliérement bien a une activation micro-ondes. C’est

une réaction équilibrée ou une molécule d’eau est libérée:

Electrophi le + Nucléphile <> Pr oduit de condensati on + H,O (1)

L’eau formée absorbe fortement les micro-ondes et est évaporée quasi

instantanément, déplacant 1’équilibre vers la droite. L’efficacité de la méthode est aussi li¢e
aux réactifs utilisés. Les aldéhydes sont des molécules polaires qui s’échauffent en général
trés rapidement sous un champ micro-ondes.
Quant a son mécanisme réactionnel, la réaction de condensation de Knoevenagel peut étre
conduite en milieu basique ou en milieu acide. Le choix du catalyseur est dicté par la nature
du composé a méthyléne actif a condenser. Différents mécanismes ont été décrits. Dans le cas
de I'utilisation d’une base aminée primaire ou secondaire en milieu homogene, Knoevenagel a
montré qu’il y avait d’abord réaction entre I’aldéhyde et I’amine pour donner I’imine ou le sel
d’imminium correspondant, qui réagit avec ’anion dérivé du composé¢ a méthyléne actif
(Schéema 10)

R X
J ’ /k @_‘4 § NR; x '
. . hd 2w
R—C + HNR, — 3 H \@/R —_—— —_— + HNR,
N N N =
H \ Y Y
- R R
Schéma 10. Condensation de Knoevenagel catalysée par une amine primaire ou secondaire

Notre ¢étude porte sur les condensations de Knoevenagel en milieu hétérogéne avec des
catalyseurs supportés. Nous proposons les deux mécanismes ci-dessous, suivant le type de
catalyseurs, acide ou basique (Schémas 11 & 12).
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En catalyse acide selon Bronsted
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Schéma 11 : Mécanisme de la condensation de Knoevenagel en milieu acide

Dans des conditions de catalyse acide, la forme énolique du composé carbonylé est favorisée.

Elle joue le role de nucléophile protoné.

i B\/BH O, R;—> / ) N _(//O OR_‘ RLO\C—H

R

o

Schéma 12. Mécanisme de la condensation de Knoevenagel en milieu basique

En catalyse basique selon Bronsted, le nucléophile et le composé a méthyléne acide sont
déprotoné par la base. La réaction de Knoevenagel dans des conditions de catalyse basique est
limitée par deux facteurs:

- I’électrophilie du carbonyle de 1’aldéhyde,
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- ’acidité carbonée du composé a méthyleéne acide.

Le carbonyle de I’aldéhyde est polaris¢ par la différence d’électonégativité entre I’oxygene et
le carbone. Le groupement en o du carbonyle peut influer sur la charge partielle positive (5")
portée par le carbone a travers un effet inducteur ou mésomere. Un groupement a effet électro
attracteur (—I) attire a lui les électrons en augmentant la charge (8") du carbone.

Quelques observations peuvent étre faites: la charge calculée portée par les aldéhydes
aromatiques et hétéroaromatiques est supérieure a celle des aldéhydes aliphatiques. La
réactivité des aldéhydes aromatiques est en effet expérimentalement supérieure a celle des
aldéhydes aliphatiques dans les réactions de Knoevenagel. Le cycle aromatique attire
légerement les électrons a lui en rendant le carbone plus électropositif. Les effets de
substituant sur le cycle aromatique sont trés limités si ’on prend pour référence le
benzaldéhyde. Les aldéhydes hétéroaromatiques sont d’apreés ces données les aldéhydes les
plus réactifs.

Le second facteur limitant la réaction de Knoevenagel en catalyse basique est 1’acidité
carbonée du composé a méthylene actif. Cette acidité est déterminée par la présence ou non
de groupements électro attracteurs en a de ce méthyléne. Dans le cas de composés carbonylés,
la labilité¢ de I’hydrogéne du méthyléne provient de I’effet inductif exercé par I’oxygene et la

stabilisation par résonance de I’ion énolate.

=
IO—T )

C ~ l H C > _HC=|C—
g j [
Stabilisation (2)

Les composés a méthyléne acide type XCH,Y sont de plusieurs types: les composés
cycliques ou acycliques et les composés symétriques ou non symétriques. Il existe dans la
littérature des tentatives de classement des groupements en o du CH; qui augmentent 1’acidité
des méthylénes dans les réactions de Knoevenagel. Ces classements doivent étre néanmoins
considérés avec la plus grande prudence en tenant plus de la réalité. En effet, les interactions
entre les deux groupements X et Y sous forme de chélation, d’effet stérique ou encore de
résonance, ont aussi un effet important sur la réactivité et ne sont pas toujours a priori
prévisibles.

La stéréochimie de la réaction de Knoevenagel peut engendrer les isomeres Z et E dans
le cas de la condensation avec des produits a méthyléne acide non symétriques (Schéma 13).
On observe pour certaines de ces transformations une stéréospécificité trés prononcée. La
stéréochimie de la réaction est en grande partie gouvernée par des facteurs stériques. C’est en
général le produit le plus stable thermodynamiquement qui est formé de fagon majoritaire.
Néanmoins, il existe dans la littérature des exemples de produits allant a I’encontre de ces

observations [49].
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Schéma 13. Isomérie Z et E des oléfines

L’utilisation des solides supports alliés a la technologie micro-ondes permet de s’affranchir en
grande partie de ce probléme de sélectivité et d’obtenir, en général, sélectivement un seul
isomere de condensation.

Dans le cas de I’obtention d’un mélange des deux oléfines isomeres, la configuration
géométrique des produits obtenus peut étre souvent déterminée par spectroscopic RMN 'H.
Le déplacement chimique du proton oléfinique n’est pas identique pour les deux
stéréoisomeres. Le proton oléfinique de la configuration E se situe dans le cone de blindage
du carbonyle et son signal en RMN 'H apparait 4 un champ plus fort que celui du proton
oléfinique de la configuration Z.

Quant aux travaux de réactions de Knoevenagel catalysées, plusieurs systémes catalytiques
ont été utilisés [38-42,44, 50-58].

Depuis 1996, la recherche sur de nouveaux catalyseurs permettant d’activer les
réactions de Knoevenagel dans des conditions douces ne cessent de croitre, nous citons les
plus importants.

Duncane J.et coll. [44] ont utilis¢ 1’aminopropylsilica pour catalyser des réactions de
Knoevenagel avec différentes aldéhydes et cétones. Ils ont étudié I’effet de solvant sur le
systéme catalytique et ils ont montré que leurs résultats étaient quantitatifs avec de faibles
quantités de catalyseurs.

B.M. Choudary et coll. [40] ont mis en évidence un nouveau catalyseur a base de la MCM-
41, ils ont fonctionnalisé la silice (MCM-41) par le 3-trimethoxysilylpropylethylenediamine.
Ils ont montré que ce systéme catalytique conduit efficacement a des réactions d’aldolisation
et de Knoevenagel dans des conditions douces (les réactions sont effectu¢es a 50°C dans le
toluéne comme solvant), avec la possibilité de sa régénération.

S. Sebti et coll. [53] ont effectu¢ la réaction de Knoevenagel en milieu hétérogéne sans
solvant et a température ambiante, en utilisant la hydroxyapatite (HAP) comme catalyseur. Ils
ont montré que les meilleurs rendements ont été trouvés par I’ajout de 1’eau et du BTEAC

simultanément a I’hydroxyapatite, avec la possibilit¢ de régénérer le catalyseur.
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F. Dong et coll. [54] ont réalisé¢ la réaction de knoevenagel a partir d’une série d’aldéhydes
aromatiques par la cyanoacétate d’éthyle et la malononitrile, en présence d’un systeme
catalytique composé du chlorure de polyvinyl (PVC) supporté par le tétracthylenepentamine
(TEPA). Ils ont utilisé 1’éthanol 95% et les réactions ont été portées a reflux. Ils ont montré
I’efficacité et la régénération du catalyseur PVC-TEPA.
M.B Gawande et coll. [56] ont montré¢ D’efficacité du catalyseur MgO/ZrO, dans la
condensation de knoevenagel d’une série d’aldéhydes aromatiques.
Y. Moussaoui et coll. [41] ont étudié la réaction de Knoevenagel en présence des catalyseurs
solides a base d’alumine, KSF et K10 montmorillonites. Ils ont synthétisés divers composés
coumarines.
K.M. Parida et coll. [59] ont préparé un catalyseur par la fonctionnalisation d’amines par le
MCM-41 afin d’effectuer la condensation de Knoevenagel, et ils ’ont caractérisé par
différentes techniques physiques et spectroscopiques (TG-DTA, DRX, BET, IR,....).
Y. Zhang et coll. [52] ont préparé d’autres catalyseurs a partir de liquides ioniques. Ils ont
fonctionnalis¢ la hydroxyapatite-encapsulated y-Fe,O3; par des liquides ioniques basiques; ils
ont prouvé I’efficacité de ce catalyseur pour réaliser les réactions de Knoevenagel a basse
température et dans des conditions douces. La récupération du catalyseur (nanoparticules) du
mélange réactionnel se fait par simple décantation magnétique.
G. Postole et coll. [50] ont synthétisé un systeéme catalytique constitué par des nanocristaux
tridimensionnelles de type CeyZr;.xO,, de haute stabilité thermique, pour 1’appliquer dans les
réactions de Knoevenagel. Différentes techniques d’analyse ont été effectuées sur ce type de
catalyseur.

En vertu de ces données nous nous sommes proposés d’étudier la réaction de

Knoevenagel en présence du systéme catalytique PEI /Silice.

b) La réaction de Michael

La réaction de Michael est une addition nucléophile d’un carbanion sur un composé
carbonylé a, B -insaturé (aldéhyde, cétone, nitrile et amide) (Schémal4) .Elle permet la
création de liaisons carbone-carbone. Cette réaction joue un role important en synthése
organique [60, 61].

Une variété d’amines réagit avec les composés a, B-éthyléniques pour donner les dérivés -

amino correspondants:

R4 R

1
=——CR, > N
Yo /

R

CH,——CHR3

N\

EWG

Schéma 14 : Réaction de Michael
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Les réactions de Michael impliquant des esters acryliques de type acrylate de méthyle
ou méthacrylate de méthyle se distinguent par une absence de réactivité en milieu organique
et en milieu aqueux. Alors que dans le cas d’une cétone ou nitrile o, B-insaturée, la réactivité
est accrue en milieu aqueux. Y. Moussaoui et coll. [62 ,63] ont expliqué ce phénomene par le
fait que 1’adduit de Michael est soumis, dans le cas des esters acryliques a une réaction
réversible de type rétro-Michael générant les réactifs de départ, et que la réaction de Michael
débute par une addition nucléophile générant la liaison C-N et la formation d’un
intermédiaire zwitterionique. Ils ont montré que cette forme zwitterionique est stabilisée par le
biais de liaisons hydrogénes, inhibant ainsi toute éventuelle décomposition de type rétro-
Michael.

Beaucoup d’études ont montré que I’addition de Michael peut étre réalisée en présence de
systéme catalytique a base de silice [64-69].
En vertu de ces données nous nous sommes propos¢ d’examiner 1’effet de 1’activation

catalytique de la polyéthylénimine supportée par la silice dans les réactions de Michael.

Conclusion

La présence de la polyéthylénimine dans les systémes catalytiques a base de cuivre et de
silice permet une meilleure activité catalytique pour les réactions d’oxydation des phénols

ainsi que les condensations de Knoevenegal et 1’addition de Michael.
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Chapitre IV. Chimie du I’Uranium, I’Arsénazo(I1I) & I’Extraction liquide-liquide

IV.1.Chimie du I’Uranium
IV.1. 1.Introduction

L'uranium a été mis en évidence en 1789 par le chimiste allemand Martin Heinrich
Klaproth, en chauffant la pechblende (UO,), un minerai d'uranium. Klaproth donna le nom d'«
urane » ou « uranite » au compos¢ qu'il venait d'identifier, en référence a la découverte de la
plancte Uranus faite par William Herschel huit ans plus tot (1781).

Ce n'est que cinquante ans plus tard que le chimiste francais Eugene Péligot établit que

l'urane était composé de deux atomes d'oxygene et d'un métal, qu'il isola et nomma uranium.

IV.1.2. Caractéristiques

De symbole U, I'uranium est le dernier élément naturel du tableau périodique de
Mendeleiev. Chaque atome d'uranium possede 92 protons et entre 135 et 148 neutrons.

A T'é¢tat pur, 'uranium solide est un métal radioactif gris a blanc (voir argenté), qui
rappelle la couleur du nickel. Il est dur et trés dense. De plus, l'uranium est 1'atome le plus
lourd (qui contient le plus de nucléons) présent naturellement sur la Terre.

L'uranium a dix-sept isotopes, tous radioactifs, dont trois seulement sont présents a 1’état

naturel : 2*U ,2°U et **U .Ces trois isotopes forment ce que I'on appelle I’uranium naturel.

1V.1.2.1. L'uranium naturel
L’uranium naturel est présent dans pratiquement tous les milieux naturels : roches et
eau. Il y a en effet 3 mg/tonne d’uranium dans I’eau de mer ce qui représente tout de méme
4,5 milliards de tonnes d’uranium dans les océans.
L’uranium est relativement répandu dans 1’écorce terrestre, notamment dans les terrains
granitiques et sédimentaires. La concentration d’uranium dans ces roches est de 1’ordre de 3

g/tonne.

1V.1.2.1.1. Abondances

Quelles que soient les teneurs en uranium des milieux, les abondances entre les trois

isotopes formant 1’uranium naturel sont approximativement les mémes :
99,28% U 0,71% F'U  0,0054% U
On trouve donc dans une tonne d’uranium naturel pur 992,8 kg d’uranium 238, 7,1 kg
d’uranium 235 et 0,054 kg d’uranium 234.
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1V.1.2.1.2 Les isotopes de I’uranium naturel

L’uranium naturel est composé de trois isotopes : 1'uranium 235, 'uranium 238 et
I’uranium 234.

L’uranium 235 est le seul nucléide naturel qui soit fissile, ou fissible : il est donc
susceptible de subir la fission nucléaire.

Au contraire de 1’uranium 235, I’uranium 238, lorsqu’il capture un neutron, ne fissionne
pas (sauf neutrons rapides). Il devient de I’uranium 239 instable, qui par désintégration 3 —, va
se transformer en neptunium 239. Or ce dernier est lui aussi radioactif § —, et va alors donner
naissance a un nouveau noyau, le plutonium 239. Ce radio-isotope est fissile, comme
I’uranium 235. L’uranium 238 est un isotope fertile, qui peut conduire a des produits fissiles.

L’uranium 234 n’est ni fissile, ni fertile, et provient de la décomposition radioactive de
I’uranium 238.

1V.1.2.1.3. Mine d’uranium

Le minerai d'uranium est broy¢ aux abords de la mine par concassage puis il est concentré
lors de diverses opérations chimiques :

eattaque chimique (oxydation, lixiviation) ;

sextraction du métal (échange d'ions, extraction par solvant) ;

sextraction de l'uranium (précipitation puis lavage, séchage et emballage).

Le résultat est une pate jaune dont la teneur en uranium est de 750 kg/tonne.

1V.1.2.1.4. Autres propriétés

En raison de son affinité pour 1'oxygene, I'uranium s'enflamme spontanément dans l'air a
température élevée, voire a température ambiante lorsqu'il se trouve sous forme de
microparticules.

De plus, I’¢lément uranium se retrouve toujours en combinaison avec d’autres éléments
tels I’oxygene, I’azote, le soufre et le carbone. On le trouve par exemple en combinaison avec
I’oxygéne dans l’uraninite et la pechblende, deux des principaux minerais d’uranium,
constitués d’oxyde uraneux (UQO,).

Enfin, UO, se dissout trés bien dans la plupart des acides, comme dans 1’acide nitrique
ou fluorhydrique en donnant des sels d’uranyle tel que le nitrate d’uranyle. L’équation de

dissolution de I’ion uranyle en sel uranyle dans ’acide nitrique est la suivante :

U0, —UO0,” +2e
2H" +2¢” — H,
vo, +2H" - U0,” +H, T

(&)
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IV.1.3. Impact environnemental d'une mine d'uranium

L'uranium est un élément faiblement radioactif, qui ne présente pas de danger pour
l'environnement s'il reste dans son état naturel. Cependant, apres le démanteélement d'une mine
d'uranium, il reste plus de 80 % des radioisotopes dans les collines de déblais. Le vent diffuse
des particules radioactives dans toutes les directions. L'eau ruisselante est contaminée et

s'infiltre dans les nappes phréatiques ou les ruisseaux.

Une mine d'uranium en exploitation produit de nombreux déchets:

. des rejets atmosphériques : le radon et les poussicres radioactives. L'un des rejets les
plus dangereux d'une mine d'uranium est le radon, un gaz rare invisible et inodore qui se
propage depuis les installations de conditionnement et les collines de déblais ou les
réservoirs de déchets liquides. Le radon entraine un risque de cancer du poumon.

. des rejets liquides : 1'eau d'exhaure créée par les forages et I'évacuation d'eaux de
ruisselement a l'intérieur de la mine peut étre plus ou moins bien traitée avant rejet.

. des déchets solides : les boues et les précipités en provenance du traitement des
effluents liquides.

. des stériles : les roches extraites qui ne contiennent que trés peu d'uranium et qui, par
conséquent ne sont pas traitées. La quantité¢ des stériles de mines d'uranium atteint des
centaines de millions de tonnes. Si les stériles ne sont pas bien couverts et situés, ils
rejettent du radon et des poussieres radioactives dans l'air et par infiltration d'eau de pluie
des maticres toxiques et radioactives passent dans les eaux souterraines et superficielles.

. des minerais pauvres : les minerais dont la teneur en uranium se situent entre 0,03 et
0,8 % environ ne sont pas toujours traités. Les stocks posent les mémes problémes que les

stériles, aggravés par la teneur supérieure en uranium.

Ces déchets exposent I'environnement a la radioactivité des radioisotopes, qui peut entrainer
une contamination radioactive des humains, de la faune et de la flore. De plus, certains
déchets ont non seulement un danger li¢ a la radioactivité mais aussi un risque li¢ a la toxicité
des produits chimiques conventionnels tels que l'acide sulfurique et les métaux lourds, résidus

du traitement du minerai d'uranium.

IV.1.4. Structure électronique et diagramme des orbitales moléculaires de vo,*

Une description détaillée de la répartition des électrons dans les orbitales de liaison
uranium-oxygene est nécessaire pour comprendre les propriétés de coordination de 1’ion
uranyle. Les configurations électroniques a I’état fondamental de I"oxygeéne (Z = 8) et de
I'uranium (Z = 92) s’écrivent (1s)*(2s)*(2p)* et [Rn] (5£°(6d)'(7s)?, ou [Rn] représente la
configuration électronique du radon (86). Au degré d’oxydation +VI, la configuration
électronique de I'uranium( U™ ) devient [Rn] (50)°(6d)°(7s)°, tandis que la configuration
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électronique de chaque ligand oxygéné ( 0% ) est (1s)*(2s)*(2p)°. D’un point de vue purement
ionique, les orbitales atomiques de valence U(5f) et U(6d) de U™ sont vides et ne peuvent donc
pas participer a la liaison chimique U-O. Cependant, les calculs de chimie quantique entrepris
dans le cadre de recherches sur la théorie des orbitales moléculaires de UO,*" [1-6] montrent
que l’orbitale atomique U (5f) contribue a la formation de I’orbitale de liaison HOMO
(orbitale moléculaire occupent la plus haute en énergie) de UO,”. Si les auteurs s’accordent
pour attribuer aux orbitales atomiques 5f de I’uranium un réle prédominant dans la formation de
la liaison U-O, ils sont en revanche partagés sur la participation des orbitales atomiques 6d de
I’uranium a cette liaison. La description des orbitales moléculaires de valence de UOz2+ a donc
donné lieu a de nombreux débats. C’est ainsi que Meinrath [7] a publié¢ récemment une synthese
des études réalisées dans ce domaine dont les points principaux sont reportés ci-dessous (points (i)
a (ii)) :

(1) il a été établi sur la description des orbitales moléculaires de valence de I’ion
uranyle que 1’orbitale HOMO de I’1on uranyle était de symétrie o,

(i1) que ’orbitale LUMO de I’ion uranyle est de symétrie « ¢ ; elle est formée a
partir d’une orbitale atomique U (5f) vide,

(1i1) et que méme si ’ordre énergétique et le caractére des orbitales moléculaires
plus stables en énergie que la HOMO varient suivant les calculs, il existe un
consensus : ’orbitale atomique de coeur U (6p) se combine avec les orbitales
atomiques O (2s) et O(2p) des ligands oxygénés pour former la liaison U-O.Ce
résultat, issu de la théorie, a été confirmé par spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (XPS) : le déplacement chimique du signal associé aux
¢lectrons 6p de I'uranium de plusieurs minéraux uranyles a été reli¢ a la
longueur de la liaison U-O dans ces composés et a été interprété sur la base du
recouvrement U (6p)-O (2s).

IV.1.5. Données structurales des espéces uranyles aqueuses

En solution aqueuse, I’ion uranyle est hydraté. Il est entouré de cinq molécules d’eau
et se présente sous la forme [UO,(H,0) s]*'. Les déprotonations successives de ces molécules
d’eau donnent naissance a différents produits d’hydrolyse (I’ion uranyle se comporte comme
un acide faible). A ce jour, de nombreuses études ont été consacrées a la caractérisation de la
structure des espéces uranyle aqueuses hydrolysées [8-11]. Ces travaux s’intéressent plus
particuliérement a I’étude des complexes [(UO,), (OH) »]*" (I) et [(UO,); (OH) s]*(II). Ces
espéces possédent des environnements de coordination différents autour du cation UO,*"
(Figure 7).
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Figure 7: Représentation des structures des espéces uranyle hydrolysées [(UO>), (OH),J** (I)
et [(UOy); (OH) s (ID).

Les parametres structuraux communs a ces deux espeéces sont :

(1) Le nombre de coordination de chaque ion uranyle est ¢gal a 5, le nombre de ligands
hydroxo coordinés au cation UO,> est égal a 2 et 3 pour les complexes I et I, respectivement.
Le nombre de ligands aquo étant défini de facon a compléter I’environnement de coordination
de chaque cation, et la coordination des ligands dans le plan équatorial de la molécule.

(i1) Cependant, les complexes I et II possedent des caractéristiques structurales qui leur sont
propres. Ainsi, dans le trimére (II), les trois cations uranyle forment un triangle équilatéral,
les atomes d’uranium étant séparés de 3,86 A. IIs sont reliés entre eux par des ponts oxygene,
la distance U-O entre les atomes d’uranium et les atomes d’oxygene qui forment le pont est
égale a 2,23 A. Les atomes d’oxygéne qui forment les ligands aquo sont en revanche situés a
une distance moyenne de 2,40 A de ’atome d’uranium central. Dans le dimére (I), les atomes
d’uranium sont distants de 3,94 A.

IV.2.Chimie de I’Arsénazo
IV.2.1. Introduction

Les complexes azotés basés sur l'acide chromotropique sont largement répandus comme
réactifs pour la détermination photométrique de divers ¢éléments. Particulierement utiles et
universellement applicables sont les réactifs contenant le groupe arséneux—AsOsH,. Parmi ces
réactifs, en 1941 pour la premiere fois [12], a été synthétisé 1’arsenazo. Plusieurs analogues de
I’arsenazo ont été synthétisés; tels I’arsenazo I qui est une double molécule d'arsenazo [13] et
I’arsenazo III qui est un complexe bis-diazo basé sur l'acide chromotropique et 1'acide 3 o-
aminophenylarsonique et de nom systématique: Acide 1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-
disulphonique acide-2,7-bis[(azo-2)-phenylarsonique (Figure 8) [14]. Ce dernier est
particuliecrement approprié¢ a la détermination de 1’uranium, thorium, zirconium, et de

quelques autres ¢léments par UV-Visible.
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OH OH
AsOzH
HO,S SO;H
NH, 3 3
Acide 3 o-aminohenylarsonique Acide Chromotropique
AsO3H, AsO3H,
OH OH
N N
N XN
HO3S SOzH

ARSENAZO III

Figure 8 : Complexe I’Arsenao I11

L’avantage de l'utilisation de 1’Arsenazo III réside dans la grande stabilit¢ de ses
complexes [15] et sa possibilit¢ de détecter plusieurs ¢léments [16]. La détermination
spectrophotométrique de 1’uranium par 1’Arsenazo III est simple et sélective et a été
largement étudiée [17-21]. L'Arsenazo III sodique a montré une grande sensibilit¢ que
d’autres analogues tels que le thorane, pour la détermination de I’uranium présent dans divers
matériaux [22-24]. Sa bonne réactivité¢ réside dans la complexation des métaux a des pH
spécifiques, d’ou son utilisation sélective. Il est soluble dans 1’eau et les acides minéraux
dilués [16, 19, 22, 23, 29]. Diverses procédures approfondies et complexes ont été rapportées
pour la détermination de l'uranium dans les milieux organiques et acides minéraux. [25-31].
L’Arsenazo III continue toujours a étre un réactif par excellence pour la détermination de

I’uranium par spectrophotométrie [29, 32, 33].

IV.2.2. Propriétés de I' Arsenazo I11

L’Arsenazo III est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin disodique. 11 a
une coloration rouge foncée, soluble dans I'eau et les acides faibles; et insoluble dans les
acides concentrés, les solutions saturées de chlorure de sodium, 1’acétone et 1’éther
di¢thylénique. Le réactif est stable a sec, aussi bien que sous sa forme dissoute. Ses propriétés
ne s’altérent pas méme lorsqu' il est stocké durant de longues années. Les agents d'oxydation
(H,0,, Cl,, Bry) et de réduction forts (Na, S, O, Ti (III)) attaquent le réactif ; c’est pourquoi
les solutions dans lesquelles des éléments doivent étre dosés doivent étre exempt d’agents
d'oxydation et de réduction.

La couleur d’une solution aqueuse d’Arsenazo III dépend du pH. Elle est rosatre ou

rouge cramoisie selon la concentration, en milieu acide chlorhydrique « 4 a 10N » et qui est
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la condition habituelle pour la détermination de la plupart des ¢éléments. A pH =5 et plus, la
couleur devient bleue ou violette, la couleur est verte en milieu acide sulfurique concentré.

IV.2.3. Réactions de I’Arsenazo 111

La réaction de I’Arsenazo III avec certains ¢éléments donne diverses colorations
(Tableau 3). Du fait de la stabilité¢ des complexes formés, on peut doser divers éléments dans
des milieux fortement acides et en présence de sulfates, fluorures, phosphates, oxalates et
autres complexes formés par les anions.

La sensibilité des colorations est d’'un degré suffisamment élevé (0,01 - 0,1 pg/ml de
I'élément a doser) en utilisant un spectrophotométre. Des quantités de 0,5 pg/ml ou plus de
I'élément peuvent étre observées visuellement. La sensibilité est grande pour la détermination
du thorium, zirconium, uranium et les ¢éléments de terre rare; mais moins sensible pour le

plomb, le bismuth, le fer, le cuivre, le calcium et le baryum.

Tableau 3:Colorations de divers complexes formés avec Arsenazo III [16]

, Condition de Eléments empéchant
Elément , . Couleur du complexe , L
détermination la détermination
réactif a blanc HCI 4-10N Rosatre-cramoisie
Th HC10,01-10N Vert zr!
uar) HCI 0,05-10N Vert Th'
Zr HC10.2-10N Vert Th
vo,”* pH=1-4 Vert Zr, terres rares, Ca
Sc pH=1-4 Violet Th, Zr, U, Ca, Cu,
Y, La et lanthanides pH =3-4 Vert Th, Zr, U, Ca, Cu,
Bi pH =1,5-4,5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Pb pH 4-5 Bleu Plusieurs éléments
Fe(ll) pH =1,5-3 Lilas -violet Plusieurs éléments
Cu pH =4-5 Bleu Plusieurs elements
Ba pH =4,5-5 Violet-bleu Plusieurs éléments
Ca pH =4-5 Bleu Plusieurs eléements

1) En preésence de l'acide oxalique pour masquer le zirconium.

2) En présence de Trilon B et de fluorure de potassium, pour masquer le thorium et d'autres éléments.

La sélectivité élevée des réactions de couleurs, liée au bon contraste défini par la
transition de la couleur du réactif vers celle des complexes formés trés stables; permet
d’atteindre des degrés élevés de dilution sans dissociation du complexe. Ainsi le spectre
d’absorption du complexe est caractérisé par deux pics (Figure9) et il est possible d’atteindre
un maximum de sensibilité (Tableau 4) en optimisant 1’absorption de ces deux pics. L’exces

d’Arsenazo III n’affecte pas le spectre d’absorption du complexe.
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Figure 9 : Spectres d’absorptions de ’Arsenazolll (1) et de son complexe avec
Uo>" (2)

Tableau 4: Sensibilité de détermination des complexes d'Arsenazolll [16]

, Condition de sensibilité Sensibilité pg/ml
Elément i
maximale Spectrophotométre Visuel
Th HCl a 9N A =665nm 0,01-0,02 0,5-1
Zr HCl a 9N A =665nm 0,01-0,02 0,5-1
Hf HCl a 9N A =665nm 0,02 1-2
ua) HCla4N | A=670nm 0,02 1-2
U0 pH=2,0 | %=6651m 0,02 1-2
Sc pH=1,7 A =675nm 0,02 34
Y pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
La pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
Ce pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
Gd pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
Tb pH=3,0 A =655nm 0,02 1-2
Yb pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
Zn pH =3,0 A =655nm 0,02 1-2
Ca pH=5,0 A= 655nm 0,05-0,1 3-5
Pb pH =5,0 A =655nm 0,05-0,1 3-5

IV.2.4. Réactions de complexation de I’ion uranyle avec I’Arsenazo 111
1V.2.4.1. Effet du pH sur la complexation

Le spectre UV visible d'une solution du complexe arsenazolll-uranyle est fortement lié
au pH. A pH = 0,5, le spectre d’une solution arsenazolll-uranyle (1:1) est identique au spectre
d’arsenazo III libre, ce qui indique que la complexation ne se produit pas dans ces conditions.
Par une augmentation du pH, la quantité complexée augmente avec des pics du complexe
atteignant leur intensit¢ maximale a pH 2,0-2,4. Le spectre se compose alors de deux pics a

603 nm et a 651 nm, le deuxiéme pic possede une intensité plus grande.
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Pour des pH >2.,4, l'intensité de ces deux pics décroit et conduit ainsi a une large bande
a 625 nm. Seuls de petits changements de la bande du complexe se produisent pour un pH
compris entre 5,0 et 11,0. La variation du rapport molaire de 1’ion uranyle/Arsenazo IlI & pH
de 5,0 a 10,0 montre que la complexation se produit toujours.

Le graphe supérieur de la figure 10 montre la variation de 1’absorbance a des longueurs
d’ondes choisies en fonction du pH. Ces courbes sont expliquées par la formation d’un
complexe 1:1 a pH 0,5-2,2 avec la libération de deux protons, tandis que les changements
consécutifs de 1’absorbance de pH 2,2 a 11,0 produit une dissociation successive des protons
singuliers du complexe. Cela indique que le complexe 1:1 possede quatre états différents de
protonation, respectivement a pH 2,2 ; 5,0 ; 7,8 et >10,0.

Le graphe inférieur de la figure 10 représente les courbes correspondantes de
distribution d'espéces.

Absorbance

AZUCH_

on (Az)

0.6

0.4

0.2 1

0.0

Fraction molaire (Az)

1
pH

Figure.10 : Courbes d’absorbances du complexe d’Arsenazolll —uranyle (haut), et a distribution
des especes en fonction de pH (bas) ; [AzIII]= [UO,] =8.43X 10
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1V.2.4.2. Steechiométrie du complexe Arsenazo III -Uranyle en fonction du pH

La variation du rapport molaire de 1’ion uranyle dans une solution d’arsenazo III & pH
2,2;5,0et 11,0 a été réalisée pour déterminer la steechiométrie du complexe qui se forme.

A ces valeurs de pH, les différents états de protonation du complexe 1:1 sont
prépondérants. On fait remarquer que la titration a pH 7,8 n'a pas été effectuée en raison de la
difficulté de le maintenir.

La Figure 11 montre les changements spectraux qui se produisent lors des variations du
rapport molaire a pH 2,2 et 5,0. Des points isobestiques clairs ont été¢ obtenus ce qui suggere
la formation d’un seul complexe.

La Figure 12 montre les courbes d’absorbance pour différentes titrations. Ces courbes
confirment la formation d'un complexe de type 1:1.

Les résultats montrent que I’ion uranyle forme seulement des complexes de type 1:1 avec

I’Arsenazo III pour ’intervalle de pH 1,04 11,0.

Absorbance

Absorbance

F00 400 SO0 B0 FOo o0

Wawvelanath, nm

Figure.11 : Spectres de titrations du rapport molaire de l’ion uranyle dans une solution d’arsenazo Ill a pH 2.2
(haut) et 5,0 (bas) ; [AzII[]=8.55x10° M (pH 2,2) ;9,27 x 10°M (pH 5,0) ; rapport molaire ([UO-]/[Az] )pour
les différents spectres: 1)0 ,2)0,2 ;3)0,3 ;4)0,4 ;5)0,5 ;6)0,6 ;7)0,7 ;8)0,8 ;9)0,9 ;10)1,0 [34]
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Figure 12 : courbes d’absorbances des différents rapports molaire de [’ion uranyle dans une solution
d’Arsenazo IIl a pH 2,2 ;5,0 et 11,0; [Az]=9,27x10° M [34]

Conclusion

L’uranium en  plus d'étre radioactif, est un  métal  toxique. L’exposition  a
I'uranium augmente le risque d'avoir un cancer en raison de sa radioactivité. L'uranium est
concentré dans certaines parties spécifiques du corps, de sorte que le risques de cancer des
os, cancer du foie, et la maladie du sang (comme la leucémie) sont élevés [35].

Plusieurs techniques ont été utilisées pour I’extraction de l'uranium, tels que 1’extraction

liquide-liquide.

IV-3 L’extraction liquide- liquide
IV-3 -1 Introduction

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée dans des
domaines aussi variés que la pétrochimie, la synthése organique et pharmaceutique, 1’industrie
agroalimentaire, traitement des effluents [36], et en hydrométallurgie [37]. Quoique cette
méthode de séparation a ét¢ employée depuis longtemps, ce sont les industries nucléaires et
pharmaceutiques qui permirent ses premiers développements industriels au cours des années
1940-1950, puis I’industrie pétroliere et pétrochimique au cours des années 1955-1965.

C’est a partir de 1960 qu’elle a connu un réel essor dans le domaine de
I’hydrométallurgie en permettant la récupération de métaux contenus dans des solutions
aqueuses variées (cuivre, uranium, gallium, terres rares, etc...).

L'importance du controle de la pollution de l'environnement a augmenté
considérablement durant les derniéres années. Cette pollution est a l'origine de la présence de
métaux lourds, pesticides, herbicides, hydrocarbures chlorés, des radionucléides dans le sol
et I’eau, dans les effluents industriels aqueux, et leur haute toxicité présente un risque
potentiel [38].
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IV-3 -2. Applications du procédé d’extraction liquide-liquide [39, 40,41]

Cette technique est efficace et peu coliteuse, elle a fait ’objet de plusieurs études et
améliorations portant sur la récupération et la purification de molécules chimiques ou de
biomolécules.

Actuellement, ce procédé est tout particulierement utilisé lorsque les conditions
technologiques ou physico-chimiques lui sont favorables, comme c¢’est le cas pour :

» la séparation des composés a températures d’ébullition voisines (séparation de
certains hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ;

» la séparation de composés thermosensibles ou instables (obtention des
antibiotiques);

» la concentration et la purification de solutions diluées, opérations souvent plus
¢conomiques que la distillation (cas des solutions diluées de sels métalliques tels
que cuivre, uranium, vanadium);

» la séparation d’éléments ayant des propriétés chimiques voisines (séparation
uranium-vanadium et hafnium-zirconium) ;

» D’obtention de produits de haute pureté (sels d’uranium de pureté nucléaire, sels
de terres rares destinés a I’industrie optique ou ¢€lectronique) ;

» Production des radionucléides ; un grand nombre parmi ces derniers utilisés en
agriculture, médecine et dans le domaine de la recherche scientifique est obtenu
par extraction liquide-liquide.

» En chimie organique, les applications sont aussi nombreuses et importantes tant
du point de vue quantitatif (pétrochimie) que qualitatif (industries alimentaire et
pharmaceutique, récupération des polluants dans des effluents d’usine).

» Traitement des effluents industriels, les eaux contaminées afin de répondre aux

exigences environnementales.

IV-3 -3 Principe

L’extraction liquide-liquide est un procéd¢ hydrométallurgique qui doit son origine a la
chimie analytique dont les méthodes d’identification des especes en solution sont fondées sur
des techniques de séparation.

Plus précisément, elle permet la séparation de deux ou plusieurs constituants d’un
mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiquement non
miscibles [36].

Le passage de ’espéce a extraire de la phase aqueuse vers la phase organique se fait par

mélange intime entre les deux phases (figures 13 et 14).
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La phase organique (ou solvant) se compose d’une ou plusieurs molécules extractantes
dissoutes dans un diluant organique.
La phase aqueuse comporte un ou plusieurs cations métalliques qui seront plus ou moins

extraits en phase organique par formation de complexes organosolubles avec 1’extractant.

Extrait Solvant
T‘ A
Soluté
Raffinat Soluti'on

d’alimentation
Figure 13- Schéma de principe de I’extraction liquide-liquide

Les applications industrielles de 1’extraction liquide-liquide se sont accrues rapidement
depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé¢ dans I’industrie du pétrole fut le procéd¢ EDLENU
en 1907, il était destiné a éliminer les composés aromatiques des huiles de pétrole par

traitement au dioxyde de soufre liquide [42].

Phase organique

HA MA,

% A 4
M"™+nA+nH T———= MA,

Phase aqueuse

Figure 14- : Présentation d’une extraction liquide-liquide

Le principe général pour la distribution des espéces moléculaires, loi de distribution, a
¢té introduit pour la premicere fois en 1872 par Berthelot et Jungfleisch [36] et résumé

thermodynamiquement par Nernst en 1891 [37].

Ce principe est la loi fondamentale en extraction liquide-liquide.

My &— Mo 4)
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Les travaux de Nernst ont montré que le potentiel chimique de M dans les deux phases

Mag €t Horg est le méme quand le soluté M est en équilibre entre les deux phases et :

0 0
gy +RTInC, +RTny, =u,, +RTInC,, +RTIny,, (5)

A partir de cette équation, le rapport entre les concentrations du soluté dans les deux
phases est donné par :

C 0 - 0
org aq X eXp— (luoré Iuaq ) (6)
aq 70}’5 RT
D’ou:
al a A i
P=—""= exp(iJ (7)
ai org RT

Avec P, le coefficient de partition qui sera définit plus loin.

IV-3 -4 Définitions
Il est indispensable de définir certaines dénominations des composants de la phase

organique ainsi que les grandeurs usuelles rencontrées.

Solvant

C’est un composé organique capable de donner des combinaisons avec le soluté
métallique soluble dans la phase organique. Il présente des propriétés physico-chimiques lui

permettant de former une phase organique continue, non miscible a la phase aqueuse.

Extractant

Tout comme le solvant, I’extractant possede le pouvoir de former avec le soluté
métallique un composé organo-soluble.
Ses propriétés physiques, cependant, ne I’autorisent pas a former avec la phase
aqueuse une seconde phase continue non miscible.
Les critéres que doit vérifier I’utilisation d’un bon extractant sont [44,45]:
* Relativement pas cher,
* Présente une faible solubilité dans la phase aqueuse,
* Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange avec la phase aqueuse,
* Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,
* Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,

* Sa purification est facile apres 1’extraction,
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* Se caractérise par une grande solubilité dans les diluants aliphatiques et aromatiques.

Diluant

Il s’agit d’un composé qui ne posséde aucune affinité pour le soluté a extraire et qui a
le grand avantage de former une phase organique continue non miscible avec une solution
aqueuse.

On I’emploi généralement pour solubiliser les extractants, diluer les solvants et
surtout pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase organique (viscositg,
densité) [45, 46, 47].

Bien évidemment, des critéres d’ordre économique (disponibilité et coilt) et
technique (bonne solubilité, faible volatilité, faible tension superficielle,...) entrent en jeu
dans le choix du diluant.

I1 représente le constituant principal d’un solvant industriel (60 a 95%), il a été pour
tres longtemps considéré que le role d’additif inerte était 1’amélioration des propriétés
physico-chimiques de 1’extractant (masse volumique, viscosité¢, émulsivité, tendance aux
entrainements mécaniques ou par solubilité apres contact, stabilité chimique ou radiolytique).

Les études récentes ont montré que les diluants jouent un role fondamental dans la
thermodynamique et la cinétique de 1’échange liquide-liquide.

Le diluant peut aussi changer la nature chimique de I’extractant et donc bouleverser
les mécanismes d’extraction ; les acides organophosphorés sont des diméres dans les
hydrocarbures saturés et sont des monomeres dans les solvants polaires ce qui leur confére
des propriétés extractives différentes suivant le diluant utilisé.

Les diluants les plus utilisés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne, hexane,
heptane,....), aromatiques (benzéne, toluéne, chloroforme,....), et leurs dérivés halogénés

(tétrachlorure du carbone, chlorobenzéne, nitrobenzeéne,....).

IV-3 -5 Parameétres d’extraction

Pour évaluer le degré d’extraction d’une espeéce pour un systéme d’extraction donné, on fait
appel au coefficient de partition “ P * ou de distribution “ E . Sur le plan pratique, la notion la

plus utilisée est celle du rendement d’extraction ” R .

a) Coefficient de partition

Le coefficient de partition “ P ” est donné par la relation suivante :

aia 1
P:_q= e (AHI/RT) (8)

iorg

ou:
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Api : représente 1’énergie de transfert du soluté “ 1 ““ d’une phase a 1’autre .
a; : I’activité de I’espece 1.
La relation entre I’activité et la concentration est donnée par 1’équation suivante :
a=v x Ci 9)
avec :
vy : coefficient d’activité.

Ci: concentration de 1’espéce i.

L’¢équation (9) devient :

(rC),

— aiaq —
e ) “‘”

En solution treés diluée, le coefficient d’activité est proche de 1’unité et le coefficient

org

de partition peut étre confondu avec le rapport des concentrations :

P=G" (11)

iorg

Remarque: si I’¢lément métallique n'a pas la méme forme chimique dans les deux phases, la

loi de partition ne s’applique qu’a I’espéce chimique commune aux deux phases.

b) Coefficient de distribution “E”

La mise en contact par brassage d’une phase organique (extractant + diluant) et d’une
phase aqueuse contenant un soluté, permet a ce dernier de se distribuer entre les deux phases
jusqu’a ce que les potentiels chimiques s’égalisent entre eux [48].

Cette distribution est mesurée par un coefficient de distribution qui est donné par la

relation suivante:

E= = - x (12)

Avec : Cm =2, n; G (13)

Ou:
CMm aq » CM org © la concentration globale de I’élément métallique “ M ” dans les deux

phases aqueuse et organique.

[13%4]

j” représente une des formes chimiques de M, C; sa concentration, n; coefficient

steechiométrique, m; et my étant les masses initiale et finale du métal.

57



PARTIE A Revue Bibliographique Chapitre IV Chimie du I’Uranium, I’ Arsénazo & 1’Extraction liquide-liquide

Le coefficient de distribution “ E “ dépend de plusieurs facteurs: la température, le
rapport des volumes V,q / Voo, la concentration de I’extractant, le pH, la concentration initiale

du métal dans la phase aqueuse et la forme de complexation du métal dans les deux phases.

¢) Rendement
Le rendement d’une extraction ” R ” est la fraction de la quantité totale d’un ¢lément,

initialement dans un volume (V,q) de solution aqueuse, qui est passee dans un volume (V)

de solution organique.

m,—m,
R = —x100 (14)
m,

soit:

C Vv
R: M org x org (15)
CMaq ><\/aq-i-C:Morg XV

org

La relation entre E et R est donnée comme suit:

7.,
E=——x|— (16)

IV 3 -6. Les mécanismes d’extraction liquide-liquide

Les interactions rencontrées lors de l’extraction liquide-liquide sont diverses. Cette
diversité est le fruit de types de réactions gouvernant le transfert du soluté.

De maniere schématique, on peut remarquer que le transfert d’un soluté d’une phase
d’alimentation dans un solvant peut nécessiter un transfert réciproque de matiere c’est-a-dire
du solvant vers la phase d’alimentation ou ne pas en nécessiter (voir Figure 14).

La cinétique d’extraction est gouvernée par la vitesse des réactions chimiques se
produisant au cours de cette opération et est dépendante aussi de la vitesse de diffusion des
especes en présence. Chaque réaction a l’interface est accompagnée par un processus de
diffusion des réactants du sein de la solution vers I’interface, si la réaction chimique est moins
importante que celle de la diffusion, la réaction a I’interface sera gouvernée par le processus
de diffusion [49].

Ces deux facteurs sont en compétition dans les procédés d’extraction liquide-liquide.

IV-3 -7. Classification des mécanismes d’extraction liquide-liquide

On classifie les mécanismes d’extraction en cinq catégories principales:
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a) Extraction par solvatation
Un composé organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre,
d’azote ou de phosphore, susceptible d’engager un doublet ¢électronique dans la liaison de
coordination avec certains atomes [50].
Si on note Ex le composé organique extractant, M ™" 1’ion métallique & extraire et X~

I’anion qui lui est associé en phase aqueuse, 1’équilibre d’extraction s’écrit comme suit :
M™ +mX +nkEx &— Ex ,MX, (17)

Cet équilibre montre que I’extraction sera d’autant plus forte que la concentration en
extractant Ex sera élevée.

De méme en chargeant la phase aqueuse en ion X~ sous forme d’acide ou de sel non

extractible, on favorise 1’extraction. Ce phénomene est appel¢ relargage.

b) Extraction par échange d’ions [37, 51,52]

En ce qui concerne la famille des extractions par échange d’ions qui reposent par
essence méme sur une réaction chimique, il faut distinguer les extractions fondées sur un
¢change de cations (réaction du type 15) et celles impliquant un échange d’anions (réactions
du type 17).

Extractions par échange de cations

Les échangeurs de cations sont, par nature méme, des composé€s ayant un caractere acide
ou encore les sels de tels composés.

L’extractant dans ce cas la est un acide organique AH doté d’une acidité suffisante, il
peut ainsi échanger les cations métalliques avec ses propres protons selon la réaction

suivante :
M™+ mAH &— MA, + mH" (18)
Avec :

LogE = LogK + mLogE +mpH (19)

Si I’échange cationique s’effectue avec un ion H' (c’est-a-dire si I’extractant est utilisé
sous sa forme acide) la distribution du métal entre la phase aqueuse et le diluant dépend
généralement du pH.

Les réactions conduisant a 1’extraction d’un métal par échange de cations sont tres
varié¢es. Une telle diversité trouve son origine dans le fait que les extractants présents dans le

solvant peuvent étre plus ou moins auto-associés et plus ou moins ionisés (Figures 15 et 16),
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mais aussi dans le fait que les espéces extraites peuvent exister sous des formes tres
différentes (paires d’ions, complexes moléculaires simples, complexes cycliques neutres,
complexes polymétalliques moléculaires, etc...).

Phase organique

Molécule d’extractant
non ionisée (bulk)

Molécule
d’extractant
ionisée a
I’interface

De3alo0
couches

moléculaires
8428 °A

Molécule d’eau Phase aqueuse

Figure -15 - : Schéma simplifi¢ de I’interface en présence d’un extractant ionisable adsorbé a

I’interface phase aqueuse- phase organique

La figure 18 illustre un nombre d’orientations a travers lesquelles deux extractants

peuvent former un dimere.
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Les interactions dipolaires

C_ RO

La liaison hydrogene %} %

Figure -16- Représentation schématique des types d’interactions en solution.

La neutralisation partielle des groupements hydrophiles entraine une augmentation de la

solubilité de I’acide dans le solvant organique.

Extractions par échange d’anions

Les échangeurs d’anions sont principalement des sels d’amines lipophiles (ALAMINE®
336, HOSTAREX® A324, etc.) protonées ou d’ammoniums quaternaires (ALIQUAT®
336). Leur action s’apparente a celle des solides échangeurs d’anion.

Ce type d’extraction nécessite d’une part que le métal soit susceptible de former des

especes anioniques avec 1’anion minéral X~ (réactions du type 20)

MX

m+1

= M" + (m+n)X" (20)

Et d’une part que le solvant ou I’extractant soit susceptible d’échanger des anions
(réaction du type 21)

nEx', A~ &— nEx" + nA 20

La désextraction des éléments métalliques peut €tre obtenue en déstabilisant les

complexes anioniques extraits et/ou, pour ce qui est des amines, en revenant a la forme
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moléculaire de ces dernicres. Par exemple, le cobalt (II) peut étre tout simplement désextrait
dans I’eau.

Industriellement, les extractions par échange d’anions sont utilisées pour réaliser la
séparation cobalt-nickel en milieu chlorure (le cobalt est extrait sélectivement sous la forme
de complexe chlorure anionique) ou encore 1’extraction de I’uranium en milieu sulfate acide
[51].

Les principaux extractants les plus utilisés restent les sels d’ammonium quaternaires et

les amines tertiaires a longues chaines carbonées.

¢) Extraction par chélation

Dans ce cas la molécule extractante joue le réle d’un échangeur de cations d’une part et
celui d’un extractant solvatant d’autre part.

Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel: 1’un acide et 1’autre sous
forme d’un atome donneur de doublets électroniques.

Un tel extractant a 1’avantage de pouvoir saturer les électrovalences et les sites de
coordination du métal [47].

Si le nombre de coordination du métal a extraire est le double de sa charge, ce dernier
forme avec I’extractant un complexe trés stable anhydre et organosoluble donc tres
extractible. Comme le cas d’extraction par échange cationique, 1’extraction par chélation sera

favorisée en milieu trés acide.

d) Extraction par substitution

Elle consiste a substituer un métal N se trouvant dans la phase organique par un autre
métal M présent initialement en phase aqueuse dans ce cas, 1’échange est intermétallique, et

la distribution est le plus souvent indépendante du pH.

Conclusion

En conclusion, I’extraction par solvant présente de nombreux avantages qui rendent son
utilisation trés générale. C’est une méthode simple, rapide, de mise en ceuvre facile et
s’appliquant a de trés nombreuses substances tels que les ¢éléments actinides comme

[’uranium.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Introduction

Le présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées.
Celles-ci concernent:

I. Appareillages et Réactifs

I.1- Appareils et instrument de mesure utilisés

Les spectres RMN "H ont été enregistrés & 250MHZ, a ’aide d’un appareil Brucker DPX 250
et a 400 MHZ sur un appareil Brucker AC 400. Les produits ont été¢ analysés dans le
chloroforme deutéré (CDCls), le diméthylsulfoxyde (DMSO), avec référence interne le
tetraméthylsilane (TMS). Les déplacements chimiques sont donnés en ppm et les constantes de
couplage J en Hz. Les signaux sont désignés par les abréviations suivantes: s, singulet; d,
doublet; t, triplet; m, multilplet.

Les spectres RMN "*C ont été enregistrés a 62 ,9MHz avec découplage 'H en large bande a
I’aide d’un appareil Bruker DPX 250 et & 100,6 MHz avec découplage 'H en large bande sur un
appareil Bruker AC 400. Les produits ont été analysés dans le chloroforme deutéré (CDCl3), le
dimethylsulfoxyde (DMSO), avec comme référence interne le tetraméthylsilane (TMS). Les
déplacements chimiques sont donnés en ppm.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotométre Perkin
Elmer Spectrum One équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption v sont exprimées
en cm™. Seuls les pics significatifs sont listés.

Les analyses GC/MS ont été effectuées par Karine Jorsalé du LCMT (UMR6507) sur un
appareil QTOFMicro (Waters), ionisation par electrospray positif (ESI), lockspray PEG,
introduction (5ml /mn), température de la source 80°C, température de désolvatation 120°C et
sur un appareil VARIAN GC/MS/MS équipé des modules CP 3800 (GC) et Saturn 2000
(MS/MS). Les intensités relatives des principaux pics (m/z), obtenues en impact a 70 eV, sont
données en pourcentage.

Les irradiations micro-onde ont été effectuées soit dans un four multimode (four classique)
Brandt Navis d’une puissance 900 Watts et dans une cavité monomode Syntheware 402 de
Prolabo d’une puissance maximale de 300 Watts, piloté par microordinateur.

Les chromatographies sur couche mince ont été effectuées sur des plaques de silices Merck
60 Fas4.

Les points de fusion ont été déterminés a I’aide d’un banc Kofler.

Pour la centrifugation, les solutions ont été centrifugées a I’aide d’une centrifugeuse SIGMA
Laborzentrifugen.

La modé¢lisation moléculaire et 1’énergie minimale ont été exécutées par le programme MP3

utilisant Spartan Software.
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Les mesures de pH ont été¢ effectuées avec un pH-metre type Consort 831 en utilisant une
¢lectrode en verre combinée.

Les pesées sont faites avec une balance analytique ¢électronique de marque KERN.

L’étude de I’effet de la température est réalisé en utilisant une plaque chauffante agitatrice avec
régulateur de température de marque Yellow Line.

L’analyse quantitative du UO,”" en phase aqueuse est faite sur un spectrométre d’absorption
UV-Visible de marque SPECORD 210/Plus.

I.2. Réactifs utilisés

Les réactifs et solvant utilisés lors de ce travail sont cités ainsi que leurs fournisseurs :

Les différents solvants utilisés sont: Formaldéhyde 37%(PROLABQO), éthanol 95%
(RECTAPUR), I’acétonitrile (ACROS Organics), acétone, dichlorométhane (CARLO ERBA),
Acétate d’éthyle, n-hexane, DMF, Bromobutane, triméthylamine (Alfa Aesar).

Les différents réactifs utilisés dans la synthése des dérivés de la 8-hydroxyquinoléine sont:

La N-Octylamine, la pipérazine, la morpholine, la thiomorpholine, la dicyclohexylamine 99%, la
dioctylamine, la N,N’-Dimethylethylendiamine, la polyéthylénimine, la 2,2-éthylendioxyl) bis
(¢thylamine) 98%, et 1’0O-(2-Aminoprométhoxyéthyl) polypropyleneglycol qui proviennent
d’Aldrich.

Les réactifs utilisés dans 1’oxydation des dérivés de phénols sont : Le p-crésol, le 2-
naphtol, pyrogallol, hydroquinoline, le 2,6-diméthoxyphénol, le 4- propylphénol, le
diméthylphénol, le 4 -éthylphénol et le 2 ,6-di-tert-butylphénol .

Les réactifs utilisés dans les réactions de Knoevenagel sont: la malonitrile, la cynanoacétate
d’éthyle, la phénylacetonitrile, les aldéhydes (le p chlorobenzaldéhyde ; le nitrobenzaldéhyde,
le méthoxybenzaldehyde, le 4-méthylbenzaldéhyde).

Les réactifs utilisés dans les réactions de Glaser sont: le 1-éthynylcycloxanol, la méthyl-2

butyn-3 ol-2, alcool propagylique et le diethylaminopropyne fournis par Lancaster.

Pour le systéme catalytique A, les réactifs utilisés sont: La polyéthylénimine Lupasol
WF(25000), le chlorure cuivreux et le chlorure cuivrique (JANSSEN CHEMICA).

Pour le systéme catalytique B, les réactifs utilisés sont: la polyéthylénimine Lupasol
SK(20000) et la silice.

Dans I’extraction liquid-liquide, les réactifs et les solvants utilisés sont: Nitrate d’uranium
(UO; (NO,);3.6H,0); Nitrate de sodium, formaldéhyde 35% et 1’ Arsenazo Il de Merck. Acide
nitrique 65% de Fluka. Le 7-((dioctylaminno)méthyl)quinolin-8-ol synthétis¢é par moi,
L’acétate d’éthyle, provenant de Riedel-deHaén, 1’acide sulfurique, 1’acide chlorydrique, le
chloroforme et 1’éthanol provenant de Prolabo, I’iodure de potassium, I’eau distillée et le

sulfate de sodium, provenant de Merck .
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II Synthéses des dérivés de la 8-hydroxyquinoleine
Introduction

Dans ce présent paragraphe nous présentons la synthése de quelques dérivés de la 8-

hydroxyquinoléine via la réaction de Mannich [1-3] & partir des amines secondaires et

primaires. Elle est schématisée selon la réaction globale:
H5 H4
H Hs
° X R. HCHO
+ _NH S
/
H; N Ha

OH

chémals5 : Syntheése des dérivées de la 8HQ par réaction de Mannich

Nos synthéses ont été effectuées soit a la température ambiante soit a reflux. Différentes
techniques d’analyse (RMN 'H, RMN "°C, IR, spectroscopie de masse) ont été utilisées pour

identifier et caractériser nos produits de synthese.

II-1 Synthése a partir des amines secondaires
II-1- 1-Syntheése du 7-(morpholinomethyl)quinolin-8-ol 2

Dans un ballon monocol de 100mL, contenant de la 8-hydroxyquinoleine (2,9g,
20mmol) préalablement dissoute dans un volume de 35 mL d’éthanol, est ajoutée de la
morpholine (1,8mL, 20mmol) et de la solution de formaldéhyde 37% (2,7mL). Le mélange est
agité a la température ambiante puis laissé¢ durant une nuit (12h). Le solvant est évaporé avec
lavage. Le produit (2) obtenu est un liquide d’aspect visqueux, de couleur orange, de masse
m=4,73g avec un rendement de 97%.

OH
Rdt : 97%
/N N/\ Aspect ; liquide orange
visqueux
XN k/o Mm ; C14H17N0; : 245.13g
7-(morpholinomethyl)quinolin-8-ol
1

RMN 'H (CDCls) : 8= 2.67 (m, 4H, NCH>CH,), 3.76 (m, 4H, CH>0), 3.88 (s, 2H, NCH),
7.27 (s, 2H, Hs, He), 7.38 (dd, 1H, J=4.2 Hz, J=8.4 Hz, H3 ), 8.07 (dd, 1H, J=1.2 Hz, J=8.4Hz,
H,), 8.85 (dd, 1H, J=1.2Hz, J=4.2Hz, H,), RMN *C (CDCls) : §=152.8, 149,148.7, 139.2,
135.8, 128.5, 128.1, 121.4, 117.7, 67.2, 60.5, 53.3, IR : 2959, 2853, 1502, 1456, 1347,
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1112.MS:m/z(%):158.1127(100), 245.2056(50) (M+H) HRMS (ES-QTOF) calculé pour
C14H,7N,0,245.1290 , trouvé 245.1300.

I1-1- 2-Synthése du 7-(thiomorpholinomethyl)quinoline8-ol (2)

Dans un ballon monocol de 100mL, contenant de la 8-hydroxyquinoleine (2,9 g, 20mmol)
préalablement dissoute dans un volume de 35 mL d’éthanol, est ajoutée de la thiomorpholine
(1,04mL, 20mmol) et de la solution de formaldéhyde 37% (1,2 mL). Le mélange est agité a la
température ambiante puis laissé durant la nuit (12h). Le mélange réactionnel ainsi obtenu est
soumis a une évaporation sous vide afin de chasser 1’éthanol. Le produit (2) obtenu est un

liquide d’aspect visqueux, de couleur jaunatre, de masse m=5.14g avec un rendement de 99%.

7 ( S Rdt : 99%
Aspect ; liquide jaune
\N N visqueux
OH Mm : C14H17NZOS, 2611069g

7-(thiomorpholinomethyl)quinolin-8-ol
2

RMN 'H (CDCl) : 8=2,83 (m, 4H,SCH>CH,), 2.94-2.95 (m, 4H, NCH>CH,), 3.95 (s, 2H,
NCH»Ar), 7.31 (s, 2H, Hs, He), 7.39 (dd, 1H, , J=4,2 Hz et J=8,4Hz, Hs), 8,11 (dd, 1H, J=1.6
Hz et J=8,4Hz, Hy), 8.88 (d, 1H, J=1,6 Hz et J=4,2Hz, H,) RMN "°C (CDCl5): & :152.7, 148.9,
139.1, 135.7, 128.4, 127.9, 121.4, 117.7, 117.6, 60.8, 54.7, 28.1 .IR: 3354 , 2921, 2791, 1503,
1454, 1365, 1283. MS: (m/z) %: 261.1069(100)(M+H) C1sH;¢N>SO (261.107). HRMS (ES-
QTOF) calculé pour C4H;7N,0S (261,1062) trouvé 261,1069.

I1-1-3 Synthése de la 7-((4-((8-hydroxyquinolin-7-yl)méthyl)piperazin-1-yl)méthyl)
quinolin-8-ol (3)

Dans un ballon monocol de 100mL, contenant de la 8-hydroxyquinoléine (2,9g,
20mmol) préalablement dissoute dans un volume de 35 mL d’éthanol, est ajoutée de la
pipérazine (0,89g, 10mmol) et de la solution de formaldéhyde 37%. Le mélange est agité a la
température 20°C puis laissé durant toute la nuit (12h). Aprés quelques heures, le mélange
devient trouble avec formation d’un solide jaune. Le produit solide obtenu est filtré puis lavé
par le diethyléther (25mL). 2 ,48g de produit (3) de couleur jaunatre est obtenu, soit un
rendement de 62%.

Le point de fusion du produit est de 204°C.
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N N N Rdt : 62%
OH OH Aspect ; Solide jaune
Ts: 204°C

piperazin-1-yl) methyl)quinolin-8-ol
3

RMN'H (DMSO-dy): 8=2.50 (s, 2x4H, NCH,(CH>N)), 3.75 (s, 2x2H, ArCH,N), 7.36 (d, 2xH , J=
8.4Hz, He ), 7.47 (d, 2xH, J=8.4Hz, Hs), 7.50 (dd, 2xH, J=4.4Hz, et J=8.4 Hz, H3), 8.28 (dd, 2xH,
J=1.6Hz et J=8.4Hz, H,),8.82(dd, 2xH, J=1.6Hz,et J=4.4Hz, H,), RMN "*C (DMSO-d¢): 6=151.4,
148.1, 138.2, 135.9, 128.8, 127.6, 121.4, 119.6, 116.9, 56.5, 52.6; IR : 2947, 1504, 1464, 1376.
MS:m/z(%): 158(100) (C1oHsON), 244(30) (Ci4HisON3), 401(40)(M+H)(Ca4HasN4O,). HRMS
(ES-QTOF) calculé pour Co4HasN4O, 401.1978 trouvé 401.1989.

I1-1- 4- Synthése du 7-(((2-(((8-hydroxyquinolin-7-yl)méthyl)(méthyl) amino)éthyl)
(méthyl) amino)méthyl)quinolin-8-ol (4)

Le N,N’ diméthyléthylendiamine (0,53mL, Smmol), et la solution du formaldéhyde (1mL) sont
ajoutés a une solution de la 8-hydroxyquinoléine (1,45g, 10mmol) dans I’éthanol (20mL). Le
mélange est agité et chauffé a reflux a 50°C pendant Sh .Apres refroidissement et évaporation,
un liquide marron visqueux de masse 1,68g (R=84 %) est obtenu et qui cristallis¢ a la

température ambiante

~ Rdt : 84%
—~ Aspect : liquide visqueux marron
[ o HO \ Mm : C34H27N4O, = 403.2134¢g
=N

T-((2-(((8-hydroxyquinolin-7-
yhmethyDamino)ethy D{methy Damino ymethy)quinolin-8-ol

4

RMN 'H (CDCl5)8 (ppm): 2.36 (s, 2x3H, NCHj), 2.77 (s, 2x2H, NCH,CH,), 3.86 (s, 2x2H,
ArCH,N), 7.21 (d, 2H, J=8.4 Hz, Hy), 7.29 (d, 2xH, J=8.4 Hz, Hy), 7.36 (dd, 2xH, J=4.2 Hz et
J=8.4 Hz, H;), 8.07 (dd, 2H, J=1.6 Hz et J=8.4 Hz, H,), 8.84 (dd, 2H, J=2.5 Hz et J=4.2 Hz,
H>). RMN C (CDCls) 8 (ppm): 152.7, 148.8, 139.2, 135.8, 128.4, 128.3, 121.4, 118.9, 117.5,
58.6, 54.5, 42.4. TR (cm’): 2924, 1501, 1457, 1371, 1271. SM: (m/z) %: 403 (80 M+H), 246
(100), 158 (60). ESI-HRMS calculé pour Co4Hy7N4O5 403.2134, trouvé 403.2125.
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II-1- 5- Synthése du 7 (dicyclohexylaminemethyl) quinolein8-ol) (5)

La dicycloxylamine (3,98ml, 20mL) est ajoutée a une solution de formaldéhyde (1,7mL);
le mélange est agit¢ pendant 30 minutes. A ce mélange est ajouté de la 8- hydroxyquinoléine
(2,9g, 20mmol) dans 1’éthanol (17mL), le mélange est agité et porté a reflux a 70°C pendant 2
heures, puis laissé refroidir jusqu’a température ambiante. Aprés évaporation sous vide, le
produit est lavé avec diéthyléther (25mL), un produit (5), d’aspect visqueux, de couleur marron
et de masse 3,9g (57,6%) est obtenu.

~ AL >

« N Rdt : 57,6%
N \O Aspect ; liquide visqueux
marron
OH Mm : C5,H3N,0:339.2433¢
7-((dicyclohexylamino)methyl)quinolin-8-ol

D

RMN 'H (CDCls) : $=8,86 (dd, 1H,J=1,6Hz et J=4,4 Hz, H,), 8.08 (dd, 1H, J=1,6Hz et J= 8,0
Hz, Hi), 7.33 (dd, 1H, J= 4,4Hz et J=8,0Hz, Hs), 7.19 (d, 1H, J=8,4 Hz, Hs), 7.13(d, 1H,
J=8,4Hz,H), 4.13 (s, 2H, ArCH,N ), 2.74-2.84 (m, 2xH, NCH), 1,01-1,96(m, 20H, 2(CH,)s),
RMN °C (CDCLy) & : 154.8,149.0, 139.8,135.6, 128.4, 126.9, 121.0,116.8, 119.5, 58.2, 53.2,
49.9, 30.6, 26.2. IR: 2924, 2850, 1505, 1379, 1278, 828, 788. SM: (m/z) %: 339.36 (M+H)
(100), 182(50), 158(10), HRMS (ES-QTOF) calculé pour CxHsN,O (339.2433) trouvé
339.2436.

II-1- 6-Synthése du 7-((dioctylaminno) méthyl) quinolin-8-ol (6)

De la dioctylamine (4,82g, 2.10”M) et la solution de formaldéhyde 37% (1,67mL, >210"M)
sont ajoutée & la 8-hydroxyquinoléine (2,9g, 2.10°M) dans 40mL d’éthanol .De 1’acide
chlorhydrique concentré (1,3mL) est ensuite ajouté au mélange réactionnel, puis est agité et
porté a reflux a 60 °C pendant 6 heures. Apres refroidissement, un précipité est obtenu, puis

lavé par le diéthyléther (25mL) .Un produit solide jaune est obtenu de masse 4,61g (58%).

- Rdt : 58%
CgHyy Aspect Solide jaune
x Ny Te: 252°C
N a7

Mm : C26H42N20 I398.33g
OH

7-((dioctylamino)methyl)quinolin-8-ol
6
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RMN 'H (CDCl) & (ppm): 0.75-0.90 (m, 2x3H, CH3;), 1.10-1.40 (m, 2x10H, (CH,)sCHj3),
1.86-1.90 (m, 2x2H, NCH,CH>), 2.87-2.89 (m, 2x2H, NCH,), 4.48 (s, 2H, NCH,Ar, o p), 4.56
(s, 2H, NCH>Ar, or ), 7.10-7.60 (m, 2x3H, ArH,p), 8.02-8.18 (m, 2xH, 4rH,;), 8.66-8.80 (m,
2xH, HAr,p). (*C (CDCly): d(ppm)=14 .10, 15.32, 22.79, 26.91, 29.13, 31 .68, 47.81, 50.50,
52.16, 150.98, 148.55, 138 .02, 136 .27, 128.45, 127.18, 121.39, 122.92, 118 .81 .IR (cm™):
3359, 2923, 1504, 1464, 1374. SM (m/z): 399 (30 M+H), 242 (100), 158 (30). ESI-HRMS
calculé pour Cy6H43N,0 399.3375, trouvé 399.336. Rapport 60/40.

I1-2 Syntheése a partir d’amine primaire

Synthése du 7-(octylamino) méthyl) quinolin-8-ol (7)

De I’octylamine (1,65mL, 10 mmoles) est ajouté a une solution de formaldéhyde (1,7mL), le
mélange est agité pendant 30 minutes. A ce mélange est ajouté de la 8- hydroxyquinoléine
(1,45, 10mmol) dans I’éthanol (17mL). Le tout est agité et porté¢ a reflux pendant 1 heure,

Apres évaporation, un produit liquide visqueux jaune de masse 2,8g (98%) est obtenu.

Z Rdt :98%
Sy H Aspect Liquide visqueux
N
Mm ; CisH27N,O: 286
OH 180127IN2 g
7

RMN 'H (CDCls) & (ppm) = 0.84-0.87 (m, 3H, CH,CH;), 1.17-1.24 (m, 5x2H, (CH.)sCHj3),
1.57-1.63 (m, 2H, NCH,CH,), 2.80-2.83 (m, 2H, NCH,CH)), 4.15 (s, 2H, ArCH,N), 7.14 (d,
1H, , J=8.4Hz, Hy), 7.31 (d, 1H, J=8.4 Hz, H;), 7.38 (dd, 1H, J=4.2Hz et J=8.4 Hz, H3), 8.07
(dd, 1H, J=1.6Hz et J=8.4Hz, H,) 8.89 (dd, 1H, J=1.6Hz et J=4.2Hz, H,), RMN "*C (CDCl 5)
8(ppm) : 149.6, 149.3, 139.3, 135.8, 128.0, 126.1, 121.1, 118.7, 118.1, 51.7, 50.5, 31.7, 29.4,
28.1,,27.1,22.5, 14.0. IR: 2923, 2852, 1501, 1463, 1371, 912, 826, 792, 659. SM: (m/z) %:
287,31(M+H) CisHyN,O (286). HRMS (ES-QTOF) calculé pour CisHyN,O (287.2123)
trouvé 287.2135.
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III La catalyse par la polyéthylénimine

III -1 Systeme catalytique PEI/Cuivre

I1I -1 -1 Application a ’oxydation de dérivés phénoliques
Introduction

L’oxydation catalytique de dérivés phénoliques [4,5] par des catalyseurs constitués de la
polyéthylénimine (Lupasol WF) et d’ions cuivriques et d’ions cuivreux est réalisée a la

température ambiante.

ITI-1- 1-1 Préparation des catalyseurs

430 mg de la polyéthylénimine sont dissous dans 100mL d’éthanol. Une solution
incolore est obtenue, suivi par ’ajout de 494mg de chlorure cuivreux. La solution vire
immédiatement au bleu (complexation). Avec la méme quantité de polyéthylénimine dissoute
dans 100mL d’éthanol est ajouté 672mg de chlorure cuivrique (Smmol). La solution obtenue
est verte (complexation). Les mélanges sont agités durant plusieurs jours a la température

ambiante.

II1-1-1-2 Procédé d’oxydation

Le réactif phénolique de masse m est dissout dans 20 mL d’éthanol auquel on ajoute
2mL de catalyseur. La solution change de couleur, elle est agitée durant une semaine a la
température ambiante. Le solvant est alors évaporé sous vide. Le produit ainsi obtenu est lavé

par une dissolution de HCI 10%, puis analysé.

A -Oxydation en présence du catalyseur PEI/ Cu’

Les observations sont résumées dans le tableau 5.

Tableau 5: Aspect des mélanges réactionnels avant et aprés ajout du catalyseur PEI/ Cu"

Ton cuivreux (Cu’ + PEI) (2mL)
Réactifs dans 20 mL d’éthanol Aspect avant 1’ajout du Aspect apres I’ajout du
catalyseur catalyseur
Hydroquinone A( 1 mmole, 110mg) | Solution Homogene et incolore | Verte puis grenat
2 Naphtol B (1 mmole, 144mg) Solution Homogene et incolore | Bleu puis vert bleu
Pyrogallol C ( 1 mmole, 126mg) Solution Homogeéne et incolore | Vert clair puis grena foncé

Remarque: qualitativement, le changement de couleur nous indique qu’il y a bien eu oxydation.
B-Oxydation en présence du catalyseur PEI / Cu®*

On utilise les mémes réactifs et le méme mode opératoire décrit précédemment. Le tableau 6

suivant résume les différentes observations.

73




PARTIE B Partie Expérimentale

Tableau 6: Aspect des mélanges réactionnels avant et aprés ajout du catalyseur PEI / Cu®*

Reactifs Ton cuivrique (Cu” + PEI) (2mL)

Dans 20 mL d’éthanol Aspect avant I’ajout du Aspect apres 1’ajout du
catalyseur catalyseur

Hydroquinone A (Immole, 110mg) | Solution Homogéne et Vert clair puis vert olive
incolore

2 Naphtol B ( 1 mmole, 144mg) Solution Homogene et Vert foncé
incolore

Pyrogallol C (1 mmole, 126mg) Solution Homogéne et Marron puis précité
incolore grenat

1. Oxydation de 2-Naphtol
OH
O Cu(II)/PEI
e ——— OoH
Ethanol
Température ambiante l l OH

Schéma 16. Synthése du binaphtol [6-9].

L’oxydation de 2-Naphtol en binaphtol se fait selon le méme mode opératoire précédemment
décrit. Le temps d’oxydation est de 24 heures. Un produit solide de couleur vert-bleuté est
obtenu avec un rendement de 77%. La température de fusion est de 98-102 °C.

RMN'H (DMSO)( ppm): 7.06(d, 2H, J=2.4Hz, HAr), 7.24(t, 2H, J=1.04Hz, HAr), 7.34(d,1H,
J=3.9Hz , HAr), 7.39(d,2H, J=1.12Hz , HAr) , 7.73(m, 2H, HAr). RMN "*C (DMSO)(8 ppm):
118.99, 123.01, 126.36, 126. 48,127. 92, 129 .67, 155. 66. SM: (m /z) 145.132, 282.3848. IR
(vem ):1583, 767, 3270, 1405.

2. L’oxydation du pyrogallol

OH Q
OH o

HO OH HO
Cu(11)/PEI

Ethanol
Température ambiante po

Schéma 17.Synthése du (6E,82)-2, 3, 4, 6-tétrahydroxy-5H-benzo [7] annulen-5-one (purpurogallin)[10]
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L’oxydation du pyrogallol se fait selon le mode opératoire général précédemment décrit. Le
temps d’oxydation est de 24 heures.

Produit solide de couleur grenat obtenu avec un rendement de 66%. La température de fusion
est de 120-122C°.

RMN'H (CDCL), d(ppm): 6,17(s, 1H, HAr), 6,30(d, 1H,J=8.2Hz, Hcycl.), 6,59(d, 1H,J=
6.2Hz, Heycl.), 6.85(s,1H ). IR (v em™ '): 1705, 1602, 1476, 1188. SM:(m/z):221(M"), masse
moléculaire 220g/mol, C;;HgOs.

3. L’oxydation de I’hydroquinone
OH o

PEI/Cu(ll)

Ethanol
Température ambiante

>

OH o

Schéma 18 : Synthese du p-Benzoquinone [11 ,12].

L’oxydation de I’hydroquinone en p-benzoquinone se fait selon le mode opératoire général. Le
temps d’oxydation est de 24 heures.

Un produit solide vert olive est obtenu, avec un rendement de 85%. La température de fusion
est de 164°C.

RMN 'H (DMSO), 8(ppm)):6.8(s, 4H), IR (v cm™ ") 1870, 1588, 1077.

4. Oxydation du 2,6diméthoxyphenol

Au 2,6 dimethoxyphenol (1mmol, 154mg) dissout dans 1’éthanol (20 mL) est ajouté un volume
de ImL de catalyseur. Le mélange est soumis a une agitation magnétique et laissé a la
température ambiante pendant une semaine.

Le couplage oxydative du 2,6 dimethoxyphénol a duré une semaine. Un produit marron est

obtenu apres centrifugation, avec un rendement 52%. La réaction d’oxydation est la suivante:

HsCO OCH;
Cu(l1)+PEI
Ethanol © CC ©
H;CO OCHs  Température ambiante
OH HsCO OCH;

Schéma 19: Synthéese du 4-(3,5dimethoxy-4-oxocyclohexa-2,5-dienylidéne)-2,6-dimethoxycyclohexa-
2,5-dienone (G) [13,14]
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RMN'H ((CDCL3), 8 ppm )): 6,90( s ,4H) , & 3.96( s ,12 H). IR (v cm™): 1626,
1557,1440, 1267, 844. MS:(m/z) =305(M ). C16H,606 (304g/mol).

5- Oxydation du p -crésol (Synthese de la cétone de Pummerer)

La réaction d’oxydation du p -crésol est donnée selon le schéma suivant:

OH
C u[I VPEI
Ethanol ‘ O
Température ambiante ©

Schéma 20: Synthése de la cétone de Pummerer [15]

CH3

p-eresol

A une solution de p-crésol (206mg, 2mmol) dans 20 mL d’éthanol est ajouté un volume de
ImL du catalyseur Cu(I)/PEI. Le mélange est soumis a une agitation magnétique a la
température ambiante durant une semaine.

Aprées évaporation sous vide un produit liquide de couleur bleu est obtenu avec un rendement
25%.

RMN 'H ((CDCL), d(ppm)):01,54(s, 1H, CHj), 2,14(s, 3H, CHj3), 4,19(d, H, J=11.2Hz,
CH,CH; ), 4,30(d, 1H, J=11.2Hz, CH,0), 4,84(s, 1H, CHO), 6,69(d, H, J=8Hz, HCycl),
6,71(d, H, J=8.4Hz, HAr ), 6,99(m, H, HAr ), 7,015(m, 1H, HAr), 7,23(s,1H, HCycl ) RMN"*C
(( CDCIy), d(ppm)) : 20,59, 31,76, 40,1, 46, 77,47, 115,21, 124, 125, 129,98, 130, 153,50,
157,9, 207,31 IR (v em™):1667, 1598, 1489, 1357, 1211, 1103, 810 . SM: (m/z):215(M"),
C14H 140, (214g/mol).

6-Oxydation catalytique d’autres dérivés de phénol

Nous avons poursuivi les testes d’oxydations catalytiques pour d’autres dérivés de phénols.

Les résultats sont résumés dans le tableau 7 suivant:

Tableau 7: Aspect du mélange réactionnel en présence des catalyseurs

Réactifs Cu(I)/PEI Cu(IT)/PEI
4-propylphénol (J ) (m=136mg, 1mmol) Vert bleu Vert bleu trouble
4éthylphénol(N) (m= 122mg, 1mmol) Bleu clair Vert clair
le 2 ,6 diméthylphénol (M) (m=122mg, 1mmol) Vert bleu clair Vert bouteille
2, 6- di -tert -butylphenol (I) (m= 206 mg,Immol) | Vert bleu foncé Vert bouteille trouble
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Le changement de couleur et ou de ’aspect du mélange montre I’oxydation de chaque dérivé
en présence d’ions cuivreux et cuivriques complexés par le PEI et cela aprés deux semaines et 2
jours de réactions. Apres évaporation totale du solvant, il y a formation de solide de couleur
noir (pour les produits issus de M et I) et de liquide de couleur vert tres foncé issue de N et J.
La chromatographie sous couche mince effectuée sur les produits d’oxydation, issues des
¢chantillons (M, N, I et J) révele la formation des produits.
L’extraction des produits est réalisée par le dichlorométhane et une solution d’acide
chlorhydrique a 10%. La phase organique colorée est séchée sur le sulfate de magnésium,
filtrée et évaporée. Les produits obtenus sont réparties comme suit :

Les solides de couleur marron obtenues lors de 1’oxydation du Met I.
Des produits liquides de couleur vert et d’odeur piquante sont obtenus lors de 1’oxydation de N
et].

6.1. Oxydation du 2,6 diméthylphénol

En ce qui concerne le produit obtenu par oxydation du 2 ,6 dimethylphénol M, c’est le

3,3’,5,5’-Tétramethyl-4 , 4’-diphenoquinone qui est obtenu selon la réaction:

cu(ll) / PEI — a—
o — ——0
Ethanol \ .

Température ambiante

OH

HiC CHj3

Schéma 21 : Synthese 3,3°,5, 5’-Tétramethyl-4, 4’-diphenoquinone [13]
Le produit (M) est un solide rouge brique, de rendement 88% et de température de fusion
194°C.

RMN 'H (CDCIs), d(ppm)): 6,49( s, 4H, HAr), 6 1.56( s 12 H, CH3). IR (v cm'l): 1652, 1594,
1424, 1304, 1183, 958. Masse molaire (240,3g/mol) C;¢H60,.

6.2. Oxydation du 2, 6- di -tert —butylphénol

Le produit obtenu par oxydation catalytique du 2, 6- di -tert -butylphénol (I) est le 3,3’-
Di-t-butyl-5,5’-diphényldiphenoquinone) obtenu par la réaction:
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Cu(Il) / PEI

o O
Ethanol

Température ambiante

Schéma 22: Synthése 3,3’-Di-t-butyl-5,5’-diphényldiphenoquinone (I) [13]

Le produit est un solide brique rouge de masse 0,31g (rendement 35%) et la température de
fusion 255°C.

RMN 'H (( CDCIL), 8(ppm)): 5 6.84 (s ,4H, HAr), 8 1.16( s, 36 H, CHa). IR (v ecm™):1710,
1639, 1456, 1040, 1089, 932. SM :(m/z) 409(M "), Ca5H4005 (408g/mol).

6.3. Oxydation du 4-propylphénol

OH
H
/\/©/ Cu(ll) / PEI ‘ O

Ethanol
Température ambiante O (¢}

Schéma 23: Synthése de8 ,9b-dipropyl-4,4a-dihydrodibenzo[b,d]furan-3(9bH)-one (J)

Produit obtenu par oxydation catalytique du 4-propylphenol(J), c’est le 8,9b-dipropyl-4,4a-
dihydrodibenzo[b,d]furan-3(9bH)-one (J).

Le produit est d’aspect liquide et de couleur verte avec un rendement 34% et dont les
caractérisations sont :

RMN'H ((CDCIL) , 8(ppm)): & 0,98(m,6H), 1,26(m,2H), 1,65(m,2H), 1,34(m,2H), 2,50,
2,52(dd,2H), 2,54(m,2H), 4,23, 4,20(t, 2H), 6,67(d,1H), 7,06(d,1H), 7,55(dd, H), 7,70(dd,
1H), 7,73(dd, 1H,). IR (vem™): 1710, 1612, 1512 , 1445, 1035 , 953.

6.4. Oxydation du 4-éthylphénol

OH
H
[0]
>

PEI/Cu(II)
ethanol o) 6]
température ambiante

Schéma 24: Synthese 8,9b-diethyl-4,4a-dihydrodibenzo[b,d]furan-3(9bH)-one(N)
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Produit obtenu par oxydation catalytique du 4-éthylphénol (N). C’est le 8,9b-diethyl-4,4a-
dihydrodibenzo[b,d]furan-3(9bH)-one(N).

D’apres les résultats de la spectroscopie IRTF des produits d’oxydation du 4-ethylphénol en
présence des ions cuivriques et cuivreux supportés par le PEL soient (N1 et N2), on obtient les
mémes spectres, il s’agit donc du méme produit d’aspect liquide et de couleur verte, dont les
caractéristiques sont: IR (v cm'l):1667, 1447, 1217, 1048, 881, 729.

III-1-2 Couplage Glaser
Introduction

Nous nous sommes intéressés a 1’application du catalyseur a base d’ions cuivreux et la
polyethylenimine pour effectuer des réactions de couplage de Glaser des composés d’alcynes

terminaux et alcools acétyléniques [16-19].

I1I-1-2-1 Couplage oxydatif de 1-éthynylcycloxanol

Oxydation
2 OH > OH HO
Cu(l)/PEI

Schéma 25. Couplage oxydatif du 1-éthynylcycloxanol

1.24g de I’éthynylcyclohexanol est ajouté au mélange PEI (0.1g) et Cu (I) 0.012g présents dans
I’é¢thanol. Le mélange réactionnel est porté sous barbotage d’oxygeéne a la température
ambiante. Au bout de 3heures de réaction le mélange réactionnel de couleur bleu foncé est
¢vaporé. Le produit ainsi obtenu est lavé par I’acide chlorhydrique dilué, puis par I’éther. La
phase éthérée est lavée par le carbonate de sodium, séché sur le sulfate de magnésium et
¢vaporée. Un liquide jaune huileux est obtenu de masse 0.5g (Rdt 40 %), le produit attendu est
le 1,4 —Bis (l-hydroxycyclohexyl) buta-1,3-diyne) qui devrait étre un solide blanc de

température de fusion 173 -175 °C ou les caractéristiques spectroscopiques sont les suivantes:

RMN 'H ( 400MHz, CDCls): 8(ppm) : 1.95- 1,91(m, 4H ), 1,82 (s, 2H )1,71(t, J= 8 .0 Hz ,4
H),1,63-1,53 (m, 8H),1,26-1,20 (m, 4H ) ;RMN “C( 100 MHz CDCI 3) :5 83, 69, 68,39,25,
23 . MS m/z (%) (246 M*"), 210 (100) [17].

I1I 1-2- 2 Couplage oxydatif des alcools acétyléniques

Toujours dans le but de tester la polyéthylénimine comme agent complexant d’ion cuivreux
dans la réaction de Glaser, nous avons continué nos tests de couplage oxydatifs de quelques

alcools acétyléniques en suivant le mode opératoire issu de la référence [16].
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a) Oxydation du méthyl-2 butyn-3 ol-2

L / PEI/Cu(T) _ \ - /

\ Sous barbotage d'oxygene / \
OH HO OH

Schéma26.Couplage oxydatif du méthyle-2 butyne-3 ol-2 (Synthése du diol le 2,7-dimethylocta-
3,5-diyne-2,7-diol)

0,87mL de méthyl-2 butyn-3 ol-2 (10 mol) est ajouté au mélange de la polyéthylénimine
(0,25.107° mol) et de sel cuivreux (0,012.107 mol) dans I’éthanol (40 mL). Le mélange
réactionnel est agité sous barbotage d’oxygene a la température de 35°C. La solution obtenue
est homogene et coloré¢ en bleu clair (complexation). Au bout d’1h 45mn, la couleur du
mélange réactionnel devient plus foncé (bleu). Aprés évaporation totale du solvant, un produit
liquide dense bleu (le diol) est obtenu avec un rendement de 40%. Le produit ainsi obtenu est
lavé par I’acide chlorhydrique 5%, puis par 1’éther, ensuite la phase éthérée est lavée par une
solution de carbonate de sodium, et séchée par sulfate de magnésium; une trés faible quantité

de produit est obtenue.

RMN 'H (CDC13) 8(ppm): 1,44 (s, 12 H, CH;).

Le produit obtenu est le 2,7-Diméthyl octa-3,5-diyne -2,7-diol, est un solide blanc dont les
caractéristiques sont: Cristaux blancs, Ty 131°C. Lit(131-133°C) [18];

RMN 'H (400MHz, CDCls) 8(ppm): 1,89 (s, 2H, OH), 1,53(s, 12H, CH3), >C NMR(100MHz,
CDCls) 6 (ppm): 84,0, 66,3, 65,6, 31,0.

b) Oxydation de propagylique

) _ PEI/Cu(l)

H » [ -
/ Sous barbotage d'oxygéne / OH
HO

HO

Schéma 27. Couplage oxydatif du propagylique (synthése de 2,4-hexadiyne-1,6-diol).

0.57mL de I’alcool acétylénique (107 mol) est ajouté au mélange de la polyéthyléimine (0 ,16g,
0,2510% mol) et sel cuivreux (0,012 10”2 mol) dans 1’éthanol (40mL), le mélange réactionnel
est porté sous agitation et sous barbotage d’oxygene a la température 35C °. La solution
obtenue est homogene et colorée en vert bleu (complexation). Au bout d’une heure la couleur

du mélange réactionnel devient plus foncée. Apres évaporation totale du solvant, le résidu s’est
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polymérisé et devient (gélatineux), de couleur bleu vert (le diol) et est obtenu avec un

rendement de 60%.

III-2 Systéme catalytique PEI /silice
III-2 -1 Application du systéme catalytique PEI /silice dans les réactions de Knoevenagel
Introduction

Cette partie présente I’application de la polyéthylénimine (Lupasol SK) modifi¢e par la
silice comme systéme catalytique dans les réactions de Knoevenagel avec différents aldéhydes
sans solvant et sous irradiation micro-onde. La réaction de condensation Knoevenagel est
donnée selon le schéma suivant:

R ~CN

R CHO <CN PEI/Silice
+ .
\©/ R, micro-ondes R,

Ou R, représente le groupement piperonal, chlorure, methyl, methoxy, nitro, et R, représente le groupement
méthyléne active phényle, CN, et COOEt.

Schéma 28 : Schéma représentatif de la réaction de Knoevenagel

ITI-2 -1 -1 Préparation du catalyseur

4,2g de la polyéthylénimine est dissoute dans 40mL d’éthanol. 20g de silice est ajoutée. Le
mélange ainsi obtenu avec un rapport de 1/5 (PEI/Silice), puis est évaporé sous vide.

Obtention d’un mélange PEI- silice sous forme de poudre.

II1-2 -1 -2 Procédé de synthese
(5 mmol) du réactif R,CH,CN est ajouté & 0,5. 10 moles d’aldéhyde. Le catalyseur (3g) est

ajouté ensuite au mélange. Le mélange réactionnel est irradi¢ dans un microonde classique a
une puissance 900 W jusqu’a sa coloration en jaune. Le produit est extrait par le
dichlorométhane (ou acétonitrile) filtré sous vide puis évaporé. Un solide jaune est obtenu,
caractérisé par la spectroscopie RMN 'H, BC et IR.

a/ Réaction de Knoevenagel des aldéhydes avec le catalyseur PEI/SILICE et la malononitrile

a.1.) Synthése de 2-(benzo(d)[1,3]dioxol-5-ylméthyléne)malononitrile.

0 cHO o N
< < PEI/Silice(Cat) < \
Microonde B
0 CN 900wt - CN
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0 ~CN
S

Schéma 29.Schéma de réaction de condensation de 1’héliotropine par la malononitrile

Produit: solide jaune, rdt 65% ; formule brute C;;HsN,O,, masse molaire 198.18 g/mol,
température de fusion 198°C.

RMN 'H (CDCLy), 8(ppm): 7.6 (d, J= 1.9 Hz, 1H, ArH), 7.59 (s, 1H, HC=C), 7.32 (dd, J= 1.9 Hz, J=
8.2 Hz, 1H, ArH), 6.94 (d, J= 8.2 Hz, 1H, ArH), 6.13 (s, 2H, OCH,0),"C (CDCl5)158.7, 149.0, 130.1,
125.6, 114.3, 113.1, 109.2, 108.3, 102.7, 68.4,IR(v cm™): 2961, 2223, 1684, 1567, 1492, 1446,

1257, 1096, 1030, 924, 850, 813,ESI-HRMS: masse calculé¢ pour C;;H¢N,O,Na: 221.0327;
masse trouvé: 221.0335

a.2/ Synthese du2-(4-chlorobenzylidene) malononitrile

CN
CN
PEI/Silice AN
Cl CHO + - > + H,O
Microonde

Jons

Schéma 30. Schéma de réaction de condensation du chlorobenzaldéhyde par la malononitrile

Produit solide crémé, rdt 47% Formule brute: C,oHsCIN,, masse molaire 188,01g/mol,
température de fusion 161°C, lit. (161-162) [21, 22].

RMN 'H (CDCls) &(ppm): 7,52(d, 4H, J=1,8Hz HAr), 7,86(s, H, CH=), "°C : 8(ppm): 83,42,
113,44, 129,28, 130,109, 131,85, 141,15, 158,26;IR (v cm™) : 3040, 2226, 1582, 1487 , 1094,
827.

a.3/ Synthese du 2-(4-méthoxybenzalidéne) malononitrile

CN

N PEI/Silice(C \
cho CHO+ 1I/Silice(Cat) R CN—— Hgo
Microonde H,CO

CN 900wt
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HaCO (G

Schéma 31. Schéma de réaction de condensation du methoxybenzaldehyde par la malononitrile

Produit solide jaune, rdt 71 % Formule brute: C;;HgN,O, masse molaire 184,06g/mol,
température de fusion 110 °C, lit. (114-115°C) [23]. RMN 'H (CDCls) &(ppm) : 7.91 (dd, J=
3.0 Hz, J=10.0 Hz, 2H, ArH), 7.65 (s, 1H, HC=C), 7.01(dd, J=3.0Hz, J=10.0Hz, 2H, ArH),
3.91 (s, 3H, OCH3) ,>C(CDCl3)164,9, 158,9, 133,5 , 124,1, 115,2 , 113.4, 78,6, 55,9,IR: 2938,
2220, 1602, 1557, 1509, 1253, 1176, 1019, 831, ESI-HRMS: masse calculé pour
C,;HgN,ONa: 207.0534; masse trouvé : 207.0544.

a.4/ Synthése du 2-(4-methylbenzalidene) malononitrile

CHO CN
PEI/Silice
+ Microonde CN
HaC CN HsC

HsC G

Schéma 32. Schéma de réaction de condensation du méthylbenzaldehyde par la malononitrile

Formule brute : C3H3NO,, masse molaire 215,09g/mol, température de fusion 95°C,lit.(93-95°C)
[21, 23]. RMN 'H (CDCl;) &(ppm) :2,51(d, 3H,J=3,23Hz, CH3), 7,40( d, 4H, J=8Hz, HAr),
7,77(s,H ,CH=) , *C(CDCl5) : 8(ppm):22,03, 83,24, 114,25, 128,49, 130,40, 134,146,39, 159,77,
IR(v,cm™), 3035,71, 2223, , 1604, 1510, 1372.88, 1167.

b/ Réaction de Knoevenagel avec le catalyseur PEI/SILICE et le Cyanoacétate d’éthyle

Nous avons suivi le méme mode opératoire décrit précédemment, pour effectuer
d’autres réactions de condensations avec d’autres aldéhydes .Le tableau (8) suivant donne le

temps de réaction, la coloration des produits et le rendement.
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Tableau8: Résultats du réactif cynaoacétate d’éthyle et d’aldéhydes

Réactif / la cynaoacétate Aspect du produit Temps de réaction aux | Rendement
d’éthyle micro-ondes (900W)
para chlorobenzaldehyde Solide de couleur 6 minutes 60,5%
(0.70g) crémé (m=0,72g)
para nitrobenzaldehyde Solide jaune 6 minutes 67,47%
0.75g m=0,83g
Me¢éthoxybenzaldehyde Liquide orange se 25 minutes 77,92%
cristallis¢ a T.amb
0.60mL
m=0,90g

b.1/ Synthese du -(Z) d’éthyle 3-4-(4-chloro phényl) — 2- cyanoacrylate

CN

CN
PEISilice /
m@mo + < 900Wt CIOCH:C\ +H,0
COOEt COOE

. CO,Et

Schéma 33. Schéma de réaction de condensation du chlorobenzaldéhyde par cynaoacétate

déthyle

Formule brute : C;,H;oCINO,, masse molaire 235,04 g/mol, température de fusion 92°C, lit.(89-
90°C) [20 ,23].

RMN 'H (CDCl;) 8(ppm) :1,20(s,3H,CH3), 3.94( s, 2H, CH,0), 7.33( d, 2H , J= 8.1Hz,
2HAr), 7,49(d, 4H, J= 8.2Hz , 2HAr), 8.21(s ,H, CH=)">C :14 .16, 62,90, 103,25, 115,28,
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129,70, 132,22, 139,62, 153,41, 162,26.IR : (v em™) 3036,2223, 1446-1610, 1564,37 ,1491,
1309-1364, 1721,93, 1019-1197.

b.2/ Synthese du (Z)d’éthyl 2-cyano-3-(4-nitrophényl) acrylate:
CN

/CN
PEI/Silice
+ ) -
OZNOCHO < 900W1 UzNOCH—C\ +H,0
COQEt COOEt
CO,Et
O,N 2

Schéma 34. Schéma de réaction de condensation du nitrobenzaldéhyde par le cynaoacétate d’éthyle

Formule brute : C;,H;oN>O4, masse molaire 246,06 g/mol, température de fusion 168°C, lit.
(168-170°C) [20 ,23].

RMN 'H (CDCls) 8(ppm) :1,36(t, 3H, J=7Hz ,CH,CH3), 4,45(q,2 H, j=7Hz ,CH,), 8 ,31(s,
H,CH=), 8,16(d, 2H, J=8,3Hz, HAr ), 8,12(d, 2H, J =8.5Hz, HAr);">C(CDCL;) : 14,12, 63,37,
107, 41, 114, 54, 124, 34, 131, 52, 136,92, 149, 75, 151, 73, 161, 42.IR :(vem™): 3096, 2226,
1718, 1615, 1591, 1470, 1363 , 1199 .

b.3/ Synthese du (Z) d’ethyl2-cyano-3-(4-methoxyphenyl) acrylate:

CM

CMN
PEISilice /
H:CO CHO + p— H:CO CH=—C +H0
COOEt \COOET
CO,Et
H,CO 2

Schéma 35. Schéma de réaction de condensation du méthoxybenzaldéhyde par le cynaoacétate d’éthyle

Produit solide jaune, rdt: 78%, formule brute: C;3H;3NOj; masse molaire 231,09 g/mol,
température de fusion 78 °C, lit. (80-81°C)[20]. RMN 'H (CDCls) &(ppm) : 1.39 (t, J= 7.1 Hz,
3H, OCH,CH;), 3.89 (s, 3H, OCH3), 4.36 (q, J= 7.1 Hz, 2H,0CH,CH3;), 7.00-6.97 (m, 2H,
ArH), 8.02-7.93 (m, 2H, ArH)8.17 (s, 1H, HC=C), '*C (CDCls) 163.8, 163.2, 154.5, 133.7,
124.4, 116.3, 114.8, 99.4, 62.5, 55.6, 14.3,IR(vem™): 2992, 2215, 1713, 1583, 1559, 1481,
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1256, 1208, 1175, 1017, 836,ESI-HRMS: masse calculé pour C;3H;3NOs;Na: 254.0793; masse
trouveé: 254.0802.

b.4/ Synthese du (Z) d’éthyl 3-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-cyanoacrylate:

CN O CN
o CHO PEUSILICE < N
< + micro-onde 900W . COOEt
o COOEt
T G
5 CO,Et

Schéma 36. Schéma de réaction de condensation du piperonal par le cynaoacétate d’éthyle

Produit solide jaune, rdt 70%, température de fusion 104°C, formule brute C;3H;3NO4 masse
molaire 247g/mol.

'H NMR (CDCl3), 8(ppm) ): 1.39(t, 3H, J= 7.1 Hz, , OCH2CH3) 4.36 (q, 2H ,J= 7.1 Hz, ,
OCH2CH3) 6.09 (s, 2H, OCH20) 6.90 (d, 1H ,J=8.1 Hz, ArH), 7.40 (dd, 1H, J=1.7 Hz, ] =
8.1 Hz, ArH), 7.71 (d, J= 1.7 Hz, 1H, ArH), 8.11 (s, 1H, HC=C), *C (CDCl;s) :190,4, 163,0,
154,4, 152,3, 148,7, 129.8, 126,0, 116,0, 109,0, 108,9, 102,3, 62,6, 14,2, IR(vem™): 2923,
2218, 1723, 1685, 1581, 1501, 1442, 1237, 1032, 924, 819ESI-HRMS: masse calculé pour
Ci3H1oNOy [M+H]+: 246.0766; masse trouvé: 246.0770.

b.5/ Syntheése du (Z) d’ethyl2-cyano-3p-tolycrylate

CHO CN
CN
PEI/Silice oS
+ Microonde COOEt
HaC COOEt HsC

3

O L.
HiC CO,Et

Schéma 37. Schéma de réaction de condensation du méthylbenzaldéhyde par le cynaoacétate d’éthyle

Formule brute : C;3H;3NO,, masse molaire 215,09 g/mol, température de fusion 92°C, lit.(90-
92°C)[23].RMN 'H (CDCl;) &(ppm): 1,40(t, 3H, J=8Hz, CH.CHz), , 2,46( s, 3H, CH;) |,
4,41(q, 2H,J =7,08, CH,CHs) , 7,92(d,4H , J= 8,24Hz, HAr), 8, 22(s, H, CH=). *C(CDCl) :
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14,35, 22,04, 62,90, 101,76, 115,95, 126,88, 130,76, 144,82, 155,17, 162,94 ; IR : (v cm™),
2940,2216, 1722, 1565, 1463, 1366, 1017.

I11-2 -2 Application du systeme catalytique PEI /silice dans les Réactions de Michael
Introduction
Nous avons de méme utilisé de la polyethylenimine (Lupasol SK) supportée sur la silice
dans les réactions Michael avec différents acrylate sans solvant et sous irradiation micro-onde.
Nous nous proposons d’examiner 1’effet de 1’activation catalytique de la polyéthylénimine

supportée par la silice dans les réactions de Michael.

R4 R 4
——CR PEI/Silice
N H + CH: < N——CH,——CHR;
/ \ WG micro-onde
R2 R% EWG

Ou R;= CN, COOELt, R= CN, COOEt

Schéma 38. Réaction de Michael

III-2 -2-1 Procédé de synthese

Le catalyseur PEI/Silice (3g) est ajouté au mélange de 1’éthylcinnamate (0.84mL, 0.5 10
2 mol) et de la malononitrile (0.33g, 0.5 10”mol), le mélange réactionnel est irradié dans un
micro-onde classique pendant un temps correspond au changement de sa couleur. Ensuite traité
par le dichlorométhane et suivit d’une évaporation sous vide, le produit ainsi obtenu est un

liquide de couleur orange.

Remarque

Le méme mode opératoire est réalisé dans le cas des réactifs dié¢thylmalonate (0.75mL),
et d’éthylcyanomalonate (0.53mL).
Le tableau 9 suivant nous montre le temps de réaction et I’aspect de chaque produit obtenu a

partir de I’éthylcinnamate.
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Tableau9: Réaction de Michael avec le réactif 1’éthylcinnamate

Réactif A Temps (min) Aspect de produit
CN
3 Marron clair
CN
CN
15 Marron clair
COOEt
COOEt
36 Jaune clair
COOEt

Les réactions de Michael que nous avons envisagé sont représentées dans le schéma (39)
comme suit:

1) Réactif éthylcinnamate

Hz

CN  PEI/SILICE /C\cooa
, — He
COOEt micro-onde \
CN

CH—CN
NC
H
CN  PEI/SILICE c
@ﬁ— /“coo:
+ E—— HC
COOEt -
micro-onde \
COOEt CH—CN
Et00OC
COOEt Ha
C
~
— PEI/SILICE COOEt
cookt * 2 HC/
micro-onde \
COaE CH— COOEt
EtOOC

Schéma 39. Réaction de Michael avec le réactif d’éthylcinnamate

Remarque: d’aprés ’analyse spectroscopique RMN 'H, avec ce réactif, la réaction d’addition
n’a pas eu lieu.
2) Réactif Acrylate

La réaction de Michael avec I’acrylate d’éthyle (0.54mL, 0.5 10 mol.) comme réactif
principal, en suivant le méme mode opératoire que celui utilisé avec le réactif I’éthylcinnamate
et le traitement des produits est effectu¢ par lavage a 1’acétonitrile. Des produits liquides

colorés sont obtenus comme le montre le tableau (10).
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Tableau 10: Réaction de Michael avec le réactif de 1’acrylate d’éthyle

Réactif A Temps (min) Aspect de produit
CN
15 Marron clair
CN
CN
25 Jaune clair
COOEt

L’analyse RMN 'H des produits obtenus montre que 1’addition de Michael a eu lieu,
vue la disparition des pics corresponds aux hydrogenes éthyliques, avec la remarque que dans
le cas de la réaction avec d’éthylcyanomalonate une partie de ce réactif n’a pas réagit.

Avec I’acrylate d’éthyle la réaction d’addition de Michael a eu lieu dans les deux cas (a, et b)
(schéma 40) car I’analyse spectroscopie RMN 'H montre bien la disparition des pics qui
corresponds a la double liaison.

CN .

/\ PEI/Silice COOEt

" cookt + » @

micro-onde
NC CN
CN
PN PEI/Silice COOEt
+ >
/ COoH micro-onde ®)
COOEt
NC COOEt

Schéma 40. Réaction de Michael avec le réactif acrylate d’éthyle

2.1. Ethyl 4 ,4 — dicynabutanoate (a)

RMN 'H (CDCl3), o(ppm): 1.28 (t, 3H, J=7Hz, CH3), 2.30 (t, 2H, J=1.8Hz, CH;), 2.54 (dd, 2H,
J=2.1Hz, 1.9Hz, CH,), 3.38 (t, 1H, J=3Hz, HC), 4.13 (d, 2H, J=8Hz, CH,). RMN Be
(CDCly), o(ppm): 14.1 ,21.5,25.5,29.89, 61.4, 112.8, 172.

2.2. Diethyl 2 —cyanopentanedioate (b)

RMN 'H(CDCL), 8(ppm): 1.29(t, 3H, J=7Hz, CHj), 1.96 (t, 2H, J=2.1Hz, CH,), 2.50 (dd, 2H,
J=2.1Hz, 2.3Hz, CH,), 3.43(t, 1H, J= 3Hz, HC), 4.12 (q, 2H, CH,), 4.21 (g, 2H, CH,).
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Afin d’optimiser les réactions de synthése nous avons répétés les réactions avec la dimedone

et la malononitrile en présence d’exces de réactif de Michael soit deux équivalents.

3) Réactif dimédone

Dans un erlen de 25mL, on introduit la dimédone (0,7g, 0,5 10 M), deux équivalents (10'2 M)
du réactif (I’acryate d’éthyle (1,09mL), méthyle vinylcétone (0,84mL), I’acrylonitrile (0,66mL)
et du catalyseur PEI/Silice (3g). Le mélange réactionnel est irradi¢ jusqu’au changement de sa
couleur. L ’extraction du produit se fait par lavage au dichlorométhane, suivie d’une filtration et

une évaporation du solvant; un produit coloré est obtenu.

+2 —X PEV/ Silice X
/ >
0 micro-onde X

X=CN, COOEt, COMe

O

Schéma 41. Réaction de Michael en présence de dimédone

3.1. Diéthyl 3,3’-(4,4-diméthyl-2,6-dioxocyclohexane-1,1-diyl) dipropanoate

0 0,
o o>
0 0

13

Aspect : solide jaune

Rendement 35% (0.6g) RMN'H (CDCl ;): 1.10(s, 6H, CH3), 1.24(t, 6H, J=7.2Hz, CH3), 2.17(t,
4H, J, CHy), 2.36(t, 4H, J=15Hz, CH,), 2.43(s, 4H, CH>), 4.14 (dd, 4H, J=7Hz, CH,).

IR : 3033, 2223, 1694, 1589, 1567, 1449, 1217, 957, 753, 677.

3.2 Le 5,5-dimethyl-2,2-bis (3-oxobutyl) cyclohexan-1.3-dione

O O

© o)
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Aspect : liquide jaune qui cristallise a froid, Rendement 73%.

RMN'H (CDCI ;) :8(ppm) :0.99(s, 6H, CH3), 2.01(t,4H, J=7Hz, CH,),2.15(s, 6H, CH3), 2.66(s,
4H, HCycle), 2.24(m, 4H, CH;),IR:3417, 2952, 1708, 1686, 1602, 1364, 1165 , 1064, 924,
834,711, 663.

3.3 Le 3,3’-(4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexane-1,1-diyl) dipropanenitnrile

NG CN
@) 0

1c

Aspect: solide jaune T¢144 °C, Rendement: 34%.
RMN'H (CDCl 5) :8(ppm):1.04(s,6H,CHs), 2.2(t, 4H, J=7Hz, CH,), 2.38(m, 4H, CH,), 2.45(m,
4H, CH,), IR: 2954, 1904, 1575, 1514, 1464 1346, 1303, 1225, 963, 873 ,828.

4) Réactif 1a malononitrile

Dans un erlen de 25mL, est introduit de la malononitrile (0,33g, 0,5 107 mol), deux
équivalents du réactif (I’acrylate d’éthyle (1,09mL), méthylvinylcétone (0,84mL),
I’acrylonitrile (0,66mL)) et le catalyseur PEI/Silice (3g). Le mélange réactionnel est irradié
jusqu’au changement de sa couleur. L’extraction du produit se fait par lavage au
dichlorométhane, suivit d’une filtration et une évaporation du solvant; un produit coloré est

obtenu.

<CN P PEI/ Silice .~ NG X
Ve i NC>Q
CN miro-onde X

X=CN, COOEt, COMe

Schéma 42 : Réaction de Michael en présence de Malononitrile

Nous avons ¢galement utilis¢ le systéme catalytique PEI /silice pour effectuer des additions
de Michael. Les mémes conditions opératoires ont ¢t¢ maintenues. Nous avons utilis¢ la
dimedone, et le malononitrile comme donneur de Michael et [D’acrylate d’éthyle

méthylvinylcétone, et acrynolitrile comme accepteur de Michael.
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4.1. Diéthyl 4, 4-dicyanoheptanediate

/\Ow O/\

NC™ CN

2a

Aspect : liquide visqueux orange.

Rendement 34%.

RMN'H (CDCI 3): 8(ppm) 1.30(t, 6H, J=7Hz, CHs), 2.35(t, 4H, J=7 Hz, CH,), 2.67(t, 4H ,
J=6.7Hz, CH,), 4.2(q, 4H, CH,). IR : 2987, 2220, 1727, 1379, 1191,1027, 860.

4.2. Le 2 ,2-bis (3-oxobutyl) malononitrile

O o)

A

NC CN
2b

Aspect : liquide visqueux orange.

Rendement 48%.

RMN 'H (CDCl ;): 8(ppm) 2.1(s,6H,CHs), 2.2(t,4H, J=7Hz, CH,), 2.8(t,4H,J=7.6Hz ,CH,).
IR : 3220, 2953, 2208, 1715, 1611, 1518, 1448, 1355, 1226, 1167, 984, 873.

4.3. Pentane-1, 3 ,3 ,5 —tetracarbonitrile

NC\/WCN
NC CN
2c

Aspect: solide marron.

Rendement 59%.

RMN'H (CDCl 5) :8(ppm) 2.44(t,4H, J= 7Hz, CH,), 2.8(t,4H, J=7Hz, CH,). IR : 2964, 2931,
2272, 2256, 1451, 1392, 1109, 983.
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IV Extraction liquide-liquide de I’ion uranyl
Introduction

Dans ce travail, nous nous sommes intéressé a 1’extraction d’uranyl (U022+) [24, 25] a
partir d’une solution aqueuse de UO,”" par un nouveau extractant, le 7-((dioctylamino) méthyl)
quinolin-8-ol que nous avons synthétisé¢. La technique d’extraction utilisée est I’extraction
liquide — liquide. L’UO,*" en phase aqueuse est analysé par UV/visible.

Plusieurs tests d’extractions sont réalisés pour étudier les effets des parametres suivants sur le

rendement de ’extraction d’U022+:

Le temps nécessaire pour atteindre d’équilibre,

La concentration initiale en U022+,

Le pH initial de la phase aqueuse,

Le rapport Q = nombre de mol d’extractant/ nombre de mol de UO,*",

Le rapport Q = volume de la phase organique/ volume de la phase aqueuse,

La concentration des sels NaNO; et Na,SO, dans la phase aqueuse (force ionique),

La température.

VI-2- Méthode d’analyse

Le suivi de la concentration de UO,”" avant et aprés extraction a été réalisé par la
spectrophotométrie UV/Visible en utilisant I’Arsenazo (III) comme agent complexant
[26,27].

VI -3- Préparation des solutions
a- Préparation de la solution mére de nitrate d’uranyl 8.10” mol/l

Dans une fiole jaugée de 250 mL, on a introduit 4,016 g de nitrate d’uranyl (502 ,03g/mol), on
a solubilis¢ cette quantité dans le minimum d’une solution 1,0 M d’acide sulfurique, puis on a

compléteé, avec 1’eau distillé jusqu’au trait de jauge.

b- Préparation des solutions de U022+ de différentes concentrations

Dans des fioles jaugées de 20 mL, on a introduit des volumes bien mesurés de la solution mere
(8.10°mol/L), puis on a complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge afin d’avoir des
solutions de concentrations 4, 2, 1, 0,5, 0,33, 0,25, 0,2, et 0,17.10'3 mol/L.

c- Préparation de la solution de DOAMQ 10~ mol/L
Dans une fiole jaugée de 200 mL, on a introduit 0,080g de DOAMQ (398 g/mol), on a

solubilisé cette quantité dans le minimum d’acétate d’éthyle, puis on a complété avec le méme

solvant jusqu’au trait de jauge.
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d- Préparation de la solution d’acide sulfurique H,SO4 1,0 mol/L

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on a introduit 5,4 mL d’acide sulfurique (98g/mol, 98%) puis
on compléte avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

VI - 4- Procédé d’extraction

Les expériences d’extraction deUO,>", a partir de nitrate d’uranyl par le DOAMQ, ont été
réalisées dans des erlenmeyers de 10 mL. Un volume de 5 mL de la solution de 1’élément a
extraire est mis en contact avec un méme volume de la solution de 1’extractant et le tout est
soumis a une agitation magnétique pendant des temps différents allant de 2 a 360 mn a la
température de 22°C. Aprés la fin de 1’agitation, les deux phases sont séparées par décantation
et la teneur en UO,?"de la phase aqueuse avant et aprés I’extraction est déterminée par dosage
spectrophotométrique en présence de 1’ Arsenazolll a pH égale 2.

Le procédé d’extraction est schématisé dans la figure 17 suivante:

UO,(NOs),.6H,0O
Solide

A 4

[ H,O + H,S04 ]

Extractant + solvant
v

Agitation
magnétique

\ 4

Séparation
Décantation

Phase organique
A 4

Phase
aqueuse

\ 4

Dosage par
UV/Visible

Figure.17: Procédé d’extraction Liquide — Liquide

94



PARTIE B Partie Expérimentale

VI -5- Etude paramétrique

Dans cette étude on a suivi I’influence de quelques parameétres sur I’extraction liquide — liquide
de UO,*": la concentration initiale de la solution aqueuse en UO,*", le temps d’agitation, le pH
initial de la phase aqueuse, la force ionique de la phase aqueuse, la température, le rapport
molaire (n extractant/n UO,>", le rapport volumique (volume organique/volume aqueux) et la

nature du solvant organique.

VI -5-1 Effet de rapport molaire extractant/ U0,

L’¢étude de ce parametre est réalisée en fixant tous les autres parameétres et on ne faisant varier
que le rapport entre le nombre de mole de I’extractant dans la phase organique/ le nombre de

mol du UO,*" dans la phase aqueuse.

VI -5-2 Effet de la concentration initiale

L’étude de ce paramétre est réalisée en fixant tous les autres parameétres et on ne faisant varier

: 2+
que la concentration en UO,"".

VI -5-3 Effet du temps

Dans des erlenmeyers, on met en contact et sous agitation magnétique 5 mL d’une solution de
UO,*" a la concentration 60 ppm avec un méme volume d’extractant, 10~ mol/L) pendant des
temps bien déterminés (2, 5, 10,15, 20, 30, 45, 60, 120 et 360 minutes). A la fin du temps fix¢&,
on sépare les deux phases par décantation et on dose la quantité deUO,>" dans la phase aqueuse
par UV/visible.

VI -5-4 Effet de pH

L’extraction de UO,”" est réalisée a partir de plusieurs solutions de UO,*" (5 mL) ayant la
méme concentration, 60 ppm mais a des pH initiaux différents. Le réglage de pH est effectué
par ajout d’une solution de KOH. Le temps d’agitation est égal au temps d’équilibre trouvé en
3. Aprés ce temps les deux phases sont séparées et UO,>" est dosé, dans la phase aqueuse, par

spectrophotométrie UV/visible.

VI -5-5 Effet de la force ionique de la phase aqueuse

A chaque mélange de solutions de UO,*" de mémes concentrations initiales, 60ppm méme
volume (5 mL), méme pH initiale et méme volume de d’extractant de C= 10~ mol/L, on ajoute
des quantités bien déterminées de NaNOj3 ou de Na,SO,. Chaque mélange est soumis a une
forte agitation pendant le temps d’équilibre déterminé en 3. Apres ce temps les deux phases

sont séparées et UO,”" est dosé dans la phase aqueuse par spectrophotométrie UV/visible.

95



PARTIE B Partie Expérimentale

VI -5-6 Effet de la température

Dans des erlenmeyers, on met en contact et sous agitation sur plaque chauffante avec régulateur
de température, 5 mL d’une solution de UO,”" de 60 ppm avec un méme volume d’extractant
de C = 10 mol/L aux températures 22, 30, 40, 45, 50 et 55°C. Aprés environ 30 minutes, on
sépare les deux phases par décantation et on dose la quantité d”UO,”" dans la phase aqueuse par
UV/visible.

VI -5-7 Effet de rapport de volume

Dans des erlenmeyers, on met en contact et sous agitation des volumes différents de solution
deUO,*" de concentration initiale 60 ppm avec des volumes différents de I’extractant de
concentration initiale 10® mol/L. Aprés environ 30 mn, on sépare les deux phases par
décantation et on dose la quantité d’UO,>" dans la phase aqueuse par UV/visible.

Remarque: Pour ce paramétre on a gardé le rapport molaire entre 1’extractant et 1'UO,”"

constant.

VI -5-8 Effet de la nature du solvant
» Préparation de la solution de DOAMQ, 10~ mol/L
Dans une fiole jaugée de 200 mL, on a introduit 0,08g de I’extractant (398 g/mol), on a

solubilisé cette quantité dans le minimum de chloroforme puis on a complété avec le méme

solvant jusqu’au trait de jauge.

» Etude cinétique
Dans des erlenmeyers, on met en contact et sous agitation 5 mL d’une solution de UO,*" de
concentration 60 ppm avec un méme volume d’extractant de concentration, 10 mol/L,
solubilis¢ dans le chloroforme et avec la méme concentration (10 mol/L), pendant des temps
bien déterminé (2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120 et 360 minutes. A la fin de chaque agitation, les

deux phases sont séparées par décantation et 'UO,”" est dosé par UV/visible.
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PARTIE C Résultats et discussion

I - Syntheses de dérivés de la 8-Hydroxyquinoliene

Dans le but de synthétiser de nouveaux produits qui présentent des activités extractives,
nous avons tenté de réaliser des synthéses via la réaction de Mannich [1] a partir de la 8-
hydroxyquinoléine (schéma 43).

La réaction de la 8-HQ a été décrite avec différents aldéhydes (réaction Betti) et certaines

amines [2].

X R R R
_J *HN + HCHO
N R’ R’ N
OH OH

z
\

Schéma 43: Synthése des dérivés de 8-hydroxyquinoléine a partir des amines secondaires par

la réaction de Mannich

Dans notre travail, nous avons étudié la réaction du formaldéhyde avec différentes amines,
afin d'obtenir des molécules avec un ou deux 8-HQ unités pour la coordination de 1'ion
métallique. La réaction de la morpholine avec le formaldéhyde et la 8-hydroxyquinoléine a
¢té déja décrite et a été utilis€ comme base de notre travail [3].

Tout d'abord, nous avons ¢été intéressés par l'utilisation d’un nouveau dérivé de la 8-HQ en
tant que ligand des métaux. Nous avons synthétisé des ligands avec un deuxi¢me site de
coordination dans la molécule (oxygéne avec de la morpholine, le soufre avec
thiomorpholine) ou avec deux unités de 1'8-HQ avec des diamines.

La réaction avec la thiomorpholine introduit un atome de soufre qui représente un site mou
de coordination selon R.G Pearson [4]. Avec les diamines telle que la pipérazine (2¢) un
composé (3c) avec deux unités de 8-HQ est obtenu. La N,N'-1,2-diméthylénediamine (2d)
n'est réactive que par chauffage. La comparaison par la modélisation moléculaire montre
que le composé (3d) obtenu avec la N,N'-1,2-diméthylénediamine est plus flexible que

celui obtenu avec de la pipérazine (figure 18).

OH OH
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Figure 18 : Représentation Moléculaire du 3c et 3d.

Dans une deuxiéme approche, nous sommes intéressés a la synthése d'une molécule
lipophile avec 8-HQ ligand, une telle molécule peut étre utilisée comme agent d'extraction
de métal dans le processus d'extraction liquide-liquide. Dans ce but, nous avons utilisé
bicyclohexylamine, bisoctylamine et monooctylamine comme produit de départ.

Les dérivés de la 8-hydroxyquinoléine obtenus sont reportés dans le tableau 11.
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Tableau 11 Dérivés de la 8-hydroxyquinoléine obtenus par réaction Mannich

Entré

Amine (2) Produit (3) Conditions Rdt
OH
0 N
a []28 S NTY g, 12h,20:C 97
N = K/O
H OH
S N
) [j 2b S NTY 12h,20-C 99
N _ _s
H
’ OH
N NS N/\ X 12h, 20:C 62
C [j 2c K/N _ 3c
N g N
OH OH
N
B N X
oy 2d | l/ﬁN ] 3 sh50-Cc 84
d NH = ~ N
OH
I v O
N
HN 2e ~ N 3e
e .
| P 2h,70:C 576
OH
N _CgHi7
. H\I}J’CBH” 2 | N 3f 6h, 60-C 58
CgHq7 Z CgHi7
OH
N _CgH
! = H
H

Sous irradiation micro-ondes (10 mn, 300 W) les rendements obtenus étaient comparables

a ceux obtenus dans les conditions classiques. Pour tous les produits synthétisés par la

réaction de Mannich,

l'addition d'une amine se fait en position 7 de la 8-

hydroxyquinoléine. Toutefois, dans le cas de la dioctylamine (2f), deux produits ont été

obtenus (substitués en position 5 ou 7). HRMS a donné la masse exacte pour chacun des

produits.
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Nous pouvons proposer deux mécanismes (schéma44): le premier est l'attaque de 'iminium
(A) par la 8-hydroxyquinoléine et la seconde la réaction de benzylcation (B) avec une
amine via la réaction de Mannich.

Premier Mécanisme

R © ®R
H,C=0 + H—N\/ + H H,O + Hzc:N\ (A)

R R

4 5 R
3 X 6
U hcer

N A

OH

Deuxiéme Mécanisme

® C]
HzC:O +H —— Hzc_OH

X @ @
X X
@ H,C-OH | H |
N — — @
N CH,OH N CH, + H,0
OH OH

OH (B)

| N PN
“ H-N
N CH2 \R
®
OH

Schéma 44 : Mécanisme réactionnel de la synthése des dérivées de la SHQ via la réaction de

Mannich

Nous avons montré par la suite que le nouveau composé (3f) a permis la rétention de 1’ion
uranyle [5].

En conclusion, la réaction de Mannich via la 8-hydroxyquinoléine, le formaldéhyde et
l'amine a permis la synthése rapide de nouveaux ligands aux propriétés extractantes

pratiques et faciles a utiliser.
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II - La catalyse par la polyéthylénimine
II-1-Catalyseur PEI/Cu(II)

I1-1-1 Oxydation aérobic des dérivés de phénol

Dans le but de synthétiser des déphynoquinones, binaphtols et tripolones, a partir des
dérivés de phénol nous avons procédé a 1’oxydation catalytique des phénols par des
complexes de cuivre en présence de la polyéthyléneimine. L’oxydation a lieu dans un
milieu respectueux de I’environnement en présence de 1’éthanol et a la température
ambiante. Habituellement ce type de réaction s’effectue a température élevée et avec
barbotage d’oxygene [6-13]. Il est & noter que le systéme catalytique choisi est facilement
préparé en milieu éthanol, que ce dernier étant le plus favorable pour les réactions de
couplage oxydative des phénols d’apres les études de Yasuomi etTsunemesa [13]. Les
complexes colorés ainsi obtenus ont permis de mettre en évidence I’oxydation des dérivés
phénoliques, avec de trés bons rendements obtenus comme cela est montré dans le tableau
12 et cela par simple agitation, a température ambiante et a I’air libre. Nous avons trouvé
de meilleurs rendements pour les produits (a, b, c, h) avec le catalyseur cuivre (II) / PEI,
par contre dans le cas du Cuivre (I) / PEL, les rendements ont ét€ moyens pour les produits
(f & g). La comparaison de nos résultats avec ceux déja publiés [10-27] nous a permis de
conclure que la polyéthylénimine constitue un agent actif pour les systemes catalytiques
contenant des ions de cuivre. Les spectres RMN 'H, '°C, IR et spectroscopie de masse ont

été également compatibles avec les structures.
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Tableau 12 : Tableau représentatif des résultats du couplage oxydative des phénols.

Enté phenols catalyseur  temps produits C=0 Rd%

| OH O
Cu(llypEl  24h OQ 1705 66
2
0
u(llyPEI  24h 1870 85
S
HsCO OCH,
3 Hsco OCH; Cu(lly/PEI  72h o Q_C o 1608 52
H,CO ¢ OCH;
HsC CHs

1652 18
Cu(l)/PEl 2w 0 C—C o

. k@k
Cu(ll)PEI 2y

1710 35
OH
6
Cu(yPEl ‘ O 1667 25
CHs o 07,
7 /\/©/ (yPEI 1w 1710 34
o o)

OH
8 OO u(lly/PEl OO ) 77

Les produits que nous avons synthétisé sont variés et sont classés en quatre familles:
quinones, binaphtol, tripolones et cétone de Pummerer.

Ces quatre familles sont trés importantes en synthése organiques et dans le domaine
pharmaceutique, et font I’objet de plusieurs travaux de recherche [15-27].

Le mécanisme réactionnel des produits quinones est de type radicalaire:
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PEI/Cu (||)
p— C C 0
room temperature
R R
OH Ethanol
R=0OMe, 52%
R= Me, 88%

Cu 2, Cu
R R R R R R R
_ . - .o2X o
o) —_— > O -— _ » O 0 —>0 o
R R R R R R R

Schéma 45. Mécanisme réactionnel des produits déphynoquinones

Le mécanisme réactionnel des cétones de Pummerer est radicalaire:

PEI/Cu {I} R R

A5

room temperature 0
Ethanol

R=Me, 25%
R=Ethyl, 35%

R,”\(\ R R R R R
S O =0 — O L

Schéma 46. Mécanisme réactionnel de la cétone de Pummerer

Le mécanisme réactionnel du binaphtol est radicalaire:

PEI/Cu (||) OO
sep o
room temperature OH
Ethanol

7%

Hz0 14205 +H"

Sl BH . Cu?r cu’t
-\ ANIVANS O
(=]

o
3: oy

Schéma 47. Mécanisme réactionnel du binaphtol

Y,8~
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Le mécanisme réactionnel des tropolones

Le mécanisme étant radicalaire, on a:

\©/ PEI/Cu (I1) ot
room temperature “
Ethanol

66%

OH 2B OH OH o
HO (H OH o o
’ O —' B
HO
HO

ZE

OH Q@ oH G5 PHo O
HO:“ HO
S - OQ —
HO HO H

Schéma 48. Mécanisme réactionnel des tropolones

%
i

Les matériaux que nous avons synthétisé par oxydation aérobique des phénols en présence
du systéme catalytique préparé, a partir de la polyéthylénimine et du cuivre, sont des

biomolécules a activité antioxydante, anti-radicalaire, anti-inflammatoire.

I1-1-2 Couplage de Glaser

Plusieurs essais ont été effectués, soit a la température ambiante et a 1’air libre soit
sous barbotage d’oxygéne, mais d’aprés I’analyse RMN 'H nous n’avons pas obtenu les

bons produits.

I1I-2 Catalyseur PEI/Silice
11-2-1. Préparation du catalyseur

La polyéthylenimine aprés dissolution dans I’éthanol est ajoutée a la silice. Le
mélange est agité¢ pendant quelques minutes, ensuite est évaporé sous vide a 100°C, le
mélange PEI/silice est obtenu sous forme d’une poudre blanche facile a manipuler.

Le gel de silice est un polymeére d'acide silicique Si(OH)4 préparé a partir de silicate de
sodium.

Les grains de gel de silice sont poreux et la taille des grains et des pores dépend tres
fortement de la méthode de préparation utilisée. Cette structure est responsable de la trés
grande surface spécifique, typiquement 500-600 m*/g (Figure 19).
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H -
ot ;
H H™ SHee Oy
Ho HO OH o
\ S i OH HO \ /
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OMISi\ 0,5'\ ol IR g .
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] i

Figure 19 : Surface du gel de silice sec et hydraté

I1-2-1-1Réactions de Knoevenagel des aldéhydes sous micro-onde et sans solvant

Les résultats concernent I’application de la polyéthylenimine (Lupasol SK 24%) supportée
sur la silice comme systéme catalytique dans les réactions de Knoevenagel avec différents
aldéhydes aromatiques dans des conditions de chimie verte sans solvant et sous irradiation
micro-onde. Les produits obtenus présentent entre autres, des activités antibactériennes

[28-44]. La réaction de Knoevenagel est donnée par le schéma général suivant:

R, CHO <CN PElsilice Ry - ON
+
:©/ R micro-onde Rs
R1 3 R1

1 a-f 2a-f

R' = Cl, NO,, OCH;, CH;, OCH,0, H, R* =H, R® = CN, CO,Et.
Schéma 49. La Réaction de Knoevenagel des aldéhydes aromatiques et composés 2 méthyléne

acide en présence du catalyseur PEI/silice

Les meilleurs rendements ont été trouvés dans les cas du méthoxybenzaldeyde,
méthylbenzaldehyde, chlorobenzaldehyde et de la nitrobenzaldehyde. Dans le cas du
cyanoacétate d’ethyle (groupement méthylene acide) Les résultats obtenus sont rassemblés
donnés dans le tableau 13.

Les produits (2a-f) ont été synthétisés a trés courte durée et avec de bons rendements.

En comparant nos résultats avec ceux de Fen Dong [28], B.M.Choudary [29] et Said
Sebti [30], notre systéme catalytique présente beaucoup d’avantages du point de vue
¢cologique, en plus de la facilit¢ de sa préparation, sa disponibilit¢ et du point vue
cinétique (temps tres court des réactions).
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Tableaux 13: Récapitulatif des résultats de la Réaction de Kneovenagel en présence de la

Cyanoacétate d’éthyle.

Entré Aldehyde Produits

Temps (min)

N COOE
2a CN
/©/< COOEt
O,N
CN
3 o 2
/©/ COOEt
HaCO
1c
CHO
oy D
1d
CHO
'® cHo
11

1 /©/CHO
cl
1a
2 J@/CHO
O,N
4
5

O
o

15

15

15

15

15

Rd (%) T
100 92°C
87 168°C
100 78°C
100 92°C
89 104°C
100  4g°C

Dans le cas de la malononitrine, nous avons obtenu les résultats suivants (tableau 14):

Les produits synthétisés par la malononitrile ont été réalisés en 8§ minutes, avec un bon

rendement, ce qui explique la meilleure réactivit¢ de la malononitrile par rapport a la

cyanoacétate d’éthyle en présence du catalyseur.
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Tableaux 14. Récapitulatifs des résultats de la réaction de Kneovenagel en présence de la

malononitrile
Entré Aldehyde Produits Temps(min) Rd (%) Ty.
3 CHO CN
cl cl CN
o CHO
2 < J@f Sy~
o] o] CN 8 70 198°C
Haco—QCHO H,CO - 5 89 1oec
3
CN
oo
8 7T g95°C
4 HaC HsC CN
CHO CN
= 8 100 72°C
5 CN
CHO
CN
6 /©/ N 8 85  1s8°C
O,N NC

O;N

a/ Interprétation des résultats

Le cyanoacétate d’éthyle est un groupement méthyleéne tres actif en présence du systéme
catalytique PEI/silice dans les réactions de Knoevenagel .Les produits sont obtenus avec de
bons rendements et avec un temps de réaction court (sous micro ondes). Ceci nous a
permis de confirmer 1’efficacité du systéme catalytique dans la synthése organique dite de
chimie verte et la simplicité de sa mise en ceuvre.

Les produits obtenus sont des solides de couleur jaune, déja décrits dans la littérature.

b/ Etude de ’activité catalytique du catalyseur

Nous avons effectué plusieurs essais avec les différents aldéhydes aromatiques afin de
comparer 1’activité de la malononitrile et du cyanoacétate d’éthyle en présence de notre
systeme catalytique: la polyéthylenimine supporté par la silice.

Nos résultats (Tableau 15) montrent que la malononitrile réagit plus rapidement (8
minutes) avec les aldéhydes aromatiques, par contre la cyanoacétaté d’ethyle nécessite un
temps plus ou moins long (15min). L’explication de cette différence de réactivité revient
au groupement -CN qui a une capacité d’attraction d’¢lectron plus forte que celle du
groupement carbonyle ou carboxylique. Nos résultats sont en accord avec ceux de Gerd
Kaupp, Gawand et Moussaoui [31-33].Ceci nous a amené¢ a penser a dire que la

malononitrile est plus active (réactif) par rapport au cyanoacétate d’éthyle, en présence du
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systeme catalytique PElI/silice et de meilleurs rendements ont été obtenus. Cependant, la
réaction de Knoevenagel sous irradiations et en présence du catalyseur PEI/silice a donné
les produits arylmethylenemalonitriles et ethyl a-cynaocinnamates.

Notons que nous avons obtenu les produits ethyl a-cynaocinnamates avec de meilleurs
rendements (soit 100% dans le cas de la méthoxyaldehyde, benzaldéyde,
methylbenzaldehyde). L’extraction des produits a été faite par 1’acétonitrile et le catalyseur
récupéré est traité plusieurs fois par le méme solvant.

Nous avons constaté que dans le cas de la réaction du pipéronal avec la molonolitrile,
I’extraction du produit était difficile par rapport a celle obtenue par le cyanoacétate
d’ethyle.

Le tableau 15 montre que le meilleur rendement est obtenu dans le cas de cyananoacétate

car I’extraction des produits était rapide.

Tableau 15. Résultats de la condensation de knoevenagel des différents aldéhydes aromatiques

sous micro-onde et en présence du catalyseur PEI/Silice.

Réaction R, R, R; Solvant Temps (mn) | Rdt%
1 Cl H CN Acétonotrile | 8 94
2 COOEt 15 100
3 Me H CN 8 77
4 COOEt Acétonitrile | 15 100
5 MeO H CN 8 89
6 COOEt Acétonitrile | 13 100
7 NO, CN 8 85
8 COOEt Acétonitrile 15 87
H
9 H CN 8 100
10 COOEt Acétonitrile 15 100
H
11 CN e 70
12 OCH,0O COOEt Acétonitrile 15 27
OCH,0O

Nous remarquons d’apres le tableau ci-dessus, que les meilleurs rendements sont obtenus
a partir du cyanoacétate d’éthyl pour la plupart des aldéhydes aromatiques, du fait que
I’extraction des produits était facile par 1’acétonitrile, par contre dans le cas de la

malononitrile, I’extraction est plus au moins faible.

¢/ Etude de Uefficacité du catalyseur PEI/Silice

Afin de montrer 1’efficacité de notre catalyseur, nous avons étudié¢ la condensation

de Knoevenagel sur un seul exemple, c’est celui du chlorobenzaldéhyde par Ia
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malononitrile, dont le rendement était meilleur, tout en gardant les mémes conditions

opératoires; comme le montre le tableau 16 suivant:

Tableau 16. Efficacité du catalyseur PEI/Silice

Réaction Catalyseur Aspect du produit Rendement %
1 Sans Pas de réaction 0

2 Silice seul (2.45g) solide blanc 71%

3 PEU/silice (3g) Solide jaune 94 %

4 PEI seul (0.53g) Solide jaune crémé | 100%

Le catalyseur PEI/Silice constitue donc un moyen catalytique basique pour la réaction de
Knoevenagel sous microonde.

d/ Etude de la condensation de Kneovenagel par le catalyseur PEI/silice recyclé

Nous avons effectué cette étude sur I’exemple de la condensation de Knoevenagel a partir
du méthoxybenzaldéhyde par la cyanoacétate d’éthyle dans les mémes conditions (sous
micro ondes (350W), 15 minutes). Le catalyseur récupéré est lavé plusieurs fois (4x 10ml)

par ’acétone et I’éther puis séché.

Tableau 17. Résultats obtenus par le catalyseur recyclé.

Réaction Cycle Rendement %
1 0 94
2 1 49
3 2 48
4 3 46
5 4 42

Le rendement étant quantitatif, selon le tableau 17 nous remarquons que le

rendement diminue; ceci est du a la dégradation du catalyseur.

Conclusion

La polyéthylénimine modifiée par la silice a donné de meilleurs résultats pour les
réactions de Knoevenagel, généralement ces réactions réussissent avec d’autres agents
catalytiques tels que (I’alumine, silice) [34-44]. Notre objectif a été d’étudier ces réactions
dans des conditions douces, nous avons trouvé que le systéme catalytique PEl/silice est
meilleur et adéquat.
La récupération du catalyseur est facile, elle se réalise par un simple lavage : soit par le

dichlorométhane ou par 1’acétonitrile.
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Nous nous sommes intéressés aux composés de Knoevenagel a activité biologique. Tous
les produits ont été synthétisés dans notre laboratoire, en utilisant la silice greffée par la
polyéthylénimine, sous irradiations micro-onde et classique. Il s’est avéré que ce systéme
catalytique a permis d’activer la réaction sans solvant en des temps trés courts. Notons que
nous avons préparé notre catalyseur solide a partir du greffage de la silice (40-60um) par la
polyéthylénimine type lupasol SK (24%) préalablement dissoute dans 1’éthanol 96%. Ce
catalyseur a montré de trés bonne disposition vis-a-vis de la réaction de knoevenagel,
cependant les réactions que nous avons effectué¢ avec le cyanoacétate d’éthyle et la
molononitrile en présence de ce catalyseur, nous ont permis de conclure que notre systeéme
catalytique présente plusieurs intéréts:

1-Efficacité en synthése organique,

2-Conditions opératoires respectueuses de 1’environnement,

3-Simplicité de mise en ceuvre,

4- recyclage du catalyseur.

I1-2-2 Réaction d’addition de Michael en présence du systéme catalytique PEI/Silice

Nous avons également utilisé le systéme catalytique PEI /silice pour effectuer les
additions de Michael. Les mémes conditions opératoires ont ét¢ maintenues. Nous avons
utilisé la dimedone et malononitrile comme donneur de Michael et ’acrylate d’éthyle,
méthylvinylcétone et I’acrynolitrile comme accepteur de Michael [31 ,45]. Les résultats

sont présentés dans le tableau 18

0]
0]
+2 X PEI/ Silice X
va -
0 micro-onde X
(0]
CN .
2 PEI/ Sil
CN+ /—x Silice . NC y

miro-onde NG

X=CN, COOEt, COMe

Schéma 50. Schéma réactionnel de I’addition de Michael en présence du catalyseur PEI /Silice

111



PARTIE C Résultats et Discussion

Tableau 18 .Résultats des réactions de Michael

reaction donneur de Michael accpteur de Michael induit de Michael t(min) Rdt%

1 _~—COOEt
Z 30 35%
o) 0
P /\\/
0
o)
© 8 73%
CN
o o
21 34%
4 7 Q
_~—COOEt /N
= o © 20 34%
NC™ “CN
CN
5 o)
CN /\\/ Q
3 W 8 48%
NC CN
6 = CN NC\/>(\/CN
9 59
NC” CN

Dans le cas des réactions de Michael que nous avons envisagé des rendements moyens ont

¢été obtenus par le systéme catalytique PEI/silice.
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III-Extraction liquide -liquide de U0,

Introduction

Notre travail porte sur ’extraction d’ion d’uranyl UO,*" 4 partir de solution diluée, et a
adopter la spectrophotométrie UV/visible en utilisant comme complexant 1’Arzenazo III
comme méthode d’analyse, méthode tres sensible [46].

III-1 Dosage par spectrophotométrie UV/visible deUO,**

La concentration de l'uranyl, avant et aprés extraction a ¢été déterminée par
spectrophotométrie a pH 2 [46]. L’absorbance maximale du complexe Arzenazo III-
Uranium(VI) est a 651nm.

III-2 Extraction liquide — liquide deUO,*"

L’extraction de UO,®", a partir d’une solution de nitrate d’uranyl, est
réalisée par extraction liquide — liquide. L’extractant est un dérivé de Ila
Hydroxyquinoléine le DOAMQ que nous avons synthétis¢ (a partir de la 8HQ et
la dioctylamine).

I11-3 Etude paramétrique
Introduction

Afin d’optimiser les conditions d’extraction de U022+, I’effet de plusieurs
facteurs expérimentaux est étudié. Les facteurs considérés dans ce travail sont:
I’effet du rapport molaire extractant/uranyl, pH de la phase aqueuse,
concentration initiale en UO,”’, temps de contact, le rapport volumique entre la
phase aqueuse et la phase organique, la température, la force ionique de la phase
aqueuse et la nature de solvant organique.

II1-3-1Effet du rapport molaire extractant/UO,>"

Le rapport Q entre le nombre de mole de I’extractant DOAMQ dans la
phase organique et le nombre de mole de UO,”" dans la phase aqueuse est trés
important dans une extraction liquide — liquide. Grace a cette ¢étude, on peut
limiter les quantités d’extractant utilisées.

Le rapport molaire est calculé selon 1’expression suivante:

nombre de mol d'extractant _ (C XV _ Vml x 1,0107° (22)

nombre de mol de U(VI) (€ X V) pgueus V-ml x [U(VI]

J gxiractant
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Le rendement d’extraction (Rdt) est calculé selon I’expression suivante:

Abs_, — Abs,_, ,
Rdt = - 2 % 100% (23)

ou Abs,, et Abs,, sont respectivement les absorbances des solutions de UOz2+ en présence
de I’Arzénazo III avant et apres extraction,. Les résultats de cette étude sont résumés dans

le tableau 19 et présentés dans la figure 20 suivante:

Tableau 19: Résultats de I’effet du rapport Q sur le rendement d’extraction

Rdt (%) 3,7 4.4 9,6 30,1 | 57,5 |194,7 | 100 100 100
Q 0.29 056 {092 |1.85 [294 |3.70 |5,0 6,25 | 12,5
A100- */*—* *

=

c

.g 75

3]

o

- *

©

= /
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=/
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Figure.20: Evolution du rendement d’extraction de UO,*" en fonction de Q

Vorg = 5,0 ml ; [Ex] =1,0 10 mol/l ; Vag=5ml ; pHi = 0,65 ; t =360 mn, T =22 °C

De la figure 20, on observe que le meilleur rendement est atteint a partir d’un rapport
molaire entre le nombre de mole de I’extractant dans la phase organique et le nombre de
mole de ’'uranyl dans la phase aqueuse égal a 5,0. Donc pour I’extraction d’une mole de
UO,*" en phase aqueuse, il faut disposer de 5,0 moles d’extractant en phase organique dans
les conditions opératoires citées ci-dessus. Au de 1a de ce rapport le rendement d’extraction

ne s’améliore pas.
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II1-3-2 Effet de la concentration initiale en U022+

Dans cette étude, on a fait varier la concentration initiale en UO,*" dans la phase
aqueuse en gardant constante la concentration de 1’extractant dans la phase organique. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau 20 et la figure 21 suivante:

Tableau 20: Résultats de ’effet de la concentration initiale en UO,*" sur le rendement d’extraction
[U022+] Av,ppm | 16,2 334 | 41,6 | 56,5 | 72,0 | 112,8 | 228,3 | 389,5 | 729,6
[U022+] Ap-ppm | 0,0 0,0 0,0 3,0 30,6 | 78,8 2064 | 372,2 | 702,5

Rdt (%) 100 100 | 100 |94,7 | 57,5 | 30,1 9,6 4.4 3,7
100 { kot
§ - *
c
O 754
t \
© |
§
R
T
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2 *
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Figure. 21: Evolution du rendement d’extraction de UO,*" en fonction de sa concentration initiale
en phase aqueuse; Vo, = 5,0 ml, [Ex] = 1,0 10 mol/l, V=5,0 ml, pHi=0,65, t= 360 mn, T = 22°C.

La courbe de la figure 21 montre que [’extraction est quantitative pour des solutions
diluées de UO,*". A des concentrations qui varient dans le domaine [16,2 — 41,6 ppm], le
rendement d’extraction est égal a 100%. A [UO2*] initiat = 56,5 ppm le rendement
d’extraction diminue a cause de la non disponibilité¢ de quantité suffisante de molécule

d’extractant.

I11-3-3 Effet du pH initial de la phase aqueuse

Le pH en phase aqueuse est un facteur important. Le pH agit simultanément sur la

r . ‘ 2+ s . r
prédominance des espéces de UO,™ présentes en solution aqueuse et sur la forme protonée
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ou ionisée de ’extractant (7-((dioctylaminno) méthyl) quinolin-8-ol). L’étude de I’effet de
pH initial sur ’extraction de UO,*" a été réalisée en variant le pH initial entre 0,65 et 1,67.
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 21 et la figure 22 suivante:

Tableau 21: Evolution du rendement d’extraction en fonction du pH
pH; 0,65 (0,75 [ 1,13 [ 1,48 | 1,56 | 1,67
pHe 1,03 [ 1,05 | 1,40 | 1,68 |1,62 |1,75
Rdt (% | 83,0 93,0 [ 994 |80,1 61,2 |47,99

100 *
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§

= *
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Figure.22: Effet du pH initial sur le rendement d’extraction duUQ,*"
Vore = 5,0 ml, [Ex] = 1,0 10” mol/l, V, = 5 ml, [UO,”"] initiate = 60 ppm, t =360 mn, T =22 °C

De la figure 22, on remarque que 1’extraction dépend de la variation du pH de la phase
aqueuse. Le rendement d’extraction augmente de 83,0 a 99,4 lorsque le pH initial
augmente de 0,65 a 1,13 en phase aqueuse. A un pH > 1,13, le rendement de I’extraction
diminue. A un pH > 2,0 et dans les conditions opératoires on a observé la formation d’un
précipité de grain trop fine. De cette courbe on note que le meilleur rendement d’extraction
est obtenu a pH = 1,13.

La formation du complexe DOAMQ-UO,* dépend fortement du pH [47].

L’effet négatif de I’augmentation du pH de la phase aqueuse sur le rendement de
I’extraction peut étre attribué a la formation, en phase aqueuse, d’espéces hydroxydes de
UO,(OH); et [(U02)6(OH)6]6+plus volumineuses et plus stables que le UO,*" libre ou
monohydroxyde UO,(OH)" majoritaires en milieu plus acide [48], un résultat similaire est
obtenu par Kadous et coll. [49, 50] .
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111-3-4 Effet du temps de contact

Le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange de UO,* entre
la phase aqueuse et la phase organique est déterminé expérimentalement. Plusieurs
mélanges de phase organique (extractant + solvant) et de phase aqueuse (eau + UO,>") sont
soumis a des agitations magnétiques pendant des durées de temps différentes et
déterminées. Aprés séparation des deux phases par décantation, la quantité
deUO,*" restante en phase aqueuse est déterminée par dosage spectrophotométric UV-
Visible. Apres calculs, la courbe qui donne la variation du rendement d’extraction en
fonction de la durée d’agitation est tracée (tableau 22 et figure 23). Le temps d’équilibre

est le temps a partir duquel le rendement d’extraction reste constant.

Tableau 22: Evolution du rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation
Tempsmn |0 |2 5 10 15 20 30 45
Rdt (%) 0,0 | 41,39 | 53,35 | 63,72 | 64,94 | 71,21 | 83,68 | 83,60

100
@ 80 [ ] |
o
c /l/
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©
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Figure. 23: Evolution du rendement d’extraction de UO,”*"en fonction du temps d’agitation
Vorg = 5,0 ml, [Ex] =1,0 107 mol/l, V,q = 5 ml, [UO,*'] inigiate = 60 ppm, pHi = 0,65, T =22 °C

La courbe de la figure 23, peut étre divisée en trois paliers:

Le 1¥ palier de t = 0 a t = 2 mn, le rendement d’extraction augmente rapidement de 0,0 a
41,4%,

Le 2°™ palier de t = 2 4 t = 30 mn, le rendement d’extraction augmente doucement de
41,4% a 83,7%,
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Le 3% palier a t > 30 mn, le rendement d’extraction ne change pas (83,6%). L’équilibre
d’extraction est atteint.

La courbe montre aussi, que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est celui qui
donne le meilleur rendement. Dans le reste du travail le temps d’agitation est fixé a 30

minutes.

II1-3-5 Effet de la force ionique

Afin d’¢tudier I’effet de la présence de sel, en phase aqueuse, sur 1’efficacité de
I’extraction de U022+, nous avons ajouté des quantités mesurés de Na,SO,4 ou de NaNOs a
la phase aqueuse. Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux 23, 24 et dans la

figure 24.

Tableau 23: Effet de I’ajout de Na,SO,
m (NaSO4) aj, g | 0,0 0,0071 | 0,071 | 0,355 | 0,71 | 1,06

[Na;SO4], mole/l | 0,0 0,01 0,10 |0,50 1,0 | 1,5
Rdt (%) 83,6 | 89,8 93,4 1529 1494 |47,

Tableau 24: Effet de I’ajout de NaNO;
m (NaNOs) aj, g | 0,0 0,0071 | 0,071 | 0,355 | 0,71 | 1,06 | 1,42
[NaNOs], mole/l | 0,0 0,01 0,10 |0,50 1,0 1,5 2,0

Rdt (%) 83,6 | 86,7 87,9 |91,5 92,1 | 93,5 |42,5

100

S " *

S a % \

S

©

g 60

x O

$ e\

E 40

[}

€

I -

s —*—NaNO,

14 —O—NazSO4
S VS

Masse sel, g
Figure. 23: Evolution du rendement d’extraction de UO,*" en fonction de la masse de sel ajoutée.
Vorg=5,0 ml, [Ex]=1,0 10” mol/L, V,, =5,0 ml, [UO,*'] inisiare= 60 ppm, t=30 mn, pHi=0,65,
T=22°C
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La figure 24, montre que:

L’ajout du sel NaNO; dans la phase aqueuse, avec "'UO,>", provoque une augmentation
dans le rendement d’extraction de U022+. Un ajout d’une masse de NaNOj allant de 0,0 a
1,06 g, dans un volume égal a 5 ml, fait augmenter le rendement d’extraction de 83,6% a
93,5% .

A une masse ajoutée €égale a 1,42 g de NaNOs, le rendement devient 42,5%. Le rendement
chute de plus de la moitié.

L’ajout du sel Na,SO, dans la phase aqueuse, avec 1"'UO,*" provoque une augmentation
dans le rendement d’extraction du U022+. Un ajout d’une masse de Na,SO; allant de 0,0 a
0,071 g, dans un volume égal a 5 ml, fait augmenter le rendement d’extraction de 83,6% a
93,4%,

A une masse ajoutée de Na,SO4 comprise entre 0.355 g et 1,06 g, le rendement chute de
52,9% a 47,1%.

De ces deux conclusions et d’un point de vu quantitatif, on peut supposer que I’influence
de ces deux sels est attribuée au cation Na". La concentration de Na™ est deux fois
supérieure lorsqu’on utilise le Na,SO4, d’ou la diminution est plus importante dans le
rendement d’extraction pour la méme masse des sels ajoutés. L’effet des nitrate et sulfate
de ce point de vu est écarté, car pour les mémes masses de sels, les concentrations en NO5
et SO, sont ¢gales [48].

I11-3-6 Effet de la température

L’effet de la température sur 1’extraction de UOZZJr a été étudiée a différentes
températures, entre 295 et 328 K. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 25 et

la figure 25.

Tableau 25: Evolution du rendement d’extraction de UO,>" en fonction de la température

T (K) 295 303 313 318 | 323 328
Rdt(%) 83,6 | 7991 | 76,44 | 72,57 | 68,42 | 65,28
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Figure. 27: Evolution du rendement d’extraction de [UO,*'] en fonction de la température
Vorg = 5,0 ml, [Ex] = 1,0 10” mol/l, V,q = 5 ml, [UO,*'] initiate = 60 ppm, pHi = 0,65, t = 30 mn

La courbe de la figure 27, montre qu’une augmentation de la température de 1’extraction
dans le domaine [22 °C — 55 °C] fait diminuer le rendement d’extraction. Ce résultat peut
étre attribué a une augmentation de la solubilité¢ de 1’acétate d’éthyle dans la phase

aqueuse.

II1-3-7 Effet du rapport volumique

Le rapport R entre le volume de la phase organique et celui de la phase aqueuse est
trés important dans une extraction liquide — liquide. Grace a cette étude on peut limiter les
volumes mis en contact et surtout la consommation des solvants organiques qui est ’'un des
inconvénients de la technique d’extraction liquide - liquide. L’étude de I’effet de ce
paramétre (rapport volumique) sur ’extraction du UO,*"a été réalisée en variant R entre
0,2 et 2,0 et en gardant tous les autres paramétres constants (Q, pH, [UO,*]o, t et la
température).

Le rapport R est calculé selon I’expression suivante:

Volume de la phase organique _
R= (24)

Volume de la phase aqueuse

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 26 et dans la figure 26.
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Tableau 26: Effet du rapport volumique sur I’extraction de UO,*"

R, mly,/mlyg | 0,2 0,25 0,3 0,5 0,75 | 1,0 1,5 1,25 |2,0
Rdt (%) 51,1 | 59,5 744 | 78,6 |80,6 |83,6 |81,8 |[829 |68,
T
;\?80— ./'
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Figure. 26: Evolution du rendement d’extraction de UO,*"en fonction du rapport R
Q =5 (constante), t = 30 mn, pH;= 0,65, T =22 °C

De la courbe de la figure 28, on observe que:

La courbe peut étre divisée en trois paliers.

Le 1 palier montre une augmentation rapide du rendement de I’extraction. Lorsque le

rapport volumique passe de 0,2 a 0,3, le rendement d’extraction augmente de 51,1% a

74,4%,

Le 2°™ palier montre une augmentation moins rapide du rendement de 1’extraction.

Lorsque le rapport volumique passe de 0,3 a 1,0, le rendement d’extraction augmente de

74,4% a 83,6%,

Le 3°™ palier montre une diminution du rendement de I’extraction. Lorsque le rapport

volumique passe de 1,0 a 2,0, le rendement d’extraction diminue de 83,6% a 68,5%.

De cette courbe on conclu qu’un rapport volumique R = 1 est optimal pour extraire le

UO,*"dans les conditions opératoires choisies [51].
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I11-3-8 Effet de 1a nature du solvant

Le temps nécessaire et suffisant pour atteindre 1’équilibre d’échange de UO,* entre
la phase aqueuse et la phase organique formée par le chloroforme comme solvant et
I’extractant 7-((dioctylaminno) méthyl)quinolin-8-ol est déterminé expérimentalement.
Plusieurs mélanges de phase organique (extractant + solvant) et de phase aqueuse (eau +
UO,*") sont soumis a des agitations magnétiques pendant des durées de temps différentes
et déterminées. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 27 et dans la figure 27.

Tableau 27: Effet de changement de solvant et du temps d’agitation sur I’extraction de UO,*"
Temps (mn) | 0 2 5 10 15 20 30 45
Rdt (%) 0 61,8 | 72,2 72,5 | 74,9 | 75,3 | 76,7 | 76,7
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Figure. 27: Evolution du rendement d’extraction de UO,*"en fonction du temps d’agitation
Vorg = 5,0 mL, [Ext] = 1,0 10° mol/L, V,, = 5 ml, [UO,* Tusisiate = 60 ppm, pHi = 0,65, T = 22 °C

La courbe de la figure 27, peut étre divisée en deux paliers:

Le 1% palier de t = 0 a t = 5 mn, le rendement d’extraction augmente rapidement de 0,0 a
72,2%,

Le 2™ palier de t = 5 4 t = 45 mn, le rendement d’extraction augmente doucement de
72,2% jusqu’a une valeur maximale de 83,7%.

La courbe montre aussi que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est celui qui
donne le meilleur rendement, ce temps peut étre pris égal a 15 minutes

La comparaison entre 1’évolution du rendement d’extraction de U022+avec le DOAMQ

dans I’acétate d’éthyle ou dans le chloroforme (figure 28) montre que:
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Dans I’acétate d’¢éthyle, le rendement d’extraction (83,6%) est 1égérement supérieur a celui
dans le chloroforme (76,7%).

Le début d’extraction de UO,*" est plus rapide en utilisant comme solvant le chloroforme
et on remarque que le temps de la demi-extraction est égal a 90 secondes pour le

chloroforme alors qu’il vaut plus de 120 secondes pour ’acétate d’éthyle [52].

100

—4k— Dans l'acétate d'éthyl
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Figure.28:Evolution du rendement d’extraction de UO,*"en fonction du temps d’agitation et de la
nature du solvant. Vo, = 5,0 mL, [Ext] = 1,0 10~ mol/L, V,, = 5 ml, [UO,”Jinitiaic = 60 ppm, pHi =
0,65, T=22°C.

I11-4 Parameétres thermodynamiques

L’¢tude de I’effet de température nous a permis aussi de déterminer les parametres
thermodynamiques de I’extraction, dans nos conditions opératoires: 1’enthalpie libre (AH),
I’entropie (AS) et D’enthalpie libre (variation dans la fonction de Gibbs) (AG). Ces
parametres thermodynamiques sont calculés en utilisant les équations suivantes [49]:

AG°= —RTInK (25)
AG®° =AH —TAS (26)
De ces deux équations (25 et 26), on tire I’équation suivante (27), qui nous permettra de
calculer AH et AS en tragant la courbe qui donne I’évolution de la constante K fonction de

la température [50].

Ln K = —AH/RT + AS/R (27)
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K, T et R sont respectivement: le coefficient de partage du UO,*" entre les deux phase a
1’équilibre, la température et la constante des gaz parfait (R = 8.314 J. mol™ K™).

Le coefficient de partage est définit par I’expression suivante:
K= [UO2" Jorg / [UO2" Tog (28)

[U022+]Org et [U022+]aq: sont respectivement: la concentration de I’ion wuranyl dans la
phase organique et sa concentration restante dans la phase aqueuse a 1’équilibre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 28 et la figure 29.

Tableau 28: Evolution de Ln K en fonction de 1/T

LnK 0,130 0,224 0,268 0,320 0,379 0,426

T, K" 0,0034 |0,0033 | 0,0032 |0,0031 | 0,0031 | 0,0030

0.40
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Ln K

0.25
0.20 4

0.15

T T — T T T
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(1/T).10° K
Figure. 29: L’évolution de Ln K en fonction de 1/T

La courbe de la figure 29 est une droite avec:

Comme relation Ln K =2,91602 — 822,83654 x 1/T

Un coefficient de corrélation, R?= 0,988.

La comparaison entre 1’équation 25 et la relation donnant la droite de la figure 31, donne:
2,91602 = AS/R = AS =2,91602 x 8,314 = 24,24 J/mol.K

822,83654 = AH/R = AH = 822,83654 x 8,314 = 6,84 KJ/mol

Les valeurs calculées de AH, AS et AG sont résumées dans le tableau 29 suivant:
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Tableau 29: Evolution des paramétres thermodynamiques en fonction de la température

TK) |AG AH (KJ/mol) | AS (J/molK) | R*
(J/mol)

295 -309,7

303 -503,66

313 -746,06 6,84 24,24 0,988

318 -867,26

323 -988,46

328 -1109,66

Le calcul de AH montre que:

Le processus d’extraction est endothermique (AH > 0). L’énergie nécessaire est
communiquée au systéme grace a 1’agitation,

Le processus d’extraction est spontanée (AG < 0) (AG décroit lorsque la température

augmente).

Conclusion

L’application du dérivé de la 8hydroxyquinoline, le 7-((dioctylaminno) méthyl)
quinolin-8-ol dans I’extraction de I’ion uranyl a montré que:

4 L’extraction est quantitative pour des solutions diluées de UO,*" a des
concentrations qui varient de 16,2 a 41,6 ppm, le rendement de I’extraction est ¢gal a
100%. A [UO22+]initial > 56,5 ppm le rendement d’extraction diminue,

v Le rendement d’extraction atteint 99,4% lorsque le pH initial est de 1,13 en

phase aqueuse.

4 Le meilleur rendement est atteint a partir d’un rapport molaire égal a 5,

v Le rapport volumique R = 1,0 est optimal pour avoir une bonne extraction,

v Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est ¢gal a 30 minutes,

v Le rendement d’extraction de UO,*" avec le -((dioctylaminno)méthyl)quinolin-

8-ol dans I’acétate d’éthyle est Iégerement supérieur a celui dans le chloroforme.
v L’ajout de Na,SO, favorise 1’extraction,
v Le calcul des parameétres thermodynamiques a montré que le processus

d’extraction est endothermique et spontané.
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Conclusion générale

La synthése de nouveaux dérivés de la 8-hydroxyquinoléine par la réaction de
Mannich était notre objectif principal vue I’intérét extractif, biologique et pharmaceutique de
ces dérivés. L’application de la polyéthylénimine hyperbranché dans la catalyse était notre

second objectif.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé a partir des amines secondaires de
nouveau dérivés de la 8HQ, tous les produits ainsi obtenus ont été caractérisés par (RMN H',
C IR et SM). A partir des amines primaires nous avons réussi a synthétiser un seul produit
c’est le 7-(octylamino) methyl) quinolin-8-ol. Quant a la réaction a partir de la 8HQ et la
polyéthylénimine, la synthese était difficile car le produit ainsi synthétisé s’oxyde facilement,

d’ou la difficulté de sa caractérisation.

La réaction de Mannich via la 8-hydroxyquinoléine, le formaldéhyde et
I'amine a permis la synthése rapide de nouveaux ligands aux propriétés extractantes pratiques

et faciles a utiliser.

En deuxiéme lieu nous avons préparé deux catalyseurs a partir de la
polyéthylénimine hyperbranché (PEI /Cuivre et PEI/Silice). Le premier catalyseur PEI
/Cuivre a été utilisé pour I’oxydation des dérivés du phénol et le couplage de Glaser afin
d’aboutir a des molécules antioxydantes et a des biomolécules. Quant au deuxiéme catalyseur
PEI/Silice il est utilisé dans les réactions de Knoevenagel et de Michael, afin de synthétiser de
nouvelles molécules présentant des activités antibactériennes.

Les produits sont obtenus avec de bon rendements, le catalyseur PEI/Silice est facilement
régénérable. L analyse spectroscopique IR des deux catalyseurs a confirmé la présence de la

PEI dans les deux catalyseurs.

En troisiéme lieu nous avons étudié I’extraction de ’ion uranyl (UO,*") de
concentration initiale égale a 60ppm par un des dérivés de la 8HQ que nous avons synthétisé

c’est DOAMQ. Nous avons tiré les conclusions suivantes :

L’ajout d’Arzenazo III) sur le UO,”" donne formation du complexe Arzenazolll-
uranium(VI) en solution. Le complexe est trés stable en milieu acide sulfurique, de
couleur jaune et qui absorbe dans le domaine visible & Ay = 651 nm. La courbe qui
donne I’évolution de 1’absorbance est une droite de coefficient de corrélation R* =

0.99979. De cette maniére, on peut doser des solutions tres diluées.
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Le meilleur rendement est atteint a partir d’un rapport molaire égal a 5,

L’extraction est quantitative pour des solutions diluées deUO,*". A des concentrations qui
varient dans le domaine [16,2 — 41,6 ppm], le rendement de 1’extraction est égal a 100%. A
[U022+]initial > 56,5 ppm le rendement d’extraction diminue.

Le rendement d’extraction augmente lorsque le pH initial augmente de 0,65 a 1,13 en phase
aqueuse. A un pH > 1,13, le rendement de I’extraction diminue,

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est de 30 minutes,

L’ajout de quantités limitées de NaNO3; ou de Na,SOy, induit un effet positif sur le rendement
d’extraction. A des concentrations plus ¢levées, 1’effet devient négatif.

Le chauffage des mélanges pendant I’extraction dans le domaine [22 °C — 55 °C] fait augmenter
le rendement d’extraction. Le calcul des parametres thermodynamiques a montré que le
processus d’extraction est endothermique (AH >0) et spontané (AG<0),

Le rapport volumique R = 1,0 est optimal pour avoir une bonne extraction,

Le rendement d’extraction de UO,” avec le DOAMQ dans I’acétate d’éthyle est 1égérement
supérieur a celui dans le chloroforme, toutefois le début d’extraction de UO,*"est plus rapide

en utilisant comme solvant le chloroforme.
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