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Introduction



Le travail développé, soutenu et financé par I’ADEME et la Région Lorraine, s’inscrit
dans les thématiques de recherche de deux laboratoires de I’université Paul Verlaine de Metz.

Au Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux (LEM), la recherche de protocoles
chimiques et électrochimiques pour la gestion des déchets industriels s’est orientée depuis
1999 vers I’utilisation de carboxylates pour la valorisation des métaux contenus dans les
effluents industriels liquides.

Au Laboratoire de Chimie et Applications (LCA), la recherche de protocole de
valorisation d’huiles végétales, particulierement dans le cadre du Projet Fédérateur de
Recherche VALNA (VALorisation Non Alimentaire) «sciences et procédés agro-
alimentaire » mis en place par la région lorraine, a concerné I’utilisation d’huile de colza

comme additif pour lubrifiant.

Le monde industriel génere des déchets industriels, nombreux et variés, dans lesquels
se concentrent les métaux lourds. Depuis une trentaine d’années, différents gouvernements et
organismes ont instauré des normes environnementales pour protéger la qualité des eaux et
des sols. Dans le méme temps, avec la prise de conscience de la nécessité d’un développement
durable, le recours & des énergies renouvelables permet de mieux appréhender I’avenir du

développement industriel et de son harmonisation avec I’environnement.

Le but de nos travaux est de produire des acides carboxyliques a partir d’huiles
végétales et d’utiliser les carboxylates correspondant pour le traitement les déchets liquides
contenant des métaux. Ce mémoire de these présente les résultats obtenus sur la recherche des
caractéristiques de précipitation et de précipitation sélective des cations métalliques en
solution par I’azélate de sodium. Les huiles végétales, aprés une étape d’hydrolyse des
triglycérides et d’oxydation des acides gras insaturés, sont une source renouvelable d’acides
carboxyliques. Nos efforts se sont également portés sur la synthese de I’acide azélaique par

oxydation de I’acide oléique, acide gras majoritaire dans les huiles végetales

Le premier chapitre de ce mémoire constitue une étude bibliographique sur les huiles
végeétales, leurs techniques d’oxydation pour I’obtention d’acides carboxyliques, les propriétés
des acides carboxyliques et des carboxylates. Enfin la description des réactifs précipitants
actuels et les potentiels de précipitation et précipitation sélective des métaux par les

carboxylates cloturent ce chapitre bibliographique.

10



Le second chapitre est consacré a la synthése de I’acide azélaique a partir d’acide
oléique par un systéme oxydant catalytique a base de ruthénium. L’objectif est de diminuer,
voir d’éliminer I’emploi de solvants toxiques dans les étapes du procedé. Le milieu
réactionnel des oxydations, la séparation des produits et la purification de I’acide azélaique

sont étudiés.

Le troisieme chapitre concerne I’étude de la synthése et la caractérisation des azélates
métalliques divalents. Apres contréle de la steechiométrie des précipités, la solubilité des
azelates de calcium, cuivre, nickel, plomb et zinc a été déterminée. Les azélates métalliques

ont également été caractérisés par diffraction des rayons X et par thermogravimétrie.

Enfin le quatriéme chapitre est une approche de la précipitation sélective du fer dans
des mélanges Fe''-Zn" par I’azélate de sodium avec une étude préalable de I’azélate de fer.
L’étude de la précipitation d’un cation métallique par des mélanges de carboxylates a
également éte initiée en fin de chapitre en vue d’éviter des étapes de separation des acides

carboxyliques apres leur synthése et devra faire I’objet d’investigations complémentaires.

11



Chapitre 1 : Bibliographie

Acces aux acides carboxyliques
issus des huiles végétales en vue
de la précipitation sélective des

meétaux
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Introduction

Les huiles végétales sont en majeure partie constituées de triglycérides. L’hydrolyse
de ces triesters d’acide gras conduit a la formation de glycérol et a la libération des acides
gras. L’oxydation des acides gras insaturés permet la synthése d’acides mono- et di-
carboxyliques. Ces acides, dont les propriétés seront rappelées, forment, par déprotonation,
des carboxylates lesquels peuvent précipiter les cations métalliques en solution. Nous
présenterons egalement dans ce chapitre les principales techniques actuelles de précipitation

des métaux.

I. Les huiles végeétales: sources d'acides gras

A.Contexte réglementaire et production d'huiles végeétales

En 1992, année de réforme de la PAC, la CEE a mis en place un régime transitoire pour
la production d'oléagineux [']. Les conditions d'exploitation sont parfois contraignantes pour
les exploitants francais et européens, notamment avec le gel des surfaces agricoles [?]. Mais
les terres mises en jachére sont cultivables a des fins non alimentaires, dynamisant le secteur
de I'oléochimie. Depuis 1995, la production d'huiles s'est stabilisée autour d'un million de
tonnes par an. Les huiles de colza et de tournesol représentent respectivement 51 % et 35 %
de la production francaise d'huiles végétales. La Figure 1 présente I'évolution de la

consommation globale francaise des huiles végeétales par secteur d'utilisation.
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Figure 1: évolution de I'utilisation des huiles végétales en France

La consommation en huiles de table (consommation directe) est pratiquement stable.
Néanmoins la consommation en huiles de colza, soja et arachide sous forme d'huiles de table
a fortement diminué, remplacée par I'huile de tournesol qui occupe aujourd’hui 57 % de ce
marché. Pourtant, dans le méme temps, la production d'huile de colza connait une importante
augmentation grace a des débouchés industriels. Actuellement, un tiers de la production
francaise de colza et plus de 25 % de la totalité des huiles produites sont destinés a des usages

non alimentaires.

B.Utilisations non alimentaires des huiles végétales

En 1998, sur les 100 millions de tonnes d’huiles et de graisses produites chaque année dans le
monde, 14 millions de tonnes étaient destinées a I’oléochimie [®]. L utilisation industrielle des

huiles végétales favorise un développement durable dans la mesure ou ces huiles sont :

v' des ressources renouvelables,

v' complétement et rapidement biodégradables (contre 25 a 30 % pour les huiles
minérales) [*]. Il est a noter que I’huile de colza est considérée comme I’huile
végetale ayant la plus forte dégradabilité.

v’ non toxiques.
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Les huiles végétales peuvent étre utilisées soit directement en temps qu’huiles
(biocombustible principalement), soit transformées dans la filiere lipochimique en scindant les
triglycérides des huiles en glycérol et acides gras ou esters. Les acides gras ou esters sont
employés comme intermédiaires pour la production de composées lipochimiques dotés de
propriétés fonctionnelles. Cette perspective de valorisation touche différents secteurs
industriels :

les biocarburants [°, ©, 7, 8, °, 1],

les biolubrifiants [, 12, 15, 14 15 16 17 18]

les tensioactifs et les détergents [*, %°, %, %],

les polymeres, peintures, colles, enduits et solvants [21, 22],

ASERENEE N NERN

la savonnerie, la cosmétique et les parfums [19, 21, 22].

Ainsi, en 1998 a la demande du ministere frangais de I’ Agriculture, Rhdne Poulenc a ouvert
une réflexion sur la stratégie de développement des productions agricoles non alimentaires [*°]
. Fait marquant, les axes émergents concernent de pres la filiere oléagineuse. Parmi les
oléagineux, I'nuile de colza en particulier a fait I'objet d'un programme de recherche mené par
le CETIOM (Centre Technique Interprofessionnel des Oléagineux Meétropolitains) en
collaboration avec I'ONIDOL (Organisation Nationale Interprofessionnelle des Oléagineux)

afin d'évaluer ses applications non alimentaires [*].

Le Tableau 1 indique le prix de disponibilité des principales huiles raffinées utilisées en

Europe pour les usages non-alimentaires [*].

Huiles raffinées | Colts indicatifs (en €/kg)
Colza 0,64-0,66
Palme 0,66
Tournesol 0,84
Tournesol oléique 0,99

Tableau 1 : prix indicatifs de commercialisation d’huiles raffinées

Pour la chimie et les biocarburants, les huiles semi-raffinées dites DNS (c'est a dire ayant subi
les opérations de Dégommage, de Neutralisation et de lavage-Séchage) sont généralement

suffisantes.

15



C.Composition des huiles vegétales

Les huiles végétales sont obtenues par trituration des graines. Le traitement de ces graines
riches en huile comprend les étapes suivantes : nettoyage, decorticage, broyage, laminage,
cuisson, pression et extraction. Industriellement, au terme de la trituration, I'extraction des
huiles est le plus souvent réalisée a l'aide d'hexane.

Apres extraction, les huiles végétales se composent essentiellement de triglycérides (98 a 99
%) et dans une faible proportion, de divers composés. Ces derniers sont principalement des
constituants lipidiques des cellules, libérés par les processus d'obtention des huiles. Parmi ces
constituants mineurs, il est possible de distinguer cing grandes familles : les composés
insaponifiables, les phosphatides, les cérides, les chlorophylles et leurs dérivés, les produits
d'altération. Le raffinage des huiles garantit un produit plus résistant a I'oxydation, adapté a
I'emploi désiré, débarrassé de ses substances toxiques ou nocives. L'inventaire des
constituants ainsi que les techniques de raffinage sont détaillés dans le manuel des corps gras
de Karleskind [*].

D.Techniques de separation de la base glycéridique et des corps gras

Dans les huiles végétales, les acides gras se présentent généralement sous la forme de
macromolécules contenant trois groupements esters fonctionnels appelés communément
triglycérides (ou triester d’acide gras ou encore triacylglycérols).

La séparation des triglycérides conduit d'une part au glycérol, d'autre part a des acides gras ou
a leurs esters. Les deux principales réactions de séparation des triglycérides sont I'hydrolyse et

la transestérification.

1)Hydrolyse des triglycerides

Industriellement, les huiles sont fréquemment hydrolysées a la vapeur a 250°C sous des
pressions variant entre 20 et 60 bars [*]. La Figure 2 présente le principe de I'hydrolyse des

triglycérides.
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Figure 2 : hydrolyse des triglycérides

L'hydrolyse des triglycérides est favorisée par les acides et les bases. La saponification a
marqué historiquement le commencement de la chimie industrielle des graisses par la
production des sels d’acide gras (R-COO", Na“), lesquels sont les ingrédients essentiels de la

fabrication des savons.

2)Transesterification ou alcoolyse des triglycérides

Pour de nombreuses applications (biodiesel, lubrification, détergence...) [*’], les huiles
subissent une transestérification afin de séparer les esters de la base glycéridique [*]. Les
alcools les plus souvent utilisés pour les réactions de transestérification des triglycérides sont
I'éthanol et le méthanol. Dans ce dernier cas, la transestérification est appelée méthanolyse et

les chaines grasses sont libérées sous la forme d'ester de méthyle (Figure 3).

CH,O0CO-R, CH,OH R,COOCH,
HOCO-R, + 3 CH;0H .E‘E?"i %HOH + R,COOCH;
CH,0CO-R; CH,OH R;COOCH,
triglycéride méthanol glycérine esters méthyliques

Figure 3 : obtention d’esters méthyliques par méthanolyse
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L'historique de la transestérification des huiles pour la production de biodiesel ; les aspects
économiques ; techniques et scientifiques ; les compositions des esters de méthyles obtenus en
fonction des huiles utilisées ; les caractéristiques des esters de méthyles ainsi que leurs
techniques d'obtention sont largement développées dans les revues de Knothe [*°] et de
Demirbas [*]. Les principales techniques de transestérification (haute température, haute
pression, méthanol supercritique, catalyse hétérogene, catalyse enzymatique) sont répertoriées
dans I'étude de Dirk E. De Vos et al. [**].

Comme pour I'hydrolyse, cette réaction est généralement catalysée par des acides ou des bases
tels que les acides sulfurique, sulfoniques ou chlorhydrique, la soude, la potasse ou les

carbonates [5].

La méthanolyse réalisée dans des conditions supercritiques (239°C, 8,1 Mpa) permet, en plus
de la rapide et quantitative conversion des triglycérides (15 min, 100 % de conversion),

l'estérification des acides gras libres [, *, 31].

Dans certains cas, des catalyseurs hétérogénes tels que des acides aminés, des sels métalliques
[**] ou des résines échangeuses de cations [*] sont utilisés. Certains auteurs [*, ¥] ont
largement étudié les réactions catalytiques pour la transformation des triglycérides issus des

huiles végétales.

Des études d’alcoolyse et d’hydrolyse se dirigent actuellement vers des réactions
enzymatiques [*, %, *, *, %] et surtout ultrasonique [*, *]. A titre d'exemple, la
transestérification en présence de la lipase Candida antarctica (Novozym 435) conduit a 92 %
de libération des chaines grasses en ester de méthyle [*]. La lipase Candida rugosa OF360
(Meito Sangyo) conduit a 96 % d'hydrolyse [*']. Ces procédures catalysées par des enzymes
ne produisent pas de “réactions parasites”. Pour cette raison les lipases peuvent également
entrer dans les procédés de raffinage des huiles [**]. Néanmoins, la culture des lipases est
excessivement chere pour une production a grande échelle et un procédé en 3 étapes est

souvent nécessaire pour conduire a des rendements de conversion élevés.

Par ailleurs, du fait de I'nydrophobie des huiles et afin d'améliorer la miscibilité des phases
dans les réactions, des études se sont intéressées a I'importance de I'agitation [*°] et de fagon

plus récente, a la sonochimie. La transestérification assistée par une irradiation ultrasonique a
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28 kHz en présence de NaOH 0,5 % massique et d’un ratio molaire méthanol/huile 6/1 [*]
conduit a 98 % de conversion des huiles en glycérol et ester de méthyle.

Pour I’hydrolyse, il est toutefois necessaire d’ajouter un agent emulsifiant. Ainsi, I'hydrolyse
assistée par une irradiation ultrasonique a 20 kHz en présence d’ammonium quaternaire
(Cétyl triméthyl ammonium bromide (CTAB)) conduit a 99 % de conversion [*']. Les études
montrent que le CTAB est I’agent le plus adapté pour la conversion des triglycérides et que

I'augmentation de la fréquence ultrasonique n'améliore pas cette conversion [*].

E.Les acides gras

Les techniques chromatographiques et spectrométriques ont mis en évidence la présence de
plus de 150 acides gras naturels [**] dont les principaux sont présentés dans l'annexe |.

Les acides gras présentent une chaine lipophile qui peut étre saturée ou non. Dans les huiles,
ils ont tous un nombre pair d'atomes de carbone. Le Tableau 2 présente la répartition des
principaux acides gras dans des huiles de colza et de tournesol [36].
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Variété o
. Origine Ci0 | Cigo | Ciga | Ciso | Cisz | Cooa | autres
d’huile
Colza 0 ou Mutation 4 2 60 21 10 1 2
00 (canola) naturelle
Colza « bas Mutagenese 4 2 61 28 3 1 1
linolénique » | « mutagenesis »
Colza oléigue| Mutagenése 42 | 22 |1 802 | 45 | 52 | 18 1,9
Colza oléique « gene 43 | 14 |18,1| 52 | 29 | 09 1,2
technology »
Tournesol Mutagenése 3 4 83 10 - - -
oléique |
Tounesol Mutagenése 32 | 24 1921 | 23 - - -
oléique Il

Tableau 2 : répartition des acides gras dans différentes variétés d’huiles de colza et de tournesol

L’ acide gras majoritaire présent dans les huiles de colza et de tournesol est I’acide oléique.
L’acide oléique peut représenter plus de 92 % des acides gras présents dans certaines de ces
huiles. L’annexe Il résume les étapes de I’obtention d’acide oléique a partir de graines

oléagineuses.

Ainsi, I'nydrolyse de variétés d'huiles cultivées en France produit de I'acide oléique technique
en présence d'autres acides gras, principalement les acides gras insaturés linoléique C18:2 et
linolénique C18:3 (appelés commercialement Oméga 6 et Oméga 3). Une hydrogénation
sélective de ces deux acides polyinsaturés conduit a l'acide oléique avec une séléctivité de 92
a 100%. Cependant I'importante quantité de catalyseur (souvent le triéthyle aluminium) et
I'actuelle incapacité a le recycler constituent les principaux désavantages de cette

hydrogénation sélective [**].

Favorisant le recours a des énergies renouvelables, le monde scientifique et industriel propose
un panel de plus en plus large d’applications dans lesquelles les huiles vegétales peuvent se
substituer aux produits issus principalement de la pétrochimie. En effet, les variétés d’huiles
produites s’adaptent aux besoins des marchés, certaines mutations ayant conduit a des huiles
végeétales trés riches en acide oléique. L’oxydation de cet acide gras insaturé permet la
synthese d’acides carboxyliques également valorisables. L'inventaire des principales

techniques d'oxydation des insaturations C=C des acides gras va maintenant étre présente.
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IT.Techniques d'oxydation des acides gras insaturés: synthese des

acides carboxyliques

La coupure oxydante d’acides gras insatures issus d'huiles végétales conduit aux acides et
diacides carboxyliques. L'acide oléique est l'acide gras majoritaire des huiles végétales et
constitue 40 % de tous les acides aliphatiques synthétisés dans la nature [*°]. Son oxydation
permet l'obtention des acides pélargonique et azélaique, mode de production bien plus
intéressante que la synthése indépendante de chacun de ces deux acides par voies organiques
!
L’acide azélaique est utilisé comme matiére premiére dans :
v"la composition des plastifiants ; I’ester d’alcool monohydrique de I’acide azélaique est
beaucoup utilisé comme plastifiant monomérique pour les chlorures de polyvinyle, la
nitrocellulose, I’éthylcellulose, les résines acétate-butyrate cellulose et pour le
caoutchouc synthétique. Les polyesters formés a partir de I’acide azélaique fournissent
un plastifiant polymérique de haute qualite,
v la production de polyesters de type résine alkyde pour les adhésifs, les enduits de
papiers et dans la préparation de polyesters pour les résines polyuréthanes,
v"la composition de cosmétiques, de peintures, de bougies, de savons et détergents, mais

aussi pour la fabrication de lubrifiants biodégradables.

Les utilisations de I’acide pélargonique sont plus restreintes. Cet acide est parfois considéré
comme un simple sous produit de la synthese de I’acide azélaique bien qu’il possede quelques
applications dans la lubrification [26, ], la flottation de minerais, les enduits, les huiles

synthétiques. Il est également un efficace germicide et fongicide [*].
La production simultanée des acides pélargonique et azélaique s'effectue par oxydation de

I'acide oléique selon 4 voies qui sont toutes applicables a de nombreux acides gras insaturés et

oléfines comme le montre la Figure 4.
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Métathese

CH;-(CH,),-CH=CH,
> +

CH,=CH-(CH,),,-COOH

Direct

N, '

CHa-(CH,),-COOH
CH~(CH,),-CH=CH-(CH,),,-COOH +

HOOC-(CH,),-COOH
\A / O\ / 4

CH,;-(CH,),-HC—CH-(CH,) ,-COOH
Epoxydation

oH Hydroxylation vicinal

l
> CH3—(CHZ)n-CH—(liH—(CHZ)m—COOH -
OH

Figure 4 : différentes voies d'oxydation d'acides gras insaturés

L'oxydation directe en une seule étape semble évidemment la voie la plus adaptée. Les voies
indirectes sont également développées dans la mesure ou elles présentent certains avantages

comme la possibilité d'isoler et de purifier certains intermédiaires de réaction.

A.Oxydation par voie indirecte

1)Métathese des acides gras insaturés

La métathése des oléfines et d'éthylene a l'aide de complexes métalliques est principalement
utilisée dans l'industrie pétrochimique et la chimie des polymeéres pour la production d'a—
oléfines et de polymeéres insaturés [*°]. Elle est également applicable aux acides gras et a leurs
esters insaturés. A ce titre, elle constitue une perspective intéressante puisque cette technique
permet de séparer facilement I’acide gras w-insaturé de I'a-oléfine (Figure 5 — voie A). Ces

composes peuvent étre valorisés en I’état ou alors étre oxydés en mono et diacides
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carboxyliques soit directement en oxydant les doubles liaisons terminales (voie B), soit
indirectement par la formation d'acides gras cétoniques (voies C, D et E).

Vet () CHH{(CH)OHECH,
- -CH=CHH{(CH,),,-O00H > +

g @ 2 HOOOH CHA(CHY),-000H
R + HOOG-(CH,),,-C00H
CH;C{(OH),,-000H
: CH,(CH),,,-000H
+
HOOG-(CH),,,,-O00H

Figure 5: production des acides carboxyliques par métathése d'acides gras insaturés

La métathese d'acides gras et d'ethylene (Figure 5 — voie A) peut étre réalisee en présence de
nombreux catalyseurs a base de molybdéne ou de tungsténe [*], de ruthénium [*?, ®] ou
rhénium [61, *] dans des systémes catalytiques hétérogénes ou homogeénes [*]. A titre
d'exemple, la métathese de I'oléate de méthyle a l'aide de catalyseurs au rhénium
(Re07.B,05/Al;05.Si0,/SnBus ou CH3ReO3/B,03.Al,05.S10,) produit le déc-9-énoate de
methyle et le déc-1-ene avec des rendements supérieurs a 80 %. Le déc-9-énoate de méthyle
(noté acide déc-9-énoique ME), obtenu pur a 99 % par simple distillation, est un intermédiaire
dans la synthese de nombreux produits chimiques (prostaglandines, parfums, phéromones,
lubrifiants, ...etc), polymeéres et copolymeres (polyesters, polyamines, ...etc). Le déc-1-éne est
un intermédiaire important dans la fabrication des polyoléfines, surfactants et lubrifiants.

L'oxydation directe de I'acide gras m-insaturé (ou son ester méthylique) et de I'a-oléfine issus
de la métathese conduit aux acides carboxyliques (Figure 5 — VVoie B). Le Tableau 3 donne
quelques rendements de la conversion de I'acide déc-9-énoique (ou de son ester méthylique)
en acide azélaique (ou son ester monométhylique noté acide azélaigue MME) pour différents

systemes oxydants [*°].
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Systeme catalytique Réactif Produit Rendement

H.0./Re;0- Acide déc-9-énoique ME | Acide Azélaique MME 62 %

H.O./ H,WO, Acide déc-9-énoique ME | Acide Azélaique MME 40 %

H,0./ WO,*/PO,*/CTP" | Acide déc-9-énoique ME | Acide Azélaique MME 33%

CH;COOOH/Ru(acac)s Acide déc-9-énoique Acide Azélaique 83 %

Tableau 3: oxydation d’acides gras ou méthyle ester d’acides gras e-insaturés par différents systemes

oxydants
“ CTP : Catalyseur par Transfert de Phase
Re,0- est le catalyseur le plus adapté pour I'oxydation des m-insaturés avec H,O.. Par ailleurs,
en présence d’acide peracéetique CHsCOsH, les catalyseurs au ruthénium sont tres efficaces

pour I’oxydation des acides gras wm-insaturés.

Le procédé Wacker-Hoechst (Figure 5 — Voie C), utilisé industriellement pour I’oxydation de
I’éthyléne en acétaldéhyde par le systéme catalytique PdCI/CuCl, [¥'], est employé pour
obtenir des intermédiaires méthyles cétoniques. Cette cétonisation des chaines grasses est
quantitative pour les acides gras de Cio a Cia.

A leur tour, ces dérivés méthyl cétones peuvent étre oxydés en acides et diacides
carboxyliques correspondant (Figure 5 — Voie D). Pour autant, I’oxydation des méthyles
cétones peut également conduire a des acides de plus courtes chaines d’un groupement

méthylene par perte d’acide acétique (Figure 5 — Voie E).

2)Les intermédiaires époxyde et dihydroxy-

Nous présenterons d’abord brievement les méthodes de synthese des époxydes pour se
consacrer ensuite a I’obtention des dérivés dihydroxy vicinaux, intermédiaires plus facilement

stabilisés.

a)Formation de I’époxyde

L’époxyde, précédemment présenté sur la Figure 4, est obtenu industriellement par de I'acide
performigque  HCOOH [27], mais différentes méthodes ont été décrites utilisant
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I'hydropéroxyde de tert-butyle (t-BuOOH), I'acide m-chloroperoxybenzoique (MCPBA) [*]
ou encore H,O, en présence de catalyseurs métalliques. Dans ce dernier cas, les catalyseurs a
base de molybdéne [55] et tungsténe [*] sont particuliérement bien adaptés avec des
rendements voisins de 80 %.

Venturello [°] a également développé des péroxocomplexes en présence d’H,O, adaptés a
I’époxydation. En présence de tungsténe, de phosphate et d’un ammonium quaternaire comme
agent de transfert de phase, la formation d’un complexe "phosphato-péroxotungsténe
ammonium quaternaire" permet des rendements d’époxydation de 71 a 81 % ["‘]. Pour les
époxydations des oléfines terminales, les rendements sont supérieurs a 85 % [*]. L’ouverture
de I’époxyde est catalysée par les acides de Bronsted pour conduire au dérivé dihydroxy

correspondant ["].

b)Eormation d’acides carboxyliques par I’intermédiaire du dihydroxy vicinal

L’intermédiaire dihydroxy, présenté sur la Figure 4, longtemps considéré comme plus
difficile a obtenir que I'époxyde (dans la mesure ou il est produit via I'époxyde), est
néanmoins plus approprié en tant qu'intermédiaire. Ces derniéres années, de nombreuses
études sur I'hydroxylation vicinale ont conduit a la production quantitative des dérivés
dihydroxy, notamment de Il'acide 9,10-dihydroxy stéarique (ou de son ester de méthyle), par

I’action d’eau oxygénée en présence de catalyseurs métalliques.

i)Synthese du dihydroxy vicinal

L’oxydation de la double liaison de corps gras en dihydroxy est abondamment décrite dans la
littérature. Des dérivés de I'osmium ont souvent été utilisés pour la dihydroxylation d’oléfines.
Le tétraoxyde d’osmium [, ™, ®] a été associé en quantité catalytique a de nombreux
cooxydants comme le montre le Tableau 4. Les rendements correspondent a la formation de
I’acide 9,10-dihydroxystéarique et sont donnés uniquement lorsque I’acide oléique a été

oxydé [].
. Rendement en acide
Co-oxydant Conditions . o
dihydroxystéarique
Chlorate de sodium NaClOs H.O, 66 h, 100°C 31%
Perchlorate de sodium NaClO, - 95 %
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Hydropéroxyde tert-buthyle t-BuOH Et;NOH 70 %
Réactif de Milas
Péroxyde d’hydrogene H;O; 60 %
t-BuOH, 12h, 0°C

Tableau 4 : oxydation de corps gras en dihydroxy par OsO, en présence de divers cooxydants

D’autres co-oxydants tels que I’hexacyanoferrate(l11) de potassium KsFe(CN)s [?], I’oxygéne,
les N-oxydes d’amines (N-oxyde N-méthylemorpholine NMO ou N-oxyde de
trimethylamine) [°] ou le périodate de sodium (NalO,) [*°, ®] ont été associés a I’osmium

mais I’oxydation d’acide oléique n’a toutefois pas été décrite.

Actuellement, le co-oxydant privilégié en présence de divers catalyseurs métalliques est H,O,.
Associé a I’acide tungstique en quantité catalytique, I’acide oléique est converti en acide 9,10-
dihydroxystéarique avec 86 % de rendement apres 6 h de réaction. La conversion peut
atteindre 98% a partir de I’alcool oléique mais les produits finaux majoritaires sont alors les
acides pélargonique et 9-hydroxynonanoique. La présence en fin de réaction du dérivé

époxyde en faible quantité suggére que ce dernier soit un intermédiaire réactionnel.

Les péroxocomplexes a base de tungsténe et molybdéne [®?] ont une forte activité catalytique.
L’hydroxylation des oléfines par WO.*/PO,*/Aliquat 336 (complexe tétrakis
dipéroxotungstophosphate d’ammonium) développé par Venturello conduit & des rendements
de formation du dérivé dihydroxy de 71 a 88 % [*].

Des catalyseurs a base de rhénium ont également montré une bonne efficacité dans les
réactions d'hydroxylation : la conversion de I'oléate de méthyle par H,O./CHs;ReO; est réalise
a92 % [*].

Les produits de cette étape d’hydroxylation, les acides dihydroxycarboxyliques et
particulierement I’acide 9,10-dihydroxystéarique, peuvent étre purifiés par recristallisation
dans des solvants polaires tels que I’acétate d’éthyle, I’acétoacétate d’éthyle ou le propan-2-

ol). Apres deux étapes de recristallisation, un produit pur a 95-98% est obtenu.

ii)Synthése des acides carboxyliques a partir du dihydroxy vicinal
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Le dérivé dihydroxy peut étre soit directement oxydé en acides carboxyliques, soit oxydé en
aldéhydes, eux mémes oxydables en acides [**]. L’oxydation du dérivé dihydroxy en aldéhyde
doit étre effectuée sous des conditions douces en utilisant de I’acide périodique HIOs, du
tétraacétate de plomb Pb(CH;COO)s, MnO,, un sel de thallium(ll), du chlorochromate de
pyridinium ou encore O, catalysé par Co". L’aldéhyde obtenu peut alors étre oxydé par
MnOs, CrO;, de I’oxyde d’argent ou O, mais dans ce dernier cas, la réaction produit

également des péracides.

Cependant la technique la plus judicieuse pour le clivage du dérivé dihydroxy en deux acides
carboxyliques est a nouveau I’utilisation de systémes oxydants composés d’H,O, et de
catalyseurs métalliques. A titre dexemple, les rendements de formation de [I’ester
monométhylique de l'acide azélaique a partir du 9,10-dihydroxystéarate de méthyle sont

donnés dans le Tableau 5 pour les catalyseurs Re,O; et RuCls; couplés a H,O, [*°].

- Rdt en acide
Catalyseurs Oxydants Solvants Conditions o
azelaigue MME
CH;COOH/1,4-
Re,0; 1 % mol. H.0. 85 % ) 90°C, 16 h 78 %
dioxane/toluene
1,2-
RuCl; 0,2 % ] ) 80°C,2h
H.0, 35 % dichloroéthane 75 %
mol. (C12H25)2(CH3)2NBr

Tableau 5: clivage du 9,10-dihydroxystéarate de méthyle par H.O, couplé a Re,O; ou RuCls;

A I’issue des reactions de dihydroxylation a I’aide de catalyseurs métalliques, un second
catalyseur métallique peut étre additionné in situ formant un complexe métallique mixte qui
permet le clivage de la liaison —(HO)CH-CH(OH)- en acides. Dans le cas de I'oxydation de
l'acide oléique par H,O,/WO.,* puis O,/Co(Ac), la formation du complexe CoW:,04>
(structure de Keggin) conduit a un rendement en acide azélaique de 52,5 %. A I’issue de la

premiére étape, le rendement en acide 9,10-dihydroxystéarique est de 86 % [*', ®].

D’autres exemples d’oxydations de chaines grasses insaturées seules ou en mélange, par ajout

in situ de Co", sont donnés dans le Tableau 6.

| Essai | Réactifs | H,WO, |temps | N-hydroxy- | Co(acac):| Tps | Rendement (%)
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phthalimide
N° (mol%) | (h) (mol%) | (h)
(mol%)
Acide Pélargonique :15
1 . 1 2 2,5 1 3 o
oléique Azélaique : 15
Oléate de Pélargonique :20
2 1 2 2,5 1 3 )
méthyle Azélaique MME :19
Acide Pélargonique :71
3 o 1,5 2 1,25 1 3 _
érucique Brassyligue : 63
Ac. Pélargonique :56
Erucique/Ac. Azélaique :56
4 - 1 2 2,5 1 3 )
Oléique Brassylique
(1/1) (tridecanedioique) :56

Tableau 6 : rendements d’oxydation de corps gras et de mélanges de corps gras

Les auteurs [*] utilisent H,O./H, WO, et O,/Co(acac)s pour oxyder I’acide oléique ou son
ester méthylique et obtiennent de faibles rendements (essai 1 et 2). Les rendements
d’oxydation de I’acide érucique sont bien meilleurs (essai 3). L’oxydation d’un mélange acide
érucique/acide oléique (essai 4) permet d’obtenir un meilleur rendement d’oxydation de
I’acide oléique. Les auteurs suggérent qu’un intermédiaire dérivé de I’acide érucique soit a

I’origine de cette amélioration.

B.Oxydation par voie directe

1)L'ozonolyse

Industriellement, I’acide azélaique est produit majoritairement par ozonolyse d’acide oléique.

Lors de cette réaction, un ozonide, intermédiaire de réaction, est formé selon la réaction [*]:

o
/
C%(C@,—CE#G{%—GZEB—I—QP CEHCED,T1  CEED,TOP

N
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L’oxydation de I’ozonide conduit a I’obtention des 2 acides carboxyliques majoritaires,
I’acide pélargonique et I’acide azélaique, selon la réaction :

O_
CH3-(CH2)7-C|\—I /CH-(CH2)7-COOH + %0, ——»  CH(CH)-COOH +  OCOOH-(CH,),-COOH
o

Dans le cas de dérivés oléiques, ces réactions conduisent a la formation de péroxydes [**-].

En 1953, un protocole industriel de production de I’acide azélaique (52 %) et pélargonique
(40 %) a été mis en application [*]. Blackmore et Szatkowski [*] ont proposé deux autres
procédés d’oxydation. Le premier concerne I’oxydation de I’acide oléique ou des rendements
de 51% en acide azélaique et de 41% en acide pélargonique sont obtenus. Le second
concerne I’oxydation de I’oléate de sodium ou des rendements de 43% en acide azélaique et
33% en acide pélargonique sont obtenus. Diverses études se sont ensuite succédées offrant
différentes variantes (solvants, température, temps de réaction...etc) avec des rendements
n’excédant jamais 50% [**, *].

Un nouveau procédé faisant intervenir un catalyseur hétérogéne a été utilisé par Rebrovic [*].
Afin d’augmenter la vitesse de formation des acides carboxyliques, des zéolithes de types X
(structure faujasite) sont utilisées. Cependant, les rendements d’obtention ne sont que de

19,1% pour I’acide pélargonique et 23,1% pour I’acide azélaique.

Compte tenu des rendements moyens de production d’acides carboxyliques et de I'importante
consommation d'énergie, I’ozonolyse n'est plus véritablement adaptée a I’oxydation des

acides gras. De nombreuses études cherchent a trouver des alternatives.

2)Oxydation des acides gras par des oxydants metalliques

Compte tenu de leur prix et de leur toxicite, les oxydants métalliques sont généralement
utilisés en quantité catalytique en présence de co-oxydants. Pourtant une ancienne méthode
d'oxydation d'acides gras par de l'acide chromique s'est révélée étre peu colteuse grace a la
régénération électrochimique de l'oxydant. L’oxydation de l'acide oléique permet d’obtenir
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I'acide azélaique et I'acide pélargonique avec des rendements de 57 % et 72 % respectivement

[98’ 99] )

La faible toxicité de MnO,, dont Fatiadi ['*] a répertorié ses divers emplois, permet
d'envisager son utilisation en présence d'agent par transfert de phase [**!]. L'oxydation de
I'acide oléique par KMnO, en exces (Oléique/KMnQ, 1/6) produit 87 % d'acide azélaique [*]

3)Oxydation par H,0O, en présence de catalyseurs a base de métaux de transition

Du point de vue de la chimie verte, I'eau oxygénée est un oxydant idéal. Cependant son
utilisation pour I'oxydation de composés a chaine grasse nécessite la présence de catalyseur.
Ces systémes catalytiques, lorsqu’ils impliquent des espéces minerales chargées comme
WO,*, peuvent faire intervenir des agents de transfert de phase, en particulier le
méthyltrioctylammonium ([(CsH17)sNCHs]* noté Q*) fréquemment utilisé sous la forme QCI

(Aliquat 336), ainsi que des phosphates (Tableau 7).

31



Co- ) Rendements
Corps gras Catalyseurs Produits
oxydant (en %)
Oléate de Acide azélaigue MME 52 - (62)
i REZO7 HzOz 85% . i . .
méthyle Acide pélargonique 55 - (52)
Oléate de Acide azélaiqgue MME 48 - (60)"
] H,WOQ, H,0, 60% _ ] ) .
méthyle Acide pélargonique 46 - (50)
Oléate de Acide azélaiqgue MME 69 - (67)"
) WO42_/Q+/PO43_ H.0, 60% ) . ] .
méthyle Acide pélargonique 65 - (60)

“ Rendement des acides carboxyliques a partir du 9-10-dihydroxystéarate de méthyle
Tableau 7: Clivage oxydant de I'oléate de méthyle par H,O, en présence de catalyseurs au rhénium et au

tungsténe

La présence d’Aliquat 336 et de phosphate en complément du catalyseur au tungsténe conduit
a la formation d’un complexe tétrakis dipéroxotungstophosphate d’ammonium
Q:{PO,[W(0)(0.)].} développé par Venturello [**, *]. Il permet de bons rendements de
conversion des composés gras insaturés. Le mécanisme d’oxydation par ces complexes est

également proposé par Venturello [*].

Turnwald et al. ont étudié I’oxydation de I’acide oléique par ce type de complexes a base de
tungstene ou de molybdéne en présence d’H,O. comme co-oxydant [59]. Les rendements en
acides azélaique et pélargonique peuvent atteindre 82 % dans le cas de systemes au
molybdeéne tel que le complexe MoO(O,)[CsHsN(CO,).](H-0).

Il est & noter que l'acide acétique est fréquemment utilisé dans les oxydations de chaines
grasses en présence d’H,O, parce qu’il rend probable la formation d’acide péracétique selon
la réaction [67] : CHsCO.H + H,0, > CH;CO;z;H + H,O

Cependant I’eau oxygénée se décompose au cours des réactions. Sa dismutation est activée
par I’augmentation de la température des réactions et par la présence de catalyseurs [66]. Le
Tableau 8 présente les vitesses de décomposition de l'eau oxygenée en fonction des

principaux catalyseurs a base de métaux de transition.

Composés | Température (en °C) | Vitesse de décomposition [K]"
Ru(acac); 20 1100
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Pd(ac). 20 23
Ir(acac)s 80 21
MoO; 80 10
Nb,Os 80 8,5
H,WO, 80 3,6
Re,O, 80 2,6
aucun 80 1,6

* [k] = nombre de mole d'H,O, décomposé par mole de catalyseur et par heure.

Tableau 8: Vitesse de décomposition d'"H.O,en présence de divers catalyseurs métalliques

Parce gu’ils dismutent tres rapidement I’eau oxygénée, les catalyseurs a base de ruthénium
sont rarement utilisés pour ce type d’oxydation. En revanche, décomposant plus lentement
I’eau oxygénée, les catalyseurs a base de molybdéne, tungsténe et rhénium [**°] sont

fréquemment utilisés pour I’oxydation de chaines grasses.

Mais I’inconvénient majeur de ces oxydations est I’emploi d’eau oxygénée a de fortes
concentrations (60-85 %). Au niveau industriel, le transport, le stockage et la manipulation
d’eau oxygénée a de telles concentrations posent des problémes de sécurités liés a sa trés forte
réactivité et aux risques d’emballement des réactions. Pour ces raisons, le projet AGRICE (n°
9501070), en partenariat avec I’ADEME, intitulé « production d’acide azélaique et
pélargonique par coupure oxydante », mettant en jeu le systeme H,O./H, WO, et dont
I'objectif était de permettre la construction d'une unité industrielle [*"], a été réorienté vers la

seule étape de dihydroxylation.

Récemment Noyori [*, 1] a proposé un systéme plus doux utilisant H,O, 30 %/Na,WO./Q*
et permettant I’oxydation d’oléfines, de cyclooléfines mais aussi d’autres composés tels que
des alcools, des aldéhydes ou des sulfures. Nous avons testé ce systeme sur I’acide oléique
mais n’avons obtenu que quelques traces d’acides azélaique (environ 1 %).

L’utilisation du complexe tétrakis dipéroxotungstophosphate en présence d’ammonium
guaternaire (QsPW.02) a permis a Venturello d’oxyder I’acide oléique en acides
pélargonique (82 %) et azélaique (79 %) avec de I’eau oxygénée a 40 % [*'°]. Avec une eau
oxygénée a 30 %, nous n’avons obtenu qu’un rendement de 13 % en acide azélaique. Les
oxydations de corps gras ne semblent quantitatives qu’a ces concentrations élevées en eau

oxygénée.
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4)Catalyseur a base de ruthénium

Le ruthénium, moins cher et moins toxique que I'osmium, présente des propriétés oxydantes
similaires. Employé en quantité catalytique principalement sous les formes initiales RuCls [**,
2] ou RuO, [™], il est couplé a des co-oxydants comme NalO, [***], NaOCI [**] ou des
péracides [*'°] pour diverses oxydations [*'']. L’espéce oxydante RuO, est formée in situ et
I'étape clé de I'oxydation des doubles liaisons C=C est la formation d'un ester perruthénate

cyclique [, ™, *°] présenté sur la Figure 6.

\/

— i !
C=C_ + RuOg4 0.
o]

Figure 6 : Oxydation d'une double liaison par RuO,

Klaas [67] a étudié I’oxydation du oct-1-éne en acide heptanoique a I’aide d’acide péracétique
dans I’hexane. Le Tableau 9 propose les rendements obtenus en fonction des dérivés

ruthéniques introduits initialement.

Catalyseur | Rendement en HC,
- 3%
Ru-métal 23 %
Ru(acac)s 66 %
Ru-Cluster 74 %
RuO,.nH,0 70 %
RuCl;.nH,0 74 %

Tableau 9 : oxydation du oct-1-éne par CH;COOOH 4,4 eq/Ru-cat. 0,1 % (hexane, 65°C)

Le Tableau 9 montre qu’il est souhaitable d’introduire le catalyseur au ruthénium sous les
formes Ru(acac)s, Ru-Cluster, RuO, ou RuCls. Le trichlorure de ruthénium (RuCls) a été
également associé a de I’oxone (2KHSOs-KHSO.-K;SO,) et NaHCOs;, mais cette méthode

conduit préférentiellement a I’obtention des aldéhydes [**].

Klaas & al [66] ont également montré qu’un bain d’oxydation contenant le catalyseur

Ru(acac)s peut étre recyclé en fin de réaction apres distillation de I’acide acétique formé par
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consommation du co-oxydant CH3;COz;H. La Figure 7 illustre le schéma de principe du
recyclage. Le Tableau 10 présente les rendements d’oxydation de I’acide undéc-10-énoique

en acide sébacique en fonction du nombre de recyclage du catalyseur.

HOOC-(CHp)g-CH=CH,

&

Ru(acac), ]

dodecane

residue
|

AcOH -—|

r AcOOH

destillation reaction

|

filtrat

filtration

i

HOOC-(CHy)g-COOH

Figure 7 : schéma de recyclage du ruthénium dans I'oxydation d'acides gras

Nb d’essais | 1 2 3 4 5 6 7 8 |moyenne
Rdt en H,C10 |59 % (81 % |74 % (81 % |75 % |58 % |74 % |80 %| 73 %

Tableau 10 : oxydation de I'acide undéc-10-énoique par recyclage catalytique

Le catalyseur Ru(acac)s peut étre recyclé au moins 8 fois sans qu'une diminution de son

efficacité soit constatée.

Enfin, I'acide oléique, son sel de sodium et son ester méthylique sont oxydés en présence de
RuO,, Ru(acac); ou RuCls couplés avec les co-oxydants NaOCI, NalO, ou CHs;CO;H. Les
rendements en acide azélaique sont donnés dans le Tableau 11 [66, 86]. Les rendements de

I'acide pélargonique sont comparables a ceux de I'acide azélaique.

| Réactif | Catalyseur | Co-oxydant | Rdt en acide azélaique |
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Oleéate de sodium |  RuO, NaOCl 94 %
Oléate de methyle| RuO, NaOCl 84 %
Oléate de méthyle | Ru(acac)s NalO, 81 %
Acide oléique | Ru(acac); | CH;COsH 50 %
Acide oléique RuCl; | CH;COsH 77 %

Tableau 11 : oxydation de I'acide oléique et de ses dérivés par des catalyseurs a base de ruthénium en

présence de différents oxydants

Le Tableau 11 semble indiquer que la nature du dérivé oléique a oxyder ainsi que celle de
I’espece ruthénique introduite jouent un réle important. Les trois co-oxydants sont en mesure
de générer RuO, a partir des especes ruthéniques initiaux. Pour autant, les systemes faisant
intervenir les co-oxydants NaOCl et CH;CO;H posent le probleme de leurs propres
régénérations. En revanche, des études montrent que la régénération du périodate est

envisageable.

Les iodates 105 peuvent étre oxydés en périodates 10, par voie électrochimique en utilisant
une anode d’oxyde de plomb [**] ou de diamant [***]. Le travail plus récent de Jansen &
Blijlevens [**] a comparé différents types d’anodes. L’étude montre que I’efficacité est

optimale lors de I’utilisation d’une électrode de plomb ou de diamant dopée au bore.

Dans le cas d’oxydation d’oléfines, I’oxydation électrochimique des iodates en périodates
s’effectue dans un systeme relativement complexe. Néanmoins Baumer & Schéfer [127] ont
étudié I’oxydation d’oléate de méthyle par le systeme 10,/RuQ, en régénérant les périodates

par une électrolyse indirecte. La Figure 8 illustre le principe :
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CF : réfrigérant, UN : sonde ultrason, M : membrane, P : pompe, c: cathode, A :anode, D : diaphragme

Figure 8 : oxydation d’oléfines couplée a une cellule de régénération électrochimique du périodate

A I’aide d’une pompe, la solution traverse une membrane avant d’arriver dans la
cellule électrochimique ou le périodate est régenéré. L’anode utilisée est une électrode
PbO./Ti, la cathode une électrode de platine, le catholyte une solution d’H.SO4 2N. De cette

facon, la quantité de périodate régenérée est supérieure a 95%.

5)Oxydation de la double liaison par NalO4,/RuCls

Dans ses travaux consacrés a I’époxydation et a la dihydroxylation asymétriques d’oléfines
par NalO./RuCls [**], K.B. Sharpless note que I’addition d’acétonitrile CH;CN au mélange de
solvants CCl./H,O frequemment utilisé joue un réle important dans I’activation du catalyseur.
La présence d’acétonitrile CH;CN empéche la formation de certaines especes insolubles du
ruthénium et permet le retour du catalyseur a son état d’oxydation maximum. Sharpless

indique également que le tétrachlorure de carbone CCl, joue un réle important.
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Il a en outre montré que le systeme NalO, 4,1eq./RuCl; 2,2% est capable d’oxyder des
alcools, des éthers, des dérivés aromatiques et des alcénes ['*°]. Le mélange des trois solvants
H.O, CHsCN et CCl, dans les proportions 3/2/2 est optimale pour obtenir des rendements

supérieurs a 75 % en acides carboxyliques a partir d’alcenes.

Baumer & Schafer [*%'] ont proposé un cycle catalytique de I’oxydation d’oléfines par le

systeme NalO./RuClsqui est présenté sur la Figure 9.

104

(o) RU03

OH

Figure 9 : cycle d’oxydation de I’acide oléique par NalO~/RuO,

Trois étapes sont proposees :
1. I’oxydation par RuO, de la double liaison en dérivé dihydroxy vicinal,

2. la coupure oxydante par 10y,
3. I’oxydation des aldéhydes formés en acides carboxyliques par deux équivalents de

RUO4.

Afin de régénérer RuO, et permettre le cycle catalytique, 4 équivalents de NalO, sont

nécessaires :
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Ru-cat.

CHs-(CH_),-CH=CH-(CH,)-COOH + 4 10, - CHjs-(CH_),-COOH + HOOC-(CH,);-COOH + 4 105

Dans le cas de I’oxydation de I’oléate de méthyle par le systeme oxydant [NalO44,1eq./RuCls;
2,2% H,O/CH3;CN/CCl, (3/2/2)] mis au point par Sharpless et récemment testé par Baumer &
Schéfer, I’acide pélargonique est produit a 60 % et I’azélate de diméthyle a 78 %.

Bien que le systétme [NalOJ/RuCl; H,O/CH;CN/CCl)] semble des plus prometteurs
(conditions douces et rapidité d’oxydation, régénération électrochimique du cooxydant,
recyclage du catalyseur, rendements supérieurs a 70 %), il souffre d’un inconvénient majeur :
I’utilisation de CCl,, solvant toxique. Depuis 1987, du fait du protocole de Montréal, de ses
amendements et de directives européennes [**], I’usage de CCl, est en déclin et pratiqguement

prohibé au niveau industriel.

Nous nous proposons d’éliminer le tétrachlorure de carbone du systéeme NalO4/RuCls. Ceci
fera I’objet du prochain chapitre ou nous présenterons nos travaux. En attendant, la partie
suivante de ce chapitre bibliographique s'attachera a la description et aux applications des
acides carboxyliques obtenus a partir des acides gras et des carboxylates obtenus par

déprotonation des acides carboxyliques.
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III.Propriétés physico-chimiques et applications des acides

carboxyliques et de leurs sels

A.Acides carboxyliques

1)Structure

Les acides carboxyliques sont composes d’une chaine carbonée linéaire aux extrémites de
laquelle se trouvent un ou deux groupements fonctionnels carboxyles —-COOH déprotonables.
A titre d'exemple, la structure de l'acide azélaique (acide nonane-1,9-dioique) [**°] est

présentée sur la Figure 10.

) 3
\ _ \

Figure 10 : Structure de I'acide azélaique (monoclinique C2/c, a=22,622A, b=4,735 A, ¢=9,686 A, B
=110,56°C)

La structure des acides carboxyliques dépend tout particulierement du nombre de carbone

dans les chaines hydrocarbonées [**°]. Les acides dicarboxyliques sont associés sous forme de
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polymeres contrairement aux acides monocarboxyliques associés sous forme de dimeéres par

chélatation. Dans tous les cas, les liaisons hydrogene sont la cause de ces associations.

2)Propriétés physiques des principaux acides mono et dicarboxyliques

Le Tableau 12 presente quelques propriétés physiques des principaux acides
monocarboxyliques.
Pression
Température ) de
] ) Etat Température o Densité .
Nom des acides Formule | Notation ) ) d’ébullition | vapeur a
physique | de fusion (°C) a20°C
(°C) 20°C
(kPa)
Butanoique o
] C4Hs0: HC, Liquide -79 163,5 0,958 0,112
Butyrique
Pentanaique o
. CsH100- HCs Liquide -34,5 186,5 0,939 -
Valérique
Hexanoique o
CeH1.0- HCs Liquide -2,2 205,0 0,930 0,024
Caproique
Heptanoique o
] C/H1.0, HC, Liquide -15 223,0 0,918 -
Enanthique
Octanoique o
. CsH 10 HCs Liquide 16,7 239,7 0,910 -
Caprylique
Nonanoique o
. ) CoH150- HC, Liquide 12,5 243,0 0,907 -
Pélargonique
Décanoique )
] Ci1oH200 HCyo Solide 31,5 270,0 0,893 2,000
Caprique
Dodécanoique .
i C12H240; HCy Solide 44,0 162,5 0,868 -
Laurigue
Tétradécanoique .
L. CMHQSOZ HC14 Solide 58,5 250,5 0,844 -
Myristique
Pentadécanoique CisH3002 HCis Solide 54,0 257,0 0,842 -
Hexadécanoique )
. C16H30, HCys Solide 63,5 351,0 0,850 -
Palmitique
Heptadécanoique .
. Ci17H340; HCy; Solide 63 227 0,852 -
Margarique
Octadécanoique .
L. CisH360; HCs Solide 69,3 361 0,941 -
Stéarique

Tableau 12 : propriétés physiques des acides monocarboxyliques
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Les acides monocarboxyliques qui possedent moins de dix atomes de carbone sont liquides a

température ambiante. De masses volumiques inférieures a 1, les acides monocarboxyliques

flottent en solution aqueuse ce qui permet leur récupération par décantation pour les liquides

et par filtration pour les solides.

Le Tableau 13 présente les propriétés physiques des principaux acides dicarboxyliques.

Pression
Températur | Températur )
- : Etat , | Densité a | de vapeur
Nom des acides | Formule | Notation ) e de fusion | e d’ebullition .
phy3|que o . 20°C a 200C
(°C) (°C)
(kPa)
Succinique .
Butanedioique | MO H:Ca Solide 188,0 235,0 1,56 -
Glutarique .
Pentanedioique CsHsO. H2Cs Solide 98,0 302,0 1,42 -
Adipique .
Hexanedioique CeH1004 H.Ce Solide 152,0 3375 1,36 0,009
Pimélique . 2124
Heptanedioique | ©7H0: H:Cr Solide 1058 10mmHg 1,33
Azélaique . 2372
Nonanedioique CoH1604 H.Az Solide 106,5 15mmHg 1,23 -
Sébacique . 204 &
Décanedioique C10H1804 H,C1o Solide 132,0 100mmHg 1,27 _
Dodécanedioique | CiH20 H.C Solide 129,0 2452 - -
’ e 212 ’ 10mmHg

Tableau 13 : propriétés physiques des acides dicarboxyliques

Les acides dicarboxyliques sont tous solides a température ambiante. Ils sont facilement

récupérés en solution aqueuse par filtration.

Que ce soit pour les mono ou diacides, il y a alternance entre les températures de fusion de
deux acides carboxyliques pair et impair adjacents. Les acides impairs présentent globalement
des températures de fusion inférieures a celles des acides pairs qui résultent de la différence

dans l'arrangement des groupes méthyls terminaux.
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3)Propriétés acido-basiques

Les acides carboxyliques sont déprotonables par les bases minérales fortes pour donner des
carboxylates selon les réactions :
CHs-(CH2),-COOH + OH — CH3-(CH,),-COO" + H,0
HOOC-(CH,),-COOH + 2 OH — "00C-(CH,),-COO" + 2 H,0

Le Tableau 14 présente les pK. des acides linéaires saturés, que ce soit les mono ou les

dicarboxyliques.

Noms Formules pKa
Acide acétigue CH;COOH 4,76
Acide propanoigue C,HsCOOH 4,86
Acide butanoique CsH,COOH 4,83
Acides Acide pentanaoique C;HsCOOH 4,83
Acide hexanoigue CsH.;;COOH 4,85
monocarboxyliques | - 4 e heptanoique CeH.COOH 4,89
Acide octanoique C;H:sCOOH 4,89
Acide nonanoique CsH1z,COOH 4,96
Acide décanoique CyH1s,COOH 4,97
Acide éthanedioique HOOCCOOH 1,25 et 4,27
Acide propanedioique | HOOCCH,COOH 2,85et5,70
Acides Acide butanedioigue | HOOCC,H,COOH | 4,21et5,64
Acide pentanedioique | HOOCCsHsCOOH | 4,34 et5,43
dicarboxyliques | A vide hexanedioique | HOOCCH,COOH | 4,42 et 5,42
Acide heptanedioique | HOOCC:H,,COOH | 4,49 ¢et5,43
Acide nonanedioique | HOOCC;H.COOH | 4,55et5,42

Tableau 14 : pK, de différents acides carboxyliques linéaires saturés [132, **']

Les pK, sont proches de 4,9 dans le cas d’acides monocarboxyliques. Les 2 pKa des acides
dicarboxyliques sont généralement proches entre eux ce qui explique la déprotonation quasi-
simultanée des deux fonctions carboxyliques et limite a de trés courtes zones de pH la
présence d’espéces de type HOOC-(CH,),-COO" en solution. Toutefois, les différences de pK,
d'un méme diacide s'estompent quand la longueur de la chaine hydrocarbonée augmente. Les
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pK. de tous les acides carboxyliques augmentent peu avec la longueur de chaine. Cela
s'explique par le faible effet inductif donneur des groupes alkyles.
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4)Solubilité dans I’eau et les solvants organiques

Les solubilités des acides mono et dicarboxyliques dans I'eau et dans quelques solvants

organiques sont présentées dans le Tableau 15 et le Tableau 16 [**?, ***] :

Solubilité
] Eau, 20°C
Acides Alcool Ether Acétone Autres solvants
(9/L)
légerement soluble dans
HCs 25 soluble soluble —
tétrachlorure de carbone
HCs 9,67 soluble soluble — soluble dans chloroforme
HC; 2,4 soluble soluble soluble —
miscible dans chloroforme et
HCs 0,80 soluble — —
CH;CN
HC, 0,284 soluble soluble — soluble dans chloroforme
trés trés soluble dans chloroforme,
HCyo 0,15 soluble soluble
soluble éther de pétrole, benzéne
Méthanol, éther de pétrole,
HC1, 0,055 trés soluble | trés soluble | soluble
benzéne
HCis 0,033 trés soluble | trés soluble | soluble —
légerement
HCy 0,020 soluble soluble —
soluble
trés
HCys 0,012 trés soluble [ soluble —
soluble
HCis 0,0073 soluble soluble soluble —
légérement .
HCy; 0,0042 soluble soluble soluble dans le benzéne
soluble
légerement |
HCys 0,0029 trés soluble | soluble —
soluble

Tableau 15 : solubilité de différents acides monocarboxyliques dans I’eau et dans quelques solvants

organiques.
Solubilité
Acides Eau Alcool Ether Autres solvants
H,Cs adipique 14 g/la15°C trés soluble soluble Acide acétique
o . soluble a chaud
H,C; pimélique 42 g/l a 20°C soluble soluble
dans le benzéne
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. . légérement ]

H.Cs subérique 6 g/l a20°C soluble méthanol

soluble
o légerement
] . légerement

H.C, azélaique 2g/la20°C soluble soluble dans le

soluble .
benzeéne
H,Ci, sébacique | 0,1g/la20°C soluble soluble -

Tableau 16: solubilités de différents acides dicarboxyliques dans I’eau et dans quelques solvants

organiques

La solubilité dans I’eau des acides linéaires saturés est fonction de la longueur de la chaine
carbonée et du nombre de fonctions carboxyliques. Plus la chaine hydrocarbonée est longue,
plus la solubilité dans I’eau diminue. A longueur de chaine identique, les diacides sont plus
solubles dans I’eau que les mono. De plus, la déprotonation d’un acide carboxylique peu
soluble dans I’eau méne a la formation de I’anion carboxylate, plus soluble. La plupart des

acides carboxyliques sont solubles dans plusieurs solvants organiques.

5)Utilisations

Les acides carboxyliques sont principalement utilisés en lubrification ainsi que pour des
produits pharmaceutiques et cosmétiques [130]. A titre d’exemple, I’acide azélaique a des
propriétés anti-inflammatoires et antibactériennes et est utilisé dans certains traitements
médicaux [**, **, 1], Mais les applications des acides carboxyliques que I’on peut trouver
dans de nombreuses références sont bien souvent ceux de leurs sels ou d’autres dérivés,
I’acide n’étant qu’une matiére premiere subissant des transformations fonctionnelles au cours

des procedés de fabrication.

B.Carboxylates
1)Notion d’amphiphilie
Dans la structure des carboxylates de sodium ou de potassium, notés R-COONa ou R-COOK,

la chaine carbonée R confére a ces composés un caractére lipophile ou hydrophobe. Le

groupement COO" est hydrophile car il favorise les liaisons hydrogéne. Ce type de molécule
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est dit amphiphile. En fonction de la concentration de ces molécules, ce caractere amphiphile
conduit a la formation de micelles cylindriques, d’empilements hexagonaux, de cylindres ou

de structures lamellaires représentés sur la Figure 11.

S —

s e s
e G
MONOMERES MICELLE MICELLE EMPILEMENT HEXAGONAL
CYLINDRIQUE DE- CYLINDRES

|

10-334 eau (E‘l-‘
#&E&H%Hs%&z‘f@g

STRUCTURE LAMELLAIRE

EMPILEMENT HEXAGONAL

DE CYLINDRES D'EAU

Figure 11 : modélisation de différentes structures micellaires [137].

Les carboxylates de sodium ou de potassium possédant un nombre d’atomes de carbone

supérieur ou égal a douze, sont communément appelés des savons.

2)Formation de complexes et de composés insolubles - particularité structurale
des précipités formés
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Lorsqu’ils sont présents a des concentrations relativement faibles, les carboxylates forment
des complexes en solution avec de nombreux cations, principalement avec ceux issus des
éléments alcalins et alcalino-terreux. Les constantes de formation des complexes d’azélate de

sodium, magnésium et calcium ont été déterminées en solution aqueuse a 25°C [**¥].

En fonction des constantes de solubilités, les carboxylates peuvent former des sels,
généralement peu solubles avec les cations métalliques, selon la reaction représentée ci-

dessous pour le cas d’un monocarboxylate [**] :

M™+nCx > MG

Cette réaction peut étre mise a profit pour la précipitation d'une multitude de cations
métalliques mono, di et trivalents. Toutefois il semblerait que certains carboxylates de métaux
divalents contiennent des molécules d’eau dans leur structure. Les composés formes par
réaction entre un sel d’acétate de cobalt tétrahydraté et des carboxylates de potassium
conduisent a des précipités de mono et dicarboxylates de diaquacobalt de stcechiométries

[140]

Co{CH3(CH,)x2C0O0)},(H.0), noté plus simplement Co(Cy),, 2H,O avec x =12 a 22
Et Co{OOC(CH,),CO0)}(H.0), avec n=6 a 16 [**].

De méme, les réactions entre un sel d’acétate de manganese tétrahydraté et les acides
butanedioique, pentanedioique et hexanedioique conduisent & la formation respective des
COMpPOSES : Mn(OOC(CH,).CO0)(H.0)., Mn(OOC(CH,);COO0)(H-0) et
Mn(OOC(CH,),CO0)(H.0) [, ***]. La formation d’heptanedioate de manganese conduit a
un précipité sans molécule d’eau de formule Mn(OOC(CH,)sCOO) [*].

Dans le cas de la précipitation de tous les dicarboxylates de cuivre étudiés, les composés
obtenus sont de la forme : Cu(OOC(CH,)COO0) avec x = 0 a 8 [**], pouvant toutefois donner

des complexes insolubles polymériques de la forme : {Cu(dicarboxylate)}, [**¢, ]

Par ailleurs, certains cations trivalents peuvent former des composés dont un ou deux ions
carboxylates sont substitués par des hydroxydes. Ainsi, I’aluminium peut donner trois

composeés, un carboxylate d’aluminium et deux hydroxy-carboxylates :

48



AI(RCOO); AI(RCOO0),(0OH) AI(RCOO)(OH).

De méme, la réaction entre I’octadécanoate (ou stéarate) de sodium et un sel de chrome (111)
[***] ne conduit pas a la formation de I’octadécanoate de chrome(l11) Cr[CH:-

(CH,)16-COOQ]s, mais au mélange suivant :

HCis Cr(cls)z(OH) Cr(Cls)(OH)Z

Enfin, I’espéce prédominante dans les solutions fraichement formées de versatate de fer (I11)
(2-méthyl-2-éthyl-heptanoate de fer) est le complexe dimérique (Fe(OH)V.). mis en évidence

par spectroscopie infrarouge [**].

3)Propriétés thermiques

De nombreuses études concernant la décomposition thermique des carboxylates par analyse
thermogravimétrique, analyse enthalpique différentielle, chromatographie en phase gazeuse
ou spectrométrie de masse ont permis de déterminer les produits intermédiaires, la nature des
gaz formés lors de la dégradation thermique des carboxylates métalliques ainsi que les

produits finaux.

Le stade de décomposition de ces carboxylates dépend de plusieurs facteurs, principalement la
longueur de la chaine hydrocarbonée, la nature du cation métallique engagé et I’atmosphére

sous laquelle est réalisé le traitement thermique.

Les composés étudiés sont des monocarboxylates de sodium [*°, '], potassium [150, 151],
calcium [150, 151], cobalt [**?], chrome (I11) [**], fer (111) [151, **], mercure [**°], nickel [***],
plomb [*7], zinc [151] et cuivre [***]. La dégradation thermique de tels composés se produit
généralement en une a trois étapes. La littérature indique que les produits de décomposition
sont majoritairement CO,, CO, H,0O, des carbonates et des cétones qui elles-mémes se
décomposent en CO et CO,. Les produits finaux contenant les métaux sont récupérés sous
forme d’oxyde, de carbonate ou de métal.

A titre d’exemple, les 3 étapes de décomposition de carbonates de chrome noté Cr(OOCR);

avec R = Ci1Has , CisHa1, Ci7H3s et CoiHas sont les suivantes :
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v/ 1% étape entre 210 et 350°C :
4 Cr(OOCR); = 2 CrO(OOCR) + [Cr(OOCR).],0 + 3 R.C=0 + 3 CO;

v’ 2eme étape dans la méme zone de température : R,C=0 - CO, + H,O

v’ 3% étape au-dessus de 380°C :
2 CrO(OOCR) + [Cr(OOCR).]:0 = 2 Cr,0; + + 3 R,C=0 + 3 CO;

Les cinétiques ainsi que les mécanismes réactionnels de décomposition thermique des
carboxylates métalliques ne sont pas encore parfaitement élucidées. Cependant, les propriétés
thermiques de ces composés pourraient offrir un mode de gestion des carboxylates
métalliques car elles laissent présager la possibilité de les traiter par voie thermique en vue de

leur valorisation sous forme d’oxyde métallique.

C.Utilisations des carboxylates

Les carboxylates ont trouvé de multiples applications qui mettent a profit les propriétés
physico-chimiques dues a leur structure. La principale concerne les produits tensioactifs ou
agents de surface. Les savons sont les plus anciens agents tensioactifs connus et utilisés [137].

Le Tableau VIII rassemble les applications industrielles des carboxylates.
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Industries o o ] ] R&f
] Utilisations Applications Composés employés et.
concernées
] ) shampoings,
émulsionnants, ]
. bains moussants,
épaississants, . . . .
. ) crémes, stéarates de sodium, de potassium ou
Cosmétique surgraissants, ] ) . ) [26]
. laits de beauté, de triéthanolammonium
stabilisateurs de . i
démaquillants,
mousse .
produits de rasage
) protection de la fibre délicate . R
dispersants, . carboxylates a longue chaine
) ) de laine au cours o ) ] [26]
Textile adoucissants, o o d’aluminium, de calcium, de zinc et
) d’opérations chimiques o
assouplissants o de magnesium
séveres
antiseptiques, fabrication de dentifrice oléate de cuivre et de zinc, acides
nonanoique et laurique [139]
Pharmaceutique | antibacteriens, pommades undecylénate de zinc,
lubrifiants formulation de suppositoires | stéarate, laurate et oléate de glycérol [130]
Produits ] élimination des taches, oleate de magnésium et de nickel,
] détergents ) ) ) )
ménagers produits vaisselles naphténate de nickel [139]
heptanoate de fer(l1), [154]
Traitement de inhibiteurs de ) ] heptanoate de cuivre(ll), [158]
) protection des métaux .
surface corrosion monocarboxylates de plomb a [59]
chafnes linéaires aliphatiques 160
[161]
: [™1]
laurate, tridécanoate, undécanoate et
myristate de potassium,
. : [*]
Chimique collecteurs Flottation des minerais oléate de sodium, (]
stéarate de sodium
[164]
laurate de sodium
[165 166]
Tableau V111 : applications industrielles des acides carboxyliques et carboxylates
Industries o o . . Réf
. Utilisations Applications Composés employés et.
concernées
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Chimique

palmitates d’aluminium, de calcium
et de magnésium
stéarates d’aluminium, de calcium,

de magnésium et de zinc

sécheurs, liants peintures, . o .
A ) oléates d’aluminium, de calcium, de
pour revétements vernis, . ] [139, 26]
plomb, de manganése, de nickel, et
de surfaces encres )
de zinc
naphténates d’aluminium, de cobalt,
de calcium, de manganése et de
plomb
lubrifiants,
stéarates de calcium, de plomb, de
magnésium et de zinc, acide
- stéarique, stéarate de sodium [139]
stabilisants []
thermiques, additifs pour les matiéres stéarate de calcium, savons de type
. baryum-cadmium
. plastiques
plastifiants, [26]
stéarates de calcium et de plomb,
catalyseurs, derivés des acides caproique et [26]
laurique
antistatiques
laurate, palmitate et stéarate de
calcium, laurate, stéarate et oléate
d’aluminium, stéarate de lithium,
[139]
lubrifiants graisses palmitate et stéarate de baryum,

oléate et naphténate de cobalt,

stéarate de magnésium, stéarate et

oléate de zinc

Tableau V111 : applications industrielles des acides carboxyliques et carboxylates (suite).

La description des propriétés spécifiques des acides carboxyliques et des carboxylates met en

évidence certaines particularités de ces composes. Leur structure, par les différences de

comportement du (des) groupement(s) fonctionnel(s) et de la chaine carbonée a I’intérieur

d’une méme molécule, sont a I’origine de leurs nombreux domaines d’applications. De part

leur propriété acido-basique, les carboxylates formés en solution possedent un ou plusieurs

site(s) nucléophile(s) capables de « piéger » les cations. Cette propriété peut étre mise a profit
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pour la précipitation des cations métalliques en solution. Un grand nombre d’études a déja été
mené sur des composés capables de précipiter les métaux en solution, certains sont d'ailleurs
largement utilisés industriellement. Le paragraphe suivant s’attachera a recenser les
principales techniques de précipitation, leurs avantages, leurs inconvénients et I’apport des

carboxylates en tant que réactif de précipitation.
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IV.Les carboxylates de sodium : réactifs de préecipitation sélective

des métaux en solution agueuse

Dans le domaine des effluents industriels liquides engageant des rejets de métaux, les déchets
peuvent étre classés en deux categories : d’une part les bains usés de procédes qui présentent
des concentrations élevées en métaux ainsi qu’une forte acidité, d’autre part les eaux usées
(rincages morts, eaux de ringage des sols) qui sont nettement moins concentrées en métaux
lourds mais dont les volumes générés sont plus importants. Les déchets liquides présentent
des caracteristiques trés variables en ce qui concerne leurs teneurs en metaux lourds. Ils
peuvent également contenir d’autres composés minéraux et/ou organigues eux-mémes sources
de pollution. 1l n’est par conséquent pas possible de tracer le profil type d’un effluent

contenant des métaux.

Par ailleurs, les protocoles de traitement doivent tenir compte des normes de rejet établies par
la Iégislation. Ces normes de rejet correspondent a des concentrations limites maximales
autorisées en métaux pour le rejet dans I’environnement. Elles ont été définies par I’arrété du
26 Septembre 1985 relatif aux ateliers de traitement de surface ['**]. Le Tableau 17 regroupe

les normes de rejet pour différents métaux et autres polluants.

crvt | cr' Cd Ni Cu Zn Fe Al Pb Sn MT
Critéres de 01 3.0 0.2 50 2,0 5,0 5,0 50 1,0 2,0 15,0
rejet (mg/L)
MES | CN- F P Nitrites | DCO HT pH Température
Criteresde | 300 | 01 | 150 | 100 10 [1500| 50 6549 <30°C
rejet (mg/L)
MT = métaux totaux MES = matiére en suspension

DCO = demande chimique en oxygene HT = hydrocarbures totaux

Tableau 17 : normes de rejet frangaises relatives aux ateliers de traitement de surface

La difficulté a gérer les déchets liquides résulte en premier lieu de la multitude des sources de
rejets. En effet, les métaux sont quasiment omniprésents dans les effluents liquides issus de
I’activité industrielle. La diversité de ces métaux, leur toxicité et la complexité des

mécanismes chimiques dans lesquels ils sont impliqués, sont a I’origine des préoccupations en
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matiere de protection de I’environnement. Depuis les années 70, les réglementations ont
contribué au développement de diverses techniques d’élimination et/ou de récupération des
métaux. La précipitation est basée sur des mecanismes physico-chimiques de transfert d’un
cation métallique en solution vers une phase solide [**], sans modifier le degré d’oxydation
du métal lors du changement de phase. Cette opération implique toujours I’ajout d’un réactif
de précipitation permettant la formation de I’état solide désiré. La récupération finale du métal
conduit a la mise en place d’opérations de filtration, de décantation et/ou de flottation. Ces
procédés de précipitation ont I’avantage d’étre relativement simples a mettre en ceuvre d’un

point de vue technique et d’étre attrayants d’un point de vue économique.

Cette partie sera consacrée a un état de I’art synthétique recensant les divers procédes de
précipitation des métaux contenus dans les effluents liquides. On distingue les réactifs utilisés
industriellement de ceux étudiés au stade de la recherche et du développement. Dans ce cadre,

un développement particulier sera consacré aux carboxylates.

A.Méthodes de précipitation des métaux en solution
1)Réactifs utilisés industriellement

Les cations métalliques concernés par les traitements industriels sont principalement Ag’,
Al*, Ba**, Ca*, Cd*, Co*, Cr*, Cu*, Fe*, Fe**, Hg*, Hg,”", Mn?, Ni*, Pb*, Sn*, Zn** [169,

170’ 171] .

La technique la plus couramment utilisée pour la récupération des métaux en solution est la
précipitation par les hydroxydes. Elle permet la neutralisation de I’acidité libre d’un effluent
et la précipitation d’hydroxydes métalliques M(OH), peu solubles. Les études d’optimisation
de la précipitation de différents cations métalliques tels que Zn?* [*'], Ni*" [175], Pb** et Fe**
['"*] permettent d'améliorer les procédés de traitement. Les agents de précipitation les plus
couramment utilisés sont la soude NaOH (483 €/tonne) ou la chaux Ca(OH), (110 €/tonne)
['“]. En plus d’étre un réactif peu codteux, la chaux conduit généralement a des boues

d’hydroxydes plus compactes et donc plus facilement récupérables [169].
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Une autre technique utilisée industriellement est la précipitation des métaux par les
carbonates. La précipitation des carbonates métalliques est réalisée dans une gamme de pH
(comprise entre 8 et 9) pour laquelle la forme hydrogeno-carbonate HCO; est prédominante,
empéchant ainsi la redissolution des métaux amphoteres liée au milieu beaucoup trop alcalin.
Les carbonates métalliques ont une meilleure cristallinité que les hydroxydes, si bien que leur
récupération, par filtration ou par décantation, est plus aisée. Toutefois, il apparait que la

solubilité des carbonates est tres nettement supérieure a celle des hydroxydes.

Le caractere amphotére des hydroxydes et carbonates métalliques peut nécessiter plusieurs
étapes de traitement a des pH différents de maniére a éliminer la totalité des métaux en
solution. De plus, des agents complexants tels que ’EDTA ou I’ammoniaque peuvent étre
présents dans les effluents industriels, en particulier dans les bains usagés de traitement de
surface. Ces complexants déplacent les équilibres de solubilité et augmentent ainsi la
concentration en espece métallique soluble. A titre d’exemple, la Figure 12 représente les
courbes de solubilité conditionnelle de I’hydroxyde de zinc en fonction du pH, en présence ou

non d’ammoniaque et ce pour différentes concentrations en ligand.

— Eu
5 | — MNQ=05V
NH=10M
&l | — MNg==0m
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Figure 12 : solubilité conditionnelle de Zn(OH), en présence et absence du ligand NH;

Afin d'améliorer la précipitation des métaux, il est nécessaire de diminuer la teneur en agents
complexants ou de les détruire. Un pré-traitement est alors requis en utilisant par exemple
I’0zone, I’hypochlorite de sodium ou d’autres agents oxydants [*"°]. La précipitation aux
hydroxydes et aux carbonates n’est bien souvent utilisée qu’en tant que traitement
dégrossisseur qui doit alors étre suivi d’un traitement complémentaire de finition afin de

respecter les normes de rejet en vigueur.

La présence des agents complexants ainsi que les normes de rejet réglementaire de plus en
plus draconiennes sont a I’origine d’un intérét pour les réactifs soufrés du fait de la trés faible
solubilité des sulfures métalliques. Le réactif de précipitation le plus couramment utilisé est
I’hydrogéno-sulfure de sodium NaHS. Il présente I’avantage de déstabiliser de nombreux

complexes métalliques selon la réaction :

2M(L)™+nS* > M,Sh +2xL  (n=1,2)

Il est donc possible de récupérer les métaux contenus dans un effluent, méme en présence
d’agents complexants minéraux ou organiques. De plus, les sulfures métalliques sont des
composés tres stables. La Figure 13 représente la solubilité conditionnelle comparée des

hydroxydes, carbonates et sulfures de zinc.
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Figure 13 : solubilité conditionnelle de Zn(OH),, ZnCO; et ZnS

La ligne rouge tracée sur la Figure 13 représente la norme de rejet de Zn**, a savoir 5 mg/L.
Elle montre que I’emploi des sulfures et des hydroxydes permet d’atteindre, d’un point de vue
théorique, la norme de rejet du zinc et ce sur une large gamme de pH (de 7,5 a 13,1 pour
Zn(OH); et de 3,3 a 13,6 pour ZnS). Par contre, lors de I’utilisation des carbonates, la norme
de rejet de 5 mg/L ne peut étre respectée que pour une gamme de pH restreinte (de 7,8 a 8,9).
Malgré la grande stabilité des sulfures métalliques, la précipitation par les sulfures minéraux
reste peu employée au niveau industriel principalement pour trois raisons. La premiere
concerne le précipité obtenu qui correspond a une suspension colloidale a laquelle il est
nécessaire d’additionner des coagulants-floculants afin de faciliter I’agrégation des sulfures et
leur récuperation. La seconde concerne le co(t relativement éleve de ces agents de
précipitation. Enfin, la toxicité des sulfures présente un risque qui nécessite des conditions de
stockage tres particuliéres. Pour ces raisons, les sulfures ne sont destinés qu’a un emploi de
finition.

La combinaison de la chaux et de sulfures permet la précipitation de tous les métaux lourds
contenus dans un effluent, palliant les désavantages d’une précipitation incomplete a la chaux
en raison du caractére amphotére de certains cations metalliques et de la formation de sulfure

d’hydrogéne pour les milieux trop acides [*"°].

Néanmoins, les volumes importants de boues générés ainsi que les opérations de séchage ne
permettent pas d’envisager le recyclage des boues d’hydroxydes et sulfures métalliques ainsi
formées. Elles n’ont pas de valeur commerciale ni de réemplois industriels possibles, si bien

qu’elles sont destinées a étre stockees en centre de stockage pour déchets ultimes.

La tres grande stabilité des composés métalliques soufrés est a I’origine du développement de
composés organiques sulfurés dont les deux principaux sont présentés dans le Tableau 18.
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Formule et réactivité

Composé avec les cations Avantages Inconvénients Divers
métalliques
§ Fortement déconseillé de le
)\ Solubilités comparables a | mettre au contact d’agents Liquide
X . . \
N| N 3Nar celles des sulfures oxydants et/ou d’acides jaune trés
) g N/ § métalliques [**] Nécessité de réaliser une | soluble dans
trimercapto- o o ] o ]
o Réactif considéré comme | pré-neutralisation des bains | I’eau de pH
s-triazine
non dangereux vis-a-vis de acides [** 12-13
(TMT 15) ) ) o . L
7, e 11 la réglementation des Emploi limité aux cations | Fabriquée
0 101 107 NasCsNsSs transports métalliques monovalents et par la
Abattement en métaux divalents société
2 (CaNSs)* + 3 M>* — lourds satisfaisant aux Nécessité de détruire les Degussa
M3(CaN3Ss)s normes de rejet agents complexants avant
ajout. Cher : 4,75€/kg [174]
7
H,C S Utilisations dans de
3TN . N
o N % Nat _ Réactif trés cher
Diméthyl Hoo' S~ nombreux domaines : )
- 3 . - Toxique :
dithio pesticides [**], fongicides ] Commercial
) . Pas efficace pour des pH .
carbamate [*%9, flottation de composés o . isé par les
) ] . inférieurs a 4. .
de sodium sulfurés [***]. Récupération o i _ | laboratoires
(SDTC de mé d Nécessité d’avoir recours a Buck
ou e métaux contenus dans uckman
NaCsHsNS, [, 1] ) o _ I’emploi de coagulants [*,
HMP-2000) des déchets liquides acides

M™ + n CsHsNS, —

M(CsHsNS)n

[190l 191].

193]

Tableau 18 : abattement des métaux par les composés organiques sulfurés

a)Polysulfures

2)Réactifs étudiés au stade recherche et développement

Les polysulfures forment avec les cations métalliques des sulfures métalliques insolubles

selon la réaction [**] : M?* + 5, - MS + (x-1) s
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En plus du pouvoir précipitant qui conduit a la formation de sulfures métalliques insolubles,
les polysulfures possedent un pouvoir réducteur qui peut étre utile pour le traitement
d’effluents contenant des oxydants tels que le chrome hexavalent. E. Meux [**°] a étudié la
synthése de solutions de polysulfures, la forme S, étant décrite comme I’espéce la plus
stable. Le mode d’obtention le plus simple met a profit le phénoméne de dismutation du

soufre élémentaire en milieu alcalin selon la réaction primaire [**°]:

2 (x+1) S° + 6 OH —> 2 S + S,05% + 3 H,0

L’intérét de ce mode de préparation réside dans le faible colt de ce réactif, du fait du simple
approvisionnement en soufre élémentaire de valeur marchande réduite et un milieu basique

pouvant étre assuré industriellement par de la soude NaOH ou de la chaux Ca(OH)..

De plus, les derniéres recherches [**'] ont montré que les polysulfures pouvaient étre
employés pour la précipitation sélective de métaux contenus dans des effluents industriels
liquides (séparation d’un mélange Fe*-Zn*). Les polysulfures en tant que réactif de
précipitation sélective ont fait I’objet d’un développement expérimental au stade pilote au
CREED (Véolia Environnement), mais les teneurs en soufre dans les gateaux de sulfures

métalliques sont trop importantes pour envisager une valorisation.

b)Composés organiques

Les composés organiques développés au stade recherche en vue de I'abattement des métaux

sont présentés dans le Tableau 19.
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Formule et réactivité avec les

Composé ) o Avantages Divers
cations métalligues
/
_ Faibles teneurs résiduelles en
S
+ métaux
S | 2Na _ _ )
< inconvénients : fabriqué et

Thiocarbonate de

Instabilité des thiocarbonates

métalliques [*]

commercialisé

par la société

sodium (Thio- . .
Red) Décomposition en ETUS [*].
e
sulfures métalliques et en disulfure | liquide orange-
Na;CSs, H-0 de carbone rouge pH 12
Inflammable et toxique [**°]
M?* + CS;* — MCS;
—MS +CS;
e o
2,6- g
L =Y |\|/\;l§ Stabilité des précipités formés sur
pyridinediamidoé —
) P une large gamme de pH
thanethiol . ] .
Teneurs résiduelles en métaux apres -

(DTPY ou _

PyDET) C11H1sN30,S; traitement : 0,094 ppm pour Hg*,

y[zm] C1iHisN:O.S; + M* + 2 H,0 — 0,050 ppm pour Pb*", Cd** et Cu?*
CuHi1sN30.S,M + 2 H;0*
< > < >
= =N N S
1,3- —a —a Teneurs résiduelles en métaux apres

benzénediamidoé
thanethiol
(BDETH,) [*]

192
C1:H1sN20,S; CioH16N20,S, + M?* + 2
Hzo —> C12H14N20282M +2 Hg()+

traitement : 0,05 ppm pour Pb*, 0,02
ppm pour Hg?*, 0,009 ppm pour le
Fe?* et 0,001 ppm pour Mn?* [*]

Commercialisé
sous le nom de
MetX

diisobutyldithiop
hosphinate de

=

. . / N\ Solution jaune
sodium ou bis(2- T . ) _
sthv] Récupération du cadmium sans co- claire de pH
méthyl-
| d_);_ h précipiter les autres métaux légerement
propyl)dithiopho Cd* +2 R:P(S)S — [R:P(S)S].Cd alcalin [204]
sphinate de
Avec R =-C4Hyo
sodium
. N
di-(n-octyl) l/=€/\/V\/\
= -

phosphinate de
sodium (NaL)

[205]

NaCisHz,0,P
Pb* +2 L — PbL,

Récupération du plomb

Tableau 19 : composés organiques développés au stade de recherche en vue de I'abattement des métaux
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B.Utilisation des carboxylates pour la précipitation des cations

métalliques

1)Extraction des métaux

Plusieurs travaux de recherche montrent I’efficacité de I’acide laurique (dodécanoique) [**] et
de I’acide versatique (acide 2-méthyle 2-éthyle 1-heptanoique) [*’] combinés a d’autres

substances organiques, pour I’extraction liquide/liquide de métaux.

Des travaux originaux développés par Maen M. Husen et al. [*®] consistent en la récupération
du plomb en solution par précipitation en utilisant le décanoate de sodium (ou caprate de

sodium) noté NaCi,, selon la réaction :

Pb?* + 2 Cio— Pb(Cm)_tz

Pour une concentration en Pb?* de 1,45 g/L, le pourcentage d’élimination du plomb est de
99,5 + 0,2 % et la perte en caprate de 0,8 + 0,3 %. L’influence du pH ainsi que la présence
d’espéces telles que Ca?", Cl" et NOs ont été étudiées. Seule la diminution de pH affecte le
rendement d’élimination du plomb.

De plus, les auteurs montrent la possibilité de régénérer I’acide décanoique par ajout de HNO;
au précipite de décanoate de plomb Pb(Cio).. L’acide décanoique HCi,, moins dense que
I’eau, est facilement récupérable par filtration ou par flottation. Dans le cas ou I’acide
carboxylique est liquide (chaine carbonée inférieure a 10), plusieurs techniques
supplémentaires peuvent étre mises en ceuvre pour sa récupération: I’extraction par
électrodialyse [*], la séparation par pervaporation [*°] (deux procédés membranaires) et la

récupération par le tributylphosphate (TBP) [*].
Notons également la possibilité d’extraire les métaux lourds (Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Hg, Mn)

par des acides gras insaturés. En effet, Siska [*] a développé un procédé a I’aide d’acide

oléique, lequel peut étre régenéré en fin de traitement.
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2)Précipitation selective des métaux en solution aqueuse par des
monocarboxylates linéaires

Tout récemment Jurkiewicz [***] a étudié la séparation de zinc et de cadmium par flottation en
présence d’hydroxydes ferrique et d’aluminium a I’aide de trois surfactants : le laurate de
sodium, le stéarate de sodium et le Tween 80 (polyoxyéthyléne sorbitan monooléate).

Les travaux entrepris au LEM depuis 1999 par Franck Peneliau [**, ?**] concernant I'étude de
la précipitation des cations métalliques par 3 monocarboxylates de sodium : I'heptanoate de
sodium (NaC-), le nonanoate de sodium (NaC,) et le décanoate de sodium (NaCio) ont montré
que les carboxylates permettent une récuperation sélective des metaux en solution par
formation de carboxylates métalliques insolubles, en particulier pour les réactifs de départ
NaC, et NaCio.

La précipitation sélective par le nonanoate de sodium (NaC,), appliquée au cas du mélange
Fe"-zn", a un pH initial de 1,5, conduit d’une part a la récupération de 99,9 % du fer
initialement présent, sous la forme de Fe(Co)s ou d'’hydroxycarboxylates de fer (111), d’autre
part a une solution de zinc valorisable.

Le gateau de nonanoate de fer (I11) peut subir deux types de traitement afin de faciliter sa
valorisation : un traitement hydrométallurgique par action de la soude (formation
d’(hydr)oxyde de fer et d’une solution de nonanoate de sodium pouvant étre recyclée dans le
procédé) ou bien un traitement thermique (ou pyrométallurgique). Dans ce dernier cas, le
carboxylate est sacrifié au profit d’un mélange d’oxydes de fer (Fe,O; et FesO.) cristallisé et

éventuellement valorisable en sidérurgie.

Enfin, le protocole développé dans le cas du mélange fer-zinc a été étendu au cas de mélanges
fer-nickel-chrome. Le nonanoate de sodium est également capable de précipiter sélectivement
le fer(l11) des cations Ni** et Cr*. Cela ouvre des perspectives du fait de la forte valeur

marchande de ces deux métaux.

Le procédé de separation par précipitation sélective par le décanoate de sodium (NaCi) a été
appliqué au cas du mélange Zn"-Ni". Un mélange a fortes teneurs en zinc et nickel, conduit
d’une part a la récupération de 99,9 % du zinc initialement présent, sous forme de Zn(Cio)s,
d’autre part a une solution de nickel.
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Par ailleurs, il est également possible d’envisager la valorisation de chacun des produits issus
du traitement. En effet, la solution de chlorure de nickel peut étre valorisée en I’état
puisqu’elle répond aux exigences de repreneur potentiel. Le gateau de décanoate de zinc (I1)
peut quant a lui subir une lixiviation acide par action de I’acide sulfurique, conduisant a une
solution de sulfate de zinc et a la formation de I’acide décanoique qui, réintroduit dans une

solution de soude, conduit a la régénération du décanoate de sodium.
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Conclusion

L emploi des réactifs de précipitation vise soit un abattement global des métaux en vue de
leur stockage en centre spécialisé, soit un affinement complémentaire des faibles teneurs pour
le respect des normes de rejet en vigueur. Cela entraine I’existence de deux catégories de
réactifs.

La premiere est basée sur I’exploitation du caractere acide des cations qui se traduit par
I’utilisation des hydroxydes. A I’heure actuelle, la précipitation aux hydroxydes demeure la
plus employée par les industriels du fait de son faible codt, bien qu’elle ne permette pas de
valoriser les boues d”hydroxydes métalliques.

La seconde catégorie de réactifs repose sur les faibles solubilités de certains sels, en
particulier les sulfures. Ils représentent une part nettement moins importante du marché de la
récupération des métaux en solution en raison des contraintes liées a leur toxicité et/ou du
co(t beaucoup trop élevé pour étre utilisé dans le cas d’effluents liquides fortement concentrés

en metaux lourds (sulfures minéraux et organiques).

La plupart de ces réactifs s’attache a I’abattement global de cations métalliques et a
I’élimination des traces (quelques dizaines de mg/L) dans les effluents liquides considérés. Ils
assurent des teneurs résiduelles en métaux théoriquement inférieures aux normes de rejet,
mais les effets du pH, de la présence de ligands et d’autres métaux ne permettent pas toujours

d’atteindre ces objectifs.

Par ailleurs, la sélectivité n’est jamais recherchée (a I’exception des polysulfures), ce qui
limite grandement les possibilités de valorisation. Les recherches s’efforcent de mettre au
point de nouveaux réactifs permettant de précipiter les métaux sous une forme plus stable
(principalement des composés a base de soufre), d’autant que les contraintes réglementaires,
du point de vue des normes de rejet et de stockage, deviennent de plus en plus sévéeres. Mais
ce constat est en contradiction avec la politiqgue annoncée qui a pour objectif d’encourager au

maximum la valorisation-matiere.
Le procédé de traitement idéal doit demander un investissement réduit (d’ou I’emploi de

technologies simples a mettre en ceuvre), un nombre d’étapes limité, I’utilisation de réactifs

non polluants, si possible biodégradables, bon marché et recyclables. De plus, il doit
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permettre d’une part de précipiter et de récupérer sélectivement les différents cations
métalliques constitutifs d’un effluent donné, d’autre part de valoriser la majeure partie des
sous-produits génerés afin de réduire les sources de pollution. C’est la raison pour laquelle le
LEM a orienté ses travaux vers la mise au point de protocoles de traitement basés sur
I’utilisation originale des carboxylates de sodium en tant que réactifs de précipitation, de

récupération et de valorisation.

Dans cette optique de valorisation matiere, nous nous proposons dans les chapitres 111 et IV
d’étudier les phénoménes de précipitation (sélective ou non) des cations métalliques par
I’azélate de sodium. A I’heure actuelle, ce réactif n’a jamais été étudié en tant que précipitant,
contrairement au nonanoate (ou pélargonate) de sodium également issu de I’oxydation de

I’acide oléique.

Ce chapitre bibliographique a également mis en évidence la forte disponibilité de I’acide
oléigue dans les huiles de colza et de tournesol ainsi que I’intérét et I’efficacité des systemes
catalytiques a base de métaux de transition pour I’oxydation des insaturations des chaines
grasses. Parmi ces derniers, le systtme NalO./RuCls a retenu notre attention puisqu’il permet
une oxydation rapide, des rendements satisfaisants et la régénération électrochimique du
périodate. De plus, le mélange initial de solvants H,O/CHsCN/CCl, semble évolutif, en
particulier I’élimination de CCl, pour des considérations environnementales. Dans le
chapitre Il qui va suivre, nous proposons de synthétiser I’acide azélaique par oxydation de

I’acide oléique avec le systeme oxydant NalO4/RuCls.
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Chapitre 2

Synthése de |'acide azélaique par

oxydation de |'acide oléique
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Introduction

L'acide gras majoritaire dans le type d'huile visée (colza, tournesol) étant I'acide oléique, notre
étude d'oxydation portera directement sur cet acide afin d'accéder a I'acide azélaique.

A Tlissue du chapitre bibliographique, il est apparu que le systeme oxydant NalO./RuCl;
présente de nombreux avantages. Cependant, ce systeme tel qu’il est proposé, fait intervenir le
solvant tétrachlorure de carbone. Il convient d'éliminer ou de remplacer ce solvant toxique.
Dans un premier temps, nous tenterons de substituer ce solvant et dans un second temps, nous
étudierons I’influence d’une irradiation ultrasonique en présence ou non d’émulsifiant. Des
oxydations en milieu aqueux seront également envisagées.

La séparation, la purification et la nature des produits issus des oxydations sont présentées et
discutées en derniere partie. Les méthodes expérimentales sont situées a la fin du chapitre.

I. Essais préliminaires d’oxydations par NalO./RuCl;

Dans tous les essais effectués, la quantité de périodate sera invariante et égale a 4,1
équivalents dans la mesure ou elle représente la quantité steechiométrique (plus un léger exces

de 0,1 éq.) nécessaire a I’oxydation de I’acide oléique en acides azélaique et pélargonique.

A.Tests qualitatifs

Au cours de ces premiers tests, de I’acide oléique technique 75 % est utilisé et I’efficacité des
oxydations est évaluée par le taux de conversion de I’acide oléique. Le taux de conversion de
I’acide oléique correspond au clivage oxydant de la double liaison noté par la disparition des
protons éthyléniques en RMN *H.

Les parameétres modifiés par rapport aux conditions de Sharpless sont:

la quantité de catalyseur,
I'absence de tétrachlorure de carbone et/ou d'acétonitrile,
I’augmentation du temps de réaction,

I’augmentation de la température,

AL NEENEENEEN

I’utilisation d’ultrasons.
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Certains essais réalisés sont présentés de facon synthétique dans le Tableau 20.

Ratio des solvants Conversion
Essain°® | % RuCl; | Temps T (°C) "
oléique
H,0 CH:CN CCl,
1 0,5% 23h 15°C 3 2 2 2%
2 1% 70 h 15°C 3 2 2 76 %
3 1,5 % 70 h 15°C 3 2 2 89 %
4 2,2% 2h 15°C 3 2 2 100 %
5 2,2 % 20 h 80 °C 1 - - 50 %
6 2,2 % 6 80 °C 1 - - 85 %
7 2,2% 5j 65 °C 9 1 - 90 %
R 2,2 % 4 h 50 °C 9 1 - 87%"

Tableau 20 : bilan des oxydations réalisées avec de I’acide oléique technique

" L'essai 8 est réalisé sous ultrasons : )))

Les essais 1, 2, 3 et 4 montrent que la quantité de catalyseur optimisée par Sharpless permet
une conversion totale de l'acide oléique (essai 4) et qu'une diminution de cette quantité
conduit a une oxydation partielle de Il'acide oléique dans des temps beaucoup plus longs
(essais 1, 2, et 3).

Les essais 5 et 6 correspondent a des oxydations en milieu aqueux. Les résultats montrent que
I'oxydation de I'acide oléique est possible en I'absence de solvants organiques mais nécessite
des températures de travail plus élevees et des durées d'oxydation beaucoup plus longues. Il
faut en effet plusieurs jours pour atteindre un taux de conversion de 85 % de I'acide oléique a
80°C. Dans l'essai 7, de l'acétonitrile (10% en volume du mélange de solvant) est ajouté au
systeme, ce qui permet de diminuer la température tout en améliorant la conversion de l'acide

oléigue. Enfin, bien que I'essai 8 n‘ait été réalisé que dans une cuve a ultrasons, on note une
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diminution importante du temps et de la température de réaction pour un taux de conversion

sensiblement identique a I'essai 7.

L’ensemble de ces essais indique que les réactions d’oxydation de I’acide oléique par le
systeme NalO4/RuCl; sont sensibles au pourcentage de ruthénium, au temps de réaction, aux
cosolvants, a la présence d’ultrasons et a la température. Pour la suite de notre étude, toutes
les oxydations se feront a température ambiante et le pourcentage de ruthénium restera égale a
2,2 %. La suite de ce chapitre sera essentiellement consacrée a I’influence des cosolvants et
des ultrasons.

En fin de réaction, il a été constaté que la coloration des milieux réactionnels des essais est
identique, a I’exception de I’essai 4. Cette constatation a permis de déterminer un moyen

simple d’estimer la fin de la réaction.

B.Cinétique de I’oxydation et contrdle de fin de réaction

La vitesse d'oxydation de la double liaison d'acide oléique pur dans les conditions de
Sharpless est suivie en RMN 'H par la disparition du signal a 5,2 ppm caractéristique des
protons éthyléniques. Au bout de 4 h 30 min de réaction, plus aucun signal des protons
éthyléniques n'est perceptible.

Dans le méme temps, la couleur de la solution, jusqu'alors noire, devient jaune vif. Au contact
de NalO., RuCl; est oxydé en RuO, jaune-orangé lequel va constamment oxyder la double
liaison de I'acide oléique, le ruthénium retournant a des états d'oxydation inférieurs de couleur
brun foncé-noir. Ainsi au cours de I'oxydation, la solution est noiratre (Figure 14 a). Lorsque
I'acide oléique est totalement oxydé, le ruthénium reste sous la forme RuO. et la solution

évolue vers une coloration jaune persistante (Figure 14 b).
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Figure 14 a : acide oléique en cours d’oxydation b : conversion totale de I’acide oléique

Dans la suite de I'étude, les temps de réaction indiqués sont ceux de fin de réaction
correspondant & l'apparition de la coloration jaune. Le temps est alors noté et la réaction est
poursuivie pendant 15 min. Toutes les oxydations seront maintenant réalisées a partir d’acide

oléique pur (99 %, Sigma).

II.Oxydation par NalO4/RuCl; sans CCl,

Différents auteurs ont tenté, parfois avec succes, de substituer le tétrachlorure de carbone par
d’autres solvants. Le choix des solvants est assez réduit dans la mesure ou RuO. est un
oxydant vigoureux. Dans des réactions de dihydroxylation, Shing et Tam [*°] ont testé
I’acétone, le chloroforme et I’acétate d’éthyle.

Dans le cas d’oxydations d’oléfines, Baumer & Schafer [127] montrent sur I’oxydation du
déc-1-éne que le remplacement de CCl, par d’autres solvants chlorés (CHCl;, CH,Cl,) se

traduit par une diminution du rendement en acide carboxylique synthétisé (Tableau 21).

Réactif Produit CCl, CHCI; | CH.Cl,
1-décéne | Acide nonanoique| 81 % 48 % 64 %

Tableau 21 : rendement d’oxydation d’un alcéne en fonction du solvant chloré

Ces mémes auteurs utilisent alors un melange H,O/CH;CN/AcOH en présence d’ultrasons ou
de support poreux et I’applique a I’oxydation de I’oléate de méthyle (Tableau 22) avec ou

sans régénération électrochimique.
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Ultrasons Diatomite
H,O/CHs;CN/CCl,

Produit Réactifs HzO/CH3CN/ACOH HzO/CH3CN/ACOH
Sans Avec Sans Avec Sans Avec
régén. régén. régén. régén. régén. régén.

, Acide
Oléate ) ) 60 % 51 % 74 % 65 % 63 % 59 %
de Pélargonique
Azélate de

méthyle| . . 78 % 62 % 72 % 57 % 66 % 61 %

diméthyle

Tableau 22 : oxydation de I’oléate de méthyle par NalO./RuCls avec ou sans régénération électrochimique

Lorsque les ions périodates sont régenérés au cours de la réaction, les rendements diminuent
mais restent intéressants. L'élimination de CCl, pour I'oxydation de l'oléate de méthyle peut
étre compensee par des ultrasons ou un support poreux.

Ces résultats nous ont amenés a rechercher des conditions opératoires plus performantes pour

I’oxydation d’acide oléique.

A.Influence des solvants

1)Optimisation sur I’acide oléique

Le Tableau 23 présente les rendements en acide azélaique obtenus dans le cas de différents

rapports et mélanges de solvants.
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Rendements
) Temps de _ )
Essai n° o cosolvants ratio d'acide azelaique
réaction .

(%)
1 4h30 H.O/MeCN/CCl, 3/2/2 70
2 6 h30 H.O/MeCN 3/2 66
3 7h30 H.O/MeCN 3/1 43
4 7h30 H.O/AcOEt 3/2 46
5 4h H.O/MeCN/AcOEt 3/1/3 67
6 2h H.O/MeCN/AcOEt 3/2/2 73
7 4 h30 H.O/MeCN/Acétone 3/2/2 69
8 48 h H.O/MeCN/Cyclohexane 3/2/2 71

Tableau 23: Oxydation de I'acide oléique par NalO, 4,1 eq/RuCls 2,2 % en présence de différents solvants

* rendements de I’acide azélaique pur isolé selon le mode opératoire décrit dans la partie expérimentale située

en fin de chapitre.

Lors des diverses oxydations d’oléfines réalisées par Sharpless dans les conditions NalO,4
4,1eq/RuCl; 2,2% (H,O/CH3CN/CCl, 3/2/2) a température ambiante, le temps de réaction est
de 2 heures [126]. En appliquant ce temps, la conversion de I'acide oléique est au maximum
de 80 % (Tableau 23 essai 1). L’oxydation de I’acide oléique est terminée aprés 4 h 30 min.

L’acide azélaique isolé et purifie est obtenu avec un rendement de 70 %.

Si l'oxydation est réalisée sans CCls, le temps de réaction est plus long et le rendement
diminue légerement (essai 2). Une diminution plus accentuée du rendement est également
observée lorsque la proportion de MeCN est moindre (essai 3). L'essai 4 montre que
I'acétonitrile peut étre remplacé par d'autres solvants mais les rendements sont plus faibles.
Ces résultats sont cohérents avec I’hypothése décrite par Sharpless, l'acétonitrile évite
I'inactivation catalytique en empéchant la précipitation de RuO, [126]. Quant a CCl,,
Sharpless notait le r6le important, mais cela ne semble pas réellement étre confirmé.

Les essais 5 a 8 indiquent que la substitution de CCl, par I’acétate d’éthyle, I’acétone ou le
cyclohexane est envisageable. Le ratio 3/2/2 est le plus performant quel que soit le solvant
(AcOEt, Acétone, cyclohexane). Cependant, compte tenu des temps de réaction et des
rendements en acide azélaique, c’est le mélange de solvants H.O/MeCN/AcOEt en proportion

3/2/2 qui apparait étre le meilleur systeme de cosolvant (essai 6).
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Avec une prise d’essai 10 fois plus importante (10 mmoles d’acide oléique), la réaction
d’oxydation par [NalO.s 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt (3/2/2)] est également
terminée en 2 heures et le rendement en acide azélaique est de 75 % (Le rendement en acide

pélargonique isolé est de 65 %).

2)Extension a d’autres acides gras

L'utilisation de ce nouveau systeme oxydant [NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt
(3/2/2)] est étendue a I'oxydation d'autres acides gras monoinsaturés dont un acide gras -
insaturé. Leur oxydation conduit a l'obtention d'acide pélargonique, azélaique et/ou d’autres
acides carboxyligues. Soit les diacides ont éte purifiés de la méme fagon que I’acide azélaique
issu de I’oxydation de I’acide oléique, soit les deux acides sont isolés sous la forme de leurs

esters méthyliques (Tableau 24).

. Temps Rendements
Essal ) ] )
Acide gras de Acides produits o Esters
n° ) Diacide o N
réaction méthyliques
. Azélaique (Nonanedioique) 73 % 73 %
1 Oléique 2h ) _
Nonanoique (Pélargonique) 69 %
10-
2 o 2h Décanedioique (Sébacique) 78 % -
Undécénoique
o Azélaique 75 % 73 %
3 Palmitoléique 2h
Heptanoique 11 %
o Hexanedioique (Adipique) 47 % 71 %
4 Pétrosélénique 2h ) _ )
Dodécanoique (Laurique) 29 %
Tridécanedioique
5 Eruci 2h (B lique) P2 oo
rucique rassylique
q yliq 54 9%

Pelargonique

Tableau 24 : Oxydation d'acides gras insaturés par le systéme oxydant NalO, 4,1 eg/RuCl; 2,2 %
H,O/MeCN/AcOEt 3/2/2

" Isolé en tant qu'ester de méthyle

Le systtme oxydant NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt 3/2/2 est adapté a
I’oxydation des acides gras et permet la synthése de diacides carboxyliques avec des

rendements satisfaisants.

74




3)Extension a d’autres oléfines

Afin d’évaluer le pouvoir oxydant de notre systéeme oxydant, nous I’avons fait réagir avec des

alcenes classiques. Le Tableau 25 présente les rendements obtenus.

Rendement
_ . Temps de ) ] ]
Essai n° Alcene o Acide produit de l'acide
réaction
(%)
Nonanoique
1 1-décéne 4h ] _ 99
(Pélargonique)
. Pentanoique
2 S5E-deécene 2h . 76
(\Valérique)
. Hexanedioique
3 Cyclohexene 0h30 o 91
(Adipique)
. Octanedioique
4 Cycloocténe 2h . 90
(Subérique)
1-méthyle
5 . 2h 6-oxoheptanoique 85
cyclohexéne
1,3-Cyclopentane
6 Norbornene 0 h30 dicarboxylique acide 93
(Norcamphorique)
acide
7 Phénanthréne 2h 2,2'-biphenyldicarboxylique 36

(Acide diphénique)

Tableau 25 : Oxydation d'alcénes par le systeme oxydant NalO, 4,1 eq/RuCl; 2,2 % H,O/MeCN/AcOEt

(31212)

Les oléfines (essais 1 et 2), les cycloalcenes (essais 3, 4 et 5), les alcénes de configuration Z

ou E (essais 2 a 6) sont facilement et rapidement oxydés. L'essai 7 indique que I'oxydation du

phénanthrene est également possible.

4)Extension a d’autres composés
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Le pouvoir oxydant du systeme a enfin été vérifié sur d’autres fonctions oxydables telles que
les aldéhydes, les alcools et les sulfures. Le Tableau 26 présente les rendements obtenus.

_ o Temps de ) _ Rendement de
Essai n° Reéactif o Acide produit _
réaction I'acide (%)
Ya heure (NalO, Acide
21 Nonanal 96 %
1eq/RuCl; 1.1%) Nonanoique
Acide
22 1-Hexanol Ya heure ) 98 %
Hexanoique
Sulfure de Dibenzyle
23 ) 2 heures 83 %
dibenzyle sulfone
Tableau 26 : Oxydations diverses par le systeme oxydant NalO, 4,1 eq/RuCl; 2,2 % H,O/MeCN/AcOEt
(312/2)

Les aldéhydes et les alcools (si hydrolyse) étant des intermédiaires de réaction lors de
I'oxydation d'oléfines en acides carboxyliques, ils sont de maniére logique rapidement oxydeés
en acides avec des rendements proches de 100 %. Le sulfure de dibenzyle est oxydé en

sulfone avec un rendement intéressant.

5)Comparaison de systemes oxydants

Le Tableau 27 compare différents systemes oxydants appliqués aux alcenes précédemment
oxydés. Les valeurs données correspondent aux rendements des acides carboxyliques

synthétisés.

NalO, 4,1 eq/RuCl; 2,2 %
0,
Alcenes | H:O/MeCN/ACOEt | H;0/MeCN/CCl; | H,O/MeCN/AcOH H0. 30 %
2- +
3/2/2 3/2/2 [127] WO/ Q
72 % ultrason 13%ou
Acide oléique | 73 % (azélaique) | 70 % (azélaique) (azélate de 79 % [110]
diméthyle) (azélaique)
Acide 10- 85 % diatomite
78 % - -
Undécénoique 90 % ultrason
1-décene 99 % 89 % [126] 81-92% 80 % [110]
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diatomite
83 — 91 % ultrason

5E-Décéne 76 % 88 % [126] - 77 % [110]
Cyclohexene 91 % ’ 76 % avec ultrason | 90 % [108]
86 % -91 %
Cyclooctene 90 % 75 % [126] ) _ 24 % [110]
diatomite
1-méthyle 59 % [108]
. 85 % - -
cyclohexéne 85 % [110]
. 73 % diatomite
Norbornene 93 % - -
72 % ultrason
Phénanthrene 36 % - - 41 % avec
H.NCH,POsH;
[108]
) 83 % - - 96 % avec
Dibenzyle
CsHsPO3H,
sulfure
[108]

Tableau 27 : Comparaison de différents systemes oxydant pour I'oxydation d'alcénes

La comparaison des rendements en acides carboxyliques obtenus a partir de I'oxydation
d'alcenes par les différents systemes oxydants de NalO4/RuCl; montre que le systéeme mis en
place dans notre étude offre des rendements comparables sinon meilleurs par rapport a ceux
de Sharpless ou de Schafer. Les systémes H.0./WO.* développés par Noyori et Venturello
semblent un peu mieux adaptés pour I'oxydation du phénanthréne ou du sulfure de dibenzyle

lorsqu’ils sont additivés d’acides phosphoniques.

6)Conclusion

Le tétrachlorure de carbone initialement présent dans le systeme oxydant de Sharpless a été
substitué par d’autres solvants organiques tels que |’acétate d’éthyle, I’acétone et le
cyclohexane en maintenant I’oxydation catalytique du ruthénium. L’oxydation de I’acide
oléique par le systtme NalO. 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt (3/2/2) conduit a la
synthese d’acide azélaique avec un rendement de 73 % en 2 heures.

Ce systéme oxydant a été validé sur d’autres acides gras insaturés. Ces oxydations permettent
la synthése d'autres acides dicarboxyliques avec de bons rendements. Enfin, des acides
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monocarboxyliques ont été synthétisés a partir d'oxydations d'oléfines, d'un alcool et d'un

aldéhyde par ce méme systeme.

B.Emulsion du milieu réactionnel par ultrasons et agent de transfert de

phases

1)Principe ultrasonique

Le générateur ultrasonique convertit la tension du secteur en énergie électrique de haute
fréquence. Cette énergie électrique est changée dans le convertisseur en vibrations
mécaniques. Les vibrations du convertisseur sont intensifiees par la sonde, créant des ondes
de compression dans le liquide. Cette action génére des millions de bulles microscopiques (les
cavités) qui se propagent pendant la phase de pression négative, et implosent violemment
pendant la phase de pression positive. Lorsque les cavitations implosent, des fortes pressions
et températures se développent localement sur les sites de dépression et les ondes de choc
irradient vers I’extérieur des sites. De ce fait, l'irradiation ultrasonique est une technique
particulierement bien adaptée pour les liquides immiscibles. L'éclatement des cavitations
projette un liquide sur l'autre et crée une émulsion améliorant les surfaces de contact.

Plus le diametre de la sonde est grand, plus le volume pouvant étre traité est important mais a
une intensité plus faible et inversement. La zone de cavitation est limitée a un cbne ayant pour

base la surface de la sonde.

2)Détermination de la puissance ultrasonique optimale

Afin d’optimiser la puissance (ou I’amplitude) de travail ultrasonique exprimée en
pourcentage de la puissance totale, une mmole d’acide oléique a été oxydée par le systeme
oxydant [NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt (3/2/2)] précédemment mis en place.
Le Tableau 28 présente les rendements en acide azélaique et les temps de réaction nécessaires

a la conversion totale de I’acide oléique.

Essain° | Amplitude | Tps de réaction | Rdten Azélaique | Liaison sonde- |
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Ultrasonique nécessaire a la solution
(Puissance) conv. totale
0 00 % 2h 73 % -
1” 20 % 1h15 71 % Contact
20 30 % 1h 65 % Contact
3 40 % 45 min 81 % Contact
Situation
40 50 % 50 min 68 %
intermédiaire
50 60 % 1h 30 70 % Non-contact
6" 80 % 50 min 79 % Non-contact
70 100 % 50 min 61 % Non-contact

Tableau 28 : Oxydation d’acide oléique par le systeme [NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/MeCN/AcOEt

(3/2/2)] en fonction de la puissance ultrasonique

Dans les essais n° 1 a 3, il y a contact entre la sonde et la solution. Les phénoménes de
cavitation et I’émulsion s’intensifient en fonction de I’augmentation de la puissance délivree
par la sonde ce qui a pour conséquence de diminuer les temps de réaction. L’amélioration
graduelle des rendements de ces trois essais en fonction de I’intensité n’est toutefois pas
clairement établie.

L’essai 4 est une situation intermédiaire, I’émulsion est bien présente mais les cavitations
s’atténuent. La solution s’agite par vagues successives, elle n’est plus que partiellement en
contact avec la sonde.

A partir de I’essai 5, la puissance délivrée est trop importante pour permettre le contact sonde-
solution, la solution forme un cratére autour de la sonde. Les cavitations ne sont plus
observées mais pour autant, I’augmentation de puissance permet une amplification du

brassage et une importante émulsion.

Le meilleur essai est I’essai 3 avec une puissance ultrasonique délivrée par la sonde de 40 %.
Dans ces conditions, la réaction est terminée en 45 min et I’acide azélaique est isolé avec un
rendement de 81 %.

L’apport des ultrasons dans la réaction d’oxydation de I’acide oléique est trés efficace
puisqu’il permet de diminuer de plus de moitié le temps de réaction (de 2 h a 45 min) tout en

augmentant le rendement de production (de 73% a 81%).

Une partie de I’objectif fixé est atteinte dans la mesure ou le tétrachlorure de carbone a été

éliminé de la réaction tout en diminuant les temps de réaction et en augmentant les
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rendements de production. Cependant, au vu de I’influence des ultrasons, I’étude des
conditions d’oxydation est poursuivie dans le but de réaliser des oxydations d’acide oléique,
pourtant non miscible a I’eau, en milieu aqueux ou au moins en minimisant la part des

solvants organiques.

3)Recherche d’une oxydation en milieu aqueux ou organique limité

Le Tableau 29 présente des oxydations d’acide oléique par NalO, 4,1eg/RuCl; 2,2% en

présence d’ultrasons 20 kHz et de mélanges de solvants riches en eau.
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Essai n° Milieu réactionnel | Temps de réaction Rdt en Azélaique
H.O
1 2 8h" 4%
7 mi
H,O/AcOEt
2 1h 35%
4/3
H,O/CH;CN
3 1h 41 %
6/1
H,O/CHsCN/AcOEt
4” 1h 51 %
5/1/1

Tableau 29 : Oxydation d’acide oléique par NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% en présence d’ultrasons et de

mélanges de solvants constitués principalement d’eau

“ Dans les conditions de I’essai 1, la conversion de I’acide oléique n’est pas totale (30 % de conversion) apres
8 h de réaction. Cependant c’est le temps de réaction que nous nous fixons comme seuil maximum dans la

mesure ou une réaction de plus de 8 heures ne semble pas adaptée a ce type de réaction.

L’essai 1 met en évidence que I’oxydation de I’acide oléique en milieu aqueux méme en
présence d’ultrasons ne permet qu’une production d’acide azélaique extrémement limitée. Les
essais 2 a 4 montrent qu’en présence d’ultrasons, I’ajout d’un solvant organique, et plus
particuliérement de I’acétonitrile, voire de la combinaison en faible proportion d’acétonitrile
et d’acétate d’éthyle permet la conversion totale de I’acide oléique et la production d’acides
carboxyliques.

Les solvants organiques permettent une solubilisation de I’acide oléique et une meilleure
réaction a I’interface. Partant de cette hypothése, des oxydations en milieux aqueux vont étre
tentées a I’aide d’un catalyseur par transfert de phases dans le but de compenser le role des

solvants.

4)Synthese d’acide azélaique en milieu aqueux
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a)Présence d’un ammonium quaternaire

Les ammoniums quaternaires sont bien adaptés pour les réactions par transfert de phase
engageant des corps gras. En particulier, le méthyle trioctyle ammonium [(CsHi7)sNCHs]*
noté Q" est fréequemment utilisé avec H,O, pour ces oxydations. Cet agent de transfert de

phase sous la forme QCI (Aliquat 336) est bon marché et non toxique.

Le Tableau 30 présente I’oxydation de I’acide oléique par NalO4 4,1 eq/RuCl; 2,2 % en
présence de différents pourcentages molaires d’Aliquat 336. Les temps de réaction sont de 8

heures.

] . o CTP: Rdt en
Essai n® | Milieu réactionnel . )
Aliquat 336 | Azélaique
1 1% 29 %
2 H20 7ml 2% 57%
3 5% 58 %

Tableau 30 : oxydation de I’acide oléique par NalO, 4,1 eq/RuCl; 2,2 % en présence d’Aliquat 336

En présence d’un agent par transfert de phase, la réaction d’oxydation de I’acide oléique est
possible sans solvants organiques. Ces résultats sont originaux, dans la mesure ou le systeme

NalO4/RuCl; n’avait jamais été employé avec succes en milieux aqueux.

b)Couplage ultrasons-ammonium quaternaire en milieu agueux

Des oxydations d’acide oléique sont réalisées en présence d’ultrasons 20 kHz et de différents

pourcentages molaires en Aliquat 336 (Tableau 31). Les temps de réaction sont de 8 heures.

Eecai n° Milieu CTP : Aliquat Rdt en
>salh réactionnel 336 Azélaique
1” 0 % 4 %
20 1% 35%
3” H.O 7mi 15% 60 %
4 2 % 65 %
5 5% 68 %
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Tableau 31 : oxydation de I’acide oléique par NalO, 4,1 eq./RuCl; 2,2 % en présence d’Aliquat 336 et
d'ultrasons

Pour davantage de clarté, la Figure 15 représente les rendements en acide azélaique obtenus

en fonction de la quantité d'Aliquat, en présence ou non d'ultrasons.
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Figure 15 : Oxydation d’oléique dans I’eau en présence d'Aliquat avec ou sans ultrasons

Au vu de la Figure 15, la présence d’ultrasons, en plus de I’agent par transfert de phases,
améliore les rendements en acide azélaique en milieu aqueux. Elle permet de passer de 57 %
a 65 % et de 58 % a 68 % de rendement en acide azelaique pour des teneurs en Aliquat
respectives de 2 et 5 %.

Il est intéressant de noter qu'au maximum 68 % d'acide azélaique peut étre obtenu par
oxydation dans de I'eau. Cependant en présence de 2 % d’Aliquat, un rendement de 65 % est
obtenu et correspond a I’amorce d’un palier visible sur la Figure 15. C'est la quantité d'agent
par transfert de phase qui va maintenant étre employée. En effet, nous allons tenter

d’améliorer les rendements d’oxydation en présence d’ultrasons et d’agent par transfert de
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phases dans des milieux réactionnels les plus concentrés possible en eau. Pour cela un plan de

melanges va étre mis en place.

C.Plan de mélanges et milieu réactionnel

L’objectif de ce plan de mélanges est la modélisation des résultats dans un domaine d’étude
défini afin de déterminer les proportions de solvants conduisant aux meilleurs rendements en

acide azelaique.

1)Principe

En présence d'ultrasons et de catalyseur par transfert de phases, nous souhaitons étudier
I'efficacité de I'oxydation de I'acide oléique (exprimée par la quantité d'acide azélaique isolé et
par le temps de reaction) en fonction des proportions de 3 solvants : I'eau, I'acétonitrile et
I'acétate d'éthyle. Ici est recherchée une minimisation des quantités de solvants organiques.
Pour cela une contrainte est fixée a la composition des milieux réactionnels : I'eau représente
au moins 50 % en volume des mélanges.

Les mélanges de solvants que nous allons tester sont déterminés par un réseau de Scheffé
centré (mélanges 1 a 7). Pour valider le modele cubique restreint qui sera calculé a partir de
ces 7 mélanges, nous réalisons 3 mélanges supplémentaires (n° 8, 9 et 10). L’ensemble de ce
plan de mélange centré augmenté [*'] est présenté sur la Figure 16 qui tient compte de la

contrainte fixée.
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Zone Interdite

CH,CN AcOEt

Figure 16: représentation graphique de I’ensemble des mélanges constitués a 50 % en eau minimum

Les points A’, B’, C’ sont appelés les pseudocomposantes. Ils permettent de définir le
domaine d'étude autorisé comme un plan de mélange sans contrainte. La relation
Xi = X'i (1-ZI;) + I; permet de passer des pseudocomposantes aux composantes réelles, avec X;
et Xi’ les valeurs respectives des composantes et pseudocomposantes des 3 solvants (i allant
de 1 a 3) et Ii les limites inférieures des proportions des solvants (0,5 pour I'eau, 0 pour

I'acétonitrile et I'acétate d'éthyle).
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Le Tableau 32 rassemble les 10 mélanges réalisés. Les coordonnées de ces melanges sont

indiquées en pseudocomposantes et en composantes réelles (représentant les proportions des

solvants).
Composantes réelles
Pseudocomposantes
(proportions)
N° de | Acétate | Acétate
Eau | Acétonitrile Eau |Acétonitrile
mélange d'éthyle d'éthyle
1 1 0 0 1 0 0
2 0 1 0 0,5 0,5 0
2 3 0 0 1 0,5 0 0,5
g 4 0,5 0,5 0 0,75 0,25 0
= 5 0 0,5 0,5 0,5 0,25 0,25
6 0,5 0 0,5 0,75 0 0,25
7 0,333 0,333 0,333 0,667 0,167 0,167
IS 8 0,667 0,167 0,167 0,833 0,083 0,083
ks, 9 0,167 0,667 0,167 0,583 0,333 0,083
§ 10 0,167 0,167 0,667 0,583 0,083 0,333

Tableau 32 : plan de mélanges en pseudocomposantes et composantes réelles

2)Mode opératoire

Une mmole d'acide oléique est oxydée par NalO4 4,1eq./RuCls 2,2 % en présence d'ultrasons
20 kHz et d'Aliquat 336 a 2 %. Le volume total des solvants est de 7 ml. Les proportions des
solvants sont ceux imposées par le plan de mélange. Les réponses mesurées a chaque essai

seront les rendements en acide azelaique et le temps de réaction.

3)Résultats

Les volumes des trois solvants dans les essais ainsi que les réponses obtenues sont présentés
dans le Tableau 33.
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Volume des solvants (en ml) Réponses
N° de mélange Eau Acétonitrile Acétate Rdtenac. | Tpsde
d'éthyle azélaique | réaction
1 7 0 0 65 % 8h
2 35 35 0 81 % 30 min
3 3,5 0 35 43 % 65 min
4 5,25 1,75 0 67 % 30 min
5 35 1,75 1,75 73 % 35 min
6 5,25 0 1,75 51 % 50min
7 4,67 1,17 1,17 68 % 35 min
8 5,8 0,6 0,6 59 % 45 min
9 4,08 2,33 0,6 75 % 35 min
10 4,08 0,6 2,33 61 % 50 min

Tableau 33 : résultats du plan de mélange

Il est & noter que ces oxydations sont trés rapides. Presque toutes sont achevées en moins
d'une heure (la fin de réaction de l'essai n°1 n’étant pas notee visuellement, le temps de
réaction choisi par défaut est 8 heures). Les rendements de ces oxydations varient de 43 % a

81 % en fonction des rapports de solvants dans le domaine étudié.

4)Modele mathématique et calculs statistiques

Les essais 1 a 7 vont permettre de définir un modeéle mathématique modélisant I'ensemble du
domaine d'étude (teneur en eau : 50 % minimum). Les essais 8 a 10 permettront de valider le
modéle en comparant les réponses expérimentales de ces essais aux réponses calculées
théoriquement suivant le modeéle. Le modele mathématique permettant de modéliser le

domaine d'étude est un polynéme du troisiéme degré appelé modéle cubique restreint [*°]:

Y = di X'l + ay Xlz + a3 X'3 + ap X'1.X'2 + Ay Xlz.xl:-} + a3 Xll.xl:-} + Q123 X'1.X'2.X'3

Dans le modele présenté ci-dessus, il n’y a pas de termes constants et pas de termes en X;’? du

fait de la contrainte fondamentale des mélanges (X’ = 1).
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A partir des mélanges 1 a 7, on obtient un systeme de 7 équations & 7 inconnues dont la
résolution par la relation matricielle [Y] = [A] [X] permet le calcul des 7 coefficients a du
modeéle. [A] représente la matrice des coefficients, [X] la matrice carrée des
pseudocomposantes sur les 7 premiers essais et [Y] la matrice des réponses (rendements en
acide azélaique) sur les 7 premiers essais. Le Tableau 34 présente les matrices des

pseudocomposantes et des résultats.

Pseudo-composantes (matrice X) Rendement
en ac.
azelaique

X1 X' X's X1 X% | X2 X5 [ X1 X5 X1 X2 X5 | Yexp. (%)
1 0 0 0 0 0 0 65
0 1 0 0 0 0 0 81
0 0 1 0 0 0 0 43
0,5 0,5 0 0,25 0 0 0 67
0 0,5 0,5 0 0,25 0 0 73
0,5 0 0,5 0 0 0,25 0 51
0,333 | 0,333 | 0,333 | 0,111 | 0,111 | 0,111 0,037 68

Tableau 34 : matrices des pseudocomposantes X et des réponses Y

Le modele mathématique estimant les rendements dans le domaine étudié, exprimé avec les

pseudocomposantes, est le suivant:

Y =65 X1+ 81X, +43 X'5-24 X'1. X2+ 44 X5 X'5-12 X'1. X3 + 111 X'1.X'2. X3

Ce modele est exact pour les 7 mélanges est doit étre validé sur tout le domaine.

5)Validation du modele

Pour valider le modele, on vérifie que les réponses calculées aux trois points de contréle
(mélanges 8 a 10) sont équivalentes aux réponses mesurées experimentalement en ces mémes
points (Tableau 35). La répetition de certains essais du plan permet de donner un intervalle de

confiance sur les valeurs expérimentales [219, 220]. L’intervalle de confiance sur les réponses

calculées est estimé a I’aide de I’écart-type o, des réponses calculées [217, 238].
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N° de mélange

Réponses expérimentales

Réponses calculées

8 59+4 63+4
9 /5+4 76+4
10 61+4 58 +4

Tableau 35 : comparaison des réponses expérimentales et calculées pour les essais de validation

Les valeurs expérimentales et calculées sont tout a fait comparables. Le modele est validé et

peut étre utilisé pour faire des prévisions dans le domaine d’étude.

Remarque : I’Intervalle de Confiance (IC) sur des valeurs expérimentales est déterminé par

la loi de Student (loi de distribution) [*°, #°].

D’apreés :

avec :

IC=t (1-ar/2:ddl) x——
IN

o |e coefficient de distribution t défini par 2 parametres :
le risque d’erreur o, on prend =5 %
le degré de liberté ddI=N-1

e s : |’estimateur de I’écart type

e N : le nombre de mesures

6)Exploitation

Afin de dégager une premiére tendance, la Figure 17 présente les rendements obtenus en

fonction des proportions des solvants pour tous les essais du plan.
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Figure 17: représentation graphique des rendements en acide azélaique en fonction des mélanges

En terme d'efficacité d'oxydation, I'essai 2 (50 % eau — 50 % acétonitrile) est le meilleur essali
avec 81 % de rendement en acide azélaique. L'essai 3 (50 % d'eau — 50 % d'acétate d'éthyle)
est le moins bon essai avec 43 % de rendement. Au vu de la Figure 17, l'ajout d'acétate
d'éthyle, méme en substitution a I'eau, ne favorise pas la formation des acides carboxyliques
en présence d'ultrasons et d'ammonium quaternaire. De facon générale, cette figure met en
évidence que plus la composition du milieu s'enrichit en acétonitrile et s'appauvrit en acétate
d'éthyle, plus les rendements s'améliorent. Ce constat n'était pas souhaité dans la mesure ou
nous pensions diminuer les proportions d'acétonitrile en trouvant une zone riche en eau ou la

complémentarité des 3 solvants aurait permis de hauts rendements en acide azélaique.
A I’aide du solveur d’Excel, I’optimum est calculé a partir du modeéle établi précédemment.

La composition du mélange des 3 solvants correspondant au maximum de production d’acide

azelaique et la réponse en ce point est donnée dans le Tableau 36.
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Coordonnées Rendement
Solvants Pseudocomposantes | Composantes Volume maximum en
Xy’ Xi (en ml) acide azélaique
Eau 0 0,5 3,5
Acétonitrile 0,932 0,466 3,26
Acétate 81,2
) 0,068 0,034 0,24
d’éthyle

Tableau 36 : coordonnées et rendement de I’optimum

Comme attendu d'aprés la Figure 17, I’optimum correspond quasiment au mélange 50 % eau-
50 % acétonitrile. En présence d’ultrasons et de catalyseur par transfert de phase, I’acétate

d’éthyle ne contribue que tres faiblement a I’amélioration des rendements.

Cependant, il peut étre trouvé un compromis entre les quantités d’acétonitrile utilisées et les
rendements de production. En comparant certains essais a I’essai 2 du plan, le Tableau 37
montre que des rendements corrects peuvent étre obtenus en substituant une partie de

I’acétonitrile par de I’acétate d’éthyle et/ou de I’eau.

VVolume des solvants en ml Réponses
N° de mélange Eau Acétonitrile Acétate Rdtenac. | Tpsde
d'éthyle azélaique | réaction
2 35 35 0 81 % 30 min
5 3,5 1,75 1,75 73 % 35 min
9 4,08 2,33 0,6 75 % 35 min

Tableau 37 : comparaison des meilleurs essais pour la substitution d’acétonitrile

Enfin, le modéle validé permet de représenter sur tout le domaine les rendements
prévisionnels illustrés sur la Figure 18 par les courbes d'isoréponses et sur la Figure 19 par les
zones d’isoréponses.
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Figure 18: courbes d'isoréponses fonction des rapports de solvants

m 80.0-85.0

W 75.0-80.0

O 70.0-75.0

m 65.0-70.0

m 60.0-65.0

W 55.0-60.0

0 50.0-55.0

045.0-50.0

m 40.0-45.0

0 35.0-40.0

Figure 19 : zones d’isoréponses fonction des rapports de solvants
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Sur les deux figures ci-dessus il apparait clairement que les zones d'oxydation deviennent de
plus en plus favorables a la synthése d'acide azélaique quand le milieu réactionnel tend vers

des meélanges riches en acétonitrile.

D.Conclusion

Sous ultrasons et en présence d’Aliquat 336, un plan de mélanges contenant 3 solvants (eau,
acetonitrile et acétate d’éthyle) a été mis en place dans le but de trouver des zones ou la
complémentarité des solvants et des autres parametres permettent de bons rendements en
acide azélaique. Dans le domaine d’étude défini contenant au minimum 50 % d’eau, le
rendement minimum est de 43 % et correspond a un mélange eau/acétate d’éthyle dans les
proportions 50/50. Le meilleur rendement est de 81 % obtenu pour un mélange
eau/acétonitrile dans les proportions 50/50. D'autres mélanges tres riches en eau peuvent
permettre de bonnes synthéses d’acide azélaique. Les rendements théoriques ont été définis
sur tout le domaine d’étude a I’aide d’un modéle mathématique validé par les essais

expérimentaux. Dans cette zone, le meilleur rendement a attendre est de 81 %.

93



III.Séparation et purification des produits

Selon I’origine végétale et le degré de pureté de I’acide oléique utilisé initialement pour
I’oxydation, d’autres acides gras monoinsaturés, des acides gras polyinsaturés ainsi que des
acides saturés y sont présents en plus ou moins grandes quantités. En conséquence, le
mélange de produits issu de I’oxydation peut contenir, en plus des 2 acides majoritaires
(azélaique et pélargonique), divers autres acides ou diacides carboxyliques.

Dans le cas de notre étude, les oxydations ayant été réalisées sur de I’acide oléique a 99 %, les
acides carboxyliques formés sont exclusivement les acides nonanoique et azélaique.
Cependant, nous avons constaté la présence d’une impureté formée au cours des oxydations et
dont I’abondance est fonction des conditions d’oxydation. Nous reviendrons sur cette
impureté dans la partie B.3.

Concernant la séparation des acides carboxyliques, d’anciens procédés proposent la
dissolution des acides pélargonique et azélaique dans des éthers de glycols ou dans un
mélange éthylene glycol-eau. Les acides sont alors extraits avec de I’éther de pétrole dans un
extracteur liquide-liquide. L’analyse des phases indique des traces d’acide azélaique avec
I’acide pélargonique dans la phase organique, mais aucune trace d’acide pélargonique n’est
détectée dans la phase aqueuse avec I’acide azélaique [*].

L'acide azélaique peut également étre extrait de la phase organique par de I’eau chaude [**].
C’est cette derniére voie, peu colteuse et écologique, que nous avons envisagée. Nous allons

d’abord déterminer les solubilités des acides dans I’eau avant de s’intéresser a leur séparation.

A.Solubilité des acides azélaique et pélargonique dans I'eau

Dans le but de séparer les deux acides carboxyliques en jouant sur leurs différences de
solubilités dans I’eau, leurs solubilités ont été déterminées a température ambiante et a chaud.
L'acide pélargonique est une huile non miscible & I'eau. L'acide azélaique est, quant a lui
soluble dans I'eau chaude [223].

Leurs solubilités ont été déterminées a température ambiante ainsi qu'a 80°C. Pour cela, 100
ml d'eau pure sont placés dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une sonde de température.

Des masses connues et successives d'acides azélaique ou pélargonique sont introduites dans le
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tricol jusqu'a apparition d'un trouble persistant de la solution. La masse totale d'acide est alors

déterminée. Le Tableau 38 regroupe les valeurs des solubilités des deux acides carboxyliques

a température ambiante et a 80°C.

Composés ) ) _ _ )
Acide pélargonique Acide azélaique
T (°C)
23°C Insoluble 149.L"
80°C 06g.L" 154,4g.L*

Tableau 38: solubilités des acides pélargonique et azélaique a température ambiante et a 80°C

La différence de solubilité de l'acide azélaique a chaud et a froid est telle qu'il est

envisageable d'effectuer sa recristallisation dans I'eau pour le purifier. Dans le cadre de cette

étude, nous avons toutefois préféré son extraction de la phase aqueuse par de I'acétate d'éthyle

a la recristallisation proprement dite.

En ce qui concerne les différences de solubilités entre les acides pélargonique et azélaique,

elles permettent d'envisager leur séparation a 80°C.
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B.Produits issus des oxydations de I’acide oléique

Les produits issus des oxydations par NalO4/RuCl; de I’acide oléique conduisent a la
formation de 3 composeés ; I’acide azélaique, I’acide pélargonique et une impureté qui fera
I’objet d’une discussion particuliére.

L’acide azélaique présentant des enjeux industriels forts, nous nous sommes attachés a

I’obtenir avec une pureté supérieure a 99 %.

1)Purification de I’acide azélaique issu des oxydations

A I’issue de la réaction d’oxydation de I’acide oléique, I’acide azélaique est présent avec
I’acide pélargonique et I’impureté dans le milieu réactionnel. Apres leur extraction a I’acétate
d’éthyle, le résidu est traité par de I’eau a 80°C puis le melange est filtré a chaud (les
insolubles seront traités au point 2). Le filtrat est alors extrait et I’acide azélaique est isolé
avec une pureté de 89-91 % (I’autre composé est exclusivement I’acide pélargonique).

Un second traitement a I’eau chaude permet d’isoler I’acide azélaique avec une pureté
supérieure a 99 %. Selon les meilleures conditions d’oxydation, les rendements se situent
entre 73 % et 81 %.

Les données spectroscopiques (RMN *H, RMN °C, IR et GCMS) sont en accord total avec la
structure du composé. Aucune présence d’impureté n’est identifiable. L’acide azélaique ainsi
synthétisé a un point de fusion de 107°C. La littérature donne 106,5°C [*].

2)Purification de I’acide pélargonique

Apreés séparation a I’eau des produits issus des oxydations de I’acide oléique, les insolubles a
I’eau sont composeés principalement d’acide pélargonique et de I’impureté dont les
proportions dépendent des conditions opératoires. Les insolubles a I’eau contiennent

également de I’acide azélaique non solubilisé (moins de 10 % molaire).
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Un second lavage a I’eau (80°C) permet d’éliminer le reste de I’acide azélaique. La
solubilisation de I’acide pélargonique dans de I’éther de pétrole permet ensuite d’éliminer
I’impureté par filtration.

L’ impureté peut également étre éliminée de la facon suivante : suite au second lavage a I’eau
(80°C), le mélange est solubilisé dans une solution de soude puis filtré. Apres acidification du
filtrat puis extraction, I’acide pélargonique pur (99 %) est isolé avec un rendement d’environ
65 %.

Si les acides azélaique et pélargonique peuvent étre isolés avec une excellente pureté, il n’en
reste pas moins que les différentes étapes de purification affectent les rendements. Dans
I’optique d’une utilisation de ces deux acides pour la précipitation sélective de cations
métalliques, il peut étre envisagé de valoriser directement le mélange azélaique-pélargonique
(formé dans des proportions 50%-50% environ). En effet, apres une neutralisation par une
solution de soude, le mélange azélate et pélargonate de sodium obtenu pourrait constituer une

solution « mixte » directement utilisable pour la précipitation.

3)Discussion sur I’impureté

Les produits issus de I’oxydation de I’acide oléique par le systeme RuCls/NalO, contiennent,
en plus des acides azélaique et pélargonique, une impureté. Cette derniere a été mise en

évidence par les spectres RMN *H des insolubles dans I’eau chaude (Figure 20).
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Figure 20 : spectre RMN *H des composés insolubles dans I'eau chaude issus des oxydations de I'acide

oléique

Parmi les signaux observés, celui a 2,7 ppm ne peut correspondre a de I’acide pélargonique
(ou azélaique). Ce signal peut étre caractéristique de protons en o d’une dicétone. Par ailleurs,
la RMN ®C indique la présence d’un signal a 200,1 ppm qui ne peut correspondre qu’a un
dérivé carbonylé de type aldéhyde ou cétone conjuguée. Les données spectroscopiques, en
accord avec celles de la littérature [224], nous permettent de proposer la structure suivante,

soit I’acide 9,10-dioxostéarique :

0 0
[ I
CH;-(CH,)3-C— C-(CH,),-COOH
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La lipophilie d’une telle molécule explique son insolubilité dans I’eau chaude ou dans une
solution de soude. Lors des oxydations en milieu aqueux ou en présence d’acétonitrile, nous
avons constaté que cette dicétone n’était pas ou peu formée. En revanche, la présence de
tétrachlorure de carbone ou d’acétate d’éthyle favorise sa formation ou sa stabilité. Le
Tableau 39 présente les rendements (par RMN 'H) de dicétone formée en fonction des
solvants et de leurs rapports.

- o Rendement en acide 9,10- - ]
Milieu réactionnel _ o Rapport Dicétone/Azélaique
dioxostéarique

H.O 0% 0

H.O/CHsCN 1/1 <2% -
H,O/CH;CN/CCl, 3/2/2 11 % 0,15
10 % 0,13

H,O/CH;CN/AcOEt 3/2/2
9 % sous ultrasons 0,09 sous ultrasons

H,O/AcOEt 1/1 39 % 0,58

Tableau 39 : rendement de la dicétone en fonction du milieu réactionnel

Ceci rejoint les observations de Lee et Chang [101] qui lors d’oxydation d’alcénes par
KMnO, avaient noté que la formation de diones était favorisée par des solvants non aqueux.
Par ailleurs, ils indiquent également que la présence d’eau favorise la formation d’un cétol.
Lors de I’oxydation d’acide oléique par KMnQO, en présence d’acide acétique, d’hexane et
d’acétate d’éthyle, Sharpless a également pu observer la formation de la dicétone (46 %) [**]
et isoler des cétols (sous leur forme acétate-cétone) [*°]. Concernant nos travaux, nous
n’avons pas noté la formation de cétols. Swern [?*] pour sa part indique que le pH des
solutions aqueuses influe sur la formation et la stabilité¢ des formes dihydroxy, cétol et
dicétone. Les concentrations en KMnO, et en émulsifiant influencent également les
proportions de ces dérivés [102]. Si, lors de réactions de dihydroxylation d’oléfines par RuO,
[216, %], I’intermédiaire cétol a déja été observé, I’intermédiaire dicétone n’a, a notre

connaissance, jamais été décrit.

Le schéma présenté sur la Figure 21 propose les différentes étapes d’oxydation des chaines
grasses par le systtme NalO./RuCls. Le mécanisme généralement admis est I’obtention de
I’ester cyclique ruthénate (A), qui, d’aprés certains auteurs, est plutdt présent sous la forme

d’un dimére [?®]. L’hydrolyse de ce dernier conduit au composé dihydroxy (B) qui, par
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oxydation a I’aide de NalO,, donne la coupure oxydante produisant les deux aldéhydes, eux-
méme oxydés en acides.

Au regard des travaux sur KMnO, [101], nous supposons que la présence de dicétone puisse
provenir d’un phénoméne de suroxydation. Une hydrolyse partielle de I’ester ruthénate
conduirait a (C) qui par oxydation produirait le cétol. La présence d’hydrogeéne sur le carbone
portant le groupement hydroxy du cétol permettrait I’oxydation de ce dernier en dicétone.
Ceci expliquerait I’absence du ceétol lors de nos réactions d’oxydation. A I’image des
réactions d’oxydation d’alcools par le Cr¥' [?], un processus d’abstraction d’atome
d’hydrogéne pourrait également engendrer la dicétone via des intermédiaires radicalaires.
Toutefois, le fait que nous ayons pu isoler I’acide 9,10 dioxostéarique est assez inattendu
puisque les dérivés dicétones ainsi que les cétols sont généralement clivés par 10, [*].
Cependant, compte tenu de la lipophilie de cet acide, les solvants organiques CCl, et AcOEt
pourraient favoriser sa solubilité et tendraient & I’isoler du milieu aqueux ou se trouve les ions
104 D’ailleurs, lors d’un mélange H,O/CHsCN (une seule phase) I’acide 9,10 dioxostéarique

est quasiment absent.
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Figure 21 : mécanisme réactionnel de la suroxydation d’un acide gras en dicétone, sous produit et
intermédiaire de réaction dans la synthese des acides carboxyliques

Conclusion

L’objectif de ce chapitre était la mise en place de techniques d’oxydation de I’acide oléique,
acide gras majoritaire des huiles végétales, afin de produire de I’acide azélaique.

Le systeme oxydant NalO4/RuCl; a été envisagé parce qu’il permet, en plus de sa possible
régénération, des oxydations douces, rapides et quantitatives d’oléfines en acides
carboxyliques. Toutefois son inconvénient majeur est I’utilisation de solvants toxiques
nécessaires a maintenir le cycle catalytique du ruthénium. Pour pallier ce désavantage, nous
avons dans un premier temps substituer le tétrachlorure de carbone par d’autres solvants
organiques tels que I’acétate d’éthyle, I’acétone ou le cyclohexane. Le systéme oxydant qui
s’est montré le plus performant tant d’un point de vu du temps de réaction que des rendements
en acide azélaique est le systeme [NalO, 4,1eq/RuCl; 2,2% H,O/CH;CN/AcOEt (3/2/2)]. En
deux heures de réaction, 73 % d’acide azélaique sont obtenus. Nous avons alors utilisé ce
systeme pour |’oxydation d’autres acides gras insaturés, pour la synthése de diacides
carboxyliques ainsi que pour I’oxydation d’oléfines et de divers composés. Nous lui avons
ensuite associé une énergie ultrasonique. Sous ultrasons a 20 kHz de fréquence, le systeme
oxydant mis en place permet la production en moins d’une heure de 81 % d’acide azélaique a
partir d’acide oléique.

Apreés avoir constaté I’efficacité de la sonochimie, nous avons souhaité oxyder I’acide oléique
en milieu strictement aqueux. Malgré I’importance de I’émulsion engendrée par les ultrasons,
seuls 4 % d’acide azélaique sont produits dans de I’eau. En y associant un ammonium
quaternaire, I’ Aliquat 336, I’acide azélaique peut alors étre produit en milieu aqueux a 68 %.
En maintenant la présence d’ultrasons et d’agent par transfert de phases, nous avons ensuite
complété cette étude par I'optimisation des proportions des 3 solvants (H.O, CH;CN, AcOEt)
a I’aide d’un plan de mélanges pour obtenir de hauts rendements en acide azélaique. Nous
nous sommes cependant fixés une contrainte environnementale, le milieu réactionnel devant
contenir au minimum 50 % d’eau. La modélisation des rendements en acide azélaique en
fonction des proportions des solvants a permis d’établir les rendements théoriques sur tout le
domaine d’étude présentés sous forme de zones ou de courbes d’isoréponses. Cette étude a

mis en évidence une diminution de I’efficacité des oxydations quand I’Aliquat 336, agent de
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transfert de phases, est associé a I’acétate d’éthyle. La présence de I’un semble inhiber I’effet
de I’autre. Presque toutes les oxydations sont cependant terminées en moins d’une heure. Le
meilleur rendement du plan est de 81 % et correspond a I’essai dont le milieu réactionnel est
composé a 50% en eau et 50% en acétonitrile. Ainsi, nous obtenons sous irradiation
ultrasonique des résultats identiques en terme de rendement (81 %), que I’on utilise le
mélange H,O/CH;CN/AcOEt (3/2/2) ou le systeme H,O/CHsCN - Aliquat 336 (1/1 - 2%).

De tres bons rendements peuvent étre obtenus dans des milieux réactionnels riches en eau. En
fonction des objectifs de production et des objectifs environnementaux, des compromis
peuvent alors étre trouvés entre le choix des paramétres d’oxydation (solvants, Aliquat) et
I’efficacité de la production d’acide azélaique. L’oxydation en milieu aqueux, sans la

présence de solvants toxiques, ouvre également de belles perspectives.

L’acide azélaique synthétisé a été séparé des autres produits de la réaction et purifié en
mettant a profit sa grande solubilité dans I’eau chaude. Une premiére étape de purification
conduit a de I’acide azelaique a environ 90 % de pureté. Une seconde étape permet
I’obtention d’acide azélaique pur (> 99 %).

Les insolubles a I’eau correspondent & un mélange d’acide pélargonique et d’un sous-produit
qui s’est avéré étre une dicétone, I’acide 9,10-dioxostéarique issu de la suroxydation de
I’intermédiaire ester ruthénate cyclique. Cette dicétone n’avait jusqu’a présent jamais été mis

en évidence dans le cas d’oxydation par RuO..
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Meéthodes expérimentales
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C.Appareillage

1)Les ultrasons

Le matériel utilisé est un sonificateur 130 W (fréquence 20kHz) Bioblock Scientific
(référence 75185) equipé d'une microsonde 3 mm bicylindrique. La sonde est syntonisée pour
vibrer a une fréquence spécifique. L'amplitude nécessaire est dépendante de l'application et

fonction du volume a traiter.

2)Appareillages d’analyse

Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire (*H, *C) ont été enregistrés sur un appareil
BRUCKER AC 250. Le solvant utilisé est le chloroforme-d (CDCls) pour les monoacides
carboxyliques ou un mélange 20/80 DMSO-ds/chloroforme-d. La référence interne est donnee
par le signal de résonance des protons résiduels du solvant (CHCI;, CHD,SOCDs) pour les
spectres 'H et les signaux de résonance des atomes de carbone du solvant en C. Les
déplacements chimiques & sont exprimés en partie par million (ppm), les constantes de
couplages J en Hertz. et la multiplicité des signaux est indiquée par les abréviations

suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet), g (quadruplet), m (multiplet).

Les spectres infrarouges IR sont obtenus en films liquides ou en poudre avec un
spectrophotometre PERKIN ELMER IRFT Spectrum One avec diamant ZnSe. Les hombres

d'ondes v sont donnés en cm™.

Les spectres de masses ont été enregistres avec un appareil HEWLETT PACKARD HP
GC/MS : une Chromatographie en phase gazeuse HP 5890 (la colonne HP-1 est en gomme de
méthyle silicone réticulé 50m*0,2mm, 0,5um d’épaisseur de film, le gaz vecteur est I’hélium,
et le programme de température est le suivant : Ti = 60°C durant 3 minutes puis 4°C/min

jusgu’a 300 °C pendant 10 min) couplée a un détecteur de masse sélectif HP 5971A.
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D.Protocole de synthese d’acides carboxyliques par oxydation d’acides

gras

1)Optimisation préalable de la séparation et récupération des acides azélaique et

pélargonique

Le protocole de séparation des acides carboxyliques par de I'eau a été mis en place apres

quelques tests qui ont permis son optimisation.

a)Décantation a chaud du systeme Eau/Acide pélargonique:

20 mmoles (3,164 g) dacide pélargonique sont introduits dans un tricol muni d'une
réfrigération et d'une sonde de temperature. 27 ml d'eau sont ajoutés (1,1 fois le volume qui
serait nécessaire a la solubilisation a chaud de 20 mmoles d'acide azélaique). Le tout est agité
et chauffé a 80°C puis placé dans une ampoule a décanter conditionnée a la température de
I'étude. L'acide pélargonique constitue la phase supérieure. La phase aqueuse est isolée et
extraite a I'acétate d'éthyle. La quantité d'acide pélargonique présent dans la phase aqueuse est
égale a 35 mg. Cette masse est supérieure a la valeur de solubilité de I'acide pélargonique. De

fines particules d'huiles doivent se trouver émulsionnées a l'eau.

b)Décantation a chaud du systeme Eau/Acide pélargonique avec filtration de

la phase agueuse:

Ce second test est sensiblement le méme que le précédent a la différence qu'apres la
récupération par décantation de la phase aqueuse, une étape de filtration a chaud sur coton de
cette phase est réalisée afin d'éliminer les particules d'huiles émulsionnées. Dans ce cas, la

quantité d'acide pélargonique présent dans la phase aqueuse n'est plus que de 11 mg.

La séparation d'un systeme a 80°C composé de 20 mmoles d'acide pélargonique et 27 ml

d'eau par la filtration sur coton de la phase aqueuse permet de diminuer de 67 % la quantité
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d'acide pélargonique présent dans la phase aqueuse en éliminant les particules d'huiles

émulsionnées.

c)Test de séparation des deux acides carboxyliques dans I'eau :

20 mmoles d'acide pélargonique et 20 mmoles d'acide azélaique sont introduites dans un tricol
en présence de 27 ml d'eau. Le tout est agité, chauffé a 80°C puis placé dans une ampoule a
décanter conditionnée a cette température. Les deux phases sont difficilement séparables. La
concentration en acide azélaique dans I'eau est trop importante et entraine des phénomenes
d'émulsions rendant la séparation délicate. Un volume d'eau proche du volume nécessaire a la
solubilisation de I'acide azélaique est insuffisant pour assurer la séparation des deux acides.

En procédant de fagcon empirique par augmentation du volume d'eau, l'utilisation de 100 ml
d'eau est necessaire pour éviter I'émulsion de 20 mmoles d'acide pélargonique et azélaique
dans I'eau.

Dans les expeériences d'oxydation menées, 1 mmole d'acide oléique conduit au mieux a la
production de 1 mmole de chacun des deux acides carboxyliques. Le volume d'eau utilisé

pour le protocole de récupération sera de 5 ml (+ 20 ml d’eau de lavage).

d)Test de récupération de I'acide azélaigue dans I'eau

A présent, 1 mmole (188 mg) d'acide azélaique est solubilisée & 80°C dans 25 ml d'eau,
volume d'eau final contenant l'acide azélaique purifié dans les réactions d'oxydations. Apres
retour a tempeérature ambiante, la solution est filtrée sur membrane en acétate et nitrate de
cellulose (diametre des pores 0,22 um).

La masse d'acide azélaique récupérée par filtration apres séchage est égale a 115 mg et
correspond a 61% de la quantité initiale. Le filtrat est alors acidifié et extrait avec de I'acétate
d'éthyle. La masse d'acide azélaique extraite est égale a 59 mg (93 % de l'acide azélaique

initialement solubilisé a chaud sont ainsi récupérés).
Remarque:

1- La masse d'acide solubilisée dans I'eau chauffée a 80°C puis refroidie a T ambiante

correspond a une solubilité dans I'eau supérieure a celle précédemment déterminée a T
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ambiante. Cela peut étre di & une cinétique lente de recristallisation de I'acide a T ambiante
ou a un phénomene comparable a la surfusion.

2- Dans une production d'acide azélaique a plus grande échelle, la méme eau de séparation
peut constamment étre réutilisée. Elle s'en trouverait saturée a température ambiante en
acide azélaique et la filtration permettrait alors une récupération totale. Dans le cas plus
fondamental de notre étude, I'eau utilisée pour les purifications est renouvelée a chaque
séparation et, pour une meilleure récupération, I'acide azélaique présent dans la phase

aqueuse est récupéré par extraction.

2)Oxydation d’acides gras par le systtme NalO4/RuCls

A titre d’exemple, I’oxydation par NalO4/RuCls; est donnée dans le cas de I’oxydation d’acide
oléigue mais peut étre étendue a tous les acides gras insaturés.

Dans un ballon de 50 ml sont introduits en proportions variables de I'eau, de I'acétonitrile et
de l'acétate d'éthyle. Sont ensuite ajoutés au mélange 877 mg de périodate de sodium NalO.
(4,1 équivalents), 5 mg de trichlorure de ruthénium RuCl; (2,2% molaire), 282 mg d'acide
oléigue (1 mmol) et éventuellement 8 mg d'Aliquat 336 (2 % molaire). La solution biphasique
est alors agitée a lI'aide d'un barreau aimanté ou d'ultrasons. En fin de réaction, le mélange est

extrait par de l'acétate d'éthyle.

3)Séparation des acides carboxyliques

Les produits extraits issus des oxydations sont introduits dans un ballon de 50 ml muni d'un
barreau aimanté. 5 ml d'eau sont ajoutés au mélange. Le tout est amené a 80°C et agité
pendant 30 minutes a l'aide d'un agitateur magnétique. La solution est alors filtrée a chaud sur
coton. Le ballon et I'entonnoir de filtration sont lavés avec 20 ml d'eau a 80°C. Les produits
présents dans la phase aqueuse sont extraits avec 3 X 20 ml d'acétate d'éthyle. L’opération est
renouvelée dans le but d’obtenir un acide azélaique pur a 99 %. Les composés non-solubles
dans la phase aqueuse sont récupérés et analysés. Tous les produits sont caractérisés par RMN
'H, RMN ®2C et IR.
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4)Séparation sous forme d’esters de méthyles

Les produits issus des oxydations sont introduits dans un ballon de 50 ml muni d'un barreau
aimanté. 1 ml de SOCI; avec 15 ml de CHsCI sont ajoutés, le systeme est agité pendant 2
heures avant évaporation. 15 ml de méthanol sont alors ajoutés aux chlorures d’acides formés.
Apreés 2 heures d'agitation, le méthanol est évaporé et les esters de méthyle sont séparés sur
colonne de silice avec un mélange d'éther (2 %) et d'éther de pétrole (98 %) afin d'éluer I'ester
monométhylique puis un mélange d'éther (10 %) et d'éther de pétrole (90 %) pour éluer le
diester (a I’exception du mélange des acides adipique et laurique ou I’ester diméthylique, de
plus courte chaine carbonée, est élué le premier). Les produits sont caractérisés en RMN *H,
RMN ®C, IR, GCMS.

E.Caractérisation spectroscopique des produits

Acide Pélargonique:

RMN 'H (CDCl;/ TMS 250 MHz): 8 11 (1H, s) ; 2,3 (2H, t, J=7,5 Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,3
(10H, m), 0,9 (3H, t, J=6,1 Hz).

RMN ®*C (CDCl;/ TMS): 6 180,7 ; 34,3 ;31,9 ; 29,3 ; 29,2 (2C) ; 24,8 ; 22,7 ; 14,1.
FT-IR (CCL): 1712 cm™

Acide Azélaique:

RMN 'H (DMSO-ds / TMS 250 MHz): & 11,9 (2H, s) ; 2,2 (4H, t, J=7,4 Hz) ; 1,5 (4H, m) ;
1,2 (6H, m).

RMN C (DMSO-ds / TMS): § 174,4 (2C) ; 33,7 (2C) ; 28,4 (2C) ; 28,5 ; 24,5 (2C).
FT-IR (KBr) 1701 cm™.

Point de fusion : 107,0 °C (littérature 106,5 °C)

Nonanoate de méthyle :

RMN 'H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 3,7 (3H, 5) ; 2,3 (2H, t, J=7,5Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,3
(10H, m) ; 0,9 (3H, t, J=6,2 Hz).

RMN °C (CDCl;/ TMS): § 174,2 ;51,4 ;34,2 ;32,0; 29,4 ;29,3 ;29,2 ; 25,1; 22,8 ; 14,1.
GC-MS (70 eV) m/z: 172 (2%), 141 (9%), 87 (41%), 74 (100%).
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FT-IR (CCls) 1740 cm™.

Azélate de diméthyle :

RMN *H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 3,7 (6H, s) ; 2,3 (4H, t, J=7,4 Hz) ; 1,6 (4H, m) ; 1,3
(6H, m).

RMN 2C (CDCl;/ TMS): § 174,1 (2C) ; 51,4 (2C) ; 34,1 (2C) ; 29,0 (3C) ; 24,9 (2C).
GC-MS (70 eV) m/z: 216 (0.5%), 185 (45%), 152 (100%), 124 (24%), 111 (54%), 83 (62%),
74 (76%), 55 (54%).

FT-IR (Film) 1737 cm™.

Acide 9,10-dioxostéarique:

RMN 'H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 11 (1H, s) ; 2,7 (-H.CCOCOCH.-, t, 7,5 Hz); 2,3 (2H, t,
J=7,5Hz) ; 1,6-1,3 (22H, m), 0,9 (3H, t, J=6,1 Hz).

FT-IR (CCl,) : 1712 cm!

Point de fusion : 76 °C.

Acide pentanoique :

RMN *H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 12 (1H, s) ; 2,3 (2H, t, J=7,5 Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,4
(2H, m), 0,9 (3H, t, J=6,1 Hz).

RMN C (CDCl;/ TMS): § 181 ;34 ; 27 ; 22 ; 14.

FT-IR (CCly): 1712 cm™,

Acide hexanoique :

RMN 'H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 11 (1H, s) ; 2,3 (2H, t, J=7,5 Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,3
(4H, m), 0,9 (3H, t, J=6,1 Hz).

RMN °C (CDCl;/ TMS): $ 181 ;34 ;31 ; 24 ; 22 ; 14.

FT-IR (CCl,): 1711 cm™

Acide adipique :

RMN 'H (DMSO-ds / TMS 250 MHz): § 12,0 (2H, s) ; 2,2 (4H, t, J=7,4 Hz) ; 1,5 (4H, m).
RMN C (DMSO-ds / TMS): 8 174 (2C) ; 33 (2C) ; 24 (2C).

FT-IR (KBr) 1703 cm™.
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Point de fusion : 152,3 °C (littérature 152 °C)

Heptanoate de méthyle :

RMN 'H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 3,7 (3H, s) ; 2,3 (2H, t, J=7,4 Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,3
(6H, m) ; 0,9 (3H, t, J=6,2 Hz).

RMN C (CDCl;/ TMS): 174 ;51 ;34 ;32;29 ; 25 ; 23 ;14.

FT-IR (CCls) : 1740 cm™.

Acide octanedioique :

RMN *H (DMSO-ds / TMS 250 MHz): § 12,0 (2H, s) ; 2,2 (4H, t, J=7,4 Hz) ; 1,5 (4H, m),
1,3 (4H, m).

RMN 2C (DMSO-ds / TMS): § 174 (2C) ; 33 (2C) ; 24 (2C), 22 (2C).

FT-IR (KBr) 1702 cm™.

Point de fusion : 125 °C

Dodécanoate de méthyle :

RMN 'H (CDCl; / TMS 250 MHz): 8 3,7 (3H, 5) ; 2,3 (2H, t, J=7,5 Hz) ; 1,6 (2H, m) ; 1,3
(16H, m) ; 0,9 (3H, t, J=6,2 Hz).

RMN 2C (CDCls/ TMS): § 174 ;51 ; 34 ;32 ;30 (3C) ; 29 (3C) ; 25 ; 23 ; 14.

FT-IR (CCl,) 1743 cm™.

Acide décanedioique :

RMN 'H (DMSO-ds / TMS 250 MHz): § 12,0 (2H, s) ; 2,2 (4H, t, J=7,4 Hz) ; 1,5 (4H, m),
1,3 (8H, m).

RMN C (DMSO-ds / TMS): § 174 (2C) ; 34 (2C) ; 29 (4C), 25 (2C).

FT-IR (KBr) 1699 cm™.

Point de fusion : 131 °C (littérature : 132 °C)

Dibenzyle sulfone :
RMN 'H (CDCl3;/ TMS 250 MHz): § 4,1 (4H, s) ; 7,4 (10H, s).

111



Chapitre 3

L'azélate de sodium, réactif de
précipitation des cations

métalliques divalents
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I. Préparation et controle des solutions d’azélate de sodium

A.Préparation de I’azélate de sodium

La synthése de I’azélate se fait par déprotonation de I’acide azélaique par I’hydroxyde de

sodium selon la réaction :

HOOC-(CH,)-COOH ¢ + 2 OH - "0O0C-(CH.)--COO" + 2 H,0O
Cinétiquement amelioré par le caractére exothermique de la solubilisation de la soude, la
déprotonation de I’acide azélaique entraine, en quelques minutes, la formation d’azélate de

sodium soluble. Néanmoins, un faible précipité cotonneux peut persister. Dans ce cas la

solution est filtrée avant d’étre titrée.

B.Détermination du titre des solutions

La détermination du titre de solutions d’azélate de sodium est réalisée par pHmétrie. Les ions

azelates sont dosés par une solution d’acide sulfurique de titre connu, selon la réaction :
"O0C-(CH)-COO + 2 H" > HOOC-(CH,);-COOH

Afin de noter facilement le volume d’acide nécessaire a la reprotonation des anions azélates

Az*, 4 ml de soude 0,1 M sont ajouté a la prise d’essai de 5 ml du carboxylate.
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Figure 22 : courbe de dosage d’un mélange Na,Az-NaOH par de I’acide sulfurique

Le premier saut de pH correspond a la neutralisation de I’exces de soude, puis I’acide
sulfurique réagit avec le carboxylate. Dans la mesure ou les 2 pK, de I’acide azélaique sont
proches, I’existence de la forme HAZ est extrémement limitée. Un seul saut de pH correspond
aux deux reprotonations de Az*. Le volume équivalent de cette protonation spécifique est
Veq, - Veq:.

Le titre de la solution d’azélate est alors déterminé par la relation :

[AZ”] = [H']* (Veq. — Veqs) / 2 Vasise

C.Solubilité de I'azélate de sodium

Dans le but de connaitre la concentration maximale d’une solution de réactif précipitant de
Na.Az, la détermination de la solubilité de I’azelate de sodium a été réalisée par évaporation

de solutions de Na,Az environ 1 M a I’aide d’un épiradiateur. Dés qu’un précipité d’azélate
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de sodium apparait dans la solution, celle-ci est refroidie a 20°C, filtrée et dosée par de I’acide

sulfurique. Ce mode opératoire est répété trois fois afin d’en tester la répétabilité et donner un

intervalle de confiance sur la mesure. Les valeurs de solubilité de Na,Az obtenues sont

données dans le Tableau 40.

Essai n° Solubilité (en mol.L™)
1 2,0
2 1,9
3 2,0

Solubilité moyenne de I’azélate de sodium

2,0+ 0,1 mol.L*

Tableau 40 : solubilité de I’azélate de sodium

Cette etude montre que dans le cas d’une application industrielle, il est possible de préparer

des solutions précipitantes d’azélate de sodium proche de 2 mol.L™.
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II.Synthése et caractérisation des azélates de cations divalents

Les carboxylates présentent la propriété de former des précipités avec les cations metalliques.
La synthese et la caractérisation des nonanoates métalliques ont fait 1I’objet des travaux de
these de Franck Pénéliau [214, 215]. Ces travaux ont montré que la précipitation de cations
divalents conduisait a la formation exclusive de carboxylates métalliques. Le phénomene est

décrit selon la réaction :
I\/I2+ + 2 Cx_ 9 M(Cx)z (s)

Concernant les dicarboxylates, certains auteurs [140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147] ont
montré que les cations métalliques précipitent en présence de dicarboxylates par une réaction

du type :
M? +"00C(CH,),COO" + xH,0 = M[OOC(CH,),COO0].xH,O avec x compris entre 0 et 2

La précipitation d’azélates métalliques n’a toutefois pas été étudiée dans le cas des composés
engageant les cations divalents Ca®*, Cu®*, Ni**, Pb**, Zn*". Ce sont les cations divalents les

plus présents dans les effluents industriels liquides.

A.Description de la précipitation

La solution d’azélate de sodium ainsi que toutes les solutions de cations métalliques employés
ont des concentrations voisines de 0,1 mol.I":. Le protocole de synthése consiste a introduire le
volume de réactif nécessaire a la précipitation de la totalité du cation métallique présent en
solution, selon le rapport steechiométrique déterminé a partir des équations ci-dessus. La
solution de cation métallique est introduite dans un bécher. On ajoute alors le carboxylate de
sodium sous agitation. L’agitation est maintenue pendant quelques minutes, puis le précipité
obtenu est filtré et lavé trois fois dans 200 ml d’eau pour éliminer les traces de cation
métallique ou de carboxylate de sodium qui n’auraient pas réagi. L’étape suivante est le

séchage des preécipités obtenus.
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Pour toutes les études du solide concernant les précipités d’azélates métalliques, nous
appliquerons un séchage a I’étuve a 110°C, température qui permet un séchage des précipités
minéraux sans généralement dégrader les précipités. Néanmoins I’acide azélaique étant un
composé organique biodégradable, nous nous sommes assurés de sa stabilité a 110°C pendant

6 jours lorsqu’il est engagé dans un précipité métallique.

B.Détermination de la steechiométrie des précipités

1)Solubilisation acide des azélates métalliques

Cette methode de détermination des stcechiométries permet la solubilisation des azélates
métalliques formés en jouant sur le caractére basique de I’anion azélate. Pour cela, une
guantité connue de précipité est introduite dans un bécher avec environ 50 ml d’eau permutée.
La solution, en équilibre avec le précipité, est ensuite dosée par ajout tres lent d’acide
(33 pl/min).

Les courbes de dosages des azélates métalliques divalents par de I’acide sulfurique 0,105 N

qui peuvent étre exploitées par cette technique sont représentées sur la Figure 23.
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Figure 23 : suivi pHmétrique de la solubilisation d’azélates métalliques par de I’acide sulfurique

La solubilisation acide de I'azélate de calcium est réalisée par une solution d’HCI 1,20.10" M

afin d'éviter la précipitation de sulfate de calcium.

Lors de I’ajout de I’acide sulfurique, de I’acide azélaique se forme tandis que les métaux
divalents sont solubilisés. La quantité d’azélate engagée dans le précipité peut étre déterminée

puisqu’elle réagit avec les protons ajoutés selon la réaction :

MAZ  + 2H" > H,AZ  + M?

La solution est ensuite récupérée et le cation métalligue est dosé en spectrométrie

d’absorption atomique (S.A.A.).

Dans le cas de I’azélate de plomb, le précipité étant trés insoluble, cette réaction n’est pas
suffisamment quantitative. Nous avons alors mis en place une seconde technique de
détermination de la steechiométrie qui met a profit le suivi pHmétrique de la formation de

I’azélate de plomb.

2)Suivi pHmétrique de la formation de I’azélate de plomb

6 ml d'une solution de Pb(NOs), 1,46 10" M légerement acidifiée par de I'acide nitrique sont
introduits dans un bécher puis une burette automatisée ajoute I’azélate de sodium. La courbe

de dosage pHmétrique de la formation de I’azélate de plomb est présentée sur la Figure 24 :
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Figure 24 : suivi pHmétrique de la formation d’azélate de plomb

Le premier saut de pH correspond a la neutralisation de I’acidité libre selon la réaction :

Az" + 2 H' > HAzZ o
Puis I’azélate ajouté réagit avec le cation métallique pour former le précipité selon la
réaction :

Pb** + Az* > PbAZ

3)Calcul des steechiométries

Les masses initiales des précipités, les nombres de moles de cations métalliques solubilisés et
dosés ainsi que les nombres de moles d’azélate déterminées a I’aide des points équivalents de
la Figure 23 permettent de déterminer les formules des azélates de Ca", Cu", Ni" et zZn"
(Tableau 41).

Le rapport Pb#/Az* est déterminé par la quantité initiale de plomb introduite en solution ainsi
que la quantité d’azélate de sodium déterminée par le point équivalent de la Figure 24. Enfin,
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la formule compleéte de I’azélate de plomb est obtenue par attaque d’une masse de précipité
sec. Le nombre de moles de plomb présent dans ce précipité préalablement pesé est indicée
par * dans le Tableau 41. Les masses théoriques présentées dans la ligne 6 du tableau sont
calculées en fonction des quantités de cations métalliques et d'azélate présents dans les

précipités et indiquées dans les lignes 3 et 4.

Cations _
) . Zn2+ Cu2+ NI2+ Ca2+ Pb2+
métalligues
Masse
d'azélate 102,6 mg | 171,8 mg 167,4 mg 171,8 mg 175,6 mg
pesée
Nb de moles 8,76.10*
4,09.10* | 7,04.10* 6,17.10* 7,06.10* .
de M* 4,52.10"
Nb de moles
3,81.10* | 6,93.10* 6,05.10* 6,84.10* 9,07.10*
de Az*
Rapport
1,07 1,03 1,02 1,03 0,97
M*[Az*
Masse
théorique 97,7mg | 173,7mg 148,9 mg 155,6 mg 177,8 mg
calculée
A masse 4,9 -1,9 18,5 16,2 -2,2
Mol d'H.O
] 0 0 10,3.10* 9,00.10* 0
proposé
Formules des ]
L ZnAz CuAz NiAz, 2H,O | CaAz, 1H,O| PbAz
précipités

Tableau 41 : steechiométrie des azélates métalliques

Les azélates de zinc, de cuivre et de plomb sont du type MAz tandis que les azélates de nickel
et de calcium engagent des molécules d'eau dans leur constitution. Des etudes précédentes
avaient mis en évidence la formation de composés similaires pour des dicarboxylates cobalt
[140, 141] et de manganese [142, 143].
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III.Analyse radiocristallographique des précipités

L analyse radiocristallographique est employeée ici comme outil nous permettant de confronter
les diagrammes de diffraction X des produits synthétisés a des diagrammes de référence
contenus dans une base de données (JCPDS-ICDD). Nous ne chercherons pas a déterminer la
structure des composés mais plutot a vérifier que les produits synthétisés correspondent a des
carboxylates ou hydroxy-carboxylates métalliques.

La littérature ne fait pas état de travaux de cristallographie menés sur les composés auxquels
nous nous sommes intéressés. Par conséquent, a défaut de comparer tous les clichés des
produits synthétises a des clichés de dicarboxylates métalliques de référence, les clichés
obtenus sont systématiquement comparés avec ceux des hydroxydes meétalliques
correspondants, mais aussi avec les clichés de quelques monocarboxylates métalliques [154,
158, #1.
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Figure 25 : diffractogramme de I’azélate de zinc

A 2 Théta I en (%)
11,69 8,77 100
5,87 17,52 21,3
4,45 23,18 24,3
4,36 23,68 62,6
3,83 26,99 37,8
3,68 28,17 12,2
3,16 32,93 12,9
2,30 45,68 21,6

Tableau 42 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de zinc
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Figure 26 : diffractogramme de I’azélate de cuivre

A 2 Théta I en (%)
12,07 8,50 100
8,22 12,50 82,7
6,95 14,79 38,0
4,08 25,34 59,3
3,93 26,29 45,8

Tableau 43 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de cuivre
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Figure 27 : diffractogramme de I’azélate de nickel

O 2 Théta I en (%)
12,19 8,42 100
6,30 16,32 19,2
4,30 24,02 8,9

Tableau 44 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de nickel
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Figure 28 : diffractogramme de I’azélate de calcium

dhi 2 Théta I en (%)
13,66 7,51 100
4,35 23,73 86,2
3,99 25,91 41,1
4,19 24,64 40,3
3,35 31,01 35,7
2,36 44,58 34,9

Tableau 45 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de calcium
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Figure 29 : Diffractogramme de I’azélate de plomb

A 2 Théta I en (%)
15,77 6,50 100
7,58 13,56 45,5
3,94 26,27 72,5
3,67 28,23 61,6
3,56 29,10 48,9

Tableau 46 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de plomb

Aucun des produits analysées ne présente de raies communes avec les hydroxydes métalliques

correspondants. Tous les carboxylates ont des structures en feuillet qui se caractérisent dans le

cas des azelates metalliques divalents étudiés par une raie a bas angle de valeur de 26 compris

entre 6 et 9.
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IV.Solubilités et diagrammes de solubilité des azélates métalliques

divalents

A.Détermination des solubilités des azélates métalliques dans I'eau pure

1)Protocole opératoire

Une quantité de chaque azélate métallique fraichement précipité, lavé et non séché est
introduite dans de I'eau pure jusqu'a saturation de la solution. La solution est ensuite agitée a
500 tr.min™*. Pour chaque composé, le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre cinétique est
déterminé par un suivi conductimétrique (Figure 30). Chaque solution est alors filtrée sur
membrane en nitrocellulose/acétate de cellulose (diamétre des pores : 0,22 um). Le pH des
filtrats est mesuré et les cations solubilisés sont dosés par Spectrométrie d’Absorption
Atomique. Les déterminations de solubilité sont répétées cing fois pour chaque azélate

métallique étudié.

2)Résultats expérimentaux

La Figure 30 donne I'évolution de la conductance des azélates métalliques en solution
aqueuse. Tant que I'équilibre cinétique des solubilisations n'est pas atteinte, les ions M?* et
Az* se concentrent en solution et ont pour effet d'augmenter la conductance du milieu.

Lorsque la conductance n'évolue plus, on suppose I'équilibre atteint.
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Figure 30 : suivis conductimétriques de la solubilisation des azélates métalliques divalents

Aprés 8 heures de mise en solution, tous les azélates métalliques ont atteint leur équilibre de
solubilisation. C’est le temps minimum de mise en solution qui a été appliqué dans chaque
cas.

Le Tableau 47 fournit les solubilités des azélates métalliques en g.L™* et mol.L™* aux pH
d’équilibre. Afin de comparer les solubilités des azélates avec leurs équivalents
monocarboxylés, I’étude a été complétée par la détermination de la solubilité du nonanoate de
cuivre Cu(C,). et de plomb Pb(C,)., les solubilités des nonanoates de zinc Zn(C.,),, nickel

Ni(Cs) et calcium Ca(Cs), ayant déja eté déterminées par Franck Pénéliau [214].
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Cations | Précipitants | Formule des précipités | Solubilités (g/l) | Solubilités (mol/l) | pH
Zn?* Nonanoate Zn(Cy), (1,35+0,05).10?| (2,06+0,07).10* | 4,6
Azélate ZnAz (1,24+0,08).10" | (1,89+0,13).10° | 6,7

NiZ* Nonanoate Ni(Co). (1,45+0,09).10" | (2,46+0,16).10° | 6,2
Azélate NiAz,2H,0O 2,19+0,01 (3,72+0,02).10° | 6,9

cu? Nonanoate Cu(Co) (9,65+2,92).10*| (1,52+0,46).10° | 4,8
Azélate CuAz (7,85+1,52).10%| (1,24+0,24).10* | 6,0

Pp?* Nonanoate Pb(Cy). (2,02+0,12).10°| (9,73+0,06).10° | 6,2
Azélate PbAz (3,92+0,81).10°%| (1,89+0,39).10° | 6,1

Ca? Nonanoate Ca(Cy), (4,92+0,12).10°| (1,23+£0,03).10° | 5,6
Azélate CaAz,H,0 (4,71+0,40).10" | (1,17+0,10).102 | 6,9

Tableau 47 : solubilités comparées des azélates et nonanoates métalliques

D’apres le Tableau 47, on s’apergoit que pour un méme cation métallique, I’azélate est plus
soluble que le nonanoate. Ceci est vrai pour tous les cations métalliques. Cela s’explique par
le fait que le dicarboxylate possede deux sites hydrophiles alors que le monocarboxylate n’en

possede qu’un.

Dés lors que ces solubilités expérimentales sont détermineées, il nous est possible de calculer
la solubilité absolue de chaque azélate métallique et de tracer les diagrammes de solubilité
conditionnelle en fonction du pH.

B.Etablissement des diagrammes de solubilité

1)Solubilités absolues et constantes de solubilités

Les solubilités des carboxylates métalliques sont des données thermodynamiques qui
dépendent du pH, non seulement en raison des propriétés acides du cation métallique, mais
également en raison des propriétés basiques de I’anion carboxylate. Le développement qui va
suivre tient compte de précédents travaux [, 2%, *4.

A partir des données expérimentales, il est possible de calculer le produit de solubilité K, de
chaque azélate métallique. En faisant abstraction des charges des ions, la solubilité des
azélates métalliques se traduit par I'équilibre:

DB — >Shagic
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Le produit de solubilité de cet équilibre noté K, est donné par :
=a(M)*.a(Az)’

Avec a(M) et a(Az) les activités respectives du cation métallique et de I’azélate en solution

tel que a(X) = Yx [X]

Dans le cas de solutions diluées, la force ionique peut étre considérée comme négligeable et le

coefficient d’activite y peut étre supposé egal a 1. Les activités deviennent egales aux
concentrations.

Avec [M] la somme des concentrations de toutes les formes acido-basiques du cation
métallique telle que : [M] = [M™] + [M(OH)™Y*] + ... + [M(OH)n.1"]

et [Az] la somme des concentrations de toutes les formes acido-basiques de I'acide azélaique
telle que : [Az] = [Az*] + [HAZ] + [H2AZ4] ,

le produit de solubilité conditionnel d'un azélate métallique s'écrira :

Ko = [M]*.[Az]
Pour calculer cette constante, on utilise les coefficients de Schwarzenbach notés o et aas:
[M] K, k k k, Kk, ..k,
=1+— ot
el TR T [H°]

., K, sont les constantes d'acidités des différentes formes acido-basiques du

Ou ka 1 ka

| RAL

cation.

(A R [

[Az] K, kk

ou k;1 et k;2 sont les deux constantes d'acidité de l'acide azélaique et valent respectivement
5,42 et 4,55 [*¥].
Le produit de solubilité conditionnel s'exprime alors par:

Ko =K. a, . a, pourun cation divalent

Connaissant la relation mathématique entre le produit de solubilité et la solubilité pour les

azélates divalents : Koond = (geond?
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il est possible de déterminer K en calculant K™ a partir de la solubilité expérimentale et en

remplacant dans les expressions de o, et «,,, [H] = 10" par la valeur mesurée au cours de

I'étude de solubilité.

Composés CaAz, H,O| CuAz |NiAz,2H,O| PbAz ZnAz
Solubilité expérimentale (mol.L?)| 1,17.102 |1,24.10*| 3,72.10% | 1,89.10 |1,89.10°
pH expérimental 6,9 6,0 6,9 6,1 6,7
Olm 1 1,032 1,001 1,032 1,005
OlAz 1,035 1,356 1,035 1,268 1,056
Ks 1.3210* |1.1010®| 1.3510° |2.6910"|3.3510°
pKs= -logK; 3,88 7,96 2,87 9,57 5,48

Tableau 48 : solubilités et produit de solubilité des azélates métalliques divalents

Certaines solubilités sont relativement élevées et la force ionique peut alors influencer les
activités des especes. Pour vérifier cette hypothese, nous allons calculer les constantes de

solubilité corrigés noté K,*" tel que :

K" = a(M).a(Az) = Yu . Va. Ks

Les coefficients d’activités sont calculés avec la loi de Debye-Hickel simplifiée valable pour

des solutions de concentrations inférieures 3 0,1 M :

0.522\1
logyi=— 1
V=T
avec | la force ionique telle que
1= 2[C. Ziz]

Dans les conditions de solubilisation, Yu = Ya. puisque le métal divalent et I’azélate ont la
méme charge et la méme concentration en solution.
Le Tableau 49 présente et compare les pKs et les pK®" (tenant compte de la force ionique)

des azélates métalliques divalents.

Composés CaAz,H,O| CuAz [NiAz,2H,O| PbAz ZnAz

Ks 10-3,88 10-7,96 10-2,87 10-9,57 10-5,48
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oK. 3.88 7.96 287 9.57 5.48
Force lonique |4 76192 | 4.9610% | 1.4910" | 7.56 105 | 7.56 10°
(mol.L™)
N 0.44 0.90 0.28 0.96 0.67
Kep 25510° | 8.9110° | 1.0610* |2.4810% | 1.50 10°
PR 5.59 8.05 3.97 9.60 5.82

Tableau 49 : produits de solubilité corrigés des azélates métalliques divalents

Comme attendu, les pKs et pKs®™" sont tres proches pour les composés faiblement solubles

comme PbAz ou CuAz. Par contre, les résultats obtenus pour les composés nettement plus

solubles tels que CaAz ou NiAz montrent que les activités ne peuvent plus étre assimilées aux

concentrations.

2)Diagrammes de solubilités des azélates métalliques en fonction du pH

Les tracés des diagrammes de solubilité apparente des azélates métalliques vont permettre de

prévoir la sélectivité attendue pour la précipitation d’un cation métallique dans un mélange

donné. Les courbes de solubilité des différents azélates étudiés sont superposées sur le

graphique de la Figure 31. Elles ont été tracées a I’aide du logiciel MINEQL + Chemical

Equilibrium Modeling System (version 4.5 for Windows) [237].
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Figure 31 : diagrammes de solubilité apparente des azélates métalliques

Si I’on tient compte de la possible formation des hydroxydes métalliques lorsqu’on approche

des milieux basiques, on obtient les courbes presentées sur la Figure 32.

|Og [Scond]

8 _ CuAz
J NiAz

-9 PbAz

0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 32 : diagrammes de solubilité des azélates métalliques

Pour des pH inférieurs aux traits verticaux, ce sont les azélates métalliques qui sont les
composés les plus insolubles. Pour des pH se situant au-dela de ces traits, ce sont les

hydroxydes métalliques correspondants qui imposent leurs solubilités.

La Figure 32 permet de prédire la faisabilité d’une séparation d’un point de vue théorique.
Nous considérons comme critere de sélectivité qu’une séparation d’un mélange binaire de
cations métalliqgues M;-M. est possible dans la mesure ou les rapports de concentrations
[M2]/[M] sont supérieurs a 100 apres précipitation de M,. Dans ce cas, la séparation sera
efficace pour log ([M.])/[M4]) > 2. Le Tableau 50 présente les critéres de séparation pour tous

les systemes M:-M.,. Pour chaque mélange M:-M., nous recherchons sur les diagrammes de
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solubilités de la Figure 32 les plus grandes différences de solubilité entre M; et M.. Les
valeurs de log ([M.])/[M4]) sont alors calculées (colonne 2) et les pH correspondants sont
indiqués en colonne 3. Enfin, la derniere colonne indique les concentrations residuelles

théoriques de M, en solution apres la précipitation de M;Az.

Mélange Valeur maximale de Valeur Concentration
M;:-M, log ([M2)/[M4]) maximale de pH| résiduelle en M,
Pb* + Cu® 0.79
Pb* + Zn* 1.89 i 1
Pb” + Ca®* > 49 6,4 Pb: 3,6 mg.L
Pb* + Ni** 2.79
Cu* + Zn* 1.12
Cu* + Ca* 1.72 6,3 Cu:6,5mg.L?
Cu® + Ni* 2.03
Zn* + Ca* 0.60 7,6 Zn:84,8mg.L*
Zn* + Ni** 0.90 7,3 Zn:84,8mg.L"!
Ca* + Ni** 0.30 7,3 Ca:410,3mg.L*
Tableau 50 : Criteres théoriques sur la séparation d’un mélange de cations métalliques par I’azélate de
sodium

L’azélate de sodium peut théoriqguement séparer 3 mélanges de cations divalents en solution.
Il s’agit des mélanges Pb?-Ca®*, Pb**-Ni* et Cu**-Ni?*. La concentration résiduelle théorique

de plomb dans la solution est de 3,6 mg.L™, celle de cuivre est de 6,5 mg.L™.

C.Solubilité des azélates métalliques en présence de complexants

Dans les effluents liquides industriels issus des ateliers de traitements de surface, des
complexants tels que I’éthylene diamine tétraacétate (EDTA), le nitrilotriacétate (NTA),
I’ammoniaque (NHs) ou encore les chlorures peuvent étre présents. Ces ligands peuvent
influencer la solubilité des azélates métalliques par formation de complexes avec les métaux
de transition. Il est donc important d’estimer I’influence de ces différents ligands sur la

solubilité conditionnelle des azélates.

1)Mode opératoire

Les concentrations des complexants ont été choisies par rapport aux concentrations

maximales que I’on peut trouver dans les bains de traitement de surface. Le Tableau 51 donne
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ces concentrations ainsi que le pH des solutions complexantes avant introduction des

précipites.
Concentration Concentration o
Complexants pH initial
(en mol.L™) (eng.Lh)
Cl 4 M 142,0 7,6
NTA
1,8.10%M 5,0 10,9
N(CHQCOgNa)g,Hzo
EDTA
0,35 M 130,3 10,7
C10H14N203N8.2,2H20
NHs 4. 10" M 17 11,1

Tableau 51 : concentrations et pH des complexants

Les azélates métalliques sont introduits dans les solutions complexantes données ci-dessus. La

solution est alors agitée pendant 8 heures afin d’atteindre I’équilibre thermodynamique. Elle

est ensuite filtrée et dosée par S.A.A.. La concentration de metal solubilisé correspond a la

solubilité apparente de I’azélate métallique dans la solution complexante a un pH donné.

Seuls les trois azélates métalliques les plus insolubles ont été étudiés.

2)Résultats et discussion

Le Tableau 52 et les histogrammes de la Figure 33 présentent les solubilités des azélates de

plomb, zinc et cuivre en milieu complexant.

) Parametres de
Solutions -
solubilité de ZnAz CuAz
complexantes
M?
pH 6,1 6,7 6,0
H>O pur g/l 3,92.10° 1,24.10" 7,85.10°
mol/I 1,89. 10° 1,89. 10° 1,24.10*
pH 7.3 5,4
Cl 4M g/l 0,3668 4,62.10°
mol/I 5,61.10° 7,27.10°
NTA3 pH 7,4 7,7 7,6
2 g/l 3,74 1,20 1,23
1,8.10°M mol/l 1,80.10° | 1,83.10% | 1,93.10°
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pH 7.9 73 9,8

Y* 0,35M g/l 39,23 19,61 15,72
mol/l 1,89.107 | 3,00.107 | 2,47.10°

pH 10,3 10,0
NH; 10M g/l 526.107 | 8,18.10°
mol/l 8,0410° | 1,29.10°

Tableau 52 : solubilité des azélates métalliques en présence de complexants

[M*] (en mol.L™)

0.30
0.25 4

0.20

0.015
0.010

0.005

[ NH3

- H,0
[

1 I NTA

| T EDTA—

0.000

Pb

Zn

Figure 33 : solubilité des azélates de plomb, zinc et cuivre en milieux complexants

Ces résultats montrent globalement que la solubilité des azélates métalliques augmente en

présence de complexants. Plus particulierement, la présence dans le milieu d’EDTA ou de

NTA influence de maniere considérable la solubilisation des cations métalliques. Le Tableau

53 donne les constantes de stabilité des complexes formés en solution [232, #].

Complexants

CI

NHs

Cu?

Cu* +Cl' < CuCl* log B =0,1
Cu* + 2Cl' < CuCl; log B =-0,6
Cu* + 3ClI' < CuCls log p=-2,1

Cu* + NH; <> CuNHz* log B = 4,0
Cu* + 2NH3 <> Cu(NHs),* log B =7,3
Cu?* + 3NH; <> Cu(NH,):?* log B = 10,1
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Cu?* + 4NH; < Cu(NH:)* log B = 12,0
Zn* + Cl' < ZnCl* log B =-0,5 Zn** + NH; < ZnNH;** log B = 2,2

Zn** + 2ClI' < ZnCl, log B =-1,0 | Zn** + 2NH; < Zn(NHs),* log B = 4,4
Zn** +3ClI' < ZnCly log B=0,0 | Zn** + 3NH; < Zn(NHs)s* log B = 6,7

Zn** +4ClI < ZnCly log B =-1,0 | Zn* + 4NHs3 <> Zn(NHs),** log B = 8,7
EDTA (Y9 NTA®

Cu™| Cu* +Y* < CuY*logB =188 | Cu*+NTA* < CuNTA log =127

Pb* | Pb* + Y* < PbY? log B=18,0 | Pb* + NTA®* < PbNTA log p = 11,8

Zn* | Zn* + Y* < ZnY* log f=16,5 | Zn* + NTA* < ZnNTA log = 10,5

Tableau 53 : constantes de stabilité des complexes en solution

Zn2+

Les espéces telles que I’éthyléne diamine tétraacétate ou le nitrilotriacétate forment des
complexes trés stables avec les cations métalliques en solution. La formation de tels
complexes déplacent les équilibres de solubilité des azélates métalliques et a pour
conséquence I’augmentation des espéces métalliques en solution et le nivellement des valeurs

de solubilités des azélates de cuivre, plomb et zinc (trés marqué en présence de NTA®).

V. Comportement thermique des carboxylates métalliques divalents

A.Généralités

Cette étude présente le comportement thermique des azélates mais également des nonanoates
métalliques divalents, composés qui n’avaient pas été étudiés thermiquement dans le cadre de
la these de F. Pénéliau.

Pour cela des Analyses ThermoGravimétriques en atmosphére non contrdlée sont réalisées
pour chaque carboxylate métallique. Le composé solide résiduel est identifié par DRX. Dans
le cas de I’azélate de plomb, une étude complémentaire a été menée afin d’identifier les gaz

issus de la dégradation. Elle a éte réalisée par analyse thermogravimétrique couplée a un
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spectrométre infrarouge et par pyrolyse flash couplée a une GC/MS (chromatographie en
phase gazeuse/spectrométrie de masse). Ces différentes analyses ont été réalisées a I’lUT de
St Avold (57). Toutefois, avant d’étudier les dégradations des composés, nous déterminerons

leur point de fusion.

B.Détermination des points de fusion

Un appareil numérique de type Melting Point Apparatus SMP3 Stuart Scientific (limite de
I'appareillage 270°C) nécessitant l'introduction d'une petite quantité de produit (environ 1 mg)
dans un capillaire, a été utilisé. La montée en tempeérature est de 1°C/min et est contrdlée

électroniquement. Les points de fusion sont déterminés a partir d'une observation visuelle.

1)Point de fusion des nonanoates metalliques

Le Tableau 54 présente les températures de fusion de quelques nonanoates metalliques

divalents.
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Composés Températures de fusion (°C)
Pb(CQ)Z 9717
Cu(Co). 107,5
Zn(Cg)z 138,6
Ni(Co), 218

Tableau 54: température de fusion de quelques nonanoates métalliques

Le nonanoate de nickel a un comportement particulier au cours de I’évolution de la montée en
température. A partir de 170°C, son aspect et ses caractéristiques se modifient, il devient

luisant et fusionne en une masse sans toutefois réellement fondre avant 218°C.

2)Point de fusion des azélates métalliques

Aucun point de fusion n’a pu étre déterminé pour des températures inférieures a 270°C (limite
supérieure des études). Visuellement, aucun changement d’aspect n’est observé pour ZnAz et
NiAz. En revanche, I’azélate de plomb prend une couleur grise vers 245°C et noircit & 260°C.

L’ azélate de cuivre quant a lui, noircit Iégerement vers 270°C.

C.Analyse thermogravimétrique des azelates et nonanoates métalliques

1)Développement expérimental

Environ 20 mg de carboxylates métalliques sont placés dans un creuset en aluminium et sont
dégradés par une montée en température de 5°C/min a I’aide d’un appareillage ATG 2050 TA
Instruments muni d’une thermobalance. Les thermogrammes des nonanoates et azélates de

plomb, zinc cuivre et nickel sont présentés dans les figures ci-apres.
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Figure 38 : ATG du nonanoate de cuivre
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Figure 39 : ATG de I’azélate de cuivre
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Figure 40 : ATG du nonanoate de nickel Figure 41 : ATG de I’azélate de nickel

2)Exploitation et analyse des résidus solides

A la fin des analyses thermogravimétriques, les échantillons sont récupérés et caractérisés en
DRX. Le Tableau 55 présente I’exploitation des courbes d’ATG ; la température des paliers
de déegradation, les produits supposes formeés a ces températures ainsi que les composés finaux
et leur température d’obtention. Sur la base de travaux précédemment menés par d’autres
auteurs [151, 156, 157, 158], les hypothéses émises pour la formation des produits
intermediaires sont les suivantes :

- hypothese 1 :
M(Cq)2 = M(CiH2.::CO0O) avecn <8 ou MAz = M(OOC-C,H2-COO) avec n< 7

- hypothése 2 : M(Cs), ou MAz - M(Acétate),
- hypothese 3 : M(Cs). ou MAZ - MCO;

- hypothese 4 : M(Cs). ou MAz - MO
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Nature du
Nature des Nombres ) composé | Température
) ) Produits . .
COMpOsés d’étapeset | o apres d’obtention
. intermédiaires| i
avant températures ) dégradation | des oxydes
. . : SUpposes . T
dégradation des paliers finale meétalliques
(600°C)
2 étapes
Pb(Co). PbO 540 °C
370°C PbCO;
3-4 étapes
320°C Pb(CsHsO4)
PbAz PbO 510 °C
365°C Pb(CHsCO2).
440°C PbCOs
Zn(Co), 1 étape - Zn0O 460 °C
2-3 étapes -
ZnAz ZnO 580 °C
330°C, 480°C ZnCQO;
1-2 étapes
CU(Cg)z CuO 430 °C
300-370°C CuCOs
CuAz 1 étape - CuO 450 °C
) 3 etapes _
Ni(Co)2 i NiO 480 °C
100°C, 375°C NiCOs
3-4 étapes
_ 120°C NiAz,H,O ) B
NiAz, 2H,0 ) NiO + Ni 500 °C
200°C NiAz
420°C NiCOs

Tableau 55 : dégradation thermique des nonanoates et azélates métalliques

Au cours des dégradations thermiques des nonanoates et azélates, des carbonates, des acétates
ou des carboxylates a plus courtes chaines hydrocarbonées sont formés en tant que produits de
décompositions intermédiaires entre 320 et 480°C. Les produits finaux sont des oxydes
métalliques obtenus entre 430 et 580°C. La perte en masse finale correspond dans tous les cas
a la transformation du carboxylate métallique en oxyde sauf dans le cas de I’azélate de nickel
ou I’on obtient un mélange NiO-Ni° en proportions inconnues. Dans ce cas particulier, la
présence de nickel métal est certainement due a I'atmospheére réductrice des gaz résultants de

la dégradation.
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La nature des gaz issus de la dégradation de I’azélate de plomb, I’azélate le plus insoluble, va

maintenant faire 1’objet d’une étude particuliére.

Il est cependant a noter que pour tous les azélates métalliques, aucun point de fusion n'a été
constaté en dessous de 270°C. Or la perte en masse de la plupart des azélates métalliques
débute avant 270 °C. Ainsi, les composés se dégradent sans fondre. Les azélates métalliques

n‘ont donc pas de point de fusion.

D.Analyse des gaz issus de la dégradation thermique des carboxylates
métalliques : application a Pb(C,), et PbAz

La Figure 42 présente les spectres infrarouges des gaz émis lors de la dégradation des azélate

et nonanoate de plomb.
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Figure 42 : Spectre IR des gaz émis lors de la dégradation thermique de Pb(C,), et PbAz
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Les spectres infrarouges des gaz émis lors de la dégradation de I’azélate ou du nonanoate de
plomb sont relativement similaires. En plus d’un dégagement de CO, (bandes a 2320 et 2360
cm™) et de vapeur d'eau (bandes situées entre 1300-1900 cm™ et 3500-4000 cm™), on observe
des bandes a 2870 et 2940 cm™ caractéristiques du vibrateur C-H aliphatique. Il est probable
que les bandes a 1700-1725 cm™ soient caractéristiques du vibrateur C=0. Ces bandes

indiquent le dégagement de composés aliphatiques présentant des fonctions carbonyles.

Afin d'apporter davantage d'informations concernant la nature des composés gazeux formés
lors de la dégradation, les gaz vont étre analysés en chromatographie gazeuse couplée a une
spectroscopie de masse (GC-MS). Le chromatogramme des gaz issus de la pyrolyse flash de
Pb(Cs). a 600°C, température légerement supérieur a la dégradation totale du carboxylate en

oxyde, est présente sur la Figure 43.
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Figure 43 : Chromatographie gazeuse des produits issus de la dégradation de Pb(Cy);

L’analyse Py-GCMS du nonanoate de plomb indique la présence majoritaire d'acides

carboxyliques (I'acide nonanoique mais également de l'acide octanoique ou hexanoique)
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comme gaz de dégradation. Toutefois, on note des traces de produits secondaires de
dégradation comme le nonanal (CHs;-(CH,),-COH) ou la 2-décanone (CHs-(CH.),-CO-CHj)

Il est intéressant de constater la reformation en quantité importante d’acide nonanoique et
autres acides carboxyliques qui pourraient étre collectés et constituer une voie de valorisation.
Cependant il se pose le probleme du devenir des Composés Organiques Volatils produits lors

de la dégradation tels que les cétones ou les aldéhydes.

Conclusion

Cette étude a montré que l'anion azélate Az* forment avec les cations divalents Ca?*, Cu®,
Ni?*, Pb** et Zn* des carboxylates métalliques plus ou moins solubles. Il était nécessaire de
vérifier la nature de ces sels et leur solubilité conditionnelle en fonction du pH.

Les expériences menées démontrent qu'il y a formation exclusive de carboxylates metalliques
de type MAz. Les azélates de nickel et de calcium engagent toutefois des molécules d'eau

dans leur constitution.

Les valeurs de solubilité mesurées de ces carboxylates métalliques confirment des possibilités
d’application dans le domaine du traitement des effluents industriels, plus particuliérement
dans I’optique de précipiter et de récupérer sélectivement différents cations métalliques
présents en solution. Néanmoins, nous sommes en mesure d’affirmer que les azélates, comme
le nonanoate et d'autres carboxylates étudiés par F. Pénéliau, ne peuvent pas étre employés a
des fins de détoxication parfaite des effluents, du fait de leur solubilité trop élevée. En effet,
ces solubilités sont supérieures aux normes de rejet imposées par la loi.

Les courbes de solubilité conditionnelle tracées dans ce chapitre sont des outils prévisionnels
et les données théoriques qui en decoulent permettent d'envisager les séparations des
mélanges Pb?-Ca?, Pb*-Ni** et Cu*-Ni**, la concentration résiduelle de plomb dans la
solution serait théoriquement de 3,6 mg.L™, celle de cuivre de 6,5 mg.L™.

La présence de complexants tels I'ammoniaque, 'EDTA ou la NTA améliore la solubilisation
des sels d'azélate métalliques divalents et a un effet de nivellement des solubilités de ces sels

pour un méme complexant.
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La dégradation thermique des azélates et nonanoates métalliques divalents conduit a
I’obtention d’oxydes métalliques (et de métal pour le cas particulier de I’azélate de nickel)
pour des températures inférieures a 580°C. Ces carboxylates métalliques subissent differentes
étapes de dégradation, les composés intermédiaires étant principalement des carbonates. La
caracterisation des gaz de décomposition révele la formation d’acides carboxyliques en
présence de traces d’aldéhydes ou de cétones. Le traitement pyrométallurgique peut constituer

une voie de valorisation des métaux récupérés par precipitation.
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Chapitre 4

Approche de la précipitation

sélective par I'azélate de sodium

147



Introduction

Dans le cadre de ses travaux, F. Pénéliau [214] a étudié la séparation Fe"'-Zn" a I’aide du
nonanoate de sodium. Ce monocarboxylate permet la récupération a pH 1,5 de 99,9% du fer,
avec moins de 2 % de zinc entrainé. Cette étude a montré une influence de I’acidité du milieu,
de la vitesse d’addition du réactif et du rapport molaire Fe/Zn. Nous étudierons également ce
type de paramétres pour la séparation Fe"'-Zn" a I’aide d’azélate de sodium. La steechiométrie
des composés formés lors de la précipitation du fer n’a toutefois pas clairement été établie.
Nous proposons une étude préliminaire sur la précipitation de I’azélate de fer trivalent.

Enfin, nous initierons I’utilisation de mélanges de carboxylates pour la précipitation des

métaux.

I. Etude de I’azélate de fer trivalent

A.Considérations théoriques

La tendance des métaux en solution & coordinner les molécules d’eau et a réagir avec les ions
hydroxydes peut conduire & des complexes basiques. Les liaisons de ces complexes étant
principalement ioniques, les cations métalliques trivalents trés chargés et possédant de faibles
rayons ioniques peuvent facilement s’hydrolyser pour former des complexes hydroxo stables,
méme en solution acide [232]. Pour le fer (Il1), les équilibres en solution sont du type
[Fe(H.0)e]** < [Fe(H.0)s(OH)]** + H".

L'ajout d'azélate de sodium dans une solution de Fe*" peut théoriquement conduire a plusieurs
composes de type Fe,Azs, FeEOHAz, Fe(OH).Azy, ou & un mélange des trois dont la formation
potentielle et la composition dépendent du pH. De précédentes études ont mis en évidence la
formation d’hydroxystéarate de chrome [148] et d’hydroxyversatate de fer [149]. Afin
d'approcher ces phénomenes, la précipitation du fer (I1l) par de l'azélate de sodium a été
étudiée a différentes valeurs de pH. Pour cela, il nous est nécessaire au préalable de connaitre
la répartition des espéces du fer en solution aqueuse en fonction du pH. Le Tableau 56 donne

les constantes d'acidités (sous forme de pK.) des espéces du fer(I11) [235, #].
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Equilibre
entre les Fe¥*/Fe(OH)* | Fe(OH)*/Fe(OH)," | Fe(OH),"/Fe(OH)s | Fe(OH)s/Fe(OH)4
especes

pKa 2,19 2,40 7,97 9,03

Tableau 56 : pKa des espéces du fer(l11)

Soit Cr la concentration totale de fer en solution, la contribution de chaque espece est

représentée par le bilan de conservation de la matiére
Cr = [Fe*] + [FeOH*'] + [Fe(OH),"] + [Fe(OH);] + [Fe(OH)4]

La concentration de chaque forme peut étre exprimée en fonction des autres, grace aux
constantes d’acidité. Ainsi, les concentrations des formes Fe*" et FeOH*" sont liées par la

relation

K,, *[Fe*]

FeOH*']=
oo =

(1)

Pour les formes FeOH?** et Fe(OH),*, on a la relation

[Fe(OH); ] e TIFEOR] @)
2 H

En remplacant FeOH*" par I’expression trouvée dans (1), il vient

alKaZ * [Fe3+]

[Fe(OH), 1= K
24 [H +]2

©)

De la méme maniere, la concentration de la forme aqueuse Fe(OH); s’exprime par

lKaZKa3 *[Fes+]

[Fe(OH).]= .
31 [H+]3

(4)
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Et celle de la forme Fe(OH), s'exprime par :

alKaZKa3Ka4 *[Fe3+]

[Fe(OH),]= A
41— [H +]4

()

Le bilan de conservation de la matiére s’écrit alors

Kal*[Fe3+] KalKaZ *[Fe3+] KalKazKaa*[FeSJr] KalKazKaSKa4 *[Fe3+]
+ + +72 + +13 + +74
[H'] [H'] [H'] [H']

C, =[Fe*] +

4 ﬁKaj
Soit Cr =[Fe" 1| 1+ 37| -7 (6)

Nous pouvons introduire le coefficient d’acidité o qui varie uniguement en fonction du pH

et qui s'écrit

\ [IKa,

oo :l+§ i;i|+]i (7)

La concentration en Fe** libre s’exprime par

[Fe*], = Cr (8)

aFeS+

La fraction molaire de Fe* correspondant a la proportion de cette espece dans la

concentration totale s’écrit alors

F3+
[e]|: 1 )

Cr
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De la méme maniere, nous pouvons calculer la fraction molaire des autres especes du fer et
tracer le diagramme de prédominance des especes en fonction du pH. Les courbes obtenues

sont présentées sur la Figure 44.
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Figure 44 : Diagramme de répartition des especes du fer(l11) en fonction du pH

B.Suivi de la précipitation de fer'"' par I’azélate de sodium

1)Suivi pHmétrique et conductimétrique

2 ml d'une solution de sulfate de fer (111) a 1,21 M en fer sont introduits dans un bécher. Le
pH de la solution est amené a la valeur désirée par ajout d'une solution d'acide sulfurique ou
d'hydroxyde de sodium. La solution de fer est complétée a 50 ml par de I'eau permutée puis de
I'azélate de sodium 0,43 M est ajouté a l'aide d'une burette automatisée. La précipitation est
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suivie par pHmétrie et conductimétrie. La Figure 45 présente les courbes pHmétriques de la
précipitation de I'azélate de fer a 3 valeurs différentes de pH.

6.5

w4t ¥

Volume d'Azélate (en ml)

Figure 45 : suivi pHmétrique de la précipitation d'azélate de fer (I11) apH 1,5; 2,0et 2,5

Le volume théorique d’azelate de sodium attendu dans le cas de la formation du composé
Fe,Az; est de 8,4 ml. Or les volumes équivalents sont de 10,1 ml, 7,2 ml et 5,7 ml pour des pH
initiaux de la solution de fer" respectivement de 1,5 ; 2 et 2,5.

La Figure 46 et la Figure 47 présentent les superpositions des courbes conductimétriques et

pHmétriques de la précipitation du fer par I’azélate de sodium aux pH initiaux 1,5 et 2.
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Figure 46: courbes conductimétrique et pHmétrique de la Figure 47: courbes conductimétrique et pHmétrique de

précipitation de l'azélate de fer a pH 1,5 la précipitation de l'azélate de fer a pH 2
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Les solutions a pH 1,5 et 2,0 présentent une acidité libre. Les courbes conductimétriques
de ces suivis, présentées sur les deux figures précédentes, permettent de visualiser trés
distinctement la fin de la neutralisation de I'acidité libre. En effet, la conductivité limite
équivalente des ions H* en solution est élevée et leur disparition au début des suivis se
caracterise par une diminution importante de la conductance. Le point d'inflexion qui en
résulte correspond a la fin du dosage des ions H* et au début de la précipitation du fer'" par

l'azélate.

D'aprés la Figure 46, relative au dosage de la solution de fer" a pH 1,5, le volume équivalent
d'azélate (Veq) correspondant au dosage de l'acidité libre est égal a 2,2 ml. Le volume
équivalent d'azélate (Ves) correspondant au dosage de I'acidité libre puis au dosage du fer est
égal a 10,1 ml. Le volume d'azélate de sodium ayant uniquement servi a la précipitation du fer
est Veq = Veqz - Veqr = 7,9 ml. Dans ces conditions, le rapport Az/Fe des espéces présentes dans

le précipité est égal a 1,41.

D'aprées la Figure 47, relative au dosage de la solution de fer"' a pH 2, le volume équivalent
d'azélate (Veq) correspondant au dosage de l'acidité libre est égal a 0,65 ml. Le volume
équivalent d'azélate (Veq) correspondant au dosage de I'acidité libre puis au dosage du fer est
égal a 7,2 ml. Le volume d'azélate de sodium ayant uniquement servi a la précipitation du fer
est donc Veg = Ve - Vet = 6,55 ml. Dans ces conditions, le rapport Az/Fe des especes

présentes dans le précipité est égal a 1,17.

A pH 25, il n'y a plus d'acidité libre. Le volume équivalent d'azélate correspondant au dosage
du fer est égal a 5,7 ml. Le rapport Az/Fe des especes présentes dans le précipité est égal a
1,02.

2)Analyse des précipités formés

Les précipités issus des trois suivis précédents sont filtrés et lavés puis séchés a I'étuve a
110 °C
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a)Analyse élémentaire

Les analyses sont réalisées par Fluorescence X et par Spectrométrie d'Absorption Atomique.
A l'aide d'un broyeur planétaire, les précipités sont mélangeés intimement a de I'acide borique
utilisé comme liant, dans les proportions respectives ¥4 - ¥ et pastillés sous 5 tonnes de
pression. Apres analyse en fluorescence X, les pastilles sont attaquées a I'acide sulfurique et le
fer est dosé en SAA. Le Tableau 57 donne les pourcentages massiques de fer déterminés par
analyse en fluorescence X et par Spectrometrie d'Absorption Atomique pour les trois

précipités formés.

pH initial des
. 1,5 2,0 25
solutions
pH final 5,4 58 6,1
% Fe exp. (Fluo X) 16,7 % 17,65 % 20,2 %
% Fe exp. (SAA) 16,4 % 17,4 % 21,1 %

Tableau 57 : pourcentage massique de fer dans les précipités

Le pourcentage massique de fer attendu dans le cas de la formation du composé Fe,Az; est de
16,66 %. La teneur en fer dans le composé formé a un pH initial de 1,5 est proche de celle
correspondant a I’azélate de fer pur. Les teneurs en fer dans les composes formés augmentent

quand les pH initiaux des solutions de fer augmentent, il ne s'agit alors plus de Fe,Az; pur.

b)Analyse radiocristallographique

Les 3 précipites obtenus ont été analysés par Diffraction des Rayons X. La Figure 48 présente

les clichés obtenus.
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Figure 48 : clichés DRX des azélates de fer(l11) synthétisés a différentes valeurs de pH

Les clichés des composés réalises a pH initial 2,0 et pH 2,5 correspondent apparemment a un

mélange d'un produit mal cristallisé présentant les pics trés larges observés pour des valeurs

de 26 inférieures a 30 et d'un produit cristallisé qui fait apparaitre 5 petits pics de diffraction

pour des valeurs de 26 comprises entre 40 et 100. L'indexation des pics ne permet pas

d'identifier la phase cristalline présente.

Le cliché du compose réalisé a pH initial 1,5 ne présente pas de raies communes avec

I”’hydroxyde de fer. L indexation des pics de ce composé, correspondant a de I’azélate ferrique

pur, non répertorié dans les bases de données, est présentée dans le Tableau 58.

A 2 Théta I en (%)
4,36 23,67 100
13,39 7,66 44,7
10,15 10,12 34,1
8,54 12,02 31,7

Tableau 58 : valeurs des distances interréticulaires et angles de Bragg des raies de I’azélate de fer
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3)Résultats et discussion

Les rapports de précipitation Az/Fe déterminés a I’aide des Figure 45, Figure 46 et Figure 47
ainsi que les teneurs en fer dans les précipités présentées dans le Tableau 57 permettent de

proposer les steechiométries des composes.

Stoechiométries proposées
pH initial Par suivi pH- et o- Par attaque des précipités
metrique Analyse SAA Analyse FX
1,5 Fe(OH)o.AZ14 Fe,Az; Fe,Az;
2,0 Fe(OH)o6AZ1 Fe(OH)o.AZ14 Fe(OH)o2AZ14
2,5 Fe(OH)Az Fe(OH)Az Fe(OH)osAzZ11

Tableau 59 : stoechiométries proposées des hydroxyazélates de fer

La Figure 49 présente le diagramme de répartition des espéeces du fer'"' pour le domaine de pH

étudie.
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Figure 49 : diagramme de répartition des espéces du Fe"' entre pH 1 et 3

Le Tableau 60 compare les rapports théoriques Az/Fe pour des précipitations a différentes
valeurs de pH (obtenus d'apres le diagramme de répartition des espéces) aux rapports
expérimentaux (obtenus d’aprés les suivis de précipitation et les analyses en SAA et FX).

Cette comparaison est fondée sur I'hypothése que le pH varie peu avec I'ajout de réactif.
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Naz

nécessaire a

Répartition la Rapport global
o . Rapport
pH initial Forme du théorique | précipitation Az/Fe
_ . global Az/Fe
des solutions Fer(111) des especes du Fe®® théorique
exp.
du Fer (2,42.10° (Zcolonne3d/ng"=" P
mol)
Fe® 81 % 2,94.10° 14"
1,5 Fe(OH)** 17 % 4,11.10* 1,4 .
Fe(OH),' 2% 2,42.10° 15
Fe¥ 53 % 1,92.10° 12"
2,0 Fe(OH)* 34 % 8.23.10* 1,2 »
Fe(OH),' 13 % 1,57.10° 14
Fe3* 18 % 6,53.10* 1,0
2,5 Fe(OH)* 36 % 8,71.10* 0,9 »
Fe(OH),' 46 % 5,57.10% 11

Tableau 60 : répartition des espéces du fer a différentes valeurs de pH et rapport théorique Az/Fetota

comparé a l'expérience

* : par suivi pHmétrique et conductimétrique de la formation du précipité, ** : par analyse SAA et FX

#: par suivi pHmétrique et conductimétrique de la formation du précipité et par analyse SAA, * : par analyse FX

Le Tableau 61 résume et compare les steechiométries globales théoriques, calculées d'apres le

diagramme de répartition des especes du fer, aux steechiométries globales expérimentales.

Deux steechiométries expérimentales sont proposées, relatives aux suivis de la formation des

composeés et a leur analyse chimique.
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Stoechiométrie globale
pH initial Théorique Expérimentale
Fe,Azs
15 Fe(OH)o,zAZLA,
Fe(O H)o,2A21,4
FE(O H)o,zAZM
2,0 FE(OH)oyeAZLz
FE(O H)0,6A21,2
Fe(O H)o,gAzlvl
2,5 FE(OH)1,2A20,9
Fe(OH)Az

Tableau 61 : comparaison entre I'expérience et la théorie des stoechiométries globales des

hydroxycarboxylates.

Bien que le pH des solutions varie, ce qui n’est pas pris en compte pour établir les
steechiométries théoriques, les steechiométries globales expérimentales sont proches de celles
obtenues par les calculs théoriques. Dans les deux cas les rapports Az/Fe des composés ne
correspondent pas forcément a un simple carboxylate métallique.

Ainsi, lors de l'ajout de l'azélate, les espéces Fe,Azs;, Fe(OH)Az et Fe(OH).Azy, peuvent
coexister dans le précipité formé donnant des steechiométries globales de la forme
Fe(OH)z-29AZx.

Ces hydroxycarboxylates métalliques se forment lors de I’augmentation de pH initiée par le
réactif titrant. Nous allons maintenant étudier la formation des précipités lorsque le pH reste

constant au cours de la précipitation.

C.Précipitation de I'azélate de fer"" a pH régulé

1)Principe

Des précipités d'azélate de fer sont formés a des pH fixés compris entre 1,5 et 2,5. Pour cela,
7,6 ml de Na,Az 0,43 M sont ajoutés trés lentement a 50 ml de fer 5.102 M dont le pH est
stabilisé a la valeur souhaitée. Une burette automatisée ajoute simultanément des volumes
d'H.SO. 1N nécessaire & maintenir le pH a cette valeur.

A la fin des dosages, le systeme est maintenu au pH fixé et agité pendant 1 heure. Le précipité
est ensuite filtré et abondamment lavé (5 X 200 ml). En effet, lors du maintien du pH a des
valeurs maximales de 2,5 durant I'ajout du carboxylate, il y a compétition entre la réaction de

formation du carboxylate métallique et la réaction de protonation du carboxylate. Cette
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derniére réaction devient majoritaire quand le pH diminue. Des lavages répétés permettent de

solubiliser la totalité de I'acide azélaique potentiellement formé.

Les précipités sont ensuite séchés a 110°C. Apres analyse en DRX, la totalité des précipités
est attaquée a chaud avec HCI. Apres refroidissement, la solution est filtrée pour récupérer
I’acide azélaique solide. Les filtrats sont alors doseés par SAA afin de déterminer le

pourcentage massique du fer dans les différents précipités.

2)Résultats

Le Tableau 62 propose les steechiométries des composés formés a différents pH

% massique Fe Rapport o
o _ Steechiométrie
pH régulé dans les molaire ) Remarque
Lo proposee
précipités Naz/Nee
. o Pas de L Tout I’azélate ajouté se
1,5a2,0 | Pasde précipité o Pas de preécipité
précipité reprotonne en H.Az
Excés de 4 % mol. d'Az? dans
2,1 16,25 1,6 Fe,Az; i
le composé
Défaut de 3 % mol. d'Az* dans
2,2 17,07 15 Fe,Az; 3
le composé
Excés de 24 % mol. d'Az*
2,3 14,29 1,9 - dans le composé pour la
formulation Fe,Azs
2,4 16,67 15 Fe,Az; Steechiométrie respectée
Excés de 27 % mol. d'Az*
2,5 14,04 1,9 - dans le composé pour la
formulation Fe,Azs

Tableau 62 : pourcentage massique de fer et steechiométrie des précipités d'azélate de fer formés a

pH régulé

Au vu du tableau ci-dessus, on constate que l'azélate de fer ne se forme pas en dessous de pH
2,1. En dessous de cette valeur de pH, la totalité de I'azélate de sodium se reprotonne, méme
en présence de fer, et ne permet pas la formation d'azélate ferrique.

A partir de pH 2,1 a lieu la formation d'un précipité qui semble étre Fe,Azs. Mais compte tenu
du pourcentage de fer dans les précipités formés a pH 2,3 et 2,5, on peut difficilement leur
attribuer la stcechiométrie Fe,Azs. Lorsque le pH de la solution est inférieur ou égal a 2,5, les
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précipités formés semblent, au vu des rapports molaires na./ne, ne pas contenir d'hydroxydes

dans leur structure.

3)Analyse minéralogique des précipités formés

La Figure 50 présente les clichés de diffraction des rayons X des 5 précipites obtenus.

I'NWK pH 2,1
J./wdw pH 2,2

JilmJLJ\\ pH 2.3

e

| V\W H2,4
) p
Wk N pH 2,5

T 1
0 20 40 60 80 100 120

Figure 50 : clichés DRX des azélates de fer formés a pH stabilisé

Les précipités formés a pH 2,1, 2,2 et 2,3 ont une structure relativement similaire. Lorsque les

précipités sont formés a des pH de 2,4 et 2,5, les composes s’amorphisent davantage.

D.Propriétés thermiques de I’azélate de fer

La démarche, les appareillages et les protocoles opératoires de cette partie sont les mémes que
pour I’étude concernant les propriétés thermiques des carboxylates métalliques divalents

présentée dans le chapitre 3.

Comme pour les autres azélates métalliques, I’hydroxyazélate de fer formé a un pH initial de
2 n’a pas de point de fusion inférieur a 270°C. Il noircit cependant vers 220°C avec
augmentation de sa viscosité (le nonanoate de fer quant a lui, a un point de fusion de
103,2°C).
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La Figure 51a présente la superposition des variations enthalpiques et gravimétriques au cours
de la dégradation thermique de 26,6 mg d'azélate de fer (Il). La Figure 51b présente les

spectres IR des gaz émis a des temperatures particuliéres de la dégradation du précipité.
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Figure 51 a : Variation enthalpique et perte en masse de Figure 51 b : Spectres IR des gaz issus de la

I'azélate de fer en fonction de la température dégradation de I'azélate de fer

L'hydroxyazélate de fer présente une premiere perte en masse débutant avant 100°C et
pouvant correspondre a de I’humidité résiduelle. Puis le composé amorce sa dégradation vers
220°C. Cette température mise en évidence sur la Figure 51a correspond a la température de
début de dégradation du composé, réaction exothermique qui se traduit visuellement par un
noircissement.

Au vu de la Figure 51 b, lors de la perte en masse a 260°C, nous pouvons identifier un
dégagement de CO, (bandes a 2320 et 2360 cm™) ainsi que de la vapeur d'eau (bandes situées
entre 1300-1900 cm™ et 3500-4000 cm™). Lors des pertes de masses suivantes (a 345°C,
450°C et 570°C), en plus de I'eau et du CO,, on observe des bandes a 2870 et 2940 cm™
caractéristiqgues du vibrateur C-H aliphatique ainsi que des bandes a 1700-1725 cm™
caractéristiques du vibrateur C=0. L’analyse IR de I’azélate de fer indique la présence des
mémes gaz de décomposition que le nonanoate et I’azélate de plomb ; dégagement de CO,,

d'H.O et de composés aliphatiques présentant des fonctions carbonyles.
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La Figure 52 présente les caractéristiques de la dégradation thermique d’un hydroxyazélate de
fer.

Nature du % de perte en masse

Nombres composé Perte en finale par hypothése
Nature des . . . .

) d’étapes et apres masse finale | de la steechiométrie du
composés avant ) ] ) )
) ] températures | dégradation | par analyse compose avant
dégradation ) ] ) ) )
des paliers finale thermique dégradation
(600°C)

, , Fe(OH)o,eAZLg: 72
Hydroxyazélate 4 étapes

ferrique formé a 260°C
un pH initial de 370°C
2 470°C

Fe203 71 % Fe(OH)o,zAZ;LA: 75

Fe,Azs: 76

Figure 52 : dégradation thermique d’hydroxyazélate de fer
Aucun produit intermeédiaire n’a pu étre identifié. La steechiométrie du type Fe(OH)o6AZ1,

établie précédemment pour un pH initial de 2 semble étre confirmée par la perte en masse

totale du composé.
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II.Etude de la séparation Fe''-Zn" par I'azélate de sodium

A.Introduction

La présente etude concerne la separation d'un mélange Fe(lll)-Zn(ll) en solution par
précipitation du fer a I’aide de I'azélate de sodium. Cette étude supposera en premier lieu la
seule formation d’azélate de fer Fe,Azs. Le recours a un plan d’expérience, indépendamment
de I’étude précédente sur la précipitation du fer", permettra d’adapter la quantité de réactif a
ajouter.

Le diagramme de solubilité de I’azélate de fer simplifié, en supposant la formation exclusive
de Fe,Azs, est obtenu sur le méme modele que pour les cations divalents. La solubilité du
précipité formé a un pH initial de 1,5 est de 1,58.10° + 0,26.10° M pour un pH d’équilibre de
4,5. Ces données conduisent a un pKs "% de 9,60.

D'aprés la Figure 53 présentant les diagrammes théoriques de solubilité de I'azélate de fer et

de zinc, la précipitation sélective du fer par I'azélate de sodium est envisageable.

17 ZnAz
-2

-4 Zn(OH),

n+

log [M ]

KR
S

pH

Figure 53 : diagrammes de solubilité des azélates de fer et de zinc
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B.Dispositif expérimental

1)Présentation du plan d'expériences

a)Genéralités

La séparation des cations métalliques par un précipitant donne dépend de plusieurs
facteurs. A la différence d’une méthode classique, le plan d’expériences fait varier tous les
niveaux des facteurs choisis a la fois. Le fait de faire varier tous les paramétres a la fois, dans
le cadre d'un plan d'expériences établi, n’est pas un inconvénient mais offre, au contraire, de

nombreux avantages :

étudier un maximum de facteurs en un minimum d'essais,

détecter les interactions entre les facteurs,

v
v
v améliorer la précision sur les résultats,
v’ optimiser les résultats,

v

modéliser les résultats.

b)Description du plan d'expériences

Le plan d'expériences utilisé ici prend en compte 4 facteurs. Pour chaque facteur, deux
niveaux sont fixés, le niveau + et le niveau —, qui sont les bornes du domaine étudié. Pour
tester toutes les combinaisons de 4 facteurs variant d'un niveau a l'autre, le nombre
d'expériences serait 2* soit 16 et correspondrait a un plan d'expériences complet. Afin de
minimiser le nombre d'essais, nous réaliserons un plan factoriel 2** soit 8 expériences.

Pour une description plus technique mais cependant indispensable, ce plan 2**, de résolution
IV, a pour relation de définition | = ABCD. Par cette relation de dépendance, le facteur D est
aliasé a l'interaction ABC (D = ABC). Cela signifie que I'effet du facteur D et l'effet de
I'interaction entre les facteurs A, B et C seront confondus [*#]. Si on néglige les interactions
d'ordre supérieur a 2, on peut calculer, en plus de la moyenne, les effets des 4 facteurs (A, B,
C, D) et des 3 contrastes regroupant les 6 interactions doubles possibles entre les 4 facteurs
(AB+CD, AC+BD, BC+AD). Ces effets sont obtenus a partir d’un calcul matriciel [>].
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Aux 8 essais du plan s‘ajouteront 5 points centraux permettant de :

v’ veérifier I'absence de dérives au cours des expériences,
v" tester le centre du domaine d'étude,
v' vérifier la linéarité du modeéle,

v" déterminer un intervalle de confiance sur les mesures et les effets.

L’ordre d’exécution des expériences est déterminé aléatoirement, a I’exception des points
centraux (PC) répartis de facon ordonnée. 3 PC sont réalisés en début d'étude, 1 PC au milieu

des 8 essais et 1 PC a la fin. Ce plan d'expériences comportera 13 essais au total.

Les 4 facteurs testés sont les suivants :

A : le pH initial de la solution de cations métalliques (ou le rapport Fe**/H"),
B : la concentration en zinc (ou le rapport Fe**/Zn?"),
C : la vitesse d'ajout du réactif,

D : la durée d'agitation.

Afin de minimiser les incertitudes sur les réponses, tous les autres paramétres pouvant

influencer les résultats sont maintenus constants :

v'ajout du réactif dans les conditions na./ng = 1,5 correspondant a la formation
théorique de Fe.Az,

volume de mélange a traiter = 50 ml,

concentration en fer du mélange a traiter = 10" mol.L™,

concentration du réactif Na,Az = 0,43 mol.L™,

vitesse d’agitation = 500 trs.min™,

A NN NN

volume de lavage des précipites = 50 ml.

Le Tableau 63 résume les facteurs choisis et leurs niveaux :
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Facteurs

A : pH B : [Zn*] . )
C : Vitesse d'ajout de D : duree
(ou rapport | (ou rapport o
Na,Az (ml.s™) d’agitation
Fe*'/H") Fe*'/Zn*)
-1 1,5(3,2) 0,05M (2) 0,01 1h
3| 0(point
o 2,0 (10) 0,1M (1) 0,055 2h
= central)
+1 2,5(31,6) [0,15M (0,67) 0,1 3h

Tableau 63 : niveaux des facteurs du plan d'expériences

Le plan d’expériences réalisé, représenté sous forme de matrice d’expériences, est présenté

dans le Tableau 64.

C : Vitesse d'ajout de D:
N°demanip| A:pH | B:[Zn*]
Na,Az durée d’agitation
PC1 0 0 0 0
PC?2 0 0 0 0
PC3 0 0 0 0
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 -1
PC4 0 0 0 0
5 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1
PC5 0 0 0 0

Tableau 64 : matrice d'expériences

L’ ordre d’exécution des expériences est déterminé aléatoirement (a I’exception des points

centraux). Il sera le suivant :

PCi1lpc20pPc3040803050rpCc4l70106020PC5

Une fois ces expériences réalisées, deux réponses seront étudiées:

v" Le pourcentage de fer résiduel dans le filtrat (Y1),

v" Le pourcentage de zinc coprécipité (Y2).
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Ces deux réponses seront a minimiser.

2)Protocole opératoire

Les solutions meres utilisées pour la préparation des mélanges Zn?-Fe** sont préparées a
partir de sulfates. Le pH des solutions de mélanges est ajusté a l'aide d’hydroxyde de sodium
ou d'acide sulfurique. Le volume est complété a 50 ml avec de I'eau désionisée. La solution
est agitée puis 17,44 ml de Na,Az 0,43 M sont introduits a la vitesse choisie a l'aide d'une
burette automatisée. Le volume ajouté correspond a la quantité théorique d'azélate nécessaire
a la précipitation totale de Fe*. L'agitation est maintenue constante durant toute la durée de
I'expérience et le temps d'agitation est comptabilisé dés le début de I'ajout du réactif. La
solution est ensuite filtrée sous vide sur filtre a membrane. Le précipité est lavé sur le systeme
de filtration avec 50 ml d'eau. Le filtrat et les eaux de lavage sont ajustés en fiole jaugée.

Le gateau est séché a 110 °C pendant 24 heures, pesé, puis attaqué a chaud a l'acide sulfurique
6 N. Apres refroidissement, l'acide azélaique recristallise. La solution est filtrée et mise en

fiole.

C.Résultats et discussion

1)Résultats

Les résultats, exprimes en taux de zinc coprécipité et en taux de fer résiduel, sont présentes
dans le Tableau 65:

Facteurs Réponses
Vitesse ]
] Durée Y1 Y
N° [Zn] d'ajout
pH o totale % defer | % deZn
(mol.LY) réactif . L
(heures) résiduel | copreécipité
(mls™)
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1 15 0,05 0,01 1h 14 3,2
2 2,5 0,05 0,01 3h 0,1 86,6
3 15 0,15 0,01 3h 20,1 0,7
4 2,5 0,15 0,01 1h 0,1 58,8
5 15 0,05 0,1 3h 17,3 2,1
6 2,5 0,05 0,1 1h 0,1 87,8
7 15 0,15 0,1 lh 11,7 14
8 2,5 0,15 0,1 3h 0,1 30,8
PC1 2 0,1 0,055 2h 0,1 259
PC2 2 0,1 0,055 2h 0,1 21,3
PC3 2 0,1 0,055 2h 0,1 22,0
PC4 2 0,1 0,055 2h 0,1 18,2
PC5 2 0,1 0,055 2h 0,1 17,2

Tableau 65 : résultats du plan d'expériences

D'apres ce tableau, les 5 points centraux montrent des réponses trés reproductibles sur le fer,
mais moins sur le zinc. Ces variations peuvent s'expliquer par l'insuffisance du lavage des
précipités ou par une dérive au cours du temps d'un facteur influencant la coprécipitation du
zinc.
Avant une analyse plus approfondie des résultats, on constate que dans certains essais:
v le fer peut étre récupéré a plus de 99 % (points centraux et essais 2, 4, 6, 8
correspondant aux essais a pH 2,5),

v" le zinc peut étre laissé en solution a plus de 97 % (essais 3, 5, 7).

Malheureusement, aucun essai n'est totalement satisfaisant dans la mesure ou aucun ne
minimise a la fois les deux réponses pour des taux de séparation acceptables. De plus, ces
essais mettent en évidence un probléeme important. Dans les essais 2 et 6, alors que le réactif
est introduit en quantité steechiometrique par rapport au fer et que tout le fer est précipité, pres
de 90 % du zinc est coprécipité. Afin d’améliorer la sélectivité, nous allons maintenant

exploiter I'ensemble des essais du plan afin d'attribuer a chaque facteur son effet exact.

2)Discussion

a)Exploitation des résultats

L’effet d’un facteur correspond a la variation de la réponse quand il passe du niveau — au
niveau +. Le Tableau 66 rassemble la moyenne des réponses, tous les effets des facteurs, leurs
interactions et les intervalles de confiance calculés a partir des points centraux [238].
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% Fe en solution. % Zn engagé dans le précipité
moyenne 6,3+0,0 339 £43
A:pH 126 6242%
Effets des B: [Zn] 33 :g:g
facteurs C: Vitesse 19 '_26%4
D : durée 6.1 10,0 49
Interactions AB+CD 33
entre les AC+BD 19
facteurs BC+AD 61 69

Tableau 66 : calculs des moyennes et des effets des facteurs

Avant d'analyser les effets des facteurs, on constate que les réponses moyennes des 8 essais
(Tableau 66) sont différentes de la moyenne des réponses des points centraux (Tableau 65).
Puisque I'on fait varier les facteurs des 8 essais du plan entre les niveaux —1 et +1, le niveau
moyen est de 0. Dans le cas d'un modele linéaire, la réponse moyenne des 8 essais devrait
correspondre a la réponse obtenue pour les points centraux puisque leurs niveaux sont, par
définition, fixés a 0.

En prenant pour exemple la réponse sur le fer, la moyenne des 8 essais est de 6,3 % de fer
laissé en solution (Tableau 66) et la moyenne de la réponse des points centraux est de 0,1 %
de fer laissé en solution (Tableau 65). Les réponses des PC et de la moyenne des 8 essais étant
différentes, cela signifie qu'il y a une courbure. Un modéle linéaire est inadapté puisque la
variation des réponses n'est pas linéaire par rapport a la variation des facteurs dans le domaine

étudie.

i)Réponse sur le fer

Le fer résiduel en solution dans les essais 1 a 8 est en moyenne de 6,3 %. Le pH (ou le rapport
Fe**/H") est le facteur dominant avec un effet sur la précipitation du fer de —12,6 %. Cela
signifie que lorsqu'on passe d'un pH de 1,5 a un pH de 2,5 (ou d’un rapport Fe*/H* de 3,2 a
31,6), la précipitation du fer est améliorée de 12,6 % (-12,6% de fer dans la solution). La

durée d'agitation est également un facteur influent avec un effet de 6,07 %. Nous supposons
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que le fer piégé sous I’effet de masse dans le précipité est libéré en solution au cours de
I’agitation.

L'augmentation de la concentration en zinc dans la solution a pour conséquence de diminuer
la quantité de fer précipité de 3,3%. La vitesse d'addition du réactif a une faible influence bien
que le fer soit davantage précipité (1,9 %) quand la vitesse d'ajout du réactif est lente.

La somme des interactions de BC et AD est influente avec un effet de —6,1. Compte tenu de
I’influence du pH et de la durée d’agitation sur la précipitation du fer, il est fort probable que
ce soit I’interaction de ces 2 facteurs (AD) qui impose la majeure partie de la valeur du
contraste. Lorsque le pH et la durée d’agitation ont le méme niveau (-- ou ++) le fer est mieux

récupére.

ii)Réponse sur le zinc

Le taux de zinc coprécipité est en moyenne de 33,9 %. Le pH est & nouveau le facteur
dominant. Son influence est considérable puisque la variation d'une unité de pH augmente la
coprécipitation du zinc (+ 64,1 %).

La concentration initiale de zinc dans la solution a un effet également influent de —22,0 %. Le
taux de zinc précipité (rapport Znye/Zniniia) dans le gateau est inévitablement influencé par la
concentration en zinc initiale.

Le contraste de l'interaction des facteurs AB et/ou CD est conséquent (20,4 %). Au vu de
I'importance des facteurs A (pH) et B ([Zn*]), il est fort probable que ce soit l'interaction

entre ces deux facteurs qui impose la majeure partie de la valeur de ce contraste.

a) Conclusion

Du point de vue de la sélectivité, les réponses obtenues ne donnent pas satisfaction. Comme le
montre le Tableau 67, il parait difficile de choisir un niveau aux 4 facteurs testés dans la

mesure ou le niveau des facteurs n'est jamais favorable a la minimisation des deux réponses a

la fois.
% Fer résiduel (& minimiser) | % Zn précipité (& minimiser) \
Facteurs Effet Niveau favorable Effet Niveau favorable Synthése
pH -12,6 + 64,1 - Conflit
[Zn*] 33 - 22,0 + Conflit
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+

Vitesse 1,9 - 6,8 Conflit

Durée 6,1 - 7.8 + Conflit

Tableau 67 : niveau favorable des facteurs

L étude précédente sur la précipitation du fer"" a montré que lorsque le pH de la solution de
cations métalliques augmente, des ions hydroxydes complexent le fer en solution. Lors de
I'ajout du réactif précipitant, ces ions hydroxydes participent a la précipitation formant un
hydroxy-azélate de fer(lll). Le réactif en exces précipite alors le second cation métallique en
solution. Cela explique pourquoi la variation d'une unité de pH peut faire varier de plus de
64 % la coprécipitation du zinc et pourquoi, dans certains essais, le taux de zinc précipité peut
étre proche de 90 % alors que le réactif est ajouté en quantité steechiométrique par rapport au
fer et que, dans le méme temps, la totalit¢ du fer est précipitée. A pH 2,0 et 2,5, la

steechiométrie de 3 anions Az* pour 2 cations Fe** n'est plus respectée.

Le plan d’expériences va permettre d’évaluer le rapport stcechiométrique entre le fer et
I’azélate a pH 2, pH des points centraux pour lequel des essais complémentaires seront
réalisés. En moyenne sur les 5 points centraux, 20 % du zinc est coprécipité alors que la
totalité du fer (99,9 %) est précipitée. Nous allons calculer, quel est le rapport adequat Az/Fe a
pH 2, en supposant que les 20 % de zinc engagés dans les précipités I'ont été par formation de
ZnAz.

Dans les points centraux du plan d'expérience :

total _  total __ 2 int roduit
Ne =Ny, _EnAz (1)
or

introduit __ . (Fe) (2Zn)

nAz - r.lAz + r.lAz (2)

(Fe)

avec n @

et n,, " les quantités d'azélate précipitant respectivement le fer et le zinc.

1 1
Dans ce cas, N%" = : neel = gntFoetal 3)
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En introduisant (3) dans (2) puis (2) dans (1), il est déduit :

(Fe)

total
n Fe

D.Optimisation de la séparation Fe'"'-Zn"

Le paramétre sur lequel nous allons maintenant jouer pour améliorer la séparation Fe"'-zZn" est
la quantité d'azélate ajoutée. Nous avons vu lors du plan d'expériences que les niveaux
favorables a la diminution du zinc dans le précipité sont systématiquement défavorables a la
diminution du fer dans le filtrat. Pour les essais complémentaires, ils seront choisis a leur
niveau central. Les réponses des points centraux ont I'avantage d'offrir un tres bon taux de
récupération du fer et la coprécipitation du zinc n'est pas trop importante.

D'apres I'étude précedente sur la précipitation de I’azélate de fer, le rapport steechiométrique
entre l'azélate et le fer varie entre 1,2 et 1,4 a pH 2 en fonction des méthodes de
détermination. Si les solutions de fer (I11) étaient totalement dépourvues d'acidité libre a pH 2,
la quantité d'azélate a ajouter déterminée par les suivis de précipitation serait telle que le
rapport Az/Fe soit de 1,2. Or d'aprés ces suivis de précipitation de l'azélate de fer a pH 2
( Figure 47), la quantité totale d'azélate nécessaire a la neutralisation préalable de l'acidité
libre et a la précipitation de tout le fer équivaut a un rapport Az/Fe de 1,3. Le plan

d'expériences précédemment mené confirme ce rapport.
La stratégie d'optimisation est de se placer dans les conditions des points centraux en ajoutant

au mélange Fe"'-zn" la quantité d'azélate nécessaire a la seule précipitation du fer (rapport
Az/Fe = 1,3), puis de tester les rapports voisins:

s

Le meilleur des 3 essais d'optimisation sera alors répété 2 fois. Ces expériences d'optimisation

sont présentées dans le Tableau 68. Le pH initial des solutions des essais complémentaires est
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de 2. La concentration en zinc est de 0,1 M. La vitesse d'ajout du réactif est de 0,055 ml.s™ et

la durée totale de I'agitation est de 2 heures.

Nouveau facteur réponses
Essai n° Rapport Equivalenten | Y, fer résiduel | Y. Zn precipité
Naz/Nee Vol. de Na,Az (en %) (en %)
9 1,25 14,53 ml 0,1 2,5
10 1,3 15,12 ml 0,1 2,8
11 1,35 15,70 ml 0,1 18,7
12 1,25 14,53 ml 0,1 4,3
13 1,25 14,53 ml 0,1 2,1

Tableau 68 : Optimisation de la séparation

Au vu des essais 9 a 11 du Tableau 68, la seéparation du fer(111) et du zinc(ll) en solution est
envisageable par I'azélate de sodium. Avec un ratio Az/Fe compris entre 1,25 et 1,3 et a pH 2,
la séparation est quantitative avec 99,9 % de fer récupéré et seulement 2,1 % de zinc entrainé
dans le précipité pour le meilleur essai. La solution épurée a une concentration finale en zinc

de 5,3.10% M avec un rapport Zn/Fe supérieur a 700.

E.Conclusion

La séparation Fe"'-Zn" a été envisagée en utilisant comme réactif précipitant l'azélate de
sodium. Pour cela, un plan d'expériences a été mis en place. 4 facteurs ont été testés: le pH
initial de la solution de cations métalliques, la concentration en zinc, la vitesse d'addition du
réactif et la durée d'agitation du précipité formé. Le facteur dominant est le pH.

Les premiers résultats de ce plan ont démontré que le fer peut étre précipité quantitativement
dans des conditions qui ne sont toutefois pas favorables a la minimisation de la
coprécipitation du zinc. De plus, ce plan a confirmé la variation de la stcechiométrie de
I'azélate de fer en fonction du pH. En adaptant la quantité de réactif pour la seule précipitation
du fer a un pH donné, nous avons montré qu'a pH 2 et pour un rapport Az/Fe de 1,25, le fer
peut étre sélectivement précipité a hauteur de 99,9 % sans entrainer plus de 2,1 % du zinc

dans le précipité, pour le meilleur essai.
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En plus d'une bonne sélectivité, la précipitation de fer par I'azélate de sodium a pH 2 permet
une utilisation moindre de réactif (17 % d'azélate de sodium en moins) par rapport a la

formation d'azélate de fer de formule Fe,Azs.

175



III.Approche de la précipitation de cations métalliques par des

mélanges de carboxylates

L’objectif de cette étude est la précipitation des métaux en solution par un mélange de
carboxylates. Le précipité formé pourrait alors étre un composé unique, cristallisé et peu
soluble. Les propriétés et la structure d’un tel composé que I’on appellera composé « mixte »
sont actuellement inconnues. L’intérét est d’éviter une étape de séparation des deux acides
carboxyliques issus des oxydations de I’acide oléique. Dans ce cas, apres neutralisation par de
la soude, le nonanoate de sodium possédera un site nucléophile alors que I’azélate de sodium
en possedera deux. La structure du précipité formé en sera affectée. Dans un premier temps, il
est souhaitable d’étudier la formation possible d’un composé mixte a partir de 2

monocarboxylates, pour un premier modeéle moins complexe.

A.Etude de la précipitation des métaux par un melange de nonanoate-
décanoate de sodium

1)Principe

Si un composé mixte se forme, la réaction de précipitation des cations métalliques par un

melange de nonanoate et de décanoate s'écrit :

M? 4+ x Cq +y Cio — M(Co)x(C1o)y

avec x +y = 2 pour le cas d'un cation divalent.

Les spectres de diffraction des rayons X de 3 précipités de cations métalliques formés a partir
de solutions, soit de nonanoate, soit de décanoate, soit d'un mélange de nonanoate et de
décanoate vont étre comparés. Cette étude sera réalisée sur les carboxylates de plomb dans la
mesure ou leurs clichés de diffraction des rayons X sont bien définis.
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2)Mode opératoire

3 solutions de monocarboxylates de sodium sont préparées:

e une solution de nonanoate de sodium : Cy" 1 M,

e une solution de décanoate de sodium : Cio 1M,

e une solution d’un mélange de nonanoate et de décanoate de sodium : Cy 0,5 M-
Cw 0,5 M.

Dans 3 béchers contenant chacun le méme volume d’une solution de nitrate de plomb, on
introduit la quantité steechiométrique d’une des solutions de carboxylate nécessaire a la
précipitation totale de Pb*.

Les 3 solutions sont agitées pendant %2 heure. Les précipités sont lavés et séchés. Ces

précipités sont ensuite broyés, homogéneises et caractérisés par Diffraction des Rayons X.

3)Résultats et interprétations

Les diffractogrammes des 3 composés obtenus sont représentés sur la Figure 54.

"Pb(Clo)X(Cg)y"
ji |
Pb(C,), J\
) i \

s |,

0 10 20 30
2 Théta
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Figure 54 : Diffractogramme de Pb(Cy). , Pb(Co),, et ""Pb(Cs)(C1o)"*

Le Tableau 69 comparent les dnx (avec 2dnk; Sin © = n & ol Ac, = 1,78897 A) des principales
raies de "Pb(Cg)x(Clo)y", Pb(C9)2 et Pb(Clo)z.

Intensité des
) 100 441 40,3 41,0 16,5 16,1
raies (en %)
dna de
8,99 6,82 13,20 5,51 4,61 3,97
"Pb(Cy)(Cio)"
dha de
8,58 6,51 12,62 5,25 4,39 3,78
Pb(Cs)
dna de
9,57 7,22 14,18 5,80 4,85 417
Pb(C1).

Tableau 69 : distances interréticulaires de ""Pb(C,)(C1)"", Pb(Cs). et Pb(Cio)

Au vu de la Figure 54, le diffractogramme de "Pb(Co)«(C1)," développe une structure qui se
traduit par des dna Similaires au nonanoate et au décanoate de plomb. D'apres le Tableau 69, le
composé mixte présente des distances interréticulaires se situant entre celles du nonanoate et

du décanoate de plomb.

A titre de comparaison, le cliché de diffraction obtenu a partir d'un mélange intime de Pb(Co),

et Pb(Cio), est présenté sur la Figure 55.

a:Pb(C,),
b :Pb(C,),

2 Théta
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Figure 55 : Spectre RX d'un mélange de Pb(Co), et Pb(C1o).

La comparaison des Figure 54 et Figure 55 indique que le composé mixte n'est pas un
mélange de 2 carboxylates de plomb mais présente bien la structure d'un seul carboxylate de
plomb. Ainsi, la précipitation de Pb* par un mélange en solution de Cy et Cy” conduirait a la

formation d'une phase cristalline unique.

4)Evolution d'un mélange de poudres de Pb(Cs), et Pb(C1o).

Un mélange équimolaire des deux poudres de Pb(Co). et Pb(Ci)., réalisé a température
ambiante et sans traitement spécifique, est analysé en DRX en fonction du temps. La Figure

56 présente les clichés obtenus.

N MJ N e
A _ Mﬂiw

J

t=3h
t=1h
A J\,\J ,J N D .
t=0
A A _J I N
T T T 1

10 20

2 Théta

Figure 56 : évolution d'un mélange de Pb(C,), et Pb(C1o). en fonction du temps
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La Figure 56 indique que le mélange des précipités Pb(Cs). et Pb(Cio). évolue en fonction du
temps. L'indexation des nouvelles raies formées en fonction du temps souligne une évolution
de la réponse du melange biphasique vers celle du compose mixte dont les principales
distances interréticulaires ont été présentées dans le Tableau 69.

Ces résultats indiquent une réaction en phase solide de type :

Pb(Ce). + PD(Ciw). — 2Pb(Cs)(Cio)
L’énergie mécanique apportée lors du mélange des poudres et/ou I’énergie apportée par le

faisceau des rayons X permettent cette réaction en phase solide.

5)Solubilité des composés formés

Les solubilités de Pb(C,)., Pb(Ca). et Pb(Cs)(C1o) sont déterminées en solution aqueuse et
comparées dans le Tableau 70. Les tests de solubilités sont reproduits 5 fois.

Composés Pb(Cs). Pb(Cu). Pb(Cq)(Cu)
Solubilités
expérimentales 9,73.10° 1,36.10° 6,18.10°
(mol/L)
pH du filtrat 6,2 4,6 59
o w (pH) 1,03983 1,00100 1,01996

1,11482 (Co)

O carboxylate (PH 1,05754 3,34423
oo (1 1,11749 (Cro)

Solubilités absolues

1,02.10° 3,04.10° 6,69.10°
(mol/L)

Tableau 70 : comparaison des solubilités des nonanoate, décanoate et du carboxylate mixte de plomb

Le composé mixte formé Pb(Co)(Cyo) est trés stable. Sa solubilité est inférieure a celle de
Pb(C,), mais reste légérement supérieure a celle de Pb(Cio)s.

Ayant montré la possibilité de réactions particulieres entre un cation métallique et deux
monocarboxylates, nous souhaitons nous diriger vers des réactions engageant un cation
métalliqgue, un monocarboxylate et un dicarboxylate, mélanges qui seraient issus de

I'oxydation de I'acide oléique. L’étude a venir aborde modestement ces conditions.
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B.Etude de la précipitation des métaux par un mélange de nonanoate et
d'azélate de sodium

Si un composé mixte se forme, la réaction de précipitation des cations métalliques par un

mélange de nonanoate et d'azélate s'écrit :

M 2++xC9—+(1—§)AZ2——>|V|(C9)x(AZ)y¢2 pour le cas d'un cation divalent,

1 . .
et M* + xCyq + > (3-x%) Az — M(Cy)«(A2) e  pour le cas d'un cation trivalent

L'étude cristallographique des azélates de plomb, nonanoates de plomb et carboxylates mixtes

de plomb préparés a partir d'un mélange molaire 50 % d’azélate-50 % de nonanoate est menée

par DRX sur un détecteur courbe (A co = 1,7889 A). La Figure 57 permet la comparaison des

diffractions de ces 3 composeés.

Comoposé m ixte

WMWJM/U\/ \Jf\ﬂw

Figure 57 : clichés DRX des azélates, nonanoates et carboxylates mixtes de plomb

La Figure 57 indique que le composé formé a partir d'un mélange Az*-Cy présente un

systeme cristallin propre, différent de Pb(C,). et de PbAz.
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Conclusion

L’étude de la précipitation du fer trivalent par I’azélate de sodium a montré que la teneur en
fer dans les préecipités formes dépend du pH auquel a lieu la précipitation. Les composés qui
précipitent, du fait de la présence du fer sous la forme d’hydroxo complexes stables en
solution, sont des hydroxy-azélates ferriques dont la teneur en hydroxyde augmente avec le
pH. Lorsque la précipitation a lieu a des pH régulés, des composés insolubles ne se forment
qu’au dela de pH 2. Jusqu’a pH 2,5, ces composés semblent ne pas contenir d’hydroxydes

dans leur structure et, dans la plupart des cas, on peut leur attribuer la stcechiométrie Fe,Azs.

La précipitation selective du fer par I’azélate de sodium a ensuite été entreprise dans des
mélanges Fe"'-Zn". A I’aide d’un plan d’expériences, nous avons étudié I’influence de 4
parameétres sur la séparation. La formation d’hydroxy-azélate de fer a en outre été confirmée.
Apres optimisation par ajout d’une quantité moindre de réactif, le fer est précipité a 99,9 %, le
filtrat est une solution de zinc de concentration supérieure a 5.10° M avec un rapport Zn/Fe

supérieur a 700.

Enfin, la précipitation par des mélanges de carboxylates a été envisagée en vue d’éviter des
étapes de séparation des acides carboxyliques. Que ce soit pour des mélanges de
monocarboxylates (Cy-Cio) ou bien de mono et dicarboxylates (Co-Az?), il semblerait que
dans tous les cas, des carboxylates mixtes se forment. Cette approche devra toutefois étre

approfondie.
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Meéthodes expéerimentales
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A.Produits utilisés

L’acide azélaique utilisé est un produit solide commercialisé par Fluka de pureté supérieure a

99 %, de masse molaire 188,23 g/mol et de point de fusion de 106,5°C. L’ acide nonanoique

de masse molaire 158,24 g/mol est un produit liquide commercialisé par Aldrich, pur a 96 %.

Les différentes solutions de cations métalliques utilisées dans ces travaux ont été preparées a

partir des sels répertoriés dans le Tableau 71.

Sels utilisés Caractéristiques du produit commercial employé
- i i — A 0, -
Chlorure de zinc ZnCl, Fisher Chemicals pureté > 97%
MM = 136,29 g/mol
Zn2+
ZnS0;, 7H,O - Aldrich — puret¢ > 98 % -
Sulfate de zinc MM = 287,54 g/mol
FeCl;, 6H.0 — Labosi Fisher — pureté > 99%
Chlorure ferrique MM = 270,30 g/mol
Fe?
— - A 0, =
Sulfate ferrique Fe,(SO4); — Prolabo Rectapur — pureté > 90% MM
399,90 g/mol
. . NiCl,, 6H,0 — Fisher Labosi — pureté de 97% -
Ni# Chlorure de nickel
MM = 237 g/mol
) CuSQ., 5H,0 — Fisher Labosi — pureté > 99 %
Cu® Sulfate de cuivre
MM = 249,68 g/mol
) Pb(NO;) - Acros organics — pureté > 99 %
Pb* Nitrate de plomb
MM = 331,2 g/mol
. CaCl, — Prolabo — anhydre — pour analyses — pureté de
Ca** Chlorure de calcium
97% — MM = 110,99 g/mol
. NaCl - Prolabo Rectapur - pour analyses -
Na’ Chlorure de sodium )
pureté > 99 % — MM = 58,44 g/mol

Tableau 71 : sels utilisés pour la préparation des solutions de cations métalliques

La préparation de certaines solutions et les protocoles opératoires ont nécessité I’utilisation

d’acides et de bases dont les caractéristiques

sont présentées dans le Tableau 72.

Acides/bases

Caractéristiques du produit commercial employé

Acide chlorhydrique

HCI — Labosi Fisher — analypur — pour analyses —
pureté de 36% —d = 1,19 - MM = 36,46 g/mol
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HNO; — Labosi Fisher — analypur — pour analyses —

Acide nitrique .
pureté de 63% —d = 1,38 - MM = 63,01 g/mol

H,SO, — Fisher Chemicals — pour analyses — pureté
de 63% —d = 1,84 — MM = 98,08 g/mol
NaOH - Labosi Fisher — pastilles — pureté de 98%

Acide sulfurique

Hydroxyde de sodium |
minimum — MM = 40,00 g/mol

Tableau 72: acides et bases utilisés

B. Analyses des cations par Spectrométrie d’Absorption Atomique

Les analyses des cations métalliques ont été realisées par spectrométrie d’absorption
atomique. L’appareil employé est un spectrométre UNICAM 969 AAS. Les conditions de

dosage des différents cations sont décrites dans le Tableau 73.

) Longueur Débit | Gamme de
Elements Type de Nombre de
. d’onde A de gaz dosage
dosés flamme ] mesures
(nm) (L/min)| (mg/L)
Zinc 2139 Air/CH, 1,0 0-50 3
Fer 248,3 Air/CH, 1,0 0-50 3
Nickel 232,0 Air/CH, 1,0 0-50 3
Calcium 422,7 Air/C;H, 1,0 0-12,5 3
Plomb 217,0 Air/C,H, 1,0 0-50 3
Cuivre 324,8 Air/CH, 1,0 0-50 3

Tableau 73: conditions de dosage des cations métalliques par S.A.A.
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C.Suivis de dosages

Les différentes expériences ont été menées a I’aide d’un systeme de titration utilisant une
burette automatisée EBX 3 Tacussel. Les mesures ont été réalisées a I’aide d’une électrode de
verre combinée Radiometer Analytical XC100, reliee a un pHmétre—-mVmeétre PHM 210
Standard Meterlab Tacussel ou d’une électrode conductimeétrique Radiometer Analytical
XE100, reliée a un conductimetre CDM 210. La burette et I’électrode sont connectées & deux
ports série d’un micro-ordinateur via les interfaces RS-232. Les mesures et I’acquisition des
données sont automatisées grace a I’ordinateur, en utilisant des logiciels congus et mis en
place au laboratoire sous Turbo Pascal. Ces logiciels permettent de commander et de contrdler
les ajouts de réactif, en fixant les volumes d’ajout du réactif et le temps entre chaque ajout. Ce
montage permet le suivi en continu des mesures. Lorsque le pH et/ou la conductance sont
stabilisés, leur valeur est relevée automatiquement. Un nouveau volume de réactif, dépendant
de la variation de pH/conductance de la solution, est alors ajouté. Cette intégration de la
quantité de réactif ajouté en fonction de la variation de la réponse permet d’obtenir avec

précision (un grand nombre de points) les volumes équivalents.

D.Analyse radiocristallographique

L’analyse des composés solides passe par une étude radiocristallographique qui a été
effectuée grace a un diffractometre INEL XRG 2500 (radiation K, du Cobalt, longueur
d’onde A = 1,78897 A) a détecteur courbe CPS 120. L’acquisition et le traitement des données
sont realisés a I’aide du logiciel WININEL.

E.Analyse thermique

Les méthodes décrites ici ont été utilisées afin d’étudier la stabilité et le comportement
thermiques des carboxylates métalliqgues. Complémentaires les unes des autres, elles
permettent d’identifier les différentes étapes de la décomposition, ainsi que les produits de

décomposition.
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1)Analyses thermogravimétrique et enthalpique

Les échantillons sont placés dans des creusets en silice contenant une vingtaine de

milligrammes du composé a analyser.

Les analyses thermogravimétriques des précipités sont réalisées avec un appareillage ATG
2050 TA Instruments muni d’une thermobalance. Les nonanoates et azélates métalliques sont
dégrades par une montee en température de 5°C/min jusqu’a atteindre 600°C. La courbe de la
perte de masse thermogravimétrique est enregistrée en tant que fonction du temps et de la

température.

Les analyses enthalpiques sont réalisées avec un calorimetre différentiel SETARAM DSC 92.
Ses caractéristiques permettent de travailler jusqu'a 500°C. A l'aide de deux thermocouples,
I'analyse enthalpique différentielle (ou DSC : Differential Scanning Calorimetry) permet de
mesurer une différence d'énergie thermique entre la cellule de mesure contenant I'échantillon
et une cellule de référence contenant un creuset vide en aluminium. C'est cette différence
d'énergie apportée par effet Joule entre les deux creusets qui est mesurée. Elle correspond a

des transformations exothermiques ou endothermiques du produit.

2)ATG couplée a la spectroscopie Infra-Rouge

Un appareillage SETARAM TGA 92 a été couplé avec un spectromeétre infra-rouge
BIO-RAD FT-IR Spectrometer FTS 165. Un gaz vecteur inerte (N,) permet d'envoyer les gaz
issus de la degradation vers un analyseur IR fonctionnant en continu. Le profil IR de ces gaz,
obtenu par le chromatogramme de Grahm-Schmidt (représentatif de l'absorbance totale en
fonction du temps) permet de déterminer la nature des gaz a chaque étape de la dégradation

thermique.

3)Pyrolyse flash couplée a un chromatographe en phase gazeuse et a un
détecteur de spectrométrie de masse (Py-GC-MS)

La Py-GC-MS est une technique d’analyse qui permet d’analyser les produits de

décomposition sous forme gazeuse.
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Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un pyroliseur CDS 2000 couplé a un
chromatographe en phase gazeuse de type HP AGILENT 6890 équipé d’une colonne HP-
5MS, connecté a un détecteur de spectrométrie de masse (HP AGILENT 5973) fonctionnant
dans un mode d’impact des électrons a une énergie de 70 eV.

Le produit a analyser est placé dans un four permettant de maintenir les échantillons a I’abri
de I’air, dans une atmosphére constituée principalement de leur gaz de décomposition. Les
poudres sont portées a la température désirée, avec une vitesse de chauffage de 5000 °C par
seconde.

Le gaz utilisé est de I’hélium, a raison de 1,1 mL/min.
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Conclusion générale
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Notre société de consommation dépend en grande partie de ressources non
renouvelables et non biodégradables. Les projections montrent qu’au rythme de la
consommation actuelle, vers 2030 les ressources fossiles ne suffiront plus a accompagner
seule la croissance économique. La consommation d’énergie a été multipliée par 15 en un
siecle et il faut envisager en plus la croissance de pays comme I’Inde ou la Chine.

Les produits renouvelables ont montré les avantages qu’ils peuvent apporter en ce qui
concerne leur disponibilite, leur multifonctionnalité, les émissions atmosphériques et la
réduction de la pollution.

Le monde industriel, du fait de son activité croissante, génére de plus en plus de déchets dans
lesquels se concentrent les métaux. Leur influence sur I’environnement, le colt des procédés
de traitement actuels, I’exhaustion des ressources miniéres, les exigences législatives et la
notion de développement durable ont orienté nos travaux vers la valorisation des déchets
liquides contenant des métaux a partir de bioressources.

Les huiles végétales contiennent des acides gras qui sont oxydables en acides carboxyliques.
La neutralisation de ces acides carboxyliques donne des carboxylates qui peuvent former des
composés insolubles avec les cations métalliques en solution. De précédentes études ont
montré que la précipitation des métaux par les carboxylates peut s’avérer sélective, d’ou
I’intérét de leur utilisation pour récupérer les métaux présents dans les déchets liquides
industriels.

L’acide oléique est le principal acide gras présent dans les huiles de colza et de tournesol. Son
oxydation conduit a I’obtention d’un mono et d’un diacide carboxyliques : les acides
nonanoique et azélaique.

Au cours de notre étude, une oxydation catalytique par le systeme NalO./RuCl; a été mise en
place. Les produits extraits apres oxydation de I’acide oléique par ce systeme sont un mélange
de trois composés ; I’acide azélaique, I’acide nonanoique et une impureté issue d’une
suroxydation, I’acide 9,10-dioxostéarique. L’acide azélaique est obtenu pur par deux étapes
de solubilisation dans de I’eau chaude. Les insolubles a I’eau sont un mélange d’acide
nonanoique et de dicétone qui peuvent étre sépares.

Le systeme oxydant [NalO, 4,1eq./RuCl; 2,2% (H,O/CH;CN/CCl, 3/2/2)] mis au point par
Sharpless conduit a 70 % d’acide azélaique isolé apres 4 h 30 de réaction. Mais I’utilisation
du cosolvant CCl, doit étre évitée. Sa substitution par de I’acétate d’éthyle conduit a 73 %
d’acide azélaique en 2 heures. En maintenant ce dernier systeme oxydant, I’apport d’ultrasons
de fréquence 20 kHz permet de produire 81 % d’acide azélaique tout en diminuant le temps

de réaction a 45 min.
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Des oxydations en milieu aqueux ont également été réalisées. Elles ont permis la synthése de
68 % d’acide azélaique en présence d’un ammonium quaternaire, I’ Aliquat 336.

Un plan de mélanges a alors été mis en place. Les oxydations ont eu lieu sous ultrasons, en
présence d’Aliquat 336 et avec des mélanges de trois solvants (H.O, CH;CN, AcOEt)
contenant au minimum 50 % en eau. Les rendements en acide azélaique obtenus ont permis
de définir un modéle mathématique valide sur tout le domaine d’étude afin de localiser les
zones ou la production d’acides carboxyliques est intéressante. Le meilleur rendement est de
81 % en acide azélaique.

Aprés avoir synthétisé et isolé I’acide azélaique a partir d’acide oléique, ressource
renouvelable, et cela dans de bons rendements et dans des conditions douces et rapides, nous

avons étudié ses propriétés précipitantes vis a vis des cations métalliques en solution.

Une premiere étude a concerné la synthése et la caractérisation des azélates métalliques
divalents. Leur steechiométrie est de la forme MAz, xH,O (avec x compris entre 0 et 2). Leur
différence de solubilité laisse présager de la possible séparation de certains cations
métalliques divalents en solution, en particulier dans le cas des mélanges Pb**-Ca**, Pb?*-Ni?
et Cu®*-Ni®". L’étude du cas particulier de la précipitation du fer'"" met en évidence la
formation d’hydroxyazélate ferrique. Tous les carboxylates métalliques conduisent apres
dégradation thermique a des oxydes metalliques, ce type de traitement pyrométallurgique peut

étre envisagé comme voie de valorisation.

La précipitation sélective du fer'"' par I’azélate de sodium dans le cas de mélange Fe"'-zZn" a
montré qu’un traitement a température ambiante pendant 2 heures pour un pH initial de 2
conduit d’une part a la récupération par précipitation de 99,9 % du fer et d’autre part a une
solution de zinc contenant moins de 2 mg.L™* de fer. Seul 2 a 3 % du zinc initialement présent
est coprécipité et I’azélate de sodium peut étre introduit en quantité moindre par rapport a la
précipitation théorique du fer du fait de la formation d’hydroxyazélate ferrique.

Enfin, une approche de la précipitation sélective des métaux par des mélanges de carboxylates
indique qu’un composeé mixte insoluble se forme entre le cation métallique et les deux

carboxylates.

L'ensemble de ces travaux a fait I'objet d'un proceeding [*°] et de deux publications

internationales avec comité de lecture [**, 2%
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Annexe |

Les principaux acides gras présents dans les huiles et les graisses.

Nomenclature | Appellations communes Appellations scientifiques Sources
C4:0 Butyrique Butanoigue Beurre
C6:0 Caproique Hexanoique Beurre
C8:0 Caprylique Octanoique Noix de coco
C10:0 Caprique Décanoique Noix de coco
C12:0 Laurique Dodécanoique Noix de coco
Cl4:0 Myristique Tétradécanoique Palme
C16:0 Palmitique Hexadécanoique Palme
C16:1 Palmitoléique Hexadéc-9-énoique Graisses animales
C18:0 Stéarique Octadécanoique Graisses animales
Ci18:1 Oléique Octadéc-9-énoique Olive, colza, tournesol

) Graines de persil et de
C18:1 Pétrosélénique Octadéc-6-énoique )
coriandre
Cl18:2 Linoléique Octadéca-9,12-diénoique Huile de mais
C18:3 o-Linolénigue Octadéca-9,12,15-triénoique Huile et graine de lin
C18:3 y-Linolénique Octadéca-6,9,12-triénoique Bourrache
C20:0 Arachidique Eicosanoique Arachide, poisson
C20:1 Gadoléique 11-eicosénoique Poisson
C20:3 Dihomo-y-Linolénigue Octadéca-6,9,12-triénoique -
C20:3 - Eicosa-5,8,11-triénoique -
C20:4 arachidonique Eicosa-5,8,11,14-tétraénoique Graisse de foie
Eicosa-5,8,11,14,17-
C20:5 - o Poisson
pentaénoigue
C22:0 Béhénique Docosanoigue Colza
C22:1 Erucigue Doco-13-sénoique Colza
C22:4 - Docosa-7,10,13,16-tétraénoigue -
] ] Petites quantités dans les
C24:0 Lignocérique Tétracosanoique .
graisses

C24:1 Nervonique 15-tétracosénoique -

La notation C X:Y correspond a un acide gras linéaire de X carbones avec Y insaturations.
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Annexe Il

Les principales étapes d’obtention de I’oléine végétale [19] :

Récolte de la matiere premiéere

s
Trituration pour obtention de I’huile végétale

Il
Extraction

L1
Hydrolyse des triglycérides

Triglycérides + eau > acides gras + glycérol

catalyse

oléine standard : 70-80%0

L1
fractionnement par cristallisation

séparation stéarine (solide)/ oléine (liquide)

L1
Distillation (plusieurs grades)

Oléine de haute pureté >90%
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