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Lipophiiic Tetraazamacrocyles: Extraction of Metal Ions by Impregnated Resin 

Summary 

Extraction of Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ and Ag+ by lipophilic 
tetraazamacrocycles dispersed on a solid matrix (Amberlite XAD7) is reported. 
Extraction efficiency is sensitive to the metal ion identity and the cavity size of the 
macrocycle. The influence of kinetic factors upon extraction efficiency is discussed. 

Introduction. - L'extraction liquide-liquide des ions mktalliques est une des 
applications importantes de la chimie des coordinats macrocycliques [ 11. Parmi 
tous les composes de cette famille, les tttramines cycliques [2] se distinguent par le 
fait qu'elles sont capables de former des complexes extremement stables avec les 
ions des metaux de transition et des mCtaux lourds, les alcalins et alcalino-terreux 
n'etant pas ou peu complexes. RCcemment, nous avons decrit la synthese de 
nouveaux tCtraazamacrocycles lipophiles [3], les 2323-C12, 3333-C12 et 4343-C12, 
et avons Ctudie l'extraction liquide-liquide des ions Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ et Ag+ complexCs par ces ligands [4]. 

X= 2: 2323-C12 
_ ) - - " C ~ ~ H Z ~  X=3:3333-C12 

X = 4 : 4343-C 12 CN 
/ \ [CH2jx7 \H 

I1 nous a paru egalement interessant de realiser l'extraction de ces metaux par 
adsorption sur un polymkre imprtgnt par ces molCcules. Nous decrirons ici les 
rksultats obtenus avec le XAD7, resine se pretant particulierement bien a ce type 
d'expkriences. En effet, contrairement a d'autres adsorbants B tr6s haute surface 
specifique habituellement utilisCs (les polystyrhes X A  0 2  et XA D4), le polyacrylate 
de mCthyle XAD7 est une rCsine polaire dont le taux d'hydratation plus Cleve favo- 
rise des Cchanges rapides entre la phase aqueuse et solide [5].  

I) Ce memoire constitue une partie de la these de 3Cme cycle de F. R. Muller. 
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Tableau 1. p-equiv. &ion extraits pour 100 pmol de &and depose sur XAD7 (taux d'imprkgnation: 5 % )  

Ion Ni2+ Co2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ Ag+ 
Rayon ioniquea) 0,62 0,63 0,69 0,74 0,97 1,20 1,86 
2323-C 12 47 39 94 55 20 i 0 . 5  7Sb) 
R=0,60 a 0,75 A 
3333-C12 27 18 95 22 41 t0,5 6Sb) 
R=0,80 a 1,l A 
4343-C12 9 9 63 28 28 009 63 
R =  1.2 A 1.5 A 
") Selon Pauling (A), b, Sous la forme Ag2+ +Ago. 

Resultats et discussion. - Influence de la nature du ligand. Le Tableau 1 rassem- 
ble les rtsultats obtenus en utilisant la resine impregnee a 5% par chacun des trois 
ligands, selon la mkthode decrite dans la partie experimentale. Les rksultats sont 
exprimes en micromol-Cquiv. d'ion extrait pour 100 pmol de ligand disponibles, soit 
environ 1 g de resine impregnee. Le temps de contact de la resine avec la solution 
est de 70 h. 

L'ion Ag+ complexe par le cyclam se dismute rapidement selon l'kquation: 
2 Ag' -+ Ag2+ +Ago; ce phenomkne a CtC rapport6 par Kestner & Allred [6]. Nous 
avions observe egalement que cette reaction se produisait en presence du 2323-C12 
et du 3333-C12 [4]. Dans ces deux cas, les valeurs du Tableau I correspondent au 
depBt sur la resine d'un melange d'ions Ag2+ complexes et d'argent mktallique. Par 
contre avec le 4343-C12 c'est l'ion Ag' qui est extrait. 

' O 0 1  pbq. extraits 

Fig. 1. Cinetique d'adsorption des ions Cu2+ (U), Zn2+ (A), Co2+ (0) et Ni2+ (A) par XAD7 impre- 
gnee (conditions operatoires du Tubleau I )  
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Compte tenu du fait (ttudit plus loin) que dans tous les cas la quantitk de 
complexe present en solution est tres faible, les taux d'extraction releves dans le 
Tableau I semblent indiquer une relation entre la dimension de la cavitt prtsentke 
par le ligand et le rayon ionique (exception faite du ca's particulier Ag'). Ce 
comportement est cependant en contradiction avec la propritte qu'ont tous ces 
ions de former des complexes tres stables avec les tttramines cycliques, mCme 
lorsque la taille de la cavitt ne correspond pas exactement ti celle de l'ion [2] [7-91; 
ainsi Pb2+ (R = 1,20 A) est complexe par le t~traaza-1,4,7,l0-cyclododtcane 
(R=0,60A) avec logKs= 15.9. 

Tableau 2. Influence de In nafure de I'union sur les taux d'exiruction des ions pour XAD7 imprkgnee a 5% 
par le 2323-C12a) 

c1- SO& CIO, CH3C02- NO3- 

Ni2+ 41 49 48 48 49 
co2+ 39 40 41 38 38 
cu2+ 94 84 85 87 86 
Zn2 + 55 54 57 58 58 
Cd2+ 20 21 20 22 21 

") Conditions ou,Cratoires identiclues A celles du Tableau 1. 

I1 semble que le phenom6ne soit d'origine cinktique. Kaden et al. [lo] ont en 
effet montrC que les vitesses de complexation des ions Co2+, Ni2+, Cu2+ et Zn2+ 
par les tttramines cycliques dtcroissent dans l'ordre suivant: Cu2+ > Zn2+ > Co2+ 
>Ni2+. Nous avons vtrifie que cet ordre est conserve dans notre cas. La Figure I 
rend compte de l'adsorption, en fonction du temps, de ces ions par X A  D 7 impregnte 
a 5% par le 2323-C12. Les courbes d'adsorption de Co2+ et Ni2+ se croisent vers 
60 h, ce qui justifie que dans les conditions du Tableau I (70 h) Ni2+ soit davantage 
absorbe que Co2+. 

Influence de la nature de l'anion. Elle a CtC examinee dans le cas du compost 
2323-C12. Nos rtsultats sont rassemblks dans le Tableau 2. 

I1 n'y a pas d'effet d'anion important, contrairement a ce que nous avions 
observe lors de l'extraction liquide-liquide [4]. La nature plus ou moins lipophile 
de l'anion n'exerce pas son influence ici, probablement parce que sa sphere de 
solvatation n'est pas perturbte par un changement de phase. 

Distribution des esp2ces en prksence. Nous avons approfondi l'ttude du phtno- 
mkne d'adsorption en nous limitant ti Cu2+, ion prtsentant la cinttique d'adsorption 

Tableau 3. Distribution des espPces en presence: Cu2+, ligand et complexe, aprh  96 h de contacta) 

Ligand Phase aqueuseb) Phase solidec) 
[Cu2+] total [cu*+] complex6 [Cuz+] absorbe [ligand] non complex& 

2323-C 12 0,53 10-3 0,4 10-4 1 1  10-2 0,o 

4343-C12 0.72 10-3 0,27 10-4 7.1 3 10-2 
3333-C12 o,60 10-3 o,30 10-4 9,8 0,7 

~ - ~ ~~ 

a) 

b) 
c,  Concentrations en mol-equiv. kg-I. 

25 ml de solution de CuCl2 
Concentrations en mol-Cquiv. 1- 1. 

1 0 - 3 ~ +  100 mg de XAD7imprCgnte A 5% par le ligand. 

51 
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la plus rapide. Le Tableau 3 reunit pour les trois ligands les concentrations (en mol/l 
ou en mmol-equiv./g de resine) des especes prksentes dans les phases aqueuse et 
solide apres 96 h. 

On constate que la saturation de la resine impregnee par 3333-C12 et 4343-C12 
n’est pas realisee puisqu’il subsiste encore sur le solide de la tetramine non com- 
plexee. Par ailleurs, un peu de complexe passe en solution, ce qui pourrait signifier 
qu’il existe un equilibre de distribution du cuivre complexe entre la phase organique 
et la phase aqueuse. 

Etude de l’adsorption du complexe [Cu (3333-C12)j2+, 2 Cl-. Ce complexe mis 
en presence de XAD7 en solution relativement diluee ( l O P 3 ~ ) ,  s’absorbe assez 
rapidement sur le polymtre qu’il colore en bleu intense. Le Tableau 4 rassemble 
les donnCes concernant l’adsorption de 25 ml de solution de complexe a des concen- 
trations variables par 100 mg de resine XAD7, l’kquilibre etant atteint au bout de 
48 h. 

Tableau 4. Partage du complexe [Cu (3333-C12)I2+ entre la phase aqueuse et le solidea) 

Concentration initiale 
en comolexe 

Concentration B I’Cquilibre 
Phase aqueuseb) Phase organiquec) 

o,19 10-4 
0,47 10-4 
0,87 10-4 
2,15 10-4 
3,90 

7,25 10-3 
1,18 
2,75 lo-* 
6,25 

14 

a) 
b, Concentrations en mol-kquiv. I-’. 
c, 

25 ml de complexe h la concentration initiale indiqute + 100 mg de XAD7; temps de contact: 48 h. 

Concentrations en mol-Cquiv. kg- I .  

Compte tenu des fortes constantes de complexation de Cu2+ avec les tktramines 
cycliques, negligeant donc la dissociation du complexe [ 111, les conditions de 
l’equilibre de transfert de phase pourraient s’exprimer par la relation faisant 
intervenir le coefficient de partage D, 

si l’adsorption du complexe suivait une loi analogue au partage liquide-liquide 
(CuOrg et Cuaq representent les concentrations du complexe respectivement dans la 
phase organique et aqueuse). De fait, si l’on porte graphiquement les logarithmes 
decimaux de [Cu2+Iorg en fonction de ceux de [Cu2+Iaq (Figure 2), on obtient une 
droite de pente &ale 

Toutefois, l’equilibre est Cgalement dependant de la concentration en anion. 
Ainsi, lorsqu’on ajoute NaCl ( 1 O P 2 ~ )  a une solution 1,2. l O P 3 ~  de complexe, la 
quantite de cuivre adsorbe dans nos conditions experimentales, est de 0,24 mmol- 
equiv./g de rksine, resultat trts nettement superieur a ceux obtenus dans des condi- 
tions analogues mais sans NaCl (Tableau 4). 

Par ailleurs, la cinetique d’adsorption du complexe [Cu (3333-C12)j2+, 2 C1- 
est une cinetique du second ordre (Figure 3). 

I’unite, ce qui signifie que a =p. 
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log r c.2' 1 gq 

Fig.2. Partage du complexe [Cu(3333-C12)j2+ enire la phase aqueuse ei la phase organique solide 

+ t [hl 
0 1 2 3 4 

Fig.3. Cindiique d'adsorption du complexe [Cu (3333-C12)I2+ par XADI 

Si l'on opere en presence d'un exces d'ions chlorures (100 equiv. par rapport 
a Cu2+), la cinktique digenCree est du premier ordre (Figure 4)*). La vitesse d'adsorp- 
tion du complexe sur la resine s'exprime donc selon la relation = k x  C~(3333-C12)~+ 
X(Cl-)aveck=4,2 ~ o - ~ M - ' s - ~ .  

2, Les cinetiques d'adsorption des ions Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ pour XAD7 impregnee ii 5% par 
3333-C12 (Figure I )  sont egalement du second ordre. 
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Toutes ces donnkes nous conduisent h proposer l’expression suivante pour le 
coefficient de partage liquide-solide: 

expression tres proche de celle ttablie lors de l’extraction liquide-solide des ions 
complexes par ces mCmes ligands [4]. 

Toutefois, (Cl-) n’apparait pas ici au numerateur puisque nous ne pouvons 
influer sur sa concentration dans la phase organique solide. Cette relation rend 
bien compte de la repartition des espkces, ri I’kquilibre, dans les deux phases, que 
l’on fasse se complexer l’ion libre sur le polymkre prCimprCgnC par le ligand, ou 
que l’on fasse s’adsorber sur le polymkre l’ion prkalablement complexe (Tableaux 
3 et 4) .  

Conclusion. - L’extraction des ions metalliques de leur solution par la resine 
XAD7 impregnee par le 2323-C12, le 3333-C12 ou le 4343-C12 peut &re une 
alternative interessante 5 l’extraction liquide-liquide. En effet, les quantitks ex- 
traites selon cette methode peuvent Stre relativement importantes suivant le taux 
d’impregnation de la resine; la nature plus ou moins lipophile de l’anion associC 
n’importe pas et, de plus, la stparation peut Ctre cinktiquement contrdlke. Ainsi, 
80% d’ion Cu2+, 10% d’ion Co2+ et 2% d’ion Ni2+ sont extraits d’une solution 
melange Cquimolkculaire de ces trois ions (0,5 . l O P 3 ~  chacun, 25 ml) par 100 mg 
de resine XAD7 impregnee a 5% avec 2323-C12, dans les mCmes conditions genC- 
rales d’extraction que celles employees pour obtenir les resultats du Tableau I .  

En outre, comme pour l’extraction liquide-liquide, le ligand peut Ctre facilement 
libtrC de son ion par lavage de la rtsine avec une solution de KCN 0,1 M. 

3.0 * t bl 
0 0.5 1 1.5 

Fig.4. CinPtique &adsorption du complexe [Cu (3333-Cl2)I2 par XADI, en prdsence d‘un ex& 
d‘ions Cl-  
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Partie exphimentale 

La preparation et la purification des tetraazamacrocycles lipophiles utilists ont CtC decrites [3]. 
L'eau utilisee est d'abord puritite par filtration et osmose inverse a I'aide d'un appareil Millipore 
Milli-RU4, puis dCmineralisCe ti l'aide du systeme Milli 2 de Millipore; sa rtsistivitk est meilleure que 
17 MQ cm. Les solutions standard de cations mktalliques proviennent d'ttalons Tifrisol (Merck). La 
resine utilis6e est l'dmberfite XAD7 (Aldrich). Avant toute utilisation ce produit est lave abondamment 
A l'eau, h EtOH et encore A l'eau, puis skh6  48 h h l'etuve a 110". 

Prdparation de la rdsine imprdgnh u 5%. On dissout 200 mg de tetraazamacrocycle lipophile dans 
20 mi de CH2C12, puis on ajoute 2 g de rtsine XAD7. Aprts chauffage au reflux pendant 0,25 h, le 
solvant est Cvapore sous vide (trompe il eau). La resine est reprise par 10 ml d'eau et la suspension est 
agitCe pendant 0,5 h, a temperature ambiante, sous le vide de la trompe A eau. Le solide est ensuite 
filtre, lave 2 fois avec 5 ml d'eau, et stche A l'etuve (1 10") pendant 12 h. La quantite de ligand perdue 
dans le filtrat et les eaux de lavage est contralee par UV, par formation du complexe avec Cu2+; 
cette quantite demeure trks faible3). 

Extraction, mode opdrutoire gdndral. On ajoute 100 mg de resine ainsi preparee ?i 25 ml de solution 
aqueuse 1 0 - 3 ~  de sel mttallique, contenue dans un recipient ensuite hermetiquement fermt. Le tout 
est alors agitt vigoureusement sur un plateau vibrant pendant le temps choisi, A temperature ambiante. 
L'extraction du complexe [Cu(3333-C12)lZf par XAD7 (Tableau 4)  est rtaliste selon le mCme mode 
operatoire. Dans ce cas I'adsorption est beaucoup plus rapide et apres 48 h la concentration du complexe 
dans les solutions est invariante. 

Mesure des concentrations. Les concentrations en cation metallique sont dCterminCes par absorption 
atomique de flamme (AppareiZ G. B. C. modtVe SB 97U), eventuellement apres dilution. Chaque sepa- 
ration a 6te reproduite au moins 3 fois et, pour chacune, les mesures ont 6te rCpCt6es 3 fois. La validit6 
de nos rksultats peut &tre estimee avec une erreur relative maximale de 10%, de legers ecarts dans la 
cinetique de complexation peuvent toutefois &re observes d'un lot de resine impregnee A un autre. 
Pour cette raison nos essais comparatifs ont ete rtalises en utilisant un meme lot de resine. 

L'ion Cu2+ a tt6 aussi dose par spectrophotometrie UV (Varian Cury 219). Les caractiristiques UV 
dans l'eau des complexes sont les suivantes: [C~(2323-C12)]~+ : i.= 255 nm, E = 6380; [Cu(3333-C 12)]*+: 
i.=281 nm, e=8000; [Cu(4343-C12)J2+: i-281 nm,E=5850. 
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3, Le partage du ligand entre la solution et la phase solide est fortement en faveur de cette dernikre. 
Dans les conditions experimentales de l'extraction (25 ml d'eau et 100 mg de rtsine impregnee) le 
rapport [ligand dans la phase organique]/[ligand dans la phase aqueuse] est: 2,l lo4 pour 2323-C12, 
2.5 lo4 pour 3333-C12 et 4,4 lo4 pour 4343-C12. 




