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Résumé

Résumé

Ce travail a pour objectif d'optimiser les paramétres influencant la stabilité des
émulsions E/H et de les utiliser dans I'extraction par membrane liquide émulsionnée (MLE)
du colorant Noir Bleu Naphtol (NBN) et du médicament anti-inflammatoire non stéroidien
Ibuprofene (IBP), présents dans des solutions aqueuses.

Dans le but d’extraire le colorant NBN par MLE, une émulsion E/H formée de Span
80 comme tensioactif, d’Aliquat 336 comme extractant, d'hexane comme diluant et d'une
phase aqueuse interne d’acide sulfurique (H,SO,) est utilisée. L'étude de la stabilité montre
qu'un temps d'émulsification de 5 minutes, une concentration de tensioactif de 8 % (en
masse), une concentration d’extractant de 2% (en masse), une concentration de la phase
interne de 0,2 N en H,SOy4, une vitesse d’agitation de 200tr/min et un rapport volumique de la
phase interne sur la phase membrane de 1 conduisent a la formulation d'une émulsion stable
avec un taux de rupture inférieur a 7 % pendant I'extraction. Les résultats de I'extraction du
NBN montrent que dans les meilleures conditions expérimentales optimisées, le rendement
d’extraction du NBN est égal a 97,89% pour un temps de contact de 12 minutes. Pour des
concentrations élevées en sel (>5 g¢/L), lefficacité d’extraction diminue graduellement.
L’extraction par MLE est efficace pour I’élimination du colorant NBN a partir de différentes
matrices telles que les eaux minérales et I’eau de mer.

Dans ce travail, I’extraction de I’anti -inflammatoire non-stéroidien ibuproféne (IBP)
par membrane liquide d'émulsion (MLE) a été réalisée. Un systéeme d'MLE est constitué de
Span 80 comme tensioactif, I’ Aliquat 336 comme extractant, I'hexane comme diluant et d’une
phase interne de chlorure de potassium (KCI). Les effet des paramétres expérimentaux qui
affectent l'extraction d' IBP tels que la concentration de tensioactif, concentration de
I’extractant, le temps d'émulsification, la concentration d'acide sulfurique dans la phase
externe , le type d'acide dans la phase externe, la concentration de la phase interne, le type de
la phase interne , la vitesse d'agitation, le rapport volumique de la phase interne sur la phase
membrane, le rapport de traitement, la concentration initiale de I’IBP, le type de diluant et la
présence du sel ont été étudiées. Les résultats obtenus montrent que par un choix approprié
des parametres expérimentaux, il est possible d'extraire la quasi-totalité des molécules de
I’IBP présentes dans la solution d'alimentation pour un temps de contact égale a 18minutes,
de méme en présence d'une concentration élevée du sel. Dans les conditions opératoires
optimales, les efficacités d'élimination de I'IBP a partir de I'eau distillée (97,71 %), de l'eau
minérale naturelle (92,47%) et de I'eau de mer (89,94 %) étaient comparables, ce qui montre
que le procédé d’extraction par MLE est un procédé de séparation avancé trés intéressant pour
I’élimination de I'BP a partir de matrices complexes comme I’eau minérale et I’eau de mer. la
meilleure concentration de chlorure de potassium en phase interne donne une meilleure
efficacité de désextraction (94,96%) de I’'IBP est égale a 0,1 N.

Mot- clés: Stabilit¢é - Membrane liquide émulsionnée - Noir Bleu Naphtol-
Ibuproféne- Extraction.



Abstract

Abstract

The aim of this work is to optimize the parameters influencing the stability of W/O
emulsions and use it in emulsion liquid membrane extraction (ELM) of the dye (Naphthol
Blue Black NBB) and a non-steroidal anti-inflammatory drug (Ibuprofen), present in aqueous
solutions. Extraction by ELM is effective for the removal of dye NBN from different matrices
such as mineral water and seawater.

In order to remove the dye NBB by ELM, a W/O emulsion consisting of Span 80 as
the surfactant, Aliquat 336 as the carrier, hexane as diluent and an internal aqueous phase of
sulfuric acid (H2SO,) is used. The study of the emulsion stability show that un emulsification
time over 5 minutes, a surfactant concentration of 8 % (in mass), an carrier concentration of
2% (in mass), a concentration of the internal phase of 0.2 N (H,SO,), a 200 rpm agitation
speed and a volume ratio of internal phase to membrane phase is 1 drive in the formulation of
a stable emulsion with a breakage rate less than 7% during extraction. The results of NBB
extraction show that in the best optimized experimental conditions, the extraction efficiency
of the NBB equals 97.89 % for a contact time of 12 minutes. At high salt concentrations (> 5
g/L), the removal efficiency gradually decreases. Extraction by ELM is effective for the
removal of dye NBB from different matrices such as mineral water and seawater.

In this work, the removal of the non-steroidal anti-inflammatory drug ibuprofen (1BP)
by emulsion liquid membrane (ELM) was carried out. An ELM system is made up of Span 80
as the surfactant, Aliquat 336 as the carrier, hexane as diluent and potassium chloride as the
inner aqueous solution. Effect of experimental conditions that affect the extraction of IBP
such as surfactant concentration, carrier concentration, emulsification time, sulfuric acid
concentration in external phase, acid type in external phase, internal phase concentration, type
of internal phase, stirring speed, volume ratio of internal phase to membrane phase, treatment
ratio, IBP initial concentration, diluent type and salt was investigated. The obtained results
showed that by appropriate selection of the operational parameters, it was possible to extract
nearly all of IBP molecules for 18 min of contact time from the solution even in the presence
of high concentration of salt. Under optimum operating conditions, the efficiencies of IBP
removal from distilled water (97.71 %), natural mineral water (92.47 %) and sea water (89.94
%) were comparable, which shows that the ELM treatment process represents a very
interesting advanced separation process for the removal of IBP from complex matrices such
as mineral and sea waters. The best concentration of potassium chloride (KCI) in the internal
phase leading to a very good striping efficiency of the IBP (94.96%) is 0.1N.

Keys-words: Extraction- Stability- Emulsion liquid membrane- Black Blue Naphtol-
Ibuprofen.
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I’environnement et les problemes écologiques retiennent de plus en
plus I’attention du monde, surtout a notre époque apres que I’homme a vu se développer son
savoir- faire. Les problemes de la pollution sont devenus une réalité incontournable qui
menace la vie actuelle et future de I’homme. Les activités humaines exercent sur
I’environnement diverses formes de pollution qui peuvent conduire a des effets nuisibles sur
la faune, la flore et I’homme lui-méme. Tous les compartiments de I’environnement sont
affectés ; I’air, les sols et I’eau. Le probleme de la pollution des eaux représente sans aucun
doute un des aspects les plus inquiétants de la dégradation du milieu naturel par la civilisation
contemporaine. L’ensemble des phénomeénes de pollution constituent une menace potentielle

susceptible d’entrainer a plus au moins bréve échéance I’activité humaine.

L’organisation mondiale de la santé (OMS) estime que 80% des maladies qui affectent
la population mondiale sont directement véhiculées par I’eau. Depuis quelques années, des
efforts sont déployés pour le développement de procédés moins consommateurs d’eau, le
recyclage de I’eau dans les procédés existants, la modernisation des systéemes d’exploitation,
etc. Malheureusement, on estime qu’encore a I’heure actuelle la grande majorité des eaux
polluées ne sont pas acheminées vers une station d’épuration, mais évacuée dans le milieu
naturel. La pollution engendrée par les eaux usées industrielles est devenue un sérieux
probleme pour de nombreux pays. Les effluents des usines de fabrication des colorants et des
industries qui les consomment (I’industrie du papier, du cosmétique, de I’agroalimentaire) et
notamment I’industrie textile sont fortement colorés et caractérisés par une DBO (demande
biochimique en oxygene) et une DCO (demande chimique en oxygene) élevées, de fortes
variations de pH et une biotoxicité accrue a I’égard des bactéries [1.2].

Les colorants réduisent la pénétration de la lumiére du soleil dans les eaux du milieu
récepteur, retardent la photosynthése et sursoient la croissance de la flore aquatique. Les
colorants peuvent également engendrer des effets trés néfastes dans les eaux lorsqu’ils
subissent une dégradation anaérobique dans les sédiments, du fait de la formation d’amines
trés toxiques issues de leur dégradation incompléte par les bactéries. Le déversement direct
des eaux usées chargées en colorants dans les stations d’épurations municipales d’eaux usées
ou dans I’environnement peut entrainer la formation de produits de décomposition
cancérigénes. De nos jours, il existe plus de 100000 colorants appartenant a divers classes
chimiques avec une production annuelle de 7x10° tonnes [3].
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Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de
teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [4]. De méme la présence
de plus en plus fréquente de substances médicamenteuses telles que les perturbateurs
endocriniens, les anti-inflammatoires non stéroidiens dans les eaux de rejets constituent une
pollution émergente [5]. Ceci est di a la forte consommation, a la décomposition de
médicaments non utilisés ou périmés ou directement a partir des effluents de I’industrie
pharmaceutique [6.7]. Ces composés organiques (colorants, médicaments) sont réfractaires
aux procedés de traitement habituel mis en ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation
[8.9]. La faune aquatique n’est pas la seule concernée par cette pollution. Nous ingurgitons
ces mémes polluants toxiques sans le savoir par le biais de la chaine alimentaire, en

consommant la chair de ces organismes vivants, végétaux, fruits, légumes, etc.

Plusieurs techniques peuvent étre employées pour I’élimination de ces polluants
présents dans les effluents industriels. Parmi toutes les méthodes employeées, I’extraction par
membrane liquide émulsionnée s’est avérée la meilleure technique de traitement des effluents
industriels en raison de sa cinétique rapide, sa simplicité de conception et de la facilité
d’emploi.

Dans ce travail, le Noir Bleu Naphtol est choisi comme colorant et I’ibuproféne

comme substance médicamenteuse. Ce mémoire est organisé en 3 chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique détaillée consacrée a la description
des colorants et des médicaments, a leurs effets sur I'environnement, aux procédés de
séparation utilisés dans le traitement des effluents aqueux industrielles et aux différentes
étapes du procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée.

Dans le deuxiéme chapitre, une étude compléte de l'extraction du colorant Noir Bleu
Naphtol par membrane liquide émulsionnée est conduite. Dans un premier temps, les effets
des parametres opératoires tels que la concentration du tensioactif, la concentration de
I’extractant, le temps d'émulsification, la concentration de la phase aqueuse interne, le type du
diluant et le rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur la stabilité de
I'émulsion E/H sont étudiés. Dans un deuxiéme temps, l'utilisation de I'émulsion E/H stable
pour l'extraction du colorant anionique présent dans une solution aqueuse est examinée. Les
effet des paramétres expérimentaux qui affectent I'extraction du colorant Noir Bleu Naphtol
tels que la concentration de tensioactif, concentration de [I’extractant, le temps

d'émulsification, la concentration d'acide sulfurique dans la phase externe , le type d'acide
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dans la phase externe, la concentration de la phase interne, le type de la phase interne , la
vitesse d'agitation, le rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane, le rapport
de traitement, la concentration initiale du colorant, le type de diluant et la présence du sel ont
éte étudiées.

Le troisieme chapitre a pour objectif I'étude de I'extraction de I’lbuproféne par
membrane liquide émulsionnée. Les effets des paramétres expérimentaux qui affectent
I'extraction d' IBP tels que la concentration de tensioactif, concentration de I’extractant, le
temps d'émulsification, la concentration d'acide sulfurique dans la phase externe , le type
d'acide dans la phase externe, la concentration de la phase interne, le type de la phase interne ,
la vitesse d'agitation, le rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane, le
rapport de traitement, la concentration initiale de I’lbuproféne, le type de diluant et la
présence du sel ont été étudiées. L'effet de la concentration de la phase interne sur l'efficacité
de désextraction des molécules d’ibuproféne est aussi examiné. Et on termine par une

conclusion générale.
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CHAPITRE |
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. INTRODUCTION

Cette revue bibliographique est consacrée a la description des colorants et des produits
pharmaceutiques, a leurs problémes de pollution et de santé que peuvent engendrer ces
substances et les traitements qui s’y rapportent, et au procédé d'extraction par membrane
liquide émulsionnée.

Dans une premiere partie, la définition et les classifications des colorants, ainsi que
leurs effets sur I’lhomme et I’environnement sont présentés.

Dans une deuxiéme partie, la définition des médicaments et leurs origines dans
I’environnement et leurs effets sur la faune et I’lhnomme ainsi que I’influence de I’ibuproféne
sur I'environnement sont rappelés.

Dans une troisieme partie, le traitement des effluents aqueux industriels est bien
expliqué. Les différents proceédés de séparation utilisés dans le traitement avancé de ces eaux
sont également revus.

Enfin, quelques généralités sur les membranes liquides, les membranes liquides
émulsionnées et leurs mécanismes d'extraction, les étapes du procédé d'extraction par la
membrane liquide émulsionnée tels que la formulation et la préparation de I'émulsion,

I'extraction et la désémulsification sont détaillées.

1.2. LES COLORANTS

Jusqu’au XIXe siécle, les colorants utilisés ne sont qu’une quinzaine. lls sont tous
extraits de produits naturels et souvent d’origine végétale. Certains colorants sont d’origine
animal, comme la pourpre extraite d’un mollusque (le murex) ou le carmin obtenu a partir

d’un insecte d’Amérique du Sud (la cochenille), d’autres sont d’origine minérale (ocres) [1].
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1.2.1. Définition

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques.
Ils ont la propriété de colorer durablement le support sur le quel ils sont appliqués [2.3].1ls
sont caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre
visible (380 a 750 nm) [1.4]. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres,
les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc.

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant
le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui facilitent son
utilisation. Les colorants sont différents des pigments, composés solides finement divisés qui
doivent étre mélangés avec des liants avant leur application sur les surfaces. Les pigments
sont en effet insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués [1].

En générale les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques (tableau 1.1) [4].

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systeme =), conjugués (liaison ),
comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition.
Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires.

La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement

lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule. Lorsque le nombre de noyau
aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le systéme conjugué
s'élargit. L'énergie des liaisons p diminue tandis que l'activité des électrons m ou n augmente
et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme lorsqu'un groupe
auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systéme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systeme p, la molécule absorbe
dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [4].
Les colorants synthétiques sont commercialisés sous différentes formes solide (poudres,
granulés) ou liquides (solutions concentrées, dispersions ou pates). On dénombre environ
8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans le "Colour Index" (Cl)
sous 40000 dénominations commerciales [5]. Les colorants y sont classés dans le Cl avec
deux systémes. Le premier est numérique, avec cing chiffres, par exemple CI 11110. Le
deuxieme systéme est un nom de CI indiquant la catégorie chimique, la couleur et un numéro
d'identification [6].
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Tableau 1.1 : principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [7.4].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-C=C)

Diméthylamino (-N(CHjs),)
Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfur (> C=S)

Groupes donneurs d’électrons

1.2.2. Classification des colorants

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution

chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d’application aux différents

substrats (classification tinctoriale) [5.7].

1.2.2.1. Classification chimique

Le classement d’aprés la structure chimique (Tableau 1.2) s’appuie principalement sur

la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule

[4].
Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [2.7].
Colorants Caractéristiques et propriétes générales
Azoiques -Présence du groupe fonctionnel azoique (-N=N-) qui peut étre répété

plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoiques, triazoiques,

-Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements biologiques ;
-Constituent 50% de la production mondiale des colorants ;

-Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs
solubles dans I’eau, dispersés....etc ;

Anthraquinoniques

-Les plus importants aprés les colorants azoiques ;

-Forme générale dérive de I’anthracéne ;

-Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s’attacher des groupes hydroxyles et amino ;

-Couvre toute la gamme de nuance jaune-orange-rouge ;

-Solidité a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et le
turquois.
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Polyméthiniques

-Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs
d’électrons aux extrémités d’une chaine polyméthiniques ;

-Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs photographiques
(particuliérement les cyanines).

Nitrés et nitrosés

-Présence d’un groupe nitro (NO>) en position ortho par rapport a un
groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) ;
-Structure simple, trés limité en nombre et relativement pas cher.

Indigoides

-Forme générale dérivée de I’indigo ;
-Résistance remarquable aux traitements de lavage ;
-Faible solidité a la lumiere.

phtalocyanines

-Structure complexe basée sur I’atome central de cuivre ;
-Employés dans I’industrie des pigments pour peinture et dans la
teinture des fibres textiles.

Thiazines -Présence d’un anneau de quatre carbones, un azote et un atome de
soufre.
Xanthénes -Intense fluorescence ;

-Marqueurs lors d’accident maritime ou traceurs d’écoulement pour
des riviéres souterraines.

1.2.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour les fabricants de matiéres

colorantes, le teinturier préfére le classement par domaine d’application (tableau 1.3). Ainsi il

est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les

diverses fibres et sur la nature de fixation ; celle-ci est de force variable selon que la liaison

colorant-substrat est de type ionique, hydrogéne de Van der waals ou covalente. Il ya

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [8].

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants [1.5].

Colorants Caractéristiques et propriétés générales
-Présence de groupes chromophores issue essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtacyanines,
o -Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou
Réactifs . . , .
vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec
les fibres
-Solubles dans I’eau.
Colorants a -Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un
mordant sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Colorants de cuve

-Insolubles dans I’eau ;
-Utilisés pour I'application de I’indigo qui nécessite la préparation
d’une cuve de bonne résistance aux agents de dégradation.

Directs

-Capables de former des charges positives ou négatives

10
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électrostatiquement attirées par les charges des fibres ;

- Affinités élevées pour les fibres cellulosiques sans application de
mordant (teindre directement le coton) ;

-Prix moderé, facilité d’application et faible solidité aux traitements de
lavage.

Acides ou -Solubles dans I’eau gréce a leurs groupes sulfonates ou carboxylates ;
anioniques -Affinités élevées aux fibres textiles ;
-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
Basiques ou -Solubles dans I’eau (car ils sont des sels d’amines organiques) ;
cationiques -forment  des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites
anioniques de faibles résistances a la lumiére.
Dispersés -Tres peu solubles dans I’eau ;

-application sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de
teinture

1.2.3. Noir Bleu Naphtol

Le Noir Bleu Naphtol est un colorant diazoique, choisi comme un colorant modele

dans cette étude (chapitre Il). 1l est un composeé organique de formule brute C,H14NgNazOgS;

(Figure 1.1), sa masse molaire est de 616.49 g/mol [9].

En raison de son haut degré de résistance a la lumiere, les qualités commerciales de

Noir Bleu Naphtol (NBN) sont largement utilisées dans l'industrie textile pour la teinture de

la laine, le nylon, la soie et dans l'impression des textiles. Les autres usages industriels

comprennent la coloration de savons, I’aluminium anodisé et le bois. Il est utilisé aussi dans la

préparation d'encre pour I’écriture. 1l a une structure comprenant des groupes azoiques,

phénoliques, anilines, naphtalénes et sulfonés (Figure 1.1). Le NBN est un colorant industriel

diazoique acide possédant une photo et thermo stabilité élevées [10].

NH, OH

N=N

AR

ON

0
o:§”
ONa

0
o<
ONa

N

Figure 1.1: Structure moléculaire du Noir Bleu Naphtol [9.10].
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1.2.4. Effets néfastes des colorants sur I’environnement

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et pharmaceutiques, mais en particulier dans les industries textiles pour leurs
stabilités chimiques et la facilit¢ de leurs synthéses et leurs variétés de couleurs. La

production mondiale des colorants synthétiques est estimée & plus de 800 000 t.an-'. Une

partie de ces colorants, approximativement 140 000 t.an-!, sont rejetées lors des étapes de
fabrication et coloration des tissus [4]. Parmi les nombreuses familles de colorants
synthétiques, les colorants azoiques sont les plus largement utilisés (60 a 70 %). Ces colorants
sont tres stables et relativement peu biodégradables.

Les industries textiles, et plus particulierement les phases de teinture et de
d’ennoblissement, utilisent principalement des produits chimiques nuisibles pour la santé,
comme certains colorants azoiques cancérogénes, et engendrent une pollution des eaux de
surface et des nappes phréatiques. Pratiquement, il a été enregistré que prés de 125 a 150L
d'eau sont utilisées pour chaque kilogramme de produits textiles traités y compris les résidus
de bain de préparation, teinture, lavage, trempage, finition et trongonnage [11].

L’évaluation des risques liés a ces molécules colorantes repose sur une approche
globale ne permettant pas de situer avec exactitude la nature des toxicités induites. Si les
molécules colorantes ne sont pas elles-mémes nécessairement toxiques a I’origine, leurs
dérivés issus des processus de dégradation et de biodégradation pourraient I’étre [4]. Les

colorants posent de vrais problemes sur I’environnement a savoir:

1. Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantités trop importantes peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene et I’inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes [4.7].

2. Un article textile teint avec un colorant a risque mal fixé présente des solidités de teintures
plut6t faibles, ce qui peut entrainer, en cas de transpiration par exemple, un dégorgement du
colorant sur la peau. Dans ce cas, la liaison chimique azoique est rompue et I’amine

aromatique ainsi libérée est assimilée par I’organisme qui, par [I’intervention des

12
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azoréductases (enzymes dégradant I’amine) va se concentrer dans la vessie et provoquer ainsi

un risque de cancer [12].

3. Lorsque des charges importantes de matiéres organiques sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. La dégradation de 7 a 8 mg de matiéres organiques par

des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygéne contenu dans un litre d'eau. [4.7].

4. L’accumulation de matieres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Une
coloration pouvait étre percue par I’ceil humain & partir de 5 x 10® g/L. En dehors de I'aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére

dans I’eau, blogquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques [4.7].

5. Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a éliminer par
dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité

chimique :
- Les composés insaturés sont moins persistants que les satureés,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,

- Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

6. Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l'eau [4.7].

7. Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagéne, tératogene ou cancérigene apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigéne pour les

azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [4.7].
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8. Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes réagit avec la matiere
organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de
mg/L. Les sous- produit de chloration sont responsables du développement du cancer du foie,
des poumons, des reins et de la peau chez I’homme [4.7].

9. Les colorants commerciaux contiennent de 20 a 80% de substances actives. Les colorants
peuvent eux-mémes contenir des polluants et des matériaux dangereux comme les métaux
lourds tels que le cuivre, le nickel, le chrome, le mercure et le cobalt. Dans la plupart des
colorants, les métaux sont présents seulement comme impuretés en trace. Cependant, ils sont
fortement dangereux du fait de leur résistance absolue a la biodegradation et leur tendance a
s'accumuler a des concentrations plus élevées, augmentant de ce fait leur toxicité aux étres

vivants [13].

1.3. LES PRODUITS PHARMACEUTIQUES

Au début du XX° siécle, n'étaient considérés comme médicaments qu'une douzaine de
molécules de synthese, et une centaine de produits naturels. Le XX° siécle a vu l'essor des
médicaments a base de molécules de synthése produits par des laboratoires pharmaceutiques.
Depuis peu, les protéines, sont de plus en plus utilisees comme médicament [14].
Actuellement des milliers de molécules actives sont utilisées pour traiter ou pour prévenir les
maladies. Chaque année des centaines de nouvelles molécules synthétisées remplacent les
composés obsoléetes [15].

1.3.1. Définition

On entend par meédicament toute substance ou composition présentée comme
possédant des propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines ou
animales, ainsi que toute substance ou composition pouvant étre utilisée chez I'homme ou
chez I'animal ou pouvant leur étre administrée, en vue d'établir un diagnostic medical ou de
restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions physiologiques en exercant une action
pharmacologique, immunologique ou métabolique [16].

Les produits pharmaceutiques, qui sont congus pour étre des substances
biologiquement actives, peuvent aussi étre source de préoccupation par leurs interactions
possibles avec les organismes non ciblés dans I’environnement [17.18]. lls sont généralement
lipophiles et résistants a la biodégradation, ayant ainsi le potentiel d'accumulation et de

persistance dans I'environnement [17].
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1.3.2. Origine des médicaments dans I’environnement

La présence de produits pharmaceutiques dans l'environnement aquatique a été
signalée a partir du début des années 1980 [19.20]. Par la suite, plusieurs travaux scientifiques
ont confirmé la présence de ces produits dans le milieu aqueux. La présence de plus de 20
produits pharmaceutiques a été identifié dans les effluents de sept usines de traitement des
eaux usées de quatre pays européens, la France, la Gréce, I’ltalie et la Suéde [19]. La présence
de deux composés ostrogéniques non-stéroidiens, entre eux I’ibuproféne, et de onze produits
pharmaceutiques a été analysée dans trois usines de recyclage des eaux usées en Australie
[21].

Trés récemment, un rapport de l'organisation de santé Mondial (World Health
Organization) a publié un rapport montrant la présence des produits pharmaceutiques dans
I'eau potable (Pharmacuticals in Drinking Water) dans plusieurs régions du monde [22]. Les
concentrations mesurées dans les eaux, sont en moyenne entre peu des milliardiemes et
quelques millioniemes de gramme par litre (nano ou microgramme par litre, respectivement).

Dans les milieux aquatiques, le devenir des médicaments est fonction de leurs
propriétés physico-chimiques et des conditions du milieu. Les facteurs physiques et chimiques
locaux tels que le pH, la température, la dureté, la concentration en matieres en suspension et
le potentiel d’oxydoréduction expliquent en grande partie le comportement des médicaments
dans I’eau [23].

Les principales sources d’émission de médicaments dans I’environnement (Figure 1.2)
sont:

* Une fois administrés, aprés leur action pharmacologique, les produits pharmaceutiques sont
excrétés avec les urines ou matiéres fécales dans I’eau sous une forme native inchangée
(composé parent) et/ou sous forme de métabolites actifs qui entrent dans le systéme aquatique
par différentes manieres et a des degrés variables [19.24.15]. Ils peuvent remonter la chaine
trophique aquatique dans les eaux de surface, souterraines et sont méme trouvés dans l'eau du
robinet [18].

« L’élimination non appropriée des médicaments non utilisés (MNU), spécialement quand il
s’agit du tout a I’égout.

* Les déversements des industries pharmaceutiques [25].

Une autre source de dispersion de médicaments dans I’environnement est I’application
de biosolides ou de boues issues des stations d’épuration (STEP) comme fertilisant sur les
sols agricoles [25] ou I’irrigation de sols & partir des eaux usées [26]. La lixiviation des
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produits pharmaceutiques dans les eaux de ruissellement a été démontrée a partir de
biosolides [26]. En outre, les produits pharmaceutiques vétérinaires peuvent entrer dans le
systeme aquatique via I'épandage du fumier dans les champs mais aussi via I'application
directe dans l'aquaculture (élevage de poissons) ou les produits administrés se retrouvent
directement dans les eaux superficielles. De cette maniére les résidus de médicaments peuvent
arriver aux eaux souterraines. Compte tenu des voies de libération des résidus de
medicaments, de leur polarité et de leur faible volatilité, leur principal réservoir sera le milieu
aquatique. En outre, il faut prendre en compte leur possible dispersion via la chaine
alimentaire [24].

Cette présence dans les différents compartiments de I’environnement résulte d’un
ensemble de caractéristiques propres a chaque substance : quantité fabriquée, métabolisation
chez I’homme et I’animal, propriétés physico-chimiques et biodégradabilité de la substance et
de ses métabolites dans I’eau, les sols et les chaines alimentaires [27].

Médicaments a Médicaments a
usage humain usage vétérinaire
4 \ 4
Excrétion Excrétion Elimination des déchets Excrétion
(effluents hospitaliers) (ménages privés) (médicaments non utilisés) l
Eau des déchets municipaux Déchets domestiques il Fumier
s

----- +| Champs d'épandage e «

. Site d'élimination
Stations d'épuration (STPs) |- - p»| Boues d'épuration des déchets

- -
- -
- e

Eau de surface f—- -=777 -
<— | Eaux souterraines

“"n
/ \-
-
-
"‘I
N l

Aquacultures Usines de production
pharmaceutique

Eau potable

Figure 1.2 : Les sources possibles et les voies de la présence de résidus pharmaceutiques dans

I’environnement [28].
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Concernant les rejets atmosphériques de médicaments, il n’existe pas d’estimation sur
les émissions qui pourraient survenir lors de I’incinération de ces produits. Mais grace a
I’application des normes environnementales strictes pour les incinérateurs de déchets, et aux

traitements des fumées, ces rejets sont a priori négligeables [27].

1.3.3. Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS)

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) représentent une classe thérapeutique
tres largement utilisée [29]. Ce sont des médicaments qui bloquent la formation des
prostaglandines et les substances responsables de I’'inflammation. lls ont des propriétés
antalgiques (contre la douleur), antipyrétiques (contre la fievre) et, a doses plus €levées, anti-
inflammatoires [29.30]. Leurs indications sont variables selon les molécules : fievre, maux de
téte, migraine, régles douloureuses, douleur aprés un traumatisme (entorse, tendinite par
exemple), rhumatismes inflammatoires, arthrose....etc.

Les AINS sont des médicaments efficaces, mais ils ont parfois une image faussement
rassurante. En réalité, ce ne sont pas des médicaments anodins. Du fait de la possibilité
d’effets indésirables graves, ils ne devraient pas étre systématiquement utilisés dans le cas de
douleurs banales. lls peuvent étre responsables de vertiges, d’effets indésirables digestifs plus
ou moins graves (nausées, douleurs ou brllures d’estomac, ulcére ou hémorragie du tube
digestif), de réactions allergiques (éruption cutanée, asthme) et d’insuffisance rénale dans
certaines circonstances rares [30]. Au cours de quinze dernieres années 18 AINS ont été
retirés du marché ou ont vu leur développement clinique s’arréter prématurément en raison
d’une toxicité jugée trop importante [29].

Les AINS étaient classés selon leur structure chimique (Salicylés, Pyrazolés,
Indoliques, propioniques, Oxicams, Fénamates). Leurs caractéristiques pharmacocinétiques
sont trés proches (bonne résorption digestive, forte liaison aux protéines plasmatiques,
métabolisme hépatique) sauf pour la demi-vie qui permet aussi de distinguer des AINS a
demi-vie prolongée ou courte. Les tentatives de classification en fonction du profil des effets
indésirables ont généralement été un échec, et reste toujours trés controversées [30].

L’ibuproféne est I’'un des AINS le plus prescrit. Sa présence dans les effluents des
stations d’épuration et dans les eaux naturelles a été prouvée. La concentration de
I’ibuproféne dans I’environnement varie entre 10 ng/L et 169 pg/L [31]. C’est un polluant
persistant car il n’est pas détruit dans les stations d’épuration des eaux usées [24].
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1.3.4. Ibuproféne

L’ibuproféene (acide 2-(4-isobutylphényl) propionique) est un médicament appartenant
au groupe des dérivés de l'acide propionique [32].C’est un produit analgésique et anti-
inflammatoire non stéroidien utilisé en médecine humaine pour fluidiser le sang et pour traiter
des maux de téte, des douleurs musculaires et menstruelles douloureuses, la fievre et I’arthrite
[32.33]. Présenté au Royaume-Uni en 1969 et aux Etats-Unis en 1974. L’action de ce
médicament provoque I’inhibition de la cyclo-oxygénase et de la synthese des
prostaglandines. Ces deux produits de I'organisme humain sont responsables de la douleur et
de l'inflammation [33]. L’ibuproféne est commercialisé sous divers noms commerciaux, par
exemple Brufen, Advil, Nurofen, Upfen, Motrin [32.34].

La biodisponibilité de ce médicament est relativement faible apres I’administration
par voie orale, car il est peu soluble dans I’eau, et considéré comme un médicament
hydrophobe [35].

L’adsorption joue un réle mineur dans I’élimination de I’ibuprofene dans les eaux
naturelles [24]. Plusieurs études ont montré que la biodégradation aérobique et anaérobique
par des microorganismes constitue le principal processus d’élimination de cette substance
dans le milieu aquatique [15.24]. Ces études ont également explicité que les processus
abiotiques de dégradation (photodegradation, photolyse, hydrolyse, etc.) contribuaient peu a
I’élimination de I’ibuproféne dans la colonne d’eau.

La demi-vie de I’ibuprofene dans I’eau varie en fonction des conditions du milieu. Les
études menées a ce sujet rapportent des demi-vies de un jour [15.36], de 15 a 20 jours
[37.38.39] et de 50 jours [36]. La variabilité du pH, de I’oxygéne dissout et des matieres en
suspension sont a I’origine de ces disparités. Les caractéristiques générales de I’ibuproféne
sont illustrées sur le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Caractéristiques générales de I’ibuprofene.

Formule chimique [32.40] Ci13H130;

CHg

Structure chimique [32.40] OH

CHz
HsC
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Numéro CAS (Chemical Abstracts Service) | 15687-27-1
Apparence [32] cristaux incolores
Solubilité (mg/L a 25°C) [41] 21
Température de fusion (°C) 75a775
pKa (eau, 20°C) [32] 4,52
Log KOW [42] 3,44
Tension de vapeur (Pa) [41] 2,47 x 107
Constante d” Henry (atm/m*/mole) [41] 1,5x 10"

1.3.5. Effets des substances pharmaceutiques sur I’environnement

Les produits pharmaceutiques font partie intégrante, dans bien des cas, d’une vie saine
et libre de tout souci. Il est cependant prouvé que la large utilisation de médicaments est a
double tranchant de par leur influence sur I’environnement. Des résultats de recherche
confirment, la présence d’un large spectre de médicaments destinés aux humains et aux
animaux dans les eaux de surface, eau souterraine, et méme sporadiquement dans I’eau
potable [43]. Ces résidus s’ajoutent aux nombreuses substances non médicamenteuses liées
aux activités humaines, également présentes dans I’environnement telles que les produits
phytosanitaires, détergents, hydrocarbures, métaux, etc [27].

En regle générale, les produits pharmaceutiques n’ont pas d’effets toxiques aigus sur
les organismes aquatiques en raison de leurs faibles concentrations, dans I’ordre de ng- ug/L
(la toxicité aigué étant de I’ordre de 1 a 100 mg/L). Mais ils peuvent montrer des effets subtils
de leur introduction en continue dans I’environnement agissant comme pseudopersistants
[18].
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Les connaissances scientifiques sont actuellement encore tres limitées, a I’égard de la
mise en danger possible de la faune et de la flore, par la présence de produits pharmaceutiques
dans I’environnement. La raison n’en est pas seulement la multiplicité des substances, mais
avant tout le fait que les résultats probants ne peuvent étre tirés qu’a partir d’études sur une
longue période. Mais I’identification de tels effets chroniques est liée a une grande dépense en
temps et en moyens [43]. Jusqu’a présent, les études ecotoxicologiques n’existent que pour
peu de substances :

Les médicaments hormonaux a de faibles concentrations peuvent avoir un effet
perturbateur endocrinien. Ces substances pourraient réagir difféeremment, a plus faibles doses
sur des organismes «non-ciblés » que sur I’organisme humain. Les hormones stéroides
provoquent la féminisation des poissons. Chez les poissons séverement féminisés, la fertilité
est réduite ce qui contribue a la réduction du taux de croissance des poissons [44].

Les antibiotiques peuvent induire des effets liés a leurs cibles spécifiques, c’est a- dire
influencer les biomasses bactériennes de I’environnement que ce soit dans les sols, les eaux
superficielles, les stations d’assainissement de traitement des eaux ou les réseaux de
distribution d’eau potable. Dans ce cas, des perturbations peuvent se produire au sein des
cycles épurateurs naturels ou artificiels et des dysfonctionnements apparaitront au sein des
systemes d’assainissement [45].

Les anti-inflammatoires comme le diclofénac, I’ibuproféne, le naproxéne ou le
kétoproféne sont considérés comme tres toxiques pour les bactéries, les invertébrés et les
algues [45], mais les valeurs sont tres variables d’une espece a I’autre d’un méme groupe
taxonomique :

-L’ibuproféene est classé comme toxique selon la directive européenne 93/67/CEE. La plus
forte sensibilité a été observée chez les invertébrés hydra vulgaris ou hydra attenuata.
L’ibuproféne induit des effets sur la morphologie de ce micro-invertébré avec une
concentration de 1,65 mg/L [46].

-La toxicité chronique de I’ibuprofene est analysée sur le crustacé Daphnia magna [47]. Ainsi,
aprés 14 jours d’exposition, I’ibuproféne induit la diminution du taux de croissance a des
concentrations allant de 20 a 80 mg/L [48]. La survie du crustacé étant seulement menacée a
la plus haute concentration [48]. La reproduction est affectée a des concentrations plus basses
avec un CE50 de 13,4 mg/L et I’inhibition compléte se produit a 80 mg/L [48]. Ces
concentrations sont encore fortes au-dessus des concentrations détectées dans les milieux

aquatiques.
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-La toxicité chronique de I’ibuprofene chez le poisson médaka japonais a été étudiée par
Flippin et al. (2007). Apres six semaines d’exposition a trois concentrations : 1, 10 et 100
ug/L, on observe les effets suivants : une diminution de la fréquence de production d'ceufs et
une augmentation du nombre d'ceufs produits par ponte [49]. En conséquence, le rythme de
maturation de I’ovocyte du poisson médaka est ralenti [48]. Ces auteurs craignent que si un
retard similaire est possible chez des espéces avec une ponte fortement coordonnée, comme
chez la morue ou le saumon, la fécondation et la survie des nouveaux nés pourraient étre
compromise [48]. Chez la carpe mrigal (Cirrhinus mrigala), I’ibuprofene posséde une
profonde influence sur les profils hématologiques, biochimiques et enzymologiques [50].

Cleuvers [2004] a effectué une étude sur la toxicité d’un mélange de quatre
médicaments anti-inflammatoires : diclofénac, ibuproféne, naproxéne et l'aspirine (acide
acétylsalicylique). 1l a observé que la toxicité du mélange a été considérable, méme a des
concentrations pour lesquelles les substances individuelles ne montraient aucun effet ou
seulement des effets trés légers. L’auteur signale que la présence des produits
pharmaceutiques dans I'environnement aquatique se produit habituellement sous forme de
mélanges, de ce fait une prévision précise de la toxicité des mélanges est indispensable pour
I'évaluation des risques pour I'environnement [51].

Au Pakistan et en Inde, I’antirhumatismal diclofénac a conduit a la presque totale
disparition de trois especes de vautours importantes. Ils s’étaient nourris de cadavres de
bovins qui avaient été traités par cette substance [43].

1.4. TRAITEMENT DES EFFLUENTS AQUEUX INDUSTRIELS

Dans tous les cas, les eaux usées industrielles sont déchargées dans les fleuves, les
lacs ou dans la mer. Les reglements en matiére de rejet d’eau industrielle usée sont séveres et
obligent les industriels & traiter leurs effluents. La réutilisation des eaux usées traitées est
également un autre aspect qui commence a étre de plus en plus pris en compte par les
industriels dans le cadre du développement durable (protection de I’environnement, concept
de chimie verte, utilisation des ressources renouvelables), la gestion de I’eau (économiser
I’eau, recyclage) et des problémes sur les risques sanitaires. Ainsi pour le monde industriel le
traitement des effluents est devenue une priorité [52].

Le traitement des rejets industriels, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours & la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des

différents polluants par étapes successives (prétraitement, traitement primaire, secondaire et
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tertiaire) au cours desquelles I’eau retrouve sa limpidité et sa pureté, de facon plus ou moins
poussée, en fonction du choix de la destination de cette eau traitée (Rejet a I’égout, au milieu
naturel, réutilisation agricole, humaine etc), normes de rejet, sécurité maximale, évolutivité,
budget et des colts opératoires...etc. Chaque traitement commence par une analyse de
I’effluent concerné, pour en découvrir les caractéristiques et les polluants, de facon a adapter
la bonne combinaison de procédés qui répond précisément aux exigences de l'industrie
[53.54].

Les différents procédés mis en ceuvre pour le traitement des matiéres organiques

solubles dans I’eau sont les traitements physiques, chimiques et biologiques [55.56.57].
Traitements physiques
e Procédés d’adsorption

e Procédes de separation membranaire (Microfiltration, Ultrafiltration,

Nanofiltration, Osmose inverse)
e Extraction Liquide-Liquide
Traitements Chimiques
e L’oxydo-réduction
e Précipitation chimique
e Coagulation et Floculation
Traitements biologiques

> Oxydation biologique : aérobique et anaérobique

1.4.1. Les procédés de séparation membranaire

Une membrane est une barriere de quelques centaines de nanomeétres a quelques
millimétres d’épaisseur, permsélective, qui sous I’effet d’une force de transfert, va permettre
ou interdire le passage de certains composants entre deux milieux (phase d’alimentation et

phase réceptrice) qu’elle sépare. La sélectivité ou la permsélectivité correspond a I’ensemble
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des taux de perméabilité aux différentes substances contenues dans une solution. La force de
transfert peut étre un gradient de pression, d’activité, de potentiel électrique ou de
température. De ce fait, les membranes incluent une grande variété de matériaux et de
structures qui forment autant de possibilités de configuration et de classification [58]

Les procédés de séparation par membrane solide (osmose inverse et/ou nanofiltration)
sont considérés parmi les procédés physiques les plus employés dans le traitement tertiaire
pour enlever certains composés organiques dissous dans I’eau [59.60].

1.4.1.1. Osmose inverse et nanofiltration

Ces procédés fonctionnent sur le méme principe de base consistant a assurer le passage
de I’eau résiduaire a travers une membrane semi-perméable par I’application d’une
surpression de quelques bars.
La membrane d'Osmose Inverse (Ol) est employée pour enlever les matieres dissoutes,
généralement les sels, sous des pressions s'étendant de 1200 au 1800 kPa pour les eaux
saumatres (1000 a 2500 mg/L) et de 5500 a 8500 kPa pour I'eau de mer avec des flux variant
de 12 & 200 L/m*h. La séparation avec les membranes d'Ol est généralement efficace pour des
poids moléculaires de soluté en-dessous de 300 et pour des tailles relatives de soluté de
0,0001 & 0,001 um. Ainsi, on peut enlever plus de 99% des composés minéraux et organiques
dissous [61.62]. La membrane de nanofiltration (NF) est employée pour enlever des particules
de poids moléculaire de 300 a 1000, tels que les sels, la plupart des composés organiques et
les microorganismes. La membrane de NF fonctionne a des flux de récupération plus élevés et

a de plus basses pressions que le systeme d'Ol [62.63].

La plus grande application de I'osmose inverse (Ol) et les membranes de nanofiltration
est dans la purification de I'eau. Les applications spécifiques incluent le dessalement de I'eau
saumatre et I'eau de mer, purification d'eau usée municipale, déplacement des contaminants

organiques et récupération des colorants contenus dans les eaux de rejet des textiles [64].

L’utilisation d'un film liquide offre la possibilité d'une séparation beaucoup plus rapide
qu'un film en polymere en raison de la grande diffusivité dans le liquide [65]. Les membranes
liquides ont un potentiel étendu pour la séparation des gaz, la récupération des métaux
toxiques, I'élimination des composés organiques et les applications médicales [65.66].
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I.5. GENERALITES SUR LES MEMBRANES LIQUIDES

La séparation par membrane liquide est une technique récente fondée sur Le principe
de I’extraction par solvant mais présentant I’originalité de mettre en ceuvre simultanément les
opérations d’extraction et de deséxtraction [67]. La membrane est un liquide immiscible qui
constitue un pont entre deux autres liquides (phase d’alimentation et phase réceptrice).Le
transfert sélectif des ions et des molécules a travers la membrane s’effectue par permeation,
dissolution, diffusion et par des phénomeénes de transport actif et passif et une agitation
suffisante permet d’accélérer a volonté le processus diffusionnel [66.68.69].

Il existe trois types de membranes liquides : les membranes liquides épaisses, les
membranes liquides supportées ou immobilisées et les membranes liquides émulsionnées
[66.70].

a) Membrane liquide épaisse

Ce type de membrane liquide consiste a mettre en contact une solution organique avec
deux solutions aqueuses. L’étude du transport se fait au moyen du dispositif «pont de
Schulman » (Figure 1.3). Dans ce type de systeme, le volume de la phase membranaire est
important par rapport aux phases d’alimentation et réceptrice ce qui consiste I’utilisation
d’une quantité considérable de I’agent transporteur [70.71].

agitateur

phase
d’alimentation

- phase

réceptrice

phase
membranaire

Figure 1.3 : Membrane liquide épaisse [71].

b) Membrane liquide supportée (MLS)
Dans ce type, un solide poreux sert & supporter ou immobiliser la membrane liquide

(Figure 1.4). Ce support est imprégné par adsorption, en effet, quelques gouttes de la solution
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membranaire organique sont déversees directement sur le support. Puis, la solution diffuse

dans la porosité du matériau [70.72].

4 phase réceptrice

phase d’alimentation _|_

#——————  Support solide

Laphase organique —t——b

vy,

Figure 1.4: Membrane liquide supportée (immobilisée).

L utilisation des fibres creuses en extraction connait un nouvel intérét, sengupta et son
équipe ont proposé un systeme de membrane liquide supportée en utilisant le module de fibres
creuses. La phase organique est comprise entre deux supports solides poreux (Figure 1.5). Elle
s’écoule a I’extérieur des fibres creuses (calandre), alors que les deux phases aqueuses

circulent a I’intérieur des fibres.

'ﬂ) phase
organique
phase Fibie
aguense - o p
‘alientatio ]\ = T\ ' /j
N | — :” ~
B e [
/ it '—::‘ ‘ -..\_
A phage d’alim entati o,
phase . .
lurganique B : phase orfgamciue,
enrichée ¢ : phase récepttice,

Figure 1.5 : a) Exemple d'un contacteur membranaire de fibres creuses, b) Coupe proposée
par Sengupta.
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Parmi les trois types de membrane liquide, la membrane liquide émulsionnée (MLE)
peut réaliser un grand transfert de matiére par rapport aux deux autres types [66]. Ce dernier
type fait I’objet de notre étude.

1.5.1. Description générale des membranes liquides émulsionnées (MLE)

Le terme émulsion désigne un systéme hétérogéne comprenant au moins un liquide
immiscible dispersé dans un autre sous la forme de gouttelettes dont les diamétres sont en
générale supérieurs a 0.1 pum et impose I’aspect blanc opaque connu a la plupart des
émulsions. Une émulsion peut étre fluide, crémeuse ou méme gélifiée [73.74].

Il existe deux types d’émulsion : eau dans huile ou huile dans eau (Figure 1.6). Si la
phase continue est aqueuse, I'émulsion est du type eau-dans-huile (E/H). Si la phase continue
est organique, I'émulsion est du type huile-dans-I'eau (H/E) [75].

Phase huileuse

h .

Phase huileuse

Phase aqueuse

Phase aqueuse ——. .

a) Emulsion E/H b) Emulsion H/E

Figure 1.6 : Types des émulsions : a) : Eau dans huile E/H; b) : Huile dans eau H/E [76].

La technologie de membrane liquide émulsionnée (MLE) a gagne une grande
importance parmi les autres méthodes de séparation conventionnelles depuis sa découverte
par Norman Li en 1971 pour la séparation des hydrocarbures [65.66.77]. Cette technologie a
montré d’étre efficace pour la séparation des acides et des bases organiques, les séparations
pharmaceutiques et I’extraction des métaux. La (MLE) a également suscité un intérét spécial
pour les traitements des eaux usées industrielles contenant un éventail de contaminants

toxiques tels que les composés phénolés et les métaux lourds [77].
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Le systeme de membrane liquide émulsionnée est principalement basé sur la formation
d’une double émulsion. L’émulsion E/H est formée par I’émulsification de deux phases
immiscibles, une phase aqueuse (la phase interne ou la phase réceptrice ou la phase de
deséxtraction) et une phase huileuse (phase de membrane liquide organique) contenant des
tensioactifs pour stabiliser I’émulsion. L’émulsification se fait sous une forte agitation, dans
le but d’obtenir des gouttelettes tres fines (0,1-10 um de diameétre) de la phase interne
dispersées dans la phase de membrane. L’émulsion résultante E/H est dispersée sous forme de
globules (0,1 a 2 mm de diamétre) dans une phase aqueuse externe (phase d’alimentation)
contenant le ou les solutés a extraire [65. 66.77.78].

Les solutés a extraire vont diffuser ou transporter de la phase externe d'alimentation
vers la phase de réextraction interne en passant a travers une phase organique. Cette derniére
joue un réle de frontiere ou barriere sélective appelée membrane. Ce systéme de double
émulsion E/H/E est montré dans le schéma suivant (Figure 1.7).

Phase
externe

Phase
interne

Phase organigue

Tensioactf: |

Figure 1.7 : Systeme de membrane liquide émulsionnée [76].

Le transfert ou le transport des solutés ciblés est régi par le gradient de concentration
entre les deux phases aqueuses (la phase externe d'alimentation et la phase interne de
deséxtraction). L’activité des corps dissous ciblés dans la phase interne est typiquement
maintenue proche de zéro en employant un agent de piégeage afin de maintenir le gradient
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de concentration, bien qu'il diminue graduellement, jusqu'a ce que la plupart des corps

dissous ciblés soient extrait a partir de la phase externe [77].

1.5.1.1. Avantages et inconvénients de I’extraction par membrane liquide émulsionnée
Le procédé d’extraction par MLE possede plusieurs avantages comparativement aux

procédés de séparation classiques (distillation, extraction liquide-liquide, adsorption) et

récents (les techniques membranaires). Les avantages [65.66.68.77.78] des MLEs sont :

-La possibilité d’exécuter simultanément un processus d’extraction et de désextraction en une

seule étape, ce qui réduit le volume d'équipement.

-Le procédé de MLE peut étre réalisé en continue.

-Faible consommation d'énergie par comparaison avec d'autres procédés de séparation tels

que l'évaporation thermique, I'électrodialyse et les procédés membranaire sous pression.

-La séparation des solutés est fortement sélective et particulierement lorsqu'on utilise des

extractants dans la phase membrane.

-La possibilité d’employer des extractants chers dans la phase organique d0 a leur

régénération continue.

-L’absence de saturation de I’extractant d’ou la possibilité d’utiliser des concentrations

beaucoup plus faibles qu’en extraction liquide-liquide classique. De ce fait, il et possible

d’avoir recours a des extractants de synthéses, plus onéreux, mais également beaucoup plus

sélectif,

- La séparation beaucoup plus rapide dans le liquide qu'un film en polymére en raison de la

grande diffusivité dans le liquide

-Le systéme a une grande aire interfaciale, 3000 m?m?® pour MLE par rapport au 100-200

m?/m* pour les membranes liquides supportées et10 m*/m> pour les membranes solides.

-la prévention de dommages thermiques aux composants de nourriture tels que I'arome et la

saveur, car la technique n'implique pas la haute température ou la pression.

- Les membranes émulsionnées offre un film liquide présentant une faible résistance au

transfert (extraction rapide du soluté) comparativement aux membranes solides (film en

polymere).

- Extraction de diverses substances méme a trés faible concentration.

-Régénération de la phase organique par un processus de désémulsification.
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- Le volume de la phase interne est beaucoup plus petit que le volume de la phase externe, ce
qui permet la concentration du soluté dans la phase interne.
- Le transfert de matiere global dépend non seulement de la considération d'équilibre, mais
également commandé par une combinaison du taux de diffusion et du taux de réaction de la
complexation d'extractant et du soluté ciblé.

L’inconvénient principal de ce systeme de separation est lieé & la stabilité de
I’émulsion :
- La déstabilisation de I’émulsion provoque une rupture de la membrane qui conduit a une

diminution de I’efficacité de I’extraction.

- Phénomene de gonflement di au transfert de I’eau de la phase externe vers la phase interne

provoquant une diminution de la concentration du soluté qui travers la membrane.

1.5.1.2. Mécanisme de transport dans les membranes liquides émulsionnées (MLE)

Le flux de transfert du soluté de la phase d’alimentation vers la phase réceptrice est di
a la différence de concentration du soluté entre la phase d’alimentation et la phase réceptrice.
Le transfert ou le transport du soluté peut étre changé ou amélioré par I’incorporation dans la
phase de membrane des additifs, des extractants spécifiques ou des réactifs chimiques
ioniques ou neutres, capables de complexer I’espéce diffusante, et de la transporter a travers la
membrane [66].

Dans I’extraction par MLE, il existe deux systemes: le systeme de type | et le systeme
de type Il [66.75.77.78].

1.5.1.2.1. Systéme de type |

Dans ce systeme, la membrane liquide organique ne contient pas un agent de transport
(extractant), ce type est connu par le transport non facilité ou transport simple.
En raison de la solubilité du soluté (A) dans les trois phases (phase d’alimentation, phase de
membrane, phase réceptrice), le soluté (A) est transféré a partir de la phase externe
d’alimentation vers la membrane puis a partir de la membrane vers la phase de réception
[65.66.78].
1.5.1.2.1.1. Mécanisme de transport dans le systeme de type I

La phase interne contient un composé (B) qui doit étre insoluble dans la phase

organique et réagit irréversiblement avec le soluté (A) qui a traversé la membrane liquide
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[65.66.77]. Le complexe formé (AB) par la réaction entre le soluté et I’agent de piégeage (B)
est insoluble dans la membrane afin d’empécher sa diffusion de nouveau vers la phase
externe. La réaction en phase interne entre le soluté desextré et le composé (B) maintient la
concentration en soluté (A) dans cette phase presque nulle ce qui favorise un gradient de
concentration suffisant pour extraire le soluté au maximum a partir de la phase externe
d’alimentation. [65.66.77].

Gréace au petit volume de la phase interne, le soluté (A) dont la forme de complexe
(AB) peut atteindre des concentrations tres élevées [66.77].

Les exemples de ce systéme sont I’extraction des acides et des bases faibles contenus
dans les eaux usées tels que I’élimination du phénol avec une solution de NaOH dans la
phase interne et I’élimination d’ammoniaque avec une solution de H,SO,4 dans la phase
interne [66].

Le schéma suivant montre le mécanisme de systéme de type | (Figure 1.8).

Phase externe

° La fprce motrice de transfére de matigre . .

° est le gradient de concentration
° I Phase interne

Phase de membrane

Figure 1.8 : Mécanisme de transport de type | (transport non facilité).

1.5.1.2.2. Systeme de type Il

Ce systeme est connu par le transport facilité. A cause de son insolubilité dans la phase
membrane, le soluté a extraire ne peut traverser la phase organique qu’a I’aide d’un
transporteur (extractant) pour le déplacer a partir de la phase aqueuse externe vers la phase

aqueuse interne a travers la membrane.
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1.5.1.2.2.1. Mécanisme de transport de type Il de (MLE)

Dans ce cas, un composé réactif (extractant ou transporteur) (X) est incorporé dans la
phase de membrane, il est completement soluble dans la phase de membrane est totalement
insoluble dans les phases adjacentes, phase externe d’alimentation et phase réceptrice.

A I’interface phase externe/phase membrane, I’extractant (X) forme sélectivement et
réversiblement avec le soluté (A) a extraire un complexe (AX) soluble dans la membrane.
Grace a son gradient de concentration, le complexe (AX) diffuse a travers la membrane vers
I’interface membrane/phase interne. A cette interface le complexe (AX) réagit alors avec
I’agent de piégeage (B) contenu dans la phase interne pour former un complexe avec le soluté
transporté (A) plus stable que le complexe formé avec le transporteur (X). En raison de cette
réaction, la destruction de complexe AX est favorisée et le soluté A est irréversiblement lié a
cet agent B, alors que I'extractant X est régénéré et retourne a travers la membrane vers la
premiére interface membrane/phase externe pour transporter de nouveau le reste du soluté
(Figure 1.9) [65.66.68.77].

On peut aussi jouer sur le gradient de pH entre la phase externe et la phase interne
dans le cas des extractants acides ou basiques [66].

Phase externe

La fprce motrice de transfére de matigre

est le gradient de concentration

Phase interne

o |

Phase de membrane

Figure 1.9 : Mécanisme de transport de type Il (transport facilité).
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Ce mécanisme de transport est applicable pour la séparation des ions métalliques

(métaux lourds) a partir des eaux usées et des solutions de lixiviations des mines [66].

Dans le cas de transport facilité avec réaction de complexation dans la phase de
membrane, il est possible de transporter deux espéces différentes dans le méme temps. Ce
phénomeéne est appelé transport couplé. Dans ce type de transport on distingue deux cas, le
co-transport et le contre-transport comme illustre sur la (Figure 1.10) [66].

Phase source Phase membrane Phase réceptrice
a) a X A
NP/
D ./ \; XAD _—/ \‘ D
®) i XA A
04/ .\ XD 4/ \ D

Figure 1.10 : Représentation schématique du transport couplé de soluté a travers une
membrane liquide: a) co-transport ;b) Contre-transport.

Dans le mécanisme de co-transport, le soluté (A) et le co-ion (D) sont transportés par
I’extractant dans la méme direction. Le transport du soluté (A) est favorisé par la présence

d’une concentration élevée du co-ion [66.69].

Dans le mécanisme de contre-transport, le soluté (A) est le contre-ion (D) sont
transportés dans des directions opposées. Le transport du soluté peut étre favorisé en utilisant

une phase réceptrice riche en contre ion (D) [66.69].
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1.5.2. Procéde d’extraction par membrane liquide emulsionée (MLE)

Le processus de la (MLE) est largement composé de trois étapes, qui sont : la
préparation de I’émulsion, I’extraction du solute et la désémulsification. L'organigramme du
processus est schématisé dans la Figure (1.11).

La configuration de la membrane liquide emulsionée et les composants clés de sa préparation
peuvent varier selon leurs applications, les types des solutés ciblés et de la phase externe
d’alimentation [77].

Phase dalimentation
Phase ofganicgus L
/
Rupture de I"émulsion
= Extrait
Phase agqueuse
inteme 50 290 0
Emulsion e o oﬂ oo C'GG
Q
(EH) %) | D e R
> S
@ @ D écantation
Emulsification Extraction

Figure 1.11 : Etapes de procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnee.

La premiere étape consiste a la formation d'une émulsion stable par I’action d’un agent
tensioactif. Dans la deuxiéme étape I’émulsion formée est mise en contact avec la phase
externe d’alimentation pour transférer le soluté ciblé vers la phase réceptrice Ensuite, une
étape de décantation est nécessaire pour séparer I'émulsion de la phase externe. Aprés I'étape
d'extraction, I'émulsion doit étre désémulsifiée en deux phases immiscibles. La phase
membrane sera réutilisée dans I'étape de préparation de I'émulsion pour une nouvelle

opération d’extraction.

1.5.2.1. Composition et préparation de la membrane liquide émulsionnée
Le majeur probléme associé aux membranes liquides émulsionnées est la stabilité de

I’émulsion lors de I’étape d’extraction. La composition et la préparation de I’émulsion jouent
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un role trés important dans la stabilité de cette derniére et par conséquence sur I’efficacité de
I’extraction des solutés ciblés.

1.5.2.1.1. Composition de I’émulsion

L’émulsion est composée d’une phase aqueuse (hydrophile), elle peut étre un acide,
une base ou un sel, dispersée sous formes des gouttelettes fines dans une phase huileuse
(lipophile) contenant un ou plusieurs tensioactifs et un extractant solubilisés dans un diluant.

1.5.2.1.1.1. Les tensioactifs

a) Définition et propriétés
Les composés tensioactifs ou agents de surface, appelés en anglais surfactants
(abréviation de SURFace ACTive AgeNTS). lls sont des molécules amphiphiles, possédant
une partie polaire (hydrophile) présentant une affinité pour I’eau et une partie hydrophobe
(lipophile) ayant une affinité pour les huiles, comme illustré sur la Figure (1.13) [79.80.81].
L’existence de cette différence d’affinité au sein d’une méme molécule est a I’origine de leurs

propriétés d’’autoaganisation dans I’eau.

.47 Partie hydrophile

le—— Partie hydrophobe

Figure 1.12 : Schéma simplifié de la Structure d’un tensioactif.

Ces molécules ont la capacité de s’adsorber aux interfaces en induisant une diminution
des tensions superficielles ce qui leurs a valu le nom de « tensio-actifs ». Cette propriété
permet de les employer pour stabiliser des dispersions de solvants non-miscibles, eau dans

I’huile ou huile dans I’'eau : les émulsions.
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L’autoagrégation des tensioactifs en solution ou micellisation gouverne les propriétés
de solubilisation et de microémulsification. Ces dernieres peuvent conduire a des agrégats de
tailles et de morphologies tres différentes [79.80].

b) Types de tensioactifs

Les tensioactifs se différencient par la nature de la téte polaire, ionique et non ionique, et
suivant la nature et la structure de la partie hydrophobe, monocaténaire, bicaténaire,
hydrocarbonée, perfluorée, etc [79.80], de cette différence on peut avoir deux classes de
tensioactifs:
Les tensioactifs ioniques :

e Les tensioactifs anioniques : En solution aqueuse, ils possedent un groupement
ionique chargé négativement. On peut citer dans cette classe les carboxylates,
les sulfates, les sulfonates ou phosphates.

e Les tensioactifs cationiques: En solution aqueuse, ils ont un groupement
ionique chargé positivement; ce sont généralement des sels d’ammonium
quaternaire.

e Les tensioactifs zwitterioniques (amphoteres): Ces tensioactifs possédent les
deux groupements (anioniques et cationiques), ces groupements dépendent du
pH du milieu. Les composeés tensioactifs zwitterioniques les plus répandus
sont les betaines et les sulfobétaines.

Les tensioactifs non ioniques :

Dans le cas de cette classe de tensioactifs, le caractére hydrophile est dd aux groupements
fonctionnels neutres. On peut citer dans cette classe les substances suivantes : alcool, éther,
ester, amide...etc.

c) Choix des tensioactifs

Le critere de choix de tensioactif repose essentiellement sur son pouvoir de réduction de la
tension interfaciale entre deux liquides immiscibles a émulsionner.
En 1949, Griffin introduisit le concept de BLH (Balance Lipophile Hydrophile) qui permet de
préciser la nature plut6t hydrophile ou plutdt lipophile d'un tensioactif est couramment utilisé.

Elle est imposée comme une maniere particulierement rationnelle de formuler des émulsions
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stables. Le BLH peut étre déterminé selon une équation empirique a partir de la formule
chimique de tensioactif [82] :

BLH=7 + X (valeurs des groupements hydrophiles) — X (valeurs des groupements
lipophiles)

Pour obtenir des émulsions de type eau-dans-I’huile, on doit utiliser des tensioactifs de

BLH < 7, et pour des émulsions de type huile-dans-I"eau, on choisit des tensioactifs de
BLH > 8 [79.82].

Le tensioactif choisi pour la fabrication et la stabilisation des émulsions dans le procédé
d'extraction par (MLE) doit obéir aux critéres suivants [82.84] :
- Il doit étre complétement immiscible avec la phase d’alimentation et la phase réceptrice
-Tres soluble dans la phase membrane.
-1l ne doit pas avoir des interactions avec d’autres composants de I’émulsion (ne réagit pas
avec I’extractant).
-1l doit avoir une faible résistance au transfert de matiére et une bonne stabilité aux différents
pH.

d) Role du tensioactif [85]

- Abaissement de la tension interfaciale
Les émulsifiants efficaces abaissent la tension interfaciale eau/ huile de 30-50 mN/m a
quelques mN/m ou méme a quelques UN/m en présence d’un cotensioactif. Cela a pour effet,
non seulement de diminuer I’énergie nécessaire pour accroitre I’aire interfaciale, mais surtout

de réduire I’énergie correspondante a la pression de Laplace.

- Taille des gouttelettes
La valeur effective de la tension interfaciale durant la rupture des gouttelettes, affecte la taille
de ces derniéres. Une augmentation de la concentration en émulsifiant provoque généralement

une diminution de la taille des gouttelettes.

- Ralentissement de la coalescence
Les émulsions relativement stables renferment une quantité de tensioactif bien supérieure a
celle nécessaire pour tapisser I’interface. La coalescence des nouvelles gouttes est ralentie
grace a la présence de ce tensioactif qui réagit a la déplétion entre les gouttes.
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1.5.2.1.1.2. Les extractants

L’extractant est un composé actif responsable du transfert d’un ou plusieurs solutés
d’une phase a l'autre. Il détermine le flux et la sélectivité membranaire pour un soluté
considéré par sa nature, sa concentration, son hydrophobicité et ses caractéristiques
cinétiques, telles que les vitesses de complexation et de décomplexation. On distingue trois
catégories de transporteurs : acides, basiques et neutres selon leurs comportements
chimiques [84.86.87]:

a) Extractants solvatants

Un compose organique est dit solvatant s’il posséde un atome d’oxygéne, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électroniques dans une liaison.
L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis hydrophobe
donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les especes métalliques neutres
de la phase aqueuse. L’espece extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire
électriquement neutre. Les extractants solvatants les plus utilises sont : les éthers, les cétones,
les alcools, les composes phosphoryles tels que I’oxyde de la trioctylphosphine (TOPO).

b) Extractants acides ou échangeurs de cation

Ce sont des extractants chélatants ou non-chélatants contenant un ou plusieurs protons
ionisables. L’extraction se produit par simple réaction de I’acide organique avec les cations
(solutés a extraire) de la phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons
de I’acide pour former un complexe neutre. Les transporteurs de cette catégorie sont les
suivants: les hydroxyoximes (P50, LIX84, LIX65N, LIX64N, LIX860, SME529), les B-
hydroxyquinoléines (Kelex100); les pB-dicétones (acétylacétone, LIX54), les acides
carboxyliques (acides naphténiques, acides versatiques), les acides organophosphoriques
(DEHPA, D2EHPA, DBP), les acides organophosphoniques (PC88A, lonquest 801) et les
acides organophosphiniques (Cyanex272, DTPA).

c) Extractants basiques ou échangeurs d’anion

Les extractants les plus courants sont les sels d’ammonium & haute poids moléculaire. Le
soluté sous la forme d’une espece anionique dans la phase aqueuse est extrait comme un ion
par le sel d'amine. Les transporteurs de cette catégorie inclus : (Primene JMT), les amines
secondaires (Amberlite LA-2), les amines tertiaires (TOA, TNOA, Alamine 336) et les sels

d'alcylammonium quaternaire (Aliquat 336).
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Le choix de I’extractant pour un procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnée
constitue une étape cruciale pour réaliser une extraction efficace. Généralement il est
déterminé suite a un compromis entre des considérations technico-économiques et propriétés
physico-chimiques. Cependant il est impératif que I’extractant présente un certain nombre de
caractéristiques, parmi lesquels on peut citer [88] :

-un fort coefficient de distribution vis-a-vis du soluté a extraire.

-Une faible solubilité ou pratiquement une insolubilité avec I’eau (si celle-ci représente la
solution d’alimentation), ceci dans le but de minimiser la perte en solvant dans la phase

raffinat et éviter que I’opération se transforme en un simple transfert de pollution.

-Une différence de masses volumiques de I’ordre de 10% entre les phases en présence
(organique et aqueuse) est requise. Ceci dans le but d’assurer une décantation aisée. Souvent,
un 2°™ élément est introduit dans la phase organique (diluant) afin d’en modifier la masse
volumique de I’extractant (en I’augmentant ou en I’abaissant suivant son rapport a la masse

volumique de I’eau).

-Une viscosité faible (moins que 3 mPa.s), la valeur de cette derniere conditionne la quantité
d’énergie qu’il faudra fournir au systeme (agitation, pompes...) pour assurer une dispersion

des phases favorable au transfert de matiére.

-Une stabilité physico-chimique, I’extractant ne devra pas se dégrader sous I’effet d’une
oxydation, d’une augmentation de la température ou du pH. Il ne devra pas non plus participer

a des réactions non réversibles avec les solutés.

-Pour la mise en ceuvre du procédé, la toxicité, I’inflammabilité et la volatilité doivent étre
pris en considération. L’extractant utilisé doit &tre non toxique et non corrosif. Seuls les
extractants peu volatils peuvent intervenir dans un appareillage ouvert,

-Un extractant de point de congélation assez bas, afin qu’il ne cristallise pas au cours de
I’extraction, est aussi préférable.

1.5.2.1.1.3.Diluant

Il est tres critique pour utiliser un diluant approprié dans la phase de membrane pour
un processus efficace de (MLE). Le diluant représente le constituant principal d’un solvant
d’extraction industriel (60 a 95%) et son codt est un facteur économique essentiel. On a

longtemps considéré qu’il s’agissait d’un constituant dont le role était surtout d’améliorer
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certaines proprietés physico-chimiques de [I’extractant: masse volumique, Vviscosité,
émulsivité. Diverses études ont cependant montré que les diluants jouent un réle fondamental
dans la thermodynamique et la cinétique des échanges liquide —liquide [84]. Il y a plusieurs
considérations pour choisir un diluant approprié [89] :

-1l doit avoir un point d’ébullition supérieur a la température ambiante pour éviter son
évaporation durant I’extraction.

-Sa constante diélectrique doit étre assez élevé pour faciliter la dissociation du
complexe formé.

-insoluble dans la phase externe d'alimentation et la phase réceptrice interne pour ne
pas perdre le diluant pendant la préparation de I'émulsion et I'extraction des solutés.

-compatibilité avec l'agent tensio-actif et I’extractant dissout.

-viscosité modérée équilibrant la stabilité et la perméabilité de la membrane.

-assez de différence de densité par rapport a la phase aqueuse interne pour on
processus rapide de séparation de I'émulsion.

-avoir une faible volatilité et un point d'inflammabilité élevé pour minimiser les pertes
due a la volatilité aussi bien que les risques d'incendie.

-basse toxicité en raison de souci environnemental.

-avoir une faible tension superficielle.

-bon marché et disponible.

Les diluants couramment employés sont: n-hexane, heptane, kéroséne, cyclohexane,
benzene, toluene et chloroforme. Les diluants aliphatiques sont généralement les plus préférés
que les diluants aromatiques qui sont plus toxiques [84].

e 1.5.2.1.2. Fabrication des émulsions (Emulsification) [90]

Généralement, I’émulsification se décompose en deux étapes successives : d’abord
une étape de dispersion-mélange, appelée préémulsification et qui va conduire a une simple
mise en suspension de gouttelettes de la phase dispersée dans la phase continue (gouttes de
I’ordre de 100 um), puis une étape dite d’homogénéisation dont le but est de réduire la taille
des gouttes de facon a conférer a I’émulsion les propriétés requises et a la stabiliser. Ces deux
opérations s’effectuent dans des cuves agitées ou dans des conduites munies d’outils appelés

respectivement disperseurs et homogénéiseurs.
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L’énergie nécessaire a la fabrication des émulsions peut étre apportée au systeme de
différentes facons, les plus courants sont les systémes qui génerent un cisaillement et d’autres
qui font appel au phénoméne de cavitation. Le premier groupe rassemble, entre autres, les
mobiles spécifiques a I’émulsification (turbine, hélices...), les dispositifs a rotor-stator. Le

deuxieme groupe comprend les techniques ultrasonores et les homogénéiseurs haute pression.

1.5.2.1.2.1. Emulsification par agitation mécanique

- Disperseur : le but de ces appareils est de créer un bon cisaillement pour favoriser
la rupture des gouttes ; en ce sens les mobiles d’agitation radiaux sont mieux adaptés, comme
la turbine a péles inclinées générant un fort cisaillement. Lorsque la dispersion est facile a
mettre en ceuvre, I'utilisation des mobiles axiaux, comme les hélices, est suffisante. Les
émulsions produites avec des disperseurs présentent des tailles de gouttes de I’ordre de 10 a
100 pm, c’est-a-dire relativement élevées.

- Homogénéiseur : I’lhomogénéisation des dispersions doit permettre de conférer au
produit fini la granulométrie et la stabilité requises. Au moyen d’outils & trés fort taux de
cisaillement, la taille des gouttes, de I'ordre de 10 a 100 um, est ramenée a une valeur

inférieure aux micrometres. Le systeme rotor-stator est le plus couramment utilisé.

1.5.2.1.2.2. Homogénéiseurs haute pression

Ces systemes fonctionnent selon le principe de la pompe a piston : on force a passer
par un orifice de tres petite dimension une préémulsion tres fortement comprimée ; a la sortie
du dispositif, une détente subite engendre un phénomene de cavitation provoquant
I’éclatement des gouttes par implosion de microbulles de gaz. Ces Homogénéiseurs
fonctionnent en continue et conviennent pour des émulsions de viscosité faible ou moyenne.

Les émulsions produites par ce systeme, sont tres fines.

1.5.2.1.2.3. Mélangeurs statiques

Un melangeur statique est composé d’un ensemble d’éléments immobiles places bout
a bout dans un tube. Chaque élément a une structure geométrique particuliérement rigide qui
divise le flux et le recombine. Une caractéristique clé des dispersions liquide - liquide formées
dans les mélangeurs statiques concerne la répartition granulométrique. Ces dispositifs
générent des cisaillements et des turbulences homogénes dans le volume du mélangeur, ce qui

conduit a des émulsions relativement fines.
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1.5.2.1.2.4. Procédés a membrane

L’émulsification par membrane est un nouveau procédé pour I’obtention d’émulsions
peu concentrées. Il s’agit d’une technique qui demande peu d’énergie et qui produit un
cisaillement faible. Dans le procédé le plus courant, on force la phase dispersée a passer dans
la phase continue, qui contient les tensioactifs, a travers une membrane de microfiltration ou
d’ultrafiltration. Les gouttes ainsi formées se detachent de la surface de la membrane par
I’écoulement de la phase continue. La taille des gouttes et la distribution de taille sont
uniquement liées au diamétre et a la distribution des pores de la membrane : ainsi, plus les

pores seront petits, plus I’émulsion sera fine.

1.5.2.1.2.5. Procédé ultrasonore

Les ultrasons de puissance sont des ondes sonores dont les fréquences sont comprises
entre 16 kHz et 1 MHz. lls sont en général émis par une surface plane vibrant de fagon
sinusoidale autour de sa position d’équilibre a la fréquence f et avec une amplitude A. Deux
mécanismes permettent d’expliquer I’effet des ultrasons sur I’émulsification : I. I’onde génére
des instabilités a I’interface liquide-liquide qui vont induire la formation de gouttes ; II.
L’implosion des bulles de cavitation pres des gouttes de liquide va casser ces gouttes et on
observe une réduction progressive du diamétre moyen de I’émulsion. Les émulsions générées

sont tres fines et trés stables.

1.5.2.2. Extraction du soluté

L’extraction du soluté est faite par la dispersion de I'émulsion préparée dans la phase
externe a traiter par agitation. Lors de la dispersion de I’émulsion de nombreux petits globules
vont se former dont la taille dépend fortement de la vitesse d’agitation. Un transfert de
matiere rapide est induit par des aires interfaciales importantes (globules d’émulsion de
faibles diametres) causée par des vitesses d’agitation trés élevées. Cependant, des vitesses
d'agitation tres élevées provoquent la rupture précoce de I’émulsion. Donc, il y a un
compromis entre la vitesse d’agitation et la stabilité de I’émulsion. Par conséquent, il existe

une vitesse optimale d'agitation dans un procédé d'extraction par MLE.
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1.5.2.3. Désémulsification (Rupture de I’émulsion)

Une technique de désémulsification consiste a une séparation bien adaptée de
I’émulsion qui a été utilisée dans I’extraction du soluté.une fois que la séparation des deux
liquides immiscibles (la phase membrane et la phase aqueuse interne concentrée en soluté) est
réalisée, la membrane est recyclée pour une autre opération d’extraction.

Les techniques de desémulsification des émulsions eau-dans-I'huile les plus utilisees

sont des traitements chimiques et traitements physiques.

a) Traitements physiques

Les techniques physiques incluent le chauffage, le grand cisaillement, lirradiation
ultrasonore et l'application du champ électrostatique (haut voltage) a I'émulsion E/H [91].
D'autres méthodes non-conventionnelles peuvent étre aussi utilisées telles que la

désémulsification par congélation, microondes et par membranes poreuses hydrophiles.

b) Traitements chimiques

La désémulsification chimique nécessite I'ajout d'un produit chimique qui favorise la
rupture de I’émulsion. D’apres les essais déja réalisés on peut citer tensioactifs polymériques,
les copolymeéres, le polyoxyéthyléne, le polyester, le polypropylene, mélange de tensioactifs
[92], l'acétone [93] et les alcools [94.95.96] a I'émulsion. Ces substances augmentent les
forces d’attraction et réduisent la tension interfaciale ce qui favorise la séparation des phases
aqueuses et huileuses [91]. Cette méthode est tres efficace en termes de séparation des phases
mais l'inconvénient est que la substance ajoutée peut réagir avec le tensioactif et change ses

propriétés.

CONCLUSION

Cette recherche bibliographique, montre la nécessité de développer des techniques
efficientes capable d’éliminer des colorants et des médicaments présents dans les eaux de
rejets. L’extraction de ces polluants par membrane liquide émulsionnée pourrait étre une
solution trés attrayante car elle est facile a appliquer et posséde un grand pouvoir séparatif due
a de grandes aires interfaciales. Elle est recommandée pour les traitements d’eaux polluées

contenant des polluants a faible concentration.
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Cette étude bibliographique, nous a incité a étudier I’élimination du colorant (NBN) et
du médicament(lbuprofene) contenus dans I’eau par membrane liquide émulsionnée en
utilisant I’ Aliquat 336 comme extractant. D’apres les travaux déja réalisés par cette technique,
aucune référence bibliographique n’a été trouvée sur I’extraction de ces polluants ainsi que
I’utilisation de I’ Aliquat336.
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Chapitre I1.
Extraction du colorant Noir Bleu Naphtol par MLE

CHAPITRE II
EXTRACTION DU COLORANT NOIR BLEU
NAPHTOL PAR MEMBRANE LIQUIDE
EMULSIONNEE

11.1. INTRODUCTION

La coloration des eaux usées est de plus en plus percue comme une nuisance
importante. Le traitement des effluents colorés est donc devenu une priorité dans notre
monde. A cet effet, la mise au point de méthodes et I’optimisation des procédés existants, qui
doivent étre aussi efficaces que peu colteux, font I’objet d’un nombre considérable de travaux
[1].

L'extraction par membrane liquide emulsionée est une technique récente (MLE) parait
comme une solution efficiente pour I’élimination des colorants. Cette technique intéressante
englobe I'extraction et la désextraction dans une seule étape ainsi que la possibilité de recycler
la membrane pour d'autres éliminations.

L'objectif de ce chapitre est d'étudier I'extraction par membrane liquide émulsionnée
du colorant Noir Bleu Naphtol (NBN) a partir de solution aqueuse. En premiére partie,
l'optimisation de la stabilité de I'émulsion E/H est étudiée en employant le Span 80 comme
tensioactif nonionique et I’Aliquat 336 comme extractant dans de I'nexane comme diluant et
une phase aqueuse interne (de désextraction) d’acide sulfurique. Les effets des paramétres
opératoires tels que le temps d'émulsification, la concentration du tensioactif, la concentration
de I’extractant, la concentration de la phase aqueuse interne et le rapport volumique de la
phase interne sur la phase membrane sur la stabilité de I'émulsion E/H sont étudiés.

Dans une deuxiéme partie, I'émulsion E/H stable est utilisée pour I'extraction du
colorant NBN présent dans une solution aqueuse acide. Les effets des conditions
expérimentales tels que la concentration et le type d'acide dans la phase externe, la

concentration et le type d’acide en phase interne, la concentration du tensioactif, la
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concentration de I’extractant, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase
interne sur la phase organique et de I'émulsion sur la phase externe, le type de diluant, la
concentration initiale en colorant, la présence de sel et I’effet de la matrice naturelle sur

I'efficacité d'extraction du Noir Bleu Naphtol sont étudiés.

11.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
11.2.1. Réactifs et matériels
= Tensioactif (Span 80)

Le Sorbitane monooléate (Span 80) a été choisi comme émulsifiant dans cette étude,
fourni par la société Sigma Aldrich. C'est un surfactant non ionique de type ester, d’une
viscosité élevée (100 cp a 25°C), d’un caractére lipophile, la valeur de HLB est égale a 4,3; la
masse moléculaire est égale a 428 g/mole.

= Extractant (Aliquat 336)

Le sel d’ammonium quaternaire: Tricapryl méthyle ammonium chloride (Aliquat 336)
est utilisé comme un transporteur du soluté. Produit par Aldrich®, de masse moléculaire 442
g/mole, et de masse volumique 884 kg/m®>. Sa formule chimique est : CH3N ((CH2)7CHs)sCl.
L'Aliquat 336 est doté de diverses propriétés comme; la stabilité chimique, composé
organique insoluble dans I’eau possédant un caractere basique associé a un ion chlorure. Il est
un excellent transporteur de soluté, sous forme ionique (anion), (RsNCH3)* CI".

= Diluants

Dans ce travail, on a choisi pour la préparation de I'émulsion, deux solvants
organiques qui sont le n-hexane et le n-heptane:

- n-hexane (Reidel-de Haén) : formule chimique C¢H14, masse molaire 86,17 g/mol, masse
volumique : 0,659 g/mL, viscosité 0,23 cP, constante diélectrique 1,88.

- n-heptane (Reidel-de Haén) formule chimique C7H16, masse molaire 100,2 g/mol, masse

volumique : 0,41 g/mL, viscosité 0,68 cP, constante diélectrique 1,95.

= Acides
-L’acide sulfurique H,SO, (Biochem) : concentré a 96-98%, de poids moléculaire 98,08
g/mole et une densité de 1,84.
- L’acide chlorhydrique HCI (Riedel-de Haén) : concentré a 36%, de poids moléculaire 36,46

g/mole et une densité de 1,18.
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-L’acide nitrique HNO3 (Cheminova) : concentré a 65%, de poids moléculaire 63,01g/mole et
une densité de 1,4.
= Autres réactifs

-Chlorure de sodium NaCl (Biochem Chemopharma) : masse molaire 58,44 g/mol,

-Eau minérale lala-khedidja : pH=7,22 ; K* = 0,54 mg/L ; Ca®*=53 mg/L ; Mg*=7mg/L ;
Na‘= 5.5mg/L; CI" =11mg/L; SO,* = 7mg/L; HCO* =160 mg/L, Résidus secs = 187 mg/L:
NO*=0, 42; NO* =0, 00, F =0, 26 mg/L.

= Le colorant Noir Bleu Naphthol (NBN)

Le noir bleu naphtol (sigma Aldrich) : colorant organique diazoique de formule chimique

C22H14NgNa,0gS,, sa masse molaire est de 616,49 g/mol.

Dans cette étude, la préparation de toutes les solutions a été réalisée en utilisant de

I’eau distillée et les différents réactifs employés ont été utilisés sans purification préalable.

e Homogénéiseur

L’homogénéiseur PHILIPS TURBO HR1364 (Vitesses variables : 2 (avec turbo)
Puissance : 600 W ; Tension : 220-240 V ; Fréquence : 50/60 Hz) utilisé dans cette étude. Il
est présenté dans la Figure suivante (Figure 11.1).
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Figure 11.1 : Dispositif d'un homogénéiseur (Rotor- stator).

11.2.2. Méthodes
11.2.2.1. Préparation de I’émulsion

La phase organique (la membrane) choisie est constituée de quantités adéquates de
tensioactif (Span 80) et d’extractant (Aliquat 336) solubilisées dans un diluant (hexane ou
heptane). Les constituants de la membrane sont mélangés sous une agitation modeérée a l'aide
d'un barreau magnétique pour obtenir une solution homogene. La phase aqueuse interne est
une solution acide H,SO4, HNO; ou HCI.

L’émulsion E/H a été obtenue par I’émulsification d’un volume de la phase organique
avec un volume de la phase aqueuse interne a l'aide de I'nomogénéiseur PHILIPS HR1364

pendant un temps fixe.

11.2.2.2. Controle de la stabilité de I’émulsion

Dans notre étude, la méthode de traceur a été utilisée pour contréler la stabilité de
I’émulsion. La méthode consiste a introduire dans la phase interne un traceur qui ne peut ni
diffuser a travers la membrane ni étre transporté par I’extractant. La présence éventuelle de ce
traceur dans la phase externe est ainsi la preuve d’une rupture partielle de I’émulsion au cours
du contact entre celle-ci et la phase aqueuse externe.

Le traceur que nous avons choisi est I’ion H*. Il est introduit dans la phase aqueuse
interne lors de la préparation de I’émulsion. Ce traceur est facilement détectable par une
électrode de pH-métre (boeco). La phase aqueuse externe est de I’eau distillée a pH neutre.
Ainsi la variation d’acidité de celle-ci traduira la rupture de I’émulsion.

Un volume de 20ml d’émulsion est ajouté a 200ml d’eau distillée (phase externe). La
dispersion de I’émulsion est réalisée grace a un agitateur mécanique (Janke & Kunkel,
RW20). Deux plages de vitesse permettant de régler la rotation des tiges entre 60 et 2000
tours par minute. La tige d'agitation utilisée est un propulseur a quatre lames inclinées a 45°,
de 5 cm de diamétre.

On définit le taux de rupture comme le rapport en pourcentage du volume de phase
interne expulsé vers la phase externe par rupture (Vy), au volume initial de phase interne (Vi)
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TR(%) =1 *100 ..o )

Le volume V. est calculé par un bilan-matiere grace a la mesure du pH de la phase

externe, avant et aprés le contact.

Ona:
(107 PHO_q9-pH,

Vr =Vi~ (10PH_[H+])

(2
ou:

Vi : Volume initial de la phase interne.

Vr : Volume de phase interne expulsé.

pHo : pH initial de la phase externe.

pH : pH de la phase externe apreés le contact.

[H*]: Concentration initiale des protons dans la phase interne.

11.2.2.3. Extraction du colorant

La méthode de détermination de la concentration de colorant dans la solution aqueuse
est basée sur la courbe d'étalonnage (Figure 11.2) obtenue selon la loi de Beer-Lambert dont
I’équation suivante : [C (la concentration du colorant mg/L) = 0,056 A (absorbance) + 0,009;
R?=0,999].

Un volume de I’émulsion E/H préparée a été dispersé par agitation modérée dans un
volume de 200 mL de la phase aqueuse externe (solution acide du colorant) dans un bécher de
400 mL. L'agitateur mécanique (Janke & Kunkel, RW20) utilisé est équipé d'un propulseur a
quatre lames inclinées a 45°, de 5 cm de diamétre. Pendant I'extraction et a des intervalles de
temps prédéterminés, la solution de la phase externe a été analysée pour déterminer la
concentration restante du colorant a I'aide d'un spectrophotométre visible (Jenway) dont la
résolution de la longueur d'onde est de 1 nm et la largeur de la bande est de 0,5 nm réglé a la
longueur d'onde correspondante a I'absorbance maximale du colorant NBN (Amax = 62 1nm).
I’efficacité d’extraction est calculée par I’equation suivante :

Cp—C

Efficacité d’extraction(%) = +100............(3)

0

S7



ou:

Co : Concentration initiale du colorant dans la phase externe.
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C : Concentration du colorant dans la phase aqueuse extrene a temps quelquanque.
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Figure 11.2 : Courbe d’étalonnage du Noir Bleu Naphtol (Amax=621 nm).

Le spectre représentant I’absorbance de la solution en fonction de la longueur d’onde

est montré sur la Figure suivante (11.3.).
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Figure 11.3 : L’absorbance du colorant Noir Bleu Naphtol en fonction de la longueur d’onde.
11.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

La mise en ceuvre de I’extraction par membrane liquide émulsionnées nécessite une
optimisation des deux critéres les plus importants qui sont [2] :
= |a stabilité de I’émulsion lors du transfert de matiere de soluté ciblé de la phase
aqueuse externe vers la phase aqueuse interne via la membrane,
= |a capacité du systeme a épuiser la solution aqueuse a traiter.
Nous avons examiné ces deux points pour une solution aqueuse du Noir Bleu
Naphtol de concentration initiale donnée.

11.3.1. Etude de la stabilité de I'émulsion

Le probleme majeur rencontré au cour de I’application de la technique de membrane
liquide émulsionnée est La stabilité de I’émulsion puisque I’expulsion de la phase interne
(réceptrice) vers la phase externe (& traiter) réduit I’efficacité de I’extraction du soluté [3.4].
La rupture de I’émulsion est provoquée par une forte 'agitation et par la formulation
inappropriée de certains composés de I'émulsion [5]. Le montage expérimental utilisé pour

I’étude de la stabilité de I’émulsion est présenté dans la Figure suivante (11.4.).
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Agitateur mécanique

Emulation
dispersé dans
I’eau distillée

Electrode PH-meétre

Figure 11.4 : Montage expérimental pour I’étude de la stabilité des émulsions E/H/E.

11.3.1.1. Effet du temps d'émulsification

Un des parameétres le plus important pour le procédé de MLE est le temps
d'émulsification. Les expériences de I’évaluation du taux de rupture en fonction du temps
d’émulsification ont été réalisées pour une concentration de tensioactif de 8% (pourcentage
massique), une concentration d’extractant 2% (pourcentage massique),I’hexane comme
diluant, une vitesse d'agitation de 200 tr/min, une concentration en acide (H.SO,) en phase
interne de 0,2 N, l'eau distillée (pH neutre) comme phase externe et des rapports volumiques
de la phase interne sur la phase membrane de 1/1 et de I'émulsion sur la phase externe de
20/200. Le temps d’émulsification a été varié de 1 a 7min. On a pris les temps suivants :
1min, 3 min, 5 min, 7min. Les résultats de cette expérience sont représentés dans la Figure
11.5.
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Figure 11.5 : Effet du temps d'émulsification sur la stabilité de I'mulsion.

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation du temps d'émulsification jusqu'a
5min augmente la stabilité de I'émulsion. Pour des temps d'émulsification (<5min), la taille
des gouttelettes de la phase interne est grande, ce qui conduit a leurs coalescence. Par contre,
pour une longue durée d'émulsification, le cisaillement interne est grand ce qui favorise la
rupture de la membrane [6.7]. Pour cela on a choisi un temps d’émulsification égale a 5min
pour la suite de I'étude.
11.3.1.2. Effet de la concentration du tensioactif

Dans un systeme de MLE, le tensioactif ajouté, comme émulsifiant affecte directement
la stabilité de I’émulsion.

L’émulsion est préparée d’une facon identique a I’expérience précédente, en travaillant
dans les mémes conditions opératoires et en tenant compte du parametre déja optimisé (temps
d’émulsification). En variant pour cette expérience uniquement la concentration du tensioactif

(Span 80). Les valeurs prises sont: 4%; 6%; 8%; et 10%. Les résultats de cette expérience sont
montrés dans la Figure I1.6.
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Figure 11.6 : Effet de la concentration du tensioactif sur la stabilité de I’émulsion.

Les résultats obtenus montrent que I’augmentation de la teneur en Span 80 favorise la
diminution du taux de rupture. En effet plus la concentration en Span 80 sera importante plus
les films interfaciaux (interne et externe) seront denses, par conséquent plus I’émulsion sera
stable [2]. En outre, a faible concentration en tensioactif, I'émulsion est fragile (instable) car
cette quantité est insuffisante pour entourer toute la phase aqueuse interne [6.8]. Les résultats
obtenus sont en accord avec ceux obtenus par [8.9.10.11].

Toutefois, augmenter considérablement la concentration du tensioactif présente deux
inconvénients majeurs: une difficulté plus grande pour casser I’émulsion en fin d’opération et
une résistance importante de transfert du soluté a extraire [2]. Ceci nous a conduits a choisir

une concentration optimale de tensioactif égale a 8%.

11.3.1.3. Effet de la concentration d’extractant Aliquat 336

Les paramétres opératoires utilisés sont identiques a ceux déja utilisés précédemment
avec une concentration en tensioactif dans la membrane de 8% (en masse). En variant
uniquement la concentration de I’extractant de 0 a 4%. L’effet de la concentration de

I’extractant sur la stabilité de I’émulsion est présenté dans la Figure 11.7.
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Figure 11.7 : L'effet de la concentration de I'extractant "Aliquat 336" sur la stabilité de
I’émulsion.

D’aprés ces résultats, on peut dire que l’augmentation de la concentration de
I’extractant est défavorable pour la stabilité de I’émulsion. Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus par [9.11.12.13.14]. Ce comportement est di aux propriétés interfaciales de
I’Aliquat 336 qui réduit la stabilité de la membrane et favorise I’émulsion H/E, Ce qui
entraine la rupture de I’émulsion et I’expulsion de la phase interne vers la phase externe en
augmentant ainsi le taux de rupture. On prendra une concentration en extractant égale a 2%
pour une raison de stabilité et d’efficacité de I’extraction du soluté.
11.3.1.4. Effet de la concentration de la phase interne

Les paramétres opératoires utilisés sont identiques a ceux déja utilisés précédemment
avec une concentration en Aliquat 336 égale a 2% (en masse). Nous avons varié uniquement
la concentration en acide (H,SO,) de la phase interne. Les valeurs prises sont : 0,2N ; 0,6N ;
IN ; 2N. L’effet de la concentration de la phase interne sur la stabilité de I’émulsion est
illustré dans la Figure 11.8.
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Figure 11.8 : Effet de la concentration de la phase interne sur la stabilité de I'mulsion.

Ces résultats montrent que I’augmentation de la concentration de I’acide en phase
interne conduit & la déstabilisation de I’émulsion. Ces résultats sont en accords avec ceux
obtenus par [10.12].

On peut expliquer la remontée du taux de rupture par une hydrolyse partielle du
surfactant (Span80) catalysée par les protons. Cette réaction est conduite & la réduction des
propriétés tensioactives du surfactant [2.8]. En outre, Il est observé que le diamétre des
globules de I’émulsion diminue avec I’augmentation de la concentration d’acide en phase
interne. Ceci est un avantage pour I’extraction du colorant [8]. Nous avons choisi une
concentration d’acide H,SO,4 en phase interne de 0,2 N pour obtenir une bonne stabilité de
I’émulsion.
11.3.1.5. Effet du type de diluant

Les paramétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec
une concentration de phase interne égale a 0,2 N en H,SO,. Nous avons testé deux diluants a
savoir I’hexane et I’heptane. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 11.9.
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Figure 11.9 : Effet du type de diluant sur la stabilité de I’émulsion.

D’aprées cette figure, on peut dire que I’hexane donne une meilleure stabilité de
I’émulsion relativement a I’heptane.

11.3.1.6. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation affecte directement la stabilité de la membrane puisque la taille
des globules est influencée par I'agitation [7].

Les parametres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec
I’lhexane comme diluant. En faisant varier la vitesse d’agitation comme suit: 100; 150; 200;

250 et 300 tr/min. L’effet de la vitesse d’agitation sur la stabilité de I’émulsion est présenté
dans la Figure 11.10.
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Figure 11.10 : Effet de la vitesse d’agitation sur la stabilité de I’émulsion.

D’aprés la figure 11.10, on observe que pour des faibles vitesses d’agitation (100
tr/min, 150tr/min), le taux de rupture est faible. Pour des vitesses élevées (>200tr/min) le taux
de rupture est important. Ceci peut étre s’expliquer par le faite qu’une agitation plus élevée
conduit a la formation de plus petits globules (grand cisaillement), augmentant de ce fait
I’aire interfaciale entre la phase externe et les globules de I’émulsion et accélére aussi le
transfert de matiére et favorise I'extraction. En outre, une grande vitesse d'agitation peut
conduire a un gonflement d'émulsion et provoque de ce fait un taux de rupture plus élevé [7].
Par conséquent, il est tres important de choisir une vitesse d’agitation appropriée de
200tr/min pour conserver la stabilité de I’émulsion.

11.3.1.7. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane

Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec
une vitesse d’agitation de 200 tr/min. En variant uniquement le rapport volumique de la
phase interne sur la phase membrane de 1/2 & 2. L’effet de ce rapport sur la stabilité de
I’émulsion est présenté dans la Figure 11.11.
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Figure 11.11 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane.

Cette figure montre que la stabilité de I'émulsion est conservée avec la I’augmentation
de ce rapport volumique. L’augmentation de la fraction volumique de la phase interne fait
agrandir la taille des gouttelettes interne et I'émulsion E/H devient trés visqueuse. Par
conséquent, pour des rapports volumiques élevés de la phase interne sur la phase organique,
les globules d'émulsion restent de trés grandes tailles et n'arrivent pas a se disperser dans la
phase externe [6], ce qui est un inconvénient pour le transfert de matiere et la cinétique
d’extraction.

Pour l'obtention d'une émulsion stable, une distribution homogene et uniforme des
gouttelettes de la phase interne dans l'espace membranaire et une bonne dispersion des
globules de I'émulsion E/H dans la phase externe, un rapport volumique de phase aqueuse

interne sur la phase organique de 1/1 a été choisi comme le meilleur rapport volumique.

CONCLUSION
L’étude de la stabilité de I’émulsion de type E/H/E est importante afin d’obtenir une
meilleure efficacité d’extraction du colorant organique Noir Bleu Naphtol contenu dans les

effluents aqueux. Le systéeme étudié est une solution aqueuse d’acide sulfurique/ Hexane/
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Aliquat 336/ Span 80. Différents paramétres ont été optimisés pour la fabrication d’émulsions
E/H stables.

Les paramétres optimaux donnant une émulsion E/H/E stable et un taux de rupture le
plus faible (7%) pour un temps de contact de 12 minutes sont:

v le temps d’émulsification : 5 minutes

v' La concentration du tensioactif (Span 80) : 8%

v' La concentration de I’extractant (Aliquat 336) : 2%
v' Le type du diluant : Hexane.

v’ La vitesse d’agitation : 200 tr/min

v’ La concentration de la phase interne : 0,2N de H2SO4
v" Le rapport volumique de la phase interne sur la phase organique : 1/1

11.3.2. Etude de I’extraction du colorant Noir Bleu Naphtol (NBN)

Pour I’étude de [I’extraction du Noir Bleu Naphtol par I’émulsion préparée
précédemment, les parameétres influengant I’efficacité d’extraction tels que la concentration et
le type d'acide dans la phase externe (alimentation), la concentration et le type d’acide dans la
phase interne, la concentration du tensioactif dans la phase organique, la concentration
d’extractant, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase
membrane et de I'émulsion sur la phase externe, la concentration initiale du colorant dans la
phase externe, la présence du sel dans la phase externe, le type de diluant et I’effet de la

matrice naturelle dans les conditions optimisées sont examinés.

11.3.2.1. Effet de la concentration d’acide en phase externe

Toutes les expériences ont été réalisées a la température ambiante et dans les
conditions opératoires (déja optimisées) conduisant a une émulsion E/H stable : des volumes
de I'émulsion de 20 mL et de la phase externe de 200 mL, une concentration en Span 80 de
8% en masse, une concentration en extractant de 2% en masse, I'hexane comme diluant, des
rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane de 1 et de I'émulsion sur la

phase externe de 20/200, une concentration de la phase interne de 0,2N en H,SO,, et une
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vitesse d'agitation de 200 tr/min. La concentration initiale du colorant Noir Bleu Naphtol égale a 20
mg/L est dissoute dans une solution d’acide sulfurique a 0,6 N.

Pour suivre la cinétique et I’efficacité d’extraction nous avons procédé a des
prélevements de la phase externe pour les temps de contact suivants: 1; 2; 4; 6; 8; 10 et 12
minutes.

L’effet de la concentration en acide sulfurique dans la phase externe sur I'extraction du
NBN a été étudié pour différentes concentrations (de 0 a 1,4N) et les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure 11.12.
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Figure 11.12 : Effet de la concentration d’acide en phase externe sur I’extraction du colorant.

D'apres cette figure, on remarque que la cinétique et I’efficacité d’extraction
augmentent avec I’augmentation de la concentration d’acide en phase externe de 0 a 0,6N. Au
dela de ces concentrations, la cinétique ralentit et I’efficacité diminue. Ceci est due a
l'augmentation des ions SO,* et HSO, en phase externe, qui rivalisent avec les anions du
colorant et ainsi réduisent le rendement d'extraction.

En outre, pour des concentrations elevées en acide, les globules de I'émulsion ont de
grands diametres d'ou une diminution de l'aire interfaciale entre I'émulsion et la phase externe

d’alimentation et, par consequent, la diminution du rendement d'extraction [6]. Donc, une
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concentration d’acide sulfurique de 0,6N en phase externe donnant un rendement d'extraction
relativement meilleur de 97,89% pour un temps de contact de 12 minutes a été choisi pour la
suite d’étude.

11.3.2.2. Effet du type d’acide en phase externe

Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec
une concentration en acide de 0,6N dans la phase externe. L'effet du type d'acide présent dans
la solution aqueuse externe sur I'extraction du NBN est montré dans la Figure 11.13.

—~+-0,6 N HINO3
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20,6 N H2504
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Figure 11.13 : Effet du type d’acide en phase externe sur I’extraction du colorant.

Ces résultats montrent que pour les solutions de la phase externe préparées avec les
différents acides (acide sulfurique, acide nitrique et acide chlorhydrique), la meilleure
efficacité d'extraction est obtenue en utilisant I’acide sulfurique dans la phase externe. Une
concentration de 0,6N en acide sulfurique dans la phase a traiter a été choisie pour les autres

expériences.

11.3.2.3. Effet de la concentration de la phase interne
Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec

une concentration en acide sulfurique de 0,6N dans la phase externe. Nous avons varié la
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concentration d’acide (H,SO,) en phase interne de 0,1 a 2 N, et les résultats obtenus sont

illustrés dans la Figure 11.14.
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Figure 11.14 : Effet de la concentration de la phase interne sur I’extraction du colorant.

Cette figure montre que I’efficacité d’extraction du colorant augmente légérement
avec I’augmentation de la concentration de la phase interne de 0,1 jusqu’a 0,2N, puis elle
diminue faiblement pour des concentrations supérieures a 0,2N.

L augmentation de la concentration d’acide en phase interne implique une diminution
du diametre des globules de I’émulsion. Ce qui conduit a I’augmentation de I’aire interfaciale
entre la phase externe et les globules d’émulsion et par conséquent une augmentation de
I’efficacité d’extraction. Tandis qu'a des concentrations élevées en acide sulfurique (> 0,2 N)
et en tenant compte de la stabilité de I'émulsion E/H, la diminution de I'efficacité d'extraction
du NBN est due a la rupture de I'émulsion. Par conséquent, en tenant compte des résultats de
la stabilité, une concentration de 0,2N en acide sulfurique a été utilisée dans la phase interne

pour la suite de I’étude.
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11.3.2.4. Effet du type de la phase interne

Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec
une concentration en acide sulfurique de 0,2N en phase interne. En étudiant plusieurs types
d’acide en phase interne tels que I’acide sulfurique, I’acide nitrique et I’acide chlorhydrique.
La Figure 11.15 montre I’effet de type d’acide en phase interne sur I’extraction du colorant
NBN.

-2-0,2 N H2S04

05 | ~-02 N HCL

—4+-0,2 N HNO3

0,6
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0,2 -

o
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Figure 11.15 : Effet du type de la phase interne sur I’extraction du colorant.

D’apreés cette figure, on peut dire que I'utilisation de I’acide sulfurique a 0,2N en
phase interne montre une légere amélioration de la cinétique et de I’efficacité d’extraction du

colorant NBN. Pour cela, I’acide sulfurique a été choisi pour les autres expériences.

11.3.2.5. L effet de la concentration du tensioactif

La concentration du tensioactif est tres importante pour la stabilité de la membrane
liquide, le gonflement de I'émulsion et le taux d’élimination du colorant [16].

Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec

I’utilisation de I’acide sulfurique en phase interne. Nous avons varié la concentration du
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tensioactif de 4% a 12 % en masse. La Figure 11.16 montre I’effet de la concentration du
tensioactif (span 80) sur I’extraction du NBN.

1

>4 % Span 80
08 - —4—6 % Span 80
-8 % Span 80

—-10 % Span 80
0,6

~-12 % Span 80

cc,

0,4

0,2

Temps de contact (min)

Figure 11.16 : Effet de la concentration du tensioactif sur I’extraction du colorant.

D’aprés cette figure, on peut dire que l'augmentation de la concentration en Span 80
de 4 & 10% favorise la stabilité de I'émulsion et le rendement d'extraction du colorant. Pour
des concentrations supérieures a 10%, la cinétique et le taux d'extraction diminuent. De méme
que les faibles concentrations en tensioactif conduisent a la rupture de I’émulsion, ce qui est
probablement le facteur retardant le transport du colorant [15].

En outre, I'exceés de tensioactif tend a augmenter la taille des globules de I'émulsion et
également la viscosité et I'épaisseur de la membrane liquide d’ou une résistance au transfert de
matiére, et de ce fait diminue le rendement d'extraction du NBN [16.17.18.19]. Pour obtenir
un meilleur rendement d’extraction et une cinétique acceptable et pour des raisons
économiques, on a choisi une concentration de 8% du tensioactif (Span 80) pour la suite de
I'étude.

11.3.2.6. Effet de la concentration de I’extractant
Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment avec

une concentration en tensioactif de 8% en masse.
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Pour étudier I'effet de la concentration de I’extractant Aliquat 336 en phase organique
(membrane) sur I’extraction du NBN, nous avons préparé différentes compositions de
membrane avec les pourcentages massiques en extractant (Aliquat 336) qui sont les suivants :
1% ; 2%; 3% et 4%. Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 11.17.
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—4—3% Aliquat 336
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Figure 11.17 : Effet de la concentration de I’extractant sur I’extraction du colorant.

Cette figure montre que I’accroissement de la concentration d’extractant augmente la
cinétique et le transfert de matiere, durant les premiéres minutes (< 4min) de temps de
contact. Au dela de 4minutes, et pour des concentrations en extractant (> 2%), la cinétique
devient lente et le taux d’extraction diminue. Ceci peut étre expliqué par le fait que
I’augmentation du pourcentage massique en extractant en phase organique augmente la
viscosité et le gonflement de la membrane entrainant une dilution de la phase aqueuse
réceptrice et diminue I’efficacité d’extraction [7]. En plus, la stabilité de I'émulsion diminue
en augmentant la concentration en extractant (Figure 11.4). La meilleure valeur de la
concentration en Aliquat 336 donnant une bonne stabilité et une meilleure efficacité

d’extraction est égale a 2% (en masse).

11.3.2.7. Effet de la vitesse d’agitation
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La vitesse d'agitation joue un réle majeur dans la cinétique d'extraction. L'effet de ce
paramétre a été étudié pour une gamme de vitesse d'agitation comprise entre 100 et 300

tr/min. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.18.
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Figure 11.18 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’extraction du colorant.

D'apres cette figure, on remarque qu'une augmentation de la vitesse d'agitation de 100
a 250 tr/min améliore la cinétique et I’efficacité d'extraction. Pour une vitesse d'agitation
égale a 300 tr/min, le rendement d'extraction du NBN diminue Iégerement pour un temps de
contact supérieur a six minutes. L’augmentation de la vitesse d’agitation favorise le
cisaillement des globules d’émulsion qui conduit a la formation de trés petits globules. Ces
derniers entrainent un accroissement de l'aire interfaciale et favorise un bon transfert de
matiére. Cependant, un accroissement de la vitesse d’agitation au-dela de 300tr/min est
susceptible d’affecter la stabilit¢ de I’émulsion (Figure 11.10.) et diminue [I’efficacité
d’extraction [6.7.16.17].

En outre, Quelques chercheurs [11.20] ont indiqué que le gonflement osmotique de la
membrane augmente avec I’accroissement de la vitesse d'agitation. Cependant, ce
comportement n'a pas eté observe dans notre étude. Ainsi, 200 tr/min est la vitesse d'agitation

la plus appropriée pour I'extraction du NBN pour les autres expérimentations.
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11.3.2.8. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane

Le rapport du volume de la phase interne sur la phase membrane a un effet significatif
sur l'extraction par MLE. La variation du volume de la phase interne entraine non seulement
des changements des propriétés de I'émulsion, mais aussi affecte I’efficacité d’extraction
[6.21]. Il doit choisir correctement ce rapport pour obtenir une émulsion stable et bien
dispersée dans la phase aqueuse externe.

L’effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane a été étudié en
variant ce rapport de 1/2 a 2 (le volume de la membrane a été fixé et celui de la phase interne

a été varié) .les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 11.19.
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Figure 11.19 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur

I’extraction du colorant.

Cette figure indique que la cinétique et I’efficacité d’extraction sont meilleures pour

des rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane comprise entre 1/2 et 1.
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Pour des rapports supérieurs a 1, la cinétique devient lente et I’efficacité d’extraction diminue
considérablement (Vint/Vmem = 2, Rendement=58.17%).

Une augmentation de la fraction volumique de la phase interne entraine une
augmentation de la viscosité de I’émulsion et conduit a la formation des globules de grandes
tailles. Ceci conduit a une baisse distribution de I’émulsion dans la phase externe [21.22] et
une diminution de la surface d’échange entre I’émulsion et la phase aqueuse a traiter. Un
rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane de 1/1 a été choisi pour la suite
de I’étude.

11.3.2.9. Effet du rapport de traitement

Le rapport de traitement est défini comme étant le rapport volumique de I'émulsion sur
la phase d'alimentation a traiter. Ce rapport joue un rdle tres important dans le controle du
transfert de matiére a travers la membrane. [17.23]

Des expériences ont été effectuées pour étudier I'effet de ce rapport sur I'extraction du
NBN. Nous avons pris les rapports de traitement suivants : 10/200 ; 15/200 ; 20/200 ; 30/200

40/200. Les résultats obtenus sont montrés sur la Figure 11.20
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Figure 11.20 : Effet du rapport de traitement sur I’extraction du colorant.
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Les résultats obtenus montrent que I’accroissement du rapport de traitement améliore
la cinétique et I’efficacité de I’extraction. Les résultats explique bien que plus le volume
d’émulsion augmente, plus la quantité d’extractant est grande ce qui facilite le transport du
colorant. De méme qu’un grand volume d’émulsion est en faveur de la formation d’un grande
nombre de globules, offrant une grande surface d’échange d’ou un transfert meilleur.

Généralement, le rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe n'a pas un effet
significatif sur la stabilité de I'émulsion parce que la rupture de la membrane augmente
légérement avec l'augmentation de ce rapport [8.23].

Les faibles rapports de traitement donnent des petits volumes d’émulsion pour extraire
le soluté, ce qui est souhaitable d'un point de vue économique et pour assurer un maximum
d’enrichissement [6]. Par conséquent, afin d'assurer une bonne dispersion d'‘émulsion dans la
phase d'alimentation, un rapport de volume d'‘émulsion a la solution externe d'alimentation de

20/200 a été choisi comme meilleur rapport de traitement.

11.3.2.10. Effet du type de diluant
L’effet du type de diluant sur I’extraction du colorant NBN est montré dans la Figure
11.21.
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Figure 11.21 : Effet du type de diluant sur I’extraction du colorant.
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Cette figure montre que I’hexane et I’heptane ont le méme effet sur la cinétique et
I’extraction du NBN. Par contre, en tenant compte de la stabilité de I’émulsion, I'hexane a été

choisi comme diluant pour les autres expériences.

11.3.2.11. Effet de la concentration initiale du colorant dans la phase externe

L’effet de la concentration initiale du Noir Bleu Naphtol dans la phase externe a été
étudié. Les essais ont été réalisés pour les concentrations en colorant suivantes : 5; 10; 20; 80
et 100 mg/L. Les résultats de ces essais sont présentés sur la Figure 11.22.
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Figure 11.22 : Effet de la concentration initiale du colorant sur I’efficacité de I’extraction

Les résultats obtenus montrent que le rendement d'extraction de NBN augmente avec
la diminution de la concentration initiale du colorant en phase externe. Ceci est en accord
avec les travaux de recherche déja entamés [10.12.22]. Cela montre aussi que le procédé de
membrane liquide émulsionnée est efficace pour les solutions diluées. En outre, pour des
concentrations élevées en colorant, la résistance au transfert de matiére dans I'émulsion est
importante [7.24]. En plus, le temps nécessaire pour I'extraction augmente avec
l'augmentation de la concentration de la phase externe [6].
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La concentration du colorant NBN donnant un rendement relativement meilleur est
obtenue pour une valeur égale a 20mg/L avec un rendement d'extraction de 97,89 % et un

temps de contact del2 minutes.

11.3.2.12. Effet de la présence des sels en phase externe

Les sels peuvent étre présents dans les eaux usées avec une diverse gamme de
concentration et selon les différentes conditions de rejets industriels. Ces sels peuvent affecter
I’efficacité d’extraction par (MLE) a cause du changement de la force ionique dans la phase
externe a traiter et aussi affecte la stabilité de I’émulsion [25].

Dans le but d'étudier I'effet de la présence de sels en phase externe sur I’efficacité et la
cinétique d’extraction du NBN par MLE, des expériences ont été réalisées pour différentes
concentration (de 0 a 20 mg/L) du chlorure de sodium (NaCl). Ce sel est censé étre présent
dans les eaux de rejets industriels. Les expériences ont été realisees dans les mémes

conditions que précédemment. Les résultats sont représentés sur la Figure 11.23

—#-( g/L. NacL
——1g/L NaCl
—+3 /L. NaCl
08 - —=+=5 g/LL NaCl
——10 g/L NaCl
—-20 g/L NaCl

0,2 4

0 2 4 6 8 10 12
Temps de contact (Inin)

Figure 11.23 : Effet de la présence de sel sur I'extraction du colorant.

Cette figure montre que la cinétique et I'efficacité d’extraction du colorant ne sont pas

affectées par la présence du sel et cela jusqu’a une concentration en NaCl égale a 5 g/L.
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Pour des concentrations supérieures a 10g/L en NaCl, la cinétique ralentit et le
rendement d’extraction diminue. Ceci peut étre expliqué par le fait que les ions chlorures en
excés peuvent entrer en compétition avec I’anion du colorant et réduisent I’efficacité

d’extraction.

11.3.2.13. Effet de la matrice naturelle

Dans le but d’étudier I’effet de la matrice naturelle sur I’extraction du NBN, le
colorant NBN a été solubilisé dans I’eau minérale et I’eau de mer. Les expériences ont été
réalisées dans les mémes conditions que précédemment. Les résultats sont représentés sur la
Figure 11.24.
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Figure 11.24 : Effet de la matrice naturelle sur I’extraction du colorant.

Cette figure montre que I’efficacité d’extraction du colorant NBN obtenue par la
dissolution du colorant dans I’eau distillée est légerement supérieure a celle obtenue dans
I’eau minérale et I’eau de mer. La cinétique d’extraction a pris la tendance suivante : eau
distillée > eau minérale >eau de mer. Ceci montre que le procédé d’extraction par MLE

présente un avantage tres important car on peut I’utiliser pour I’élimination du colorant méme
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a partir des matrices complexes comme les eaux minérales et I’eau de mer ; ce qui est tres

intéressent.

CONCLUSION
D’aprés cette étude on peut conclure que :

Les meilleures valeurs des paramétres opératoires influencant la cinétique et I’efficacité

d’extraction par MLE et donnant un rendement d’extraction égale a 97,89 % pour un temps de

contact de 12 minutes sont les suivantes :

v

AN N NN Y N N NN

Temps d'émulsification: 5 min;

Concentration d’acide H2SO4 en phase externe : 0,6N ;
Concentration du Span 80: 8% (en masse);

Concentration du Aliquat 336: 2% (en masse);

Concentration de la phase interne (H,SO4): 0,2N;

Rapport volumique de la phase interne sur la phase organique: 1;
Rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe:20/200;
Diluant: hexane.

Concentration initiale du colorant : 20mg/L ;

Vitesse d’agitation : 200tr/min

a) Solution a traiter b) Solution apres extraction
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Figure 11.25 : Extraction du colorant NBN en phase aqueuse.

Dans les meilleures conditions expérimentales, I'efficacité d'extraction du NBN n'est pas
affectée en présence de NaCl jusqu'a 5 g/L. Pour des concentrations élevées en sel (10-20
g/L), le rendement d’extraction diminue graduellement.

L’extraction par MLE présente un potentiel étendu pour I’élimination du colorant a partir
des matrices complexes comme les eaux minérales et I’eau de mer.

L'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique efficiente pour

I’élimination des colorants organiques.
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Chapitre 111.
Extraction du colorant Noir Bleu Naphtol par MLE

CHAPITRE Il
EXTRACTION D’'UN MEDICAMENT
ANTI-INFLAMMTOIRE NON-
STEROIDIEN(IBUPROFENE) PAR MEMBRANE
LIQUIDE EMULSIONNEE

111.1. INTODUCTION

La présence des médicaments dans les eaux est un effet secondaire non voulu de
I’usage auxquels ils sont destinés. Afin que les substances puissent développer I’effet prévu
sur le corps, un nombre suffisant de molécules intactes de médicament doit pénétrer dans les
cellules malades, avant qu’elles ne soient réduites par les processus biochimiques du corps a
un grand nombre de produits, résultant d'une transformation par le métabolisme. Pour
atteindre ce but, les médicaments verront leur stabilité optimisée. Ceci comporte deux
conséquences, la premiere étant que les médicaments ne seront pas complétement métabolisés
dans le corps humain, mais en grande majorité évacués par I’urine, pénétrant ainsi dans les
eaux usées; par ailleurs, la stabilité recherchée de la molécule rend plus difficile son
élimination biologique dans nos stations d’épuration. De nombreux médicaments analysés
jusqu’a présent, ne seront pas éliminés et d’autres le seront seulement partiellement. Passé
I’évacuation des stations d’épuration, les molécules stables atteignent les riviéres et les lacs,
pouvant ainsi se frayer un chemin dans I’eau souterraine et revenir vers les hommes sous
forme d’eau potable [1].

L'objectif de ce chapitre est d'étudier I'extraction par membrane liquide émulsionnée
d’un médicament anti-inflammatoire non stéroidien a partir de solution aqueuse. L’Ibuproféne
(IBP) a été choisi comme polluant modéle dans cette étude. L’émulsion E/H a été préparée en
employant le Span 80 comme tensioactif nonionique et I’ Aliquat 336 comme extractant dans
de I'nexane comme diluant et une phase aqueuse interne (de désextraction) de chlorure de
potassium. Les effets des conditions expérimentales tels que la concentration et le type d'acide
dans la phase externe, la concentration et le type d’acide dans la phase interne, la
concentration du tensioactif, la concentration de I’extractant, la vitesse d'agitation, les rapports
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volumiques de la phase interne sur la phase organique et de I'émulsion sur la phase externe, le
type de diluant, la concentration initiale en ibuproféne, la présence de sel et I'effet de la
matrice naturelle sur I'efficacité d'extraction de I’ibuprofene (IBP) sont étudiés.

111.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
111.2.1. Réactifs et matériels

Dans cette étude, en plus des réactifs employeés dans I’étude précédente, on a utilisé les
réactifs suivants:
= Kéroséne (Fluka) : masse volumique 0,78g/mL, viscosité 2-2,2 cP, constante
diélectrique 0,02
= Chlorure de potassium KCI (Schalau): masse molaire 74,56 mg/L.
= Chlorure de calcium CaCl; (Schalau) : masse molaire 111,02 mg/L.
= Tert-butanol (méthyl-2 propanol-2) : Biochem-Chemopharma.

L’acide hypochlorique HCIO (Biochem Chemopharma). Concentré a 70-72%.

Les réactifs ont été utilisés sans purification préalable et la préparation de toutes les
solutions a été realisée en utilisant de I’eau distillée.

» lbuproféne sel de sodium

L’ibuprofene (IBP) sel de sodium de marque Sigma-Aldrich et utilisé comme polluant
modéle dans cette étude. Bien que I’IBP se trouve a des concentrations s'étendant du ng/I
jusqu' au p g/l dans l'eau, nous avons pris de fortes concentrations pour vérifier la
performance du proceédé de MLE. La limite de solubilité d'IBP est de 100 mg/ml [2.3]. Le
pKa de I’IBP est de 4,9. La structure moléculaire d'IBP du sel de sodium est montrée dans la
Figue I11.1.

O

H,C
. ONa

CHs
CHg

Figure I11.1 : Structure moléculaire de I’ibuproféne sel de sodium.
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111.2.2. Méthodes
111.2.2.1. Préparation de I’émulsion

La phase organique (la membrane) choisie est constituée de quantités adéquates de
tensioactif (Span 80) et d’extractant (Aliquat 336) solubilisées dans un diluant (hexane ou
heptane, ou kéroséne). Les constituants de la membrane sont mélangés sous une agitation
modérée a l'aide d'un barreau magnétique pour obtenir une solution homogene. La phase
aqueuse interne est une solution de KCI (ou NaCl ou CaCl,).

L’émulsion E/H a été obtenue par I’émulsification d’un volume de la phase organique
avec un volume de la phase aqueuse interne a l'aide de I'nomogénéiseur PHILIPS HR1364

pendant un temps fixe.

111.2.2.2. Extraction de I’ibuprofene

La méthode de détermination de la concentration de I’ibuproféne dans la solution
aqueuse est basée sur la courbe d'étalonnage (Figure I11.1) obtenue selon la loi de Beer-
Lambert dont I’équation est la suivante: [C (mg/L) = 0,092 A (absorbance) + 0,03;
R?=0.999].

Un volume de I’émulsion E/H préparée a été dispersé a vitesse modérée dans un
volume de 200 mL de la phase aqueuse externe contenant le polluant (IBP), le tout est
contenu dans un bécher de 400 mL. Le contenu du bécher est agité pour disperser I'émulsion
dans la phase externe. L'agitateur mécanique (Janke & Kunkel, RW20) utilisé est équipé d'un
propulseur a quatre lames inclinées a 45°, de 5 cm de diamétre. Pendant I'extraction et a des
intervalles de temps prédéterminés, la solution de la phase externe a été analysée pour
déterminer la concentration restante d’ibuproféne a l'aide d'un spectrophotometre visible
(Jenway) dont la résolution de la longueur d'onde est de 1 nm et la largeur de la bande est de
0,5 nm réglée a la longueur d'onde correspondante a I'absorbance maximale d’ibuproféne
(Amax=224nm).

I’efficacité d’extraction est calculée par I’equation suivante :
Co—C

Efficacité d’extraction(%) = * 100 ...........(

Ou:
Co: Concentration intiale de I’ibuproféne dans la phase aqueuse extrene.
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C : Concentration de I’ibuproféne dans la phase aqueuse extrene a temps quelquanque.

1,5 A

Absorbance
-

0,5 -

(] 10 20 30 40 50 60
Concentration de I'BP (mg/L)

Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage de I’ibuproféne (Amax=224).

Le spectre représentant I’absorbance de la solution en fonction de la longueur d’onde

est montré sur la Figure suivante (111.3.).

1.6

oibsorhanceA)
£ < o0

bed
o

0,0 T : . T : T T
200,0 210,0 2200 230,0 240,0 250,0 280,0 2700 280,0 280,0 3000

Longueur d'onde (nm)
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Figure 111.3: L'absorbance de I’ibuproféne en fonction de la longueur d’onde

111.2.2.3. Desémulsifiction

Une fois I’extraction terminée, le contenue de bécher est laissé au repos (décantation)
pour séparer I'émulsion de la phase aqueuse externe par différence de densité. La rupture de
I’émulsion a été réalisée par I’addition de 5 mL de tert-butanol (2-méthyl-2-propanol) a
I'émulsion épuisée. Le mélange (tert-butanol et I'émulsion E/H) est agité et ensuite versé dans
une ampoule a décanter. La phase membrane et la phase interne chargée en ibuproféne sont
séparées par différence de densité dans lI'ampoule. La concentration de I’ibuprofene dans la
phase interne est déterminée a l'aide d'un spectrophotomeétre visible (Jenway).

L'efficacité de désextraction de I’ibuprofene dans la phase interne est calculée en

utilisant I'équation (1) établie a partir d'un bilan de matiere :

C in 'Viﬂ
Efficacité de désextraction(%) = -—— £t c : —*100 ....... (2)
Oext ¥ 0ext ~ L foxe ¥ Fexe

Coext : Concentration initiale de I’ibuproféne dans la phase externe.
Crext - Concentration finale de I’ibuproféne dans la phase externe.
Cf int : Concentration finale de I’ibuproféne dans phase interne.
VO ext : Volume initial de la phase externe.

Vfext : Volume final de la phase externe.

V fint : Volume final de la phase interne.

111.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.3.1. Etude de I’extraction de I’ibuproféne par membrane liquide émulsionnée

Les paramétres influengant I’extraction de I’ibuproféne tels que la concentration et le
type d'acide dans la phase externe (alimentation), la concentration et le type d’acide dans la
phase interne, la concentration du tensioactif dans la phase organique, la concentration
d’extractant, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase
membrane et de I'émulsion sur la phase externe, la concentration initiale du colorant dans la
phase externe, la présence du sel dans la phase externe, le type de diluant et I’effet de la

matrice naturelle ont été étudiés.
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111.3.1.1. Effet de la concentration d’acide en phase externe

Toutes les expériences ont €té réalisées a la température ambiante, le volume de
I'émulsion est de 20 mL et celui de la phase externe est de 200 mL. Une concentration en
Span 80 de 8% en masse, une concentration en extractant de 3% en masse, I'hexane comme
diluant, des rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane de 1 et de
I'émulsion sur la phase externe de 20/200, une concentration de la phase interne de 0,1N en
KClI, le temps d’émulsification égale a 5 minutes et une vitesse d'agitation de 200 tr/min.

La concentration initiale de I’ibuprofene égale a 50 mg/L est dissoute dans une
solution d’acide sulfurique 4 0,1 N.

Pour eviter le probléeme du gonflement de la membrane et explorer uniquement le
réle significatif de la concentration d’acide H,SO, dans la phase externe pendant le transport
du soluté dans le systtme MLE [4], I’effet de la concentration en acide sulfurique dans la
phase externe sur l'extraction d’ibuproféne a été étudié et cela pour différentes concentrations
d’acide (de 0 a 2N). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.4.

Pour suivre la cinétique et I’efficacité d’extraction nous avons procédé a des

prélevements de la phase externe pour des temps de contact variant de 1a 18 minutes.

12X

-2 N H2S04
—4-1 N H2S04
0.5 N H2504
—-0.1 N H2504

0,8 -

-0-0.05 N H2S04
-x-0 N H2S0O4

0,6

ac,

04 -

0,2 -+

Temps de contact (min)

Figure 111.4 : Effet de la concentration d’acide en phase externe sur I’extraction de I’IBP.
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D’apres cette figure, on peut dire que I’augmentation de la concentration I’acide de 0
jusqu’a 0,1 N en phase externe augmente la cinétique et I’efficacité d’extraction. De 0,1 N
jusqu’a 0,5N, IP’extraction n’est pas affectée. Pour des concentrations élevées d’acides
(>0.5N), la cinétique et I’efficacité d’extraction diminuent en raison de la rupture de
I’émulsion. Ceci pourrait étre di au fait que Les concentrations trés élevées d’acide réduisent
les propriétés du tensioactif [5], ce qui conduit a la déstabilisation de I’émulsion et la
diminution de I'efficacité d'extraction.

Il est observé que I’absence d’acide sulfurique en phase externe provoque le
phénomeéne du gonflement et conduit a la rupture de I'émulsion, ce qui diminue I'efficacité
d'extraction. Ce transport de I'eau de la phase externe a la phase interne est principalement
conduit par la différence de la pression osmotique entre la phase externe et la phase interne
[4.6]. Ainsi, pour obtenir une meilleure efficacité d’extraction, une concentration d’acide en
phase externe égale a 0,1 N a été choisie pour la suite de I’étude.
111.3.1.2. Effet de type d’acide en phase externe

Les parameétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment. Des
solutions d'acide (H,SO,), d'acide chlorhydrique (HCI) et d'acide perchlorique (HCIO) a la
concentration 0,1 N ont été utilisées pour étudier I’effet du type d’acide en phase externe sur
I’efficacité d’extraction. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 111.5.
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1
~-0,1 N H2504
08 1 %0,1 N HCI
-4-0,1 N HCIO
0,6 -
g
O
04 -

0,2
18

16

10 12 14

0 .
4 8
Temps de contact (min)

Figure 111.5 : Effet du type d’acide en phase externe sur I’extraction de I’'IBP.

On remarque d’aprés cette figure que la meilleure efficacité d’extraction est obtenue

en utilisant I’acide sulfurique en phase externe. Donc nous allons poursuivre notre étude en

employant cet acide a la concentration de 0,1N dans la suite de I’étude.

111.3.1.3. Effet de la concentration de la phase interne
Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du sel dans la phase interne sur

I’extraction de I’IBP, des expériences ont été réalisées dans les conditions opératoires déja
la concentration de la solution (KCI)

utilisées précédemment, en variant uniquement
constituant la phase interne de 0,1 & 2N. Les résultats obtenus sont illustres sur la Figure I11.6.
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-+-0,1 NKCl
08 - -=-0,5N KCl

—+-1NKCl

-2 N KCl1

0,6 -

CiC,

0,4 -

0,2

Temps de contact (min)

Figure 111.6 : Effet de la concentration du sel dans la phase interne sur I’extraction de I’IBP.

Les résultats montrent que I’efficacité et la cinétique d’extraction sont faiblement
influencées par I’augmentation de la concentration du sel (KCI) en phase interne, sauf pour les
premieres minutes (2 et 4 minutes) de contact. Une concentration de 0,1N en KCI a été

choisie pour la suite de I’étude.

111.3.1.4. Effet du type de la phase interne

L'influence de différents types de phase interne sur l'extraction de I’IBP a été étudiée
dans les mémes conditions opératoires que précédemment.
Trois différents types de solution du sel ont été utilisés dans la phase interne a la méme
concentration (0,1N) a savoir : le chlorure de potassium, le chlorure de sodium et le chlorure
de calcium. La figure 111.7 montre I’effet de ces trois types de solution en phase interne sur
I’extraction de I’'IBP.
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40,1 N K(C1

0,8 -
-#-0,1 N NaCl

0 | ~-0,1 N CaCR2

Ic,

04 -

0,2 -+

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.7 : Effet du type de la phase interne sur I’extraction de I’I BP.

D’aprés cette figure, on peut dire que pendant les quatre premieres minutes, les
efficacités d'extraction ont montré la tendance suivante: CaCl, > NaCl > KCI. Au dela de 4
minutes, la meilleure efficacité d’extraction est obtenue par I’utilisation des chlorures de
potassium en phase interne. Ainsi, la solution de KCI de 0,1 N a été sélectionnée pour la suite
de I’étude.

111.3.1.5. Effet du temps d’émulsification

Le temps d’émulsification joue un réle tres important dans I’extraction par MLE. Pour
cela, des expériences ont été réalisees dans les mémes conditions opératoires que
précédemment avec I’utilisation de la solution du chlorure de potassium a 0,1N dans la phase
interne, et en variant le temps d’émulsification de 1 a 9 minutes. Les résultats obtenus sont

présentés dans la Figure 111.8.
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—0-1 min

—&-3 min

-7 min

-X-9 min

ac,

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.8 : Effet du temps d’émulsification sur I’extraction de I’'IBP.

Cette figure montre que la cinétique et I'efficacité d’extraction augmentent avec
I’augmentation du temps d'émulsification jusqu'a 5minutes, au dela de ce temps elles
diminuent. Puisque les faibles temps d'émulsification (< 5min) donne un faible cisaillement
de I’émulsion et conduit a la formation de grandes gouttelettes, ce qui favorise leurs
coagulation (coalescence) et conduit a la déstabilisation de I’émulsion. Par contre, une durée
élevée d'émulsification entraine un fort cisaillement, ce qui affecte la stabilité de la
membrane [7.8] et diminue I’efficacité d’extraction. Un temps d’émulsification égale a 5min
donne une meilleure cinétique et efficacité d’extraction, pour cela on a choisi ce temps pour la

suite de I’étude.

111.3.1.6. Effet de la concentration du tensioactif

Dans le procédé d’extraction par membrane liquide emulsionée, la concentration du
tensioactif affecte non seulement la stabilité de la membrane liquide mais également le
transfert de matiére du soluté. Ainsi, il est trés important d’étudier I'effet de la concentration
du tensioactif sur I’efficacité d’extraction de I'IBP. Des expériences ont été réalisées dans les

conditions opératoires déja utilisées précédemment et pour divers niveaux de concentrations
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comprises entre 4 et 10% (en masse) en Span 80. Les résultats obtenus sont présentés sur la

Figure 111.9.
1
—X-4% Span 80
0,38 - -8-6% Span 80
—-8% Span 80
0,6 - —4-10% Span 80
g
o

0,4 -

0,2 -+

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.9 : Effet de la concentration du tensioactif sur I’extraction de I’IBP.

Cette figure montre qu’un meilleur rendement d’extraction a été obtenu par une
concentration en tensioactif égale a 8 % (en masse). |l est observée que pour une faible
concentration en Span 80 (4 %), la stabilité de I’émulsion a été affectée et a conduit a un
mauvais rendement d’extraction. Puisque une quantité insuffisante de tensioactif n’arrive pas
a recouvrir toute la phase interne a cause de I’adsorption inadéquate de tensioactif a
I’interface phase aqueuse-phase organique [9], et le film interfacial sera plus fragile et moins
résistant a I’agitation, ce qui conduit a la rupture de I’émulsion et la diminution de I’efficacité
d’extraction.

Par contre une augmentation de la concentration en tensioactif (>8%) diminue
I’efficacité et la cinétique d’extraction. Puisque une quantité excessive de tensioactif
augmente la viscosité de I'émulsion et méne a une grande résistance au transfert de matiere
[6.9.10.11.12.13.14] et une diminution du mouvement des gouttelettes de la phase interne
dans les globules de I’émulsion [15.16]. Ainsi, une concentration de tensioactif dans la

membrane liquide de 8% (en masse) a été choisie pour la suite des expériences.
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111.3.1.7. Effet de la concentration de I’extractant

La concentration d'extractant dans la phase membrane joue un réle essentiel dans le
comportement global d'extraction par MLE. Les parametres opératoires utilisés sont
identiques a ceux utilisés précédemment avec une concentration en tensioactif dans la
membrane égale a 8% (en masse). Nous avons varié uniquement la concentration de
I’extractant de 1 e a 7% (en masse). L’effet de la concentration d’extractant sur I’extraction de

I’IBP est présenté dans la Figure 111.10.

1

-1 % Aliquat 336
08 - -3 % Aliquat 336

=5 % Aliquat 336

-7 % Aliquat 336

0,6 -

C/C,

0,4 A

0,2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.10 :Effet de la concentration d’extractant sur I’extraction de I’IBP.

D’apres cette figure, on remarque que l'augmentation de la concentration en extractant
de 1% a 5% mene a une amélioration de la cinétique et une augmentation de I’efficacité
d’extraction. Mais aprés dix minutes de temps de contact, une augmentation de la
concentration en extractant de 3 & 5% ne montre pas un changement crucial de I’efficacité
d'extraction de I’IBP. Ceci peut étre dd a I'excés d’extractant libre dans la phase de membrane
[16].

Pour une concentration de 7% en Aliquat 336, la cinétique d’extraction est tres rapide
pendant les huit minutes. Au dela de huit minutes, il est observé que I’émulsion est instable.
Ceci pourrait étre expliqué par le fait que [I’accroissement du pourcentage massique en
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extractant en phase organique augmente la viscosité de cette derniere et épaissie le film
interfacial [14]. Ainsi, I’Aliquat 336 a des propriétés d’un tensioactif polaire a téte hydrophile
favorisant I’émulsion H/E [8.17]. Ces changements de propriétés de la membrane vont dans le
sens d’une déstabilisation de I’émulsion et donc la diminution de I’efficacité d’extraction [8].
En plus, un accroissement de la concentration en extractant mene a la diminution du
rendement de la réaction de désextraction, c'est parce que I’IBP reste sous la forme d’un
complexe (dans la membrane) sans arriver a se deséxtraire, ce qui affecte I’étape finale du
procédé MLE (la désextraction) [16.18]. Nous avons choisi une concentration en extractant

égale a 3% (en masse) en Aliquat 336 pour la suite de I’étude.

111.3.1.8. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un facteur principal dans le transfert de matiére du soluté
dans le procédé de MLE. Afin d’obtenir une vitesse d'agitation optimale pour I’extraction de
I’IBP, nous avons essayé une gamme de vitesse comprise entre 100 et 350 tr/min. les
expériences ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires que précédemment. Les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.11.

1
& 100 tr/min

150 tr/min
0,8 -

—-200 tr/min

_*_ ~ - M
06 | 250 tr/min

—&-300 tr/min

ac,

04 -

0,2 -

—

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.11 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’extraction de I’IBP.
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D’aprés cette figure, on remarque que la cinétique et I'efficacité d’extraction
augmentent et s’améliorent avec I’augmentation de la vitesse d’agitation pendant les
premiéres six premiéres minutes. Ceci pourrait étre da a l'augmentation du taux de
cisaillement qui conduit a la formation de petits globules et donne par conséquent de grande
aire interfaciale entre la phase aqueuse externe et les globules d’émulsion qui entrainent un
important transfert de matieére. Mais pour les derniéres minutes de temps de contact, il est
observé que pour des vitesses d’agitation (>250), la membrane est instable et la concentration
de I’IBP dans la phase externe augmente légerement.

L’ Augmentation de la vitesse d’"agitation au-dessus d'une valeur critique diminue non
seulement [l'efficacité d'extraction, mais affecte également la stabilit¢ de I'émulsion
[14.16.19]. En outre, le cisaillement induit la rupture des gouttelettes fragiles de I'émulsion
pres du bout du mobile de l'agitateur et les chocs de ces globules fragiles sur la paroi du
contacteur impose une limite supérieure a la vitesse d'agitation [20]. Donc une vitesse de 200
t/mn est la plus appropriée pour la suite de I’étude.

111.3.1.9. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane
L'influence du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique sur

I'extraction de I'IBP dans la gamme 1/2 a 2 a été étudiée dans les mémes conditions

opératoires déja utilisées précédemment. Les résultats sont présentés sur la Figure 111.12.
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Figu
re 111.12 : Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur
I’extraction de I’IBP

La diminution de ce rapport au-dela de 3/4 entraine une diminution de la cinétique et
du rendement d'extraction. Car, pour des faibles rapports volumiques, le volume de la phase
organique dans I’émulsion est relativement élevé, ce qui entraine une augmentation de
I’épaisseur de la membrane et de la viscosité de I’émulsion [4. 13]. Ainsi, les faibles rapports
impliquent une diminution des agents de piégeage pour la réesextraction du soluté [4].

Il est observé que I'augmentation du rapport volumique de la phase interne sur la
phase organique de 3/4 & 1 entraine une légere diminution du rendement d’extraction de
I’IBP. Pour cela et pour des raisons économiques un rapport volumique égale a 1 a été retenu

pour la suite de I’étude.

111.3.1.10. Effet du rapport de traitement
Des expériences ont été effectuées dans les mémes conditions opératoires que
précédemment pour étudier I'influence du rapport volumique de traitement sur I'extraction de

I’IBP. Les rapports ont été variés de 10/200 a 40/200. L'effet du rapport volumique de
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I'émulsion sur la phase aqueuse externe sur I'extraction de I’IBP par MLE est présenté sur la
Figure 111.13

1

- Vemul/ Vext = 10/200

os —A-Vemw/ Vext=15/200

—-V emu/ Vext=20/200
>V emw/ Vext= 30/200

0,6 -
=V emw/ Vext =40/200

C/Co

04

0,2 4

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.13 : Effet du rapport traitement sur I’extraction de I’'IBP

A partir de cette figure, on remarque que I’efficacité d’extraction de I’IBP augmente
avec I’accroissement du rapport volumique de 10/200 a 20/200. Ceci pourrait étre d0 a
I’augmentation du nombre de globules d’émulsion disponibles par unité de volume de la
phase externe [28.29.30.31], ce qui conduit & une grande surface de contact entre la phase
aqueuse et les globules de I’émulsion entrainant un meilleur transfert du soluté vers la phase
organique et réduisant ainsi la concentration de I’IBP en phase externe.

Pour des rapports supérieurs a 20/200, la cinétique d’extraction est nettement
améliorée et cela durant les premieres minutes. Mais on constate que la membrane n’est pas
stable pour les derniéres minutes ce qui conduit a I’augmentation de la concentration de I’'IBP
dans la phase externe. D’un point de vue économique, un petit rapport volumique est
favorable pour avoir une meilleure capacité de I'émulsion par unité de volume de la phase

externe [4]. Pour cela, un rapport de traitement de 20/200 a été choisi pour la suite de I’étude.

111.3.1.11. Effet du diluant
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La viscosité du diluant est le facteur principal déterminant I'épaisseur et la
perméabilité de la membrane. Il est connu que le diluant influence la performance de
séparation de la MLE [4.10]. L’effet du type de diluant organique dans la membrane sur
I’extraction de I'IBP a été étudié dans les mémes conditions opératoires deja utilisées

précédemment. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 111.14.

1

—--Hexane

-#-Heptane
0,8

—&Keroseéne

0,6 -

C/c,

0,4

0,2 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps de contact (min)

Figure 111.14 : Effet du type de diluant sur I’extraction de I’'IBP.

Cette figure montre qu’une membrane contenant de I'nexane ou de I'heptane offre les
meilleures performances d'extraction de I'IBP que la membrane préparée en utilisant du
kéroséne. Ce comportement est d0 aux viscosités de I'nexane (0,200 mPa.s) et de I'heptane
(0,387 mPa.s) qui sont plus faibles que celle du kéroséne (1,383 mPa.s). Une viscosité plus
faible de la membrane liquide entraine une cinétique et un transfert de matiere plus rapide [4].
En outre, lorsque la viscosité du diluant augmente, la taille des globules de I'émulsion

augmente [32] et, par conséquent, la cinétique et le transfert de matiére deviennent lents.

111.3.1.12. Effet de la concentration initiale de I’ibuproféne
Pour étudier I'influence de la concentration du soluté dans la phase d'alimentation sur
I’extraction de I’'IBP, la concentration initiale de I’IBP a été variée de 10 & 150 mg/L. Les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.15.
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Figure 111.15 : Effet de la concentration initiale de I’'IBP sur I’efficacité d’extraction.

D’aprés cette figure, on peut dire que I’augmentation de la concentration initiale de
I’IBP de 10 a 50mg/L augmente et améliore I’efficacité d’extraction. Ceci pourrait étre di a
I’augmentation de la force motrice du transfert de matiére (gradient de concentration) [13].

Pour des concentrations d’IBP au-dela de 50 mg/L (100-150 mg/L), l'efficacité
d'extraction diminue Iégérement. La saturation des gouttelettes de la phase interne, dans la
région périphérique des globules d'émulsion, est atteinte plus rapidement lorsque la
concentration de la phase externe est éleveée.

Pour des concentrations élevées en IBP, les molécules de ce dernier doivent traverser
la membrane liquide vers des gouttelettes de phase interne plus profondes dans les globules
de I'émulsion [7]. En outre, pour des concentrations élevées en IBP, la résistance au transfert
de matiere dans I'émulsion est importante [8.27]. En plus, le temps nécessaire pour l'extraction
augmente avec I'élévation de la concentration de la phase externe [7].

111.3.1.13. Effet de la présence du sel
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Pour étudier I’effet du sel (chlorure de sodium) sur I'extraction de I’IBP, des
expériences ont été effectuées dans les mémes conditions mentionnées précédemment avec
des solutions d'alimentation contenant différentes concentrations en chlorure de sodium (de 0

a 35 g/L). Les résultats obtenus sont montrés dans la Figure I11.16.

1

——0 g/L NaCl
=1 g/L NaCl
08 1 -5 g/L, NaCl
—-10 g/L NaCl
-%-20 g/L NaCl

06 -
-0-35 g/L. NaCl

ac,

04 -

0,2 -

Temps de contact (min)

Figure 111.16 : Effet de la présence du sel en phase externe sur I’extraction de I’'IBP.

A partir de cette figure, Il est observé que l'efficacité d’extraction n’est pas affectée
par la présence de chlorure de sodium pour des concentrations comprise entre let 20g/L. Au
dela de ces concentrations, il est remarqué que durant les premiéres minutes (< 10 min), la
cinétique d’extraction diminue. Cependant, pour un temps de contact supérieur a dix minutes,
on constate que le rendement d’extraction est légérement amélioré. Ce qui indique que la
membrane a une stabilité acceptable contre un fort électrolyte et peut étre utilisée pour le

traitement des eaux salées contaminées par I’IBP.

111.3.1.14. Effet de la matrice naturelle

Dans le but d’étudier I’effet de la matrice naturelle sur I’extraction de I’'IBP, ce dernier

a été solubilisé dans I’eau minérale et I’eau de mer. Les expériences ont été réalisées dans les
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mémes conditions mentionnées précédemment. Les résultats sont présentés sur la Figure
1.17.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figure 111.17 : Effet de la matrice naturelle sur I’extraction de I’'IBP.

Cette figure montre que [Iefficacité d’extraction de I’IBP obtenue par la
dissolution de ce dernier dans I’eau distillée est supérieure a celle obtenue dans I’eau minérale
et ’eau de mer. La cinétique d’extraction a pris la tendance suivante : eau distillé > eau
minérale >eau de mer. Ceci montre que le procédé d’extraction par MLE présente un potentiel
étendu dans les procédés de séparation pour I’élimination de I’'IBP a partir des différentes

matrices comme les eaux minérales et de mer.
111.3.1.15. Effet de la concentration de la phase interne sur I'efficacité de désextraction

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration de la phase interne sur I’efficacité
de désextraction de I’IBP, des expériences ont été réalisés dans les mémes conditions
opératoires mentionnées précédemment. Nous avons varié la concentration de la solution

KCI de la phase interne de 0.5 & 2 N. les résultats obtenus sont montrés dans la Figure 111.18.
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Figure 111.18 : Effet de la concentration de la phase interne sur la désextraction de I’'IBP

Cette figure montre que la concentration de la phase interne en chlorure de potassium
donnant le meilleur rendement de désextraction de 94,69% est égale a 0,1N.

CONCLUSION
Cette étude nous a permis de déterminer les meilleures valeurs des parametres
influencant, pour obtenir une cinétique rapide et un rendement d’extraction de 97,71% pour

un temps de contact de 18 minutes. Les valeurs des paramétres influencant sont les suivants :

Temps d'émulsification: 5 min;

Concentration d’acide H2SO4 en phase externe : 0,1N ;
Concentration du Span 80: 8% (en masse);

Concentration du Aliquat 336: 3% (en masse);

Concentration de la phase interne (KCI): 0,1N;

Rapport volumique de la phase interne sur la phase organique: 1;
Rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe:20/200;

AN NN VT N N NN

Diluant: hexane ;
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v' Vitesse d’agitation : 200tr/min
Dans les meilleures conditions expérimentales, L'efficacité d'extraction de I’IBP n'est pas
affectée en présence de NaCl jusqu'a 10 g/L. Pour des concentrations élevées en sel (>10g/L),

le rendement d’extraction diminue graduellement.

L’élimination de I’IBP & partir des matrices complexes comme les eaux minérales et

I’eau de mer est possible par le procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée.

La meilleure concentration en chlorure de potassium dans la phase interne, conduisant a
une excellente efficacité de deséxtraction de I’IBP (94,69 %) est de 0,1 N.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude est consacrée a la dépollution des effluents aqueux industriels. Elle a pour
objectif d'étudier un procédé d'extraction pour le traitement des eaux contaminées par le
colorant Noir Bleu Naphtol ou par le médicament Ibuprofene. Cette recherche nous a permis
de constater que la technique d'extraction par membrane liquide émulsionnée est capable
d’éliminer les polluants étudiés avec une grande efficacité et une cinétique rapide et qu’elle
est préconisée et indiquée pour des solutions diluées.

Les résultats de I'étude de I’extraction du colorant Noir Bleu Naphtol contenu dans la
solution aqueuse par membrane liquide émulsionnée montrent que les conditions opératoires
optimales pour la préparation d'une émulsion E/H trés stable sont: un temps d'émulsification
de 5 minutes, une concentration de Span 80 de 8% (en masse), une concentration d’Aliquat
336 de 2%, un rapport volumique de la phase interne sur la phase organique de 1, une
concentration de la phase interne (H,SO,) de 0,1N, un rapport volumique de I'émulsion sur la
phase externe de 20/200, une vitesse d’agitation de 200tr/min et de I'nexane comme diluant.

L'extraction du NBN est influencée par plusieurs facteurs, I’optimisation de ces
facteurs donnant un rendement d’extraction du colorant NBN de 97,89% sont: une
concentration du tensioactif 8%, la concentration d’extractant 2%, une vitesse d'agitation de
200 tr/min, une concentration d'acide H,SO4 dans la phase d'alimentation égale a 0, 6N , une
concentration d’acide dans la phase interne de réception égale a 0,2 N, un rapport volumique
de la phase interne sur la phase membrane égale 1, un rapport volumique de I'émulsion sur la
phase externe égale a 20/200. Dans les meilleures conditions expérimentales, I'efficacité
d'extraction du NBN n'est pas affectée par la présence de NaCl jusqua 5 g/L. Pour des
concentrations élevées en sel (10-20 g/L), l'efficacité d'enlevement diminue graduellement.
L’extraction par MLE est efficace pour I’élimination du colorant NBN a partir de différentes
matrices telles que les eaux minérales et I’eau de mer

Par conséquent, I'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique

puissante pour I’élimination du colorant organique.

Cette étude nous a permis aussi de déterminer les meilleures valeurs des parametres
influencant, pour obtenir une cinétique rapide et un rendement d’extraction de I’ibuproféne

de 97,71% pour un temps de contact de 18 minutes. Les valeurs des parametres influencant
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sont : Temps d'émulsification: 5 min; Concentration d’acide H2SO4 en phase externe : 0,1N ;
Concentration du Span 80: 8% (en masse);Concentration du Aliquat 336: 3% (en masse);
Concentration de la phase interne (KCI): 0,1N; Rapport volumique de la phase interne sur la
phase organique: 1; Rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe:20/200; Diluant:
hexane. Vitesse d’agitation : 200tr/min. Dans les meilleures conditions expérimentales,
L'efficacité d'extraction de I’'IBP n'est pas affectée en présence de NaCl jusqu'a 10 g/L. Pour
des concentrations élevées en sel (>10g/L), le rendement d’extraction diminue graduellement.
L’élimination de I’IBP a partir des matrices complexes comme les eaux minérales et I’eau de
mer était possible par le procédé dextraction par membrane liquide émulsionnée. La
meilleure concentration en chlorure de potassium dans la phase interne, conduisant a une
excellente efficacité de deséxtraction de I’IBP (94,69) est de 0,1 N.

Dans ce travail, nous avons montré que le procédé d'extraction par membrane liquide
émulsionnée pourrait étre appliqué pour la dépollution des effluents aqueux contenant le
colorant Noir Bleu Naphtol ou I’lbuproféne.

Afin de compléter et finaliser notre étude nous avons envisagé de :
Utiliser d’autres extractants ainsi que leurs synergies.
-D’essayer d’autres tensioactifs.
-D’essayer d’autres polluants émergents.
-Reéaliser la désémulsification des émulsions par d'autres techniques tel que les ultrasons.
-Reéaliser I'extraction des polluants dans des matrices réelles (rejets industriels etc).
-Mise au point du procédé MLE en continu.
- Etude du recyclage de la membrane.
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