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RESUME

La pollution des eaux par les métaux lourds estfainreconnu et tres
préoccupant. De nombreuses voies d’élimination égt explorées par
plusieurs auteurs. Ce travail présente I'élimimatle métaux lourds en
solutions aqueuses avec léslicétones comme molécule chélatante. La
premiere préoccupation pour ce faire a été 'ogatnon des conditions de
synthese du 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione ald’aile plans factoriels
complets (PFC). L'étude réalisée a permis d’obteme augmentation du
rendement de 35 % a 51,32 %, soit une hausse 82 ¥, Les modéles
prévisionnels obtenus sont en accord avec les rgadeypérimentales.

L’étude de I'influence des parameétres thermodynaesgsur la complexation
du plomb, cuivre et fer en solutions aqueuses adéa® bonnes capacités
complexantes (ou chélatantes) de [I'extractant wsa des cations
métalliques étudiés.

L’hydrophobie a relevé que nos extractants ne pgus@nstituer des sources
de contamination.

Ces travaux apportent une contribution a I'élimmatdes métaux lourds
dans les eaux contaminées.

Mots-clés : 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione, plans d’expéremplans
factoriels complets, Optimisat métaux lourds, complexation
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ABSTRACT

Optimization and studying complexation of synthes 1,3,5-
triphenylpentane-1 ,5-dione for removal of lead, goper, zinc and iron
from agqueous solutions

Water pollution by heavy metals is an alarming amdjuestionable fact.
Various elimination technics have been exploredsbyeral authors. This
work presents the elimination of heavy metal ineps solutions witle-
diketones as chelating molecule. The first concesith this task was
optimizing the conditions of synthesis of the 1;8iphénylpentane-1,5-
dione using complete factorial methods. This enéblebtain an increase in
the performance from 35 % to 51,32 %, that is tpasaise of 16,32 %. The
estimated models obtained match with the experiaheatues.

The study of the influence of the thermodynamic apsters on the
complexation of lead, coppers and iron in agueaulstisns gave good
chelating capacities (or chelating) of extractaimhwespect to the studied
metal cations.

The hydrophobia showest that our extractants canoostitute sources of
contamination.

This work contributes to the elimination of heavetals in contaminated
water.

Keywords : 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione, experimental glesi
factorial designs completgtimization, heavy metals,
complexation

I - INTRODUCTION

Le 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione constitue unodpit de départ

intéressant pour la synthése d'hétérocycles oxggéDé peut citer entre
autres les sels de pyrilium qui sont dotés de @® biologiques et
médicinales largement exploitées en induditie De plus, dans le domaine
environnemental, les delta dicétones sont étudiésr peurs propriétés

d’extraction et d’enlevement des métaux toxiquesitermus dans les
effluents [2].

Du fait des propriétés susmentionnées, cette &tiede intéressée d’'une part
a la mise en ceuvre optimale de leur obtention deiér& & obtenir de

meilleurs rendements et d’'autre part a I'étude el& lutilisation en vue

d’éliminer les cations métalliques en solutions eagges. Pour ce faire, la
réaction de synthése du 1,3,5-triphénylpentanadibbe a été choisie
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comme modele détude. A notre connaissance, le emadt maximal
d’obtention de cette molécule par réaction chimigsiede I'ordre de 35 %.
Pour mener a bien cette étude la stratégie ad@stéeasée sur I'utilisation
de plans d’expériences, en l'occurrence les plaotofiels complets [3-5].
Ce sont des outils statistiques qui visent a mettrévidence les relations qui
existent entre une variable expliquée et des Via@sabxplicatives tout en
réduisant le nombre d’essais a réaliser [4,6].r€kdions peuvent se traduire
par une équation mathématique décrivant le phénergéudié de la forme

[4] :
Y = bo + 20X + 205 XiXj + 2 XiXj Xk +... +..., (2)

ou by est I'effet moyen, ibles effets principaux, jbles effets d’interaction

d’ordre 2, iy les effets d’interaction d’ordre 3, etc et ks variables codées.
Dans le cas de la réaction modele indiquée précédem la variable

expliquée est le rendement de la réaction noté [¥setariables explicatives
sont la teneur alcoolique du solvant)Xa nature de la base {Xet la durée

d’agitation (%G).

Le 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione est obtenu qmardensation de deux
molécules d’acétophénones et d'une dérivée substiten para du
benzaldéhyde comme illustré paHegure 1.

) 2 #° NaOH
\CH3 \H EtOH 80°C

acétophénone dérivé du benzaldéhyde

Figure 1 : Synthése du 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione

Par ailleurs, face a 'ampleur et a I'importance phénomene de pollution,
une methode peu colteuse, moins contraignante fetacef s’avere
nécessaire. Aussi, l'extraction liquide-liquide ddent-elle étre une
alternative qui pourrait étre utilisée. Les avaetage cette méthode résident
dans sa simplicité, sa rapidité, son efficacité, ssdectivité lors des
compétitions d’ions, et sa moindre pollution.

Cette méthode est économiquement envisageablaie€pe utilisée tant au
niveau de la recherche qu'au niveau industriel [Kinsi, I'étude des
parametres thermodynamiques sur la complexatiguiatub, du cuivre et du
fer, et de I'hydrophobie du 1,3,5-triphénylpentdng&-dione et du 1,5-
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diphénylpentane-3-furyl-1,5-dione ont été menéess késultats ont été
satisfaisants et laissent entrevoir de réellesilpiitss d’utilisation de ces
delta dicétones pour I'élimination de métaux lowdssolutions aqueuses.

Il - MATERIEL ET METHODES
[I-1. Optimisation de la synthese du 1,3,5-triphénlpentane-1,5-dione
[I-1-1. Equipements et Réactifs

Les spectres infrarouges ont été enregistrés swspantrométre PERKIN-
ELMER 1000, les RMNH et**C sur BRUKER AC 200. La fréquence de la
RMN est de 59,62 MHz.

Toutes les manipulations ont été effectuées a ipresgmosphérique. Tous
les réactifs et solvants d’origine commerciale (bk¢ront été distillés avant
utilisation.

[I-1-2. Procédure générale

La réaction chimique est effectuée dans un ballmoltde 250 mL équipé
d'un agitateur magnétique, d'une ampoule a bromd'&t thermometre.
L’acétophénone et le benzaldéhyde y sont introduraison de 2 moles pour
1 mole en présence d’'une solution agueuse d’éthhaahélange est ensuite
porté a la température de consigne et y est maintesgu’au temps désire.
Apres vérification de la faisabilité de I'ensembles expériences, celles-ci
sont effectuées dans un ordre aléatoire.

Le domaine expérimental ainsi que les niveaux d&tan sont indiqués
dans leTableau 1.

Tableau 1 :Domaine expérimental et niveau de variation

Variables Facteurs retenus Niveaux

-1 +1
X1 Teneur alcoolique du solvans0 % 70 %
Xz Nature de la base KOH NaOH
X3 Durée de la réaction 3h 4h
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[1-1-3. Calcul des coefficients du modele

Les coefficients b bj, bx des modeles sont calculés par la méthode de la
régression linéaire multiple a l'aide du logiciekdel 2003 (Microsoft
Corporation, Louviers, France) [6].

[I- 2. Etude de I'élimination de métaux lourds en slutions aqueuses

[I-2-1. Procédure générale

La procédure employée est similaire a celle dédates la littérature [7]. Une
phase aqueuse (20 mL) contenant les cations nogiedli(masse désirée) et
une phase organique (20 mL) formée des ligands’akrdctant (delta
dicétone) en masse désirée dissous dans le diomtinane sont agitées a
600 rpm a la température voulue pendant 30 mimpHase aqueuse de pH =
4 est ajustée par I'acide nitrique ou I'hydroxydesbdium. Aprés 30 min de
décantation, les phases sont soigneusement sépheéesncentration des
cations métalligues dans la phase aqueuse estnidder par la
Spectrophotométrie d’Absorption Atomique. Celleladghase organique est
calculée par la différence de masse.

Pour I'étude concernant I'hydrophobie, I'indice panganate (IP) permet la
détermination de la présence ou non de matiereanmyges dans les
solutions aqueuses.

[I- 2-2. Mode opératoire

On transvase 25 mL d’une prise d’essai dans umpisiti On ajoute 5 mL
d’acide sulfurique et le mélange est agité lentemlem récipient est ensuite
placé dans un bain d’eau pendant 10 min. On ajputed. de permanganate
de potassium. Aprés 10 min, 5 mL de la solutiorxdlate de sodium y sont
ajoutés. Apres décoloration, la solution encoreudbaest titrée avec la
solution de permanganate de potassium jusqu’adidign d’une coloration

rose pale persistante.

Noter le volume de solution de permanganate congosoit \4 et le volume
consommeé pour l'essai a blancy.VPour le titrage de la solution de
permanganate de potassium, ajouter 5 mL de laieoldtoxalate de sodium
a la solution. Réchauffer la solution jusqu’a 8@Qitrer avec la solution de
permanganate jusqu’'a l'apparition d’'une coloratimse pale persistante.
Noter le volume V.

L'indice permanganate IP est donné alors par ladde suivante :

_ 16(\/1 _Vo)
p =20 ) 2)

Didier FANOU et al.



68 Rev. Ivoir. Sci. Technol., 12 (2008) 63 — 76

lIl - RESULTATS ET DISCUSSION

[ll- 1. Optimisation de la synthése du 1,3,5-triph@ylpentane-1,5-dione

Le Tableau 2 représente les parametres de variation et lesenegnts
obtenus pour chaque essai, tandis que Tlableaux 3 et 4 donnent
respectivement les coefficients des effets prinocipet d’interaction obtenus,
leurs probabilités et les caractéristigues phys$itoigues du 1,3,5-
triphénylpentane-1,5-dione.

Tableau 2 :Plan d'expérimentation et résultats expérimentaux

Essais Y U, Us Rendement Y (%)
1 70%  KOH 3h 49,39
2 50%  KOH 3h 51,64
3 70%  NaOH 3h 48,35
4 50 % NaOH 4h 40,79
5 70%  KOH 4h 47,13
6 50%  KOH 4h 40,73
7 70%  NaOH 4h 41,58
8 50%  NaOH 3h 37,92
8 50%  NaOH 3h 37,15
8 50%  NaOH 3h 37,56

U; : Teneur alcoolique du solvant, UNature de la base,3U Durée de la
réaction en valeurs réelles.

Tableau 3 : Coefficients obtenus

Coefficients Probabilité
bo 44,644 8,533E-06
b: 1,968 0,004
b, -2,578 0,002
bs -2,898 0,002
b1o 0,930 0,019
b3 0,640 0,039
b3 0,394 0,094
D123 -1,521 0,007
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Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimique du 1,3,5-tripfipantane-

1,5-dione
o Spectre IR Analyse élémentaire
Tf (°C) () Spectre RMN ppm % théo % exp
RMN “H 13 C=83,54 (C=83,07
80-83 000 IOM€) 43407 m RN S L H=06.32 H=0667
9 3,30-3,54 m T ' 0=10,14 0=10,26

Le test de significativité des coefficients des gled est effectué en
considérant qu’'un coefficient ; best significatif c'est-a-dire qu'il est
statistiqguement différent de zéro si en valeur klgsosa probabilité est
inférieure a 5 % (0,05) [8]. Sur cette base, I'émuadu modele théorique
permettant de rendre compte de I'évolution du reretd en fonction des
variables est ci-aprés indiquée [4] :

Y = 4464+ 197X, - 258X, — 290X, + 093X, X, + 064X, X, — 152X, X, X, (3)

L'examen de ces coefficients nous indique, l'ingrooeé des différents
facteurs. La valeuril>= 1,97 signifie qu’en moyenne, le rendement subé u
hausse de 2 x 1,97 = 3,94 % lorsque la teneurcalatiu solvant varie de
50 % a 70 %. Ce résultat pourrait se justifier pangmentation de la
nucléophilie de l'ion éthanolate qui rend le miligactionnel plus propice a
une réaction de condensation [2]. En revanchdet'ef est négatif ce qui se
traduit par une baisse du rendement de 2 x 2,9@ &®Hlorsque la durée de
réaction passe de 3h a 4h.

Enfin, l'utilisation de I'hydroxyde de sodium (NaQtn remplacement de
I'hydroxyde de potassium (KOH) se traduit par umaidution du rendement

de l'ordre de 2 x 2,58 = 5,16 %. Cette observagiourrait étre liée au rayon

ionique plus élevé du potassium qui favoriseraé oreilleure solvatation du

milieu réactionnel.

Ainsi, les conditions optimales pour la synthésg tiarylpentanediones sont
une réaction dont le milieu réactionnel est comps&OH dissous dans un
solvant dont la teneur alcoolique est de 70 %, avecdurée de réaction de
3h.

Le rendement obtenu pour ces conditions est Y 35%,.

La validation du modeéle trouvé est consignée daialleau 5.
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Tableau 5 :Résultats des tests de validation du modeéle

Conditions U=70 %, Y=KOH, U;= 3h
Réponse Y

Valeur obtenue 51,32

Valeur calculée 52,04

Coefficient de variation (%) 0,76

Erreur surY (%) 1,40

A l'analyse de ce tableau, le modéle théorique @& considéré comme
valide puisque le coefficient de variation est irgér a 5 % [9].

[lI-2.  Application des conditions optimales: Interaction du
furfuraldéhyde avec I'acétophénone

Une fois les conditions optimales définies, il nasemblé nécessaire de
faire une application afin de vérifier les conctus obtenues. Notre choix
s’est porté sur le furfuraldéhyde pour non seuldmeérifier les conclusions
sus-mentionnées mais aussi dobtenir un nouveau e type
triarylpentanediones contenant un hétéroatome.réedements d’une telle
condensation sont consignés dangdbleau 6.

Tableau 6 :Les rendements du 1,5-diphénylpentane-3-furyldighe
obtenus

Essais Nature de la baseendements (%) ({°C)
1 1 NaOH 58 90-92
2 KOH 61 90-92

A l'analyse duTableau 6, il ressort que les rendements sont meilleurs a
I'utilisation de I'hydroxyde de potassium.

Nous avons établi qu'a la suite de linteraction flwfuraldéhyde avec
'acétophénone (1:2), il se forme le 1,5-diphénglpee-3-furyl-1,5-dione
avec un rendement relativement meilleur de 61 %.siracture de cette
molécule a été établie a I'aide de la combinaisemspectres RMRH et**C.
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Tableau 7 :Caractéristiques physico-chimiques du 1,5-diphésryiane-3-
furyl-1,5-dione

o Spectre IR Analyse élémentaire
Tf (°C) () Spectre RMN ppm % théo % exp
RMN *H 13 C=83,54 (C=83,07
00-92 ;000 0OME) 1y 3. 4 17 m BMNTC 4 H=08.32 H=06,67
9 3,30-3,54 m T '™ 0=10,14 0=10,26

Figure 2 : Schéma de la réaction entre I'acétophénone etrfaraldéhyde

Ce qui laisse croire que le mécanisme réactionsteldentique a celui du
1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione.

Ces molécules étant synthétisées, nous avons etlidfuence des
parameétres thermodynamiques sur la complexaticzatiens métalliques en
solutions aqueuses. Egalement, leur hydrophobi& anénée. Toutes ces
investigations ont été réalisées en vue de l'atili;m de ces deux delta
dicétones pour I'élimination de métaux lourds elutsons aqueuses.

[11-3. Etude de I'élimination de métaux lourds en ®lutions aqueuses

[11-3-1. Etude des parametres thermodynamiqued’élimination du plomb,
cuivre et fer

Les constantes de stabilité§ du plomb, du cuivre et du fer sont calculées
a partir de la concentration du métal dans la plwiganique et la phase
aqueuse. A partir des valeurs dg:la différentes températures, I'équation de

VANT'S HOFF |og k. =-2H [ AS [10] est utilisée pour calculer
- RT R
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I'enthalpie (AH) en tracant In K;en fonction de l'inverse des températures
(1/T). La pente de cette courbe donne la valeur Ald/R.

Les valeurs de I'enthalpi#H obtenues a 'aide de la courbe de I'équation de
VANT'S HOFF sont utilisées pour calculer I'enthapiibre AG) et
I'entropie (AS) par la relation :

AG =AH -TAS (2)
Les résultats sont resumés danfdbleau 8.

Tableau 8 :Valeurs thermodynamiques pour I'élimination du Piborouivre

et fer

Métal UT.10 LnK, AH? AG" AS
3,36 -13,84

Pb(ll) 3,30 -13,00 +0,021 +7,76  -25,97
3,24 -12,67
3,36 0,33

Cu(ll) 3,30 -0,18 +0,009 +0,14 -0,44
3,24 0,21
3,36 3,47

Fe(Ill) 3,30 3,42 0,015 -2,192 +7,31
3,24 2,60

a = kcal/mol, b = kcal/mol, ¢ = cal/degimo

La valeur de I'enthalpieAH) est positive pour le plomb (+0,021 kcal/mol)
mais celle de I'enthalpie libreA\(G) est négative (-7,76 kcal/mol). Par contre,
cette tendance est inversée pour I'entropi8)( Elle est négative avec une
valeur de -25,97 cal/deg/mol. Ces valeurs thermahygues peuvent trouver
leur explication sur la base de deux facteurs &&so@u procédé
d’élimination a savoir :

La déshydratation des cations métalliques et leaombinaison au ligand
dans la phase organique.

Ainsi, les valeurs positives de I'enthalpiegH peuvent étre liées a la
prédominance de la déshydratation sur I'hydratat@oncernant I'entropie
AS, les données de la littérature [11] dans desioaitaires montrent que la
température perdue pendant la déshydratation doncatétallique n’est pas
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compenseée par celle générée par I'hydratationstlldenc raisonnable de
supposer que l'entropidS dans la phase organique est régulée par la
température gagnée. Ceci est la conséquence deel’étevé de la structure
des chélates qui sont formées entre les ions nogd et le ligand.

Ceci laisse entrevoir, de bonnes capacités complesgou chélatantes) des
extractants vis-a-vis des cations métalliques égudi

[11-3-2. Hydrophobie des extractants

La problématique de la présence des matiéres augesidans les eaux
traitées est importante dans la mesure ou il peudésouler une pollution
engendrée par le développement des germes patlspgengues et
champignons [12].

Ainsi, cette étude a-t-elle été menée pour vérifierles extractants ne
pourraient pas provoquer une autre contaminatigredex en se solubilisant
dans la phase aqueuse. Les conditions de mise ame céRatio de
concentration métal/masse extractant = 4 ; pH ddrée = 30 min) de cette
études ont été définies dans des travaux antefieBys

Les difféerentes valeurs de l'indice permanganateries pour chacun des
cations métalliques sont représentées pRidare 3.

N
ol

U

o
o gl 01 N
L L L L |

Inaice permanganate

Pb(Il) cu(ll) Fe(lll)

cations métalliques étudiés

Figure 3 : Indice permanganate des eaux traitées

Au regard de ces résultats, il ressort clairemasttqus les métaux traités ont
un indice permanganate inférieur a 2 mg/i. [@4]. Nous pouvons conclure
gue nos extractants ne peuvent constituer desesdeccontamination.
Cependant, il est a noter que la solubilité desptexes formés varie en
fonction des métaux.
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En effet, on constate que le complexe formé avesuiere (IP = 1,5 mg/L
0O,) a une plus grande solubilité que les autres méttudiés.

Le Tableau 9 ci-dessous donne une classification des eaux &r ks
résultats d’oxydation au KMn{15].

Tableau 9 :Qualité des eaux appréciée a partir des valeursyliation au

KMn©
Eau trés pure Eau potable Eau suspecte Eau mauvaise
IP<1mg/LQ 1<IP<2mglL@ 2<IP<4mg/lL@ IP>4mg/lL Q

IV - CONCLUSION

Au terme de cette étude, il ressort que I'utilisatdes plans d’expériences a
permis de mettre au point une réaction de formatdm 1,3,5-
triphénylpentane-1,5-dione, en accord avec lesctifgefixés initialement
tout en minimisant le nombre d’essais a réaliser.

Ce travail a conduit a I'élaboration de modeles h@atatiques dont
I'utilisation judicieuse permet de définir des caimhs optimales de la mise
en ceuvre de la synthese du 1,3,5-triphénylpentdididne. Les modeles
théoriques obtenus peuvent étre utilisés a depfingsionnelles.

Les données thermodynamiques laisse entrevoir dendso capacités
complexantes (ou chélatantes) des extractants -vis-ades cations
métalliques étudiés.

Il ressort également que tous les métaux traitésuorindice permanganate
inférieur & 2 mg/L@ Nous pouvons conclure que nos extractants ne peuve
constituer des sources de contamination.

Au regard de tous les résultats obtenus, le 1rfBénylpentane-1,5-dione
peut étre considéré comme un bon extractant pélimination des cations
métalliques en solutions aqueuses.
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