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Résumé

Ce travail se situe dans le cadre des recherches du laboratoire sur un procédé d’extraction et
desextraction, qui implique trois phases liquides, deux phases aqueuses et une phase
organique. La faisabilité d’un tel procédé passe par le choix de la phase organique et par

I’étude des équilibres mis en jeu lors du processus d’extraction.

Le principal objectif concerne : la récupération et la concentration de phénol contenu dans
une solution aqueuse, en utilisant un pertracteur a disques tournants alternatifs en régime
batch, semi-batch et continu. Par un mécanisme du transfert de matiere entre les phases, le
phénol passe de la phase aqueuse d’alimentation vers la phase organique puis de la phase

organique vers la phase aqueuse réceptrice.

La faisabilité de la méthode est testée en mode fermé. Nous étudions 1’influence de certains
parametres : tels que la concentration du phénol, la variation de pH de la phase
d’alimentation, la vitesse de rotation des disques et le volume de la phase organique, sur
I’évolution du transfert du phénol entre les phases. Une solution aqueuse a pH 2, ayant une
concentration en phénol égale & 50, 100 ou 300 mg.L™, est mise en contact avec de I’huile de
colza, qui est elle-méme en contact avec une solution aqueuse a pH 13. Les résultats montrent
qu’au bout de six heures de fonctionnement, 70% a 99% du phénol contenu initialement dans

la solution aqueuse a pH 2, se trouve dans la phase aqueuse a pH 13.

Afin de récupérer et de concentrer le phénol dans la phase réceptrice, nous avons réalisé des

expériences dans le pertracteur fonctionnant en mode semi-ouvert et en mode ouvert.

En systéme semi-ouvert, I’influence de trois parametres est étudiée : la concentration initiale
de phénol, la vitesse de rotation des disques et le debit de la phase d’alimentation. En systéeme

ouvert, seul I’influence du débit a la phase aqueuse est analysée.

Enfin, grace a la modélisation basée sur la théorie du double film, nous avons estimé 1’ordre
de grandeur des coefficients de transferts de matiére partiels pour différentes vitesses de

rotation en systéme fermé.
Mots-clés

Pertraction ; Membrane liquide volumique ; Transfert de matiere; Disques tournants

alternatifs ; Huile de colza ; Phénol ; Modélisation






Abstract

This work is focused on a pertraction process, coupling extraction and stripping steps in the
same apparatus and involving three liquid phases, two aqueous phases and one organic phase.
The process feasibility requires the choice of a appropriate organic phase (membrane) and a
phase equilibria studies.

The main objective was recovery and concentration of phenol contained in dilute agqueous
solutions using a rotating discs pertractor in batch, semi-batch and continuous mode. The
phenol is transferred from the feed phase (aqueous phase) through the membrane (organic

phase) in the receiving phase (aqueous phase).

The feasibility of the method is tested in a batch system. We studied the influence of some
parameters such as the phenol concentration, the feed pH, the discs rotational speed and the
volume of the organic phase. An aqueous solution at pH 2 (feed) with a phenol concentration
equal to 50, 100 and 300 mg.L™, is placed in contact with rapeseed oil (liquid membrane),
that is itself in contact with an aqueous solution at pH 13 (receiving phase). The obtained
results show that after 6 hours, 70% to 99% of phenol initially contained in the aqueous
solution at pH 2, is transferred in the aqueous phase at pH 13.

To concentrate phenol in the receiving phase, we performed experiments in semi-batch and

continuous mode.

In semi-batch system, the influence of three parameters is studied: the feed concentration, the
discs rotation speed and the feed flowrate. In open system, (continuous mode), only the

influence of the aqueous phases flowrates is analyzed.

Finally, using mass transfer model based on a double film theory, we estimate the partial

mass transfer coefficients for three phases at different rotation speeds in batch system.

Keyword

Pertraction ; Bulk liquid membrane ; Mass transfer ; Alternative rotating discs contactor ;

Rapeseed oil ; Phenol ; Modeling
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INRODUCTION GENERALE






La production de déchets dangereux provenant des industries est devenue un grave probléeme
partout dans le monde. Sous la pression des autorités gouvernementales les industriels sont
obligés de prendre des mesures pour limiter la quantité et la toxicité des effluents industriels.
Ces déchets sont geénerés par de nombreuses industries telles que la pétrochimie, 1’industrie
pharmaceutique, 1’industrie chimique... (Kujawski et al., 2004; Rubalcaba et al., 2007). Il est
nécessaire de les traiter avant de les rejeter dans I’environnement afin de limiter leurs effets
polluants. L’extraction liquide-liquide est une méthode permettant de répondre a cet objectif.
Cette technique est basée sur le transfert de matiere a travers une phase liquide qui possede
les caractéristiques d’un solvant d’extraction. L’extraction par solvant est utilisée dans le
retraitement ou la récupération du cuivre, de 1’uranium, du chrome, des substances
radioactives et de produits organiques (Teixeira, 2004). La pertraction est une technique de
séparation qui utilise une membrane liquide. Elle a été développée vers la fin des années 60
aux Etats-Unis (Li, 1968). C’est une méthode prometteuse pour la séparation et la
purification des systémes complexes (Shen et al., 2006). Les trois phases liquides constituant
le systéme de pertraction, ont des propriétés physico-chimiques différentes. Ce procédé offre
la possibilité d’une séparation de certains composes par extraction dans un méme contacteur.

La pertraction a connu également une évolution grace a ’apparition du contacteur a disques
tournants. C’est notamment ce contacteur que nous utiliserons pour traiter des solutions

contenant du phénol.

Cette these s’inscrit comme une contribution a 1’é¢tude du traitement des eaux polluées en

phénol.
L’objectif de ce travail est :

1. de choisir des membranes liquides permettant I’extraction du phénol qui sera utilisée
dans le contacteur.

2. de choisir le pH des solutions aqueuses a utiliser dans le contacteur.

3. d’utiliser le contacteur fonctionnant en modes fermé, semi-fermeé et ouvert, afin de
constater si le contacteur permet la récupération et la concentration du phénol.

4. de réaliser une étude paramétrique dans le contacteur a disques tournants en systeme
fermé, semi-fermé et ouvert, afin de connaitre I’influence des paramétres sur le

transfert de phénol.



5. d’estimer un ordre de grandeur des coefficients de transfert dans les phases aqueuse et

organique et de valider le modeéle utilisé.

Par conséquent, pour atteindre ces objectifs, il est important de faire une étude
bibliographique exposée au premier chapitre afin de mieux situer notre contribution. Cette

synthése se compose de :

- La toxicité, I’écotoxicité du phénol et de ses dérivés dans le milieu aquatique et du
classement par 1’Union Européenne.

- L’état de I’art sur les différentes méthodes de traitement des solutions phénolées des
eaux chargées en phénol. Deux types de procédés permettent le traitement de
solutions phénolées : les techniques destructives et les techniques non destructives.

Le deuxiéme chapitre est consacré a une étude historique de la séparation a I’aide de
membrane liquide (la pertraction). Pour cela nous définissons le concept de la pertraction et
ses différents types. Nous expliquons également le principe de la pertraction et ses conditions
opératoires, en citant des exemples d’applications de cette technique. La pertraction est
comparée avec des procédés de séparation classiques, tels que la séparation par membrane
solide et I’extraction liquide-liquide. Le principe fonctionnement du pertracteur a disques

tournants est décrit.

Dans le troisieme chapitre, nous décrivons dans un premier temps le contacteur a disques
tournants utilisé. Afin de sélectionner la phase organique, une étude des équilibres
liquide/liquide est réalisée. Nous déterminons la facon dont le phénol se répartit a I’équilibre
entre une phase aqueuse de pH donné et une phase organique. Plusieurs parameétres sont
étudiés : le pH de la solution phénolée et la nature des phases organiques. L’influence de la

température sur 1’équilibre des phases est étudiée.

Le quatrieme chapitre est consacré a la pertraction du phénol dans le contacteur a disques
tournants. Dans ce chapitre, nous montrons que le phénol peut étre extrait, en utilisant le
pertracteur en mode fermé, en mode semi-fermeé et en mode ouvert. La majeure partie des
experiences est realisée dans le pertracteur fonctionnant en mode fermé. Seulement quelques

expériences sont effectuées en modes semi-ouvert et ouvert.



Le pertracteur est d’abord utilis€ en mode fermé. Nous étudions I’influence de certains
parametres : la concentration du phénol, le pH des phases aqueuses, la vitesse de rotation des
disques et le volume de la phase organique, sur 1’évolution du transfert du phénol entre les
phases. Le mode semi-fermé est ensuite étudié afin de concentrer la solution de phénol.
L’influence de la vitesse de rotation des disques, de la variation du débit de la phase
d’alimentation et de la concentration initiale de phénol est étudiée. Des essais sont enfin
réalisés dans un systéme ouvert. Seule I’influence du débit de la phase d’alimentation sur le

transfert du phénol est étudiee.

Le cinquieme chapitre est consacré a la modélisation des phénoménes observes afin de
déterminer des parameétres de transfert. Les coefficients de transfert convectifs dans les

phases, aqueuses et organique, sont estimés. Grace a la modélisation basée sur la théorie du
double film une corrélation de la forme Sh oc Re®® Sc®**est proposée pour décrire le

transfert en fonction de I’hydrodynamique et les propriétés des phases.






CHAPITRE 1: GENERALITES SUR LE PHENOL ET LE
TRAITEMENT DES EFFLUENTS LE CONTENANT






1.1 INTRODUCTION

Le phenol est un polluant tres répandu dans de nombreux effluents industriels on le trouve
dans les eaux usées des usines de transformation du charbon, des raffineries du pétrole, des
industries papetiéres, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de

pesticides, des industries pharmaceutiques et des tanneries.

En 1650 Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvre le phénol a I'état impur a
partir de la distillation du goudron de houille. Il le décrit comme "une huile vive et rouge de
sang qui asséche et guérit tous les ulceres humides”. Environ deux siecles plus tard son
concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvient & isoler pour la premiére fois le phénol et il le

nomme "acide carbolique.

Le phénol a cette époque est connu sous le nom d’acide phénique, d’hydroxybenzéne ou
d’acide carbolique. Il est de la famille des alcools aromatiques il est présent dans de

nombreux végétaux. Il a une structure moléculaire simple (figure 1.1).

Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des propriétés uniques et n’est pas classé
comme un alcool. Sa structure est celle d’un groupement hydroxyle -OH lié a un atome de

carbone du cycle benzénique.

OH

Figure 1.1 : Structure de la molécule de phénol.
1.2 PROPRIETES DU PHENOL

Le phénol, C¢HsOH, pur est un solide incolore cristallisé a la température ambiante. Il est
hygroscopique et a une odeur &cre et douceatre. Sa limite olfactive est égale a 0,05 mg.L™
(ETSC, 2008; INRS, 2008). Au contact de 1’air ou sous I’influence de I’humidité le phénol
s’oxyde légerement pour donner des traces de quinone. Il prend alors une couleur rose, puis
rouge. Sa solubilit¢ dans I’eau est limitée: 80 g.L ™ & 25°C. Il est trés soluble dans de
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nombreux solvants organiques tels que 1’acétone, 1’éthanol, I’oxyde de diéthyle. I1 est

facilement soluble dans I’éther (INRS, 2008).

1.2.1 Propriétés oxydantes

Le phénol réagit vivement avec des oxydants puissants comme les peroxydes. Vers 800°C et
en présence de zinc, la molécule du phénol se réduit en benzeéne. A haute température, le
pheénol pur se décompose entiérement en oxyde de carbone, carbone et hydrogene. A chaud,
le phénol liquide attaque certains métaux, tels que le plomb, le zinc, I’aluminium... et aussi

certains plastiques, comme le polyéthyléne (INRS, 2008).
1.2.2 Propriétés acido-basique

Les phénols sont plus acides que les alcools. En effet, ’ion phénolate est stabilisé par
résonance et est plus stable qu'un ion alcoolate, comme indiqué sur la figure 1.2. En effet,
lors de la prise du proton du groupement hydroxyle (-OH), le doublet électronique est partagé
entre quatre carbones. La charge est ainsi délocalisée sur autant de carbones et l'ion est
beaucoup plus stable que sur un alcool ou la charge négative serait trop importante et
s'approprierait le proton laissé immédiatement apres.

5 b—th

Figure 1.2 : stabilité ion phénolate.

Cet acide est toutefois un acide relativement faible; en conséquence, sa base conjuguée, I'ion
phenolate, est une base tres forte. Le pKa du couple phénol/phénolate est 9,9 a 25°C
(Handbook of chemistry & physics, 2003-2004), selon

C

phénolate'CH+ _ 10_9,9

C:phénol (11)



1.3 TOXICITE ET ECOTOXICITE DU PHENOL

Le phénol est une substance irritante et fortement corrosive. Il a une forte capacité a pénétrer
dans I’organisme en traversant la peau et les muqueuses. Les systemes cardiovasculaire et

nerveux sont également des cibles.

Le phénol est classé par I’Union Européenne comme mutagene catégorie |11 (SFC, 2009). La
majorité des phénols et de leurs dérivés sont des substances toxiques. Beaucoup d'entre eux
sont classés comme des déchets dangereux, et certains d'entre eux sont connus ou SOUP¢ONNEs
d'étre cancérogenes. Aussi le phénol est répertorié sur la liste prioritaire des substances
dangereuses identifiées par (ATSDR, 2007).

Le phénol est rapidement absorbé lors de son introduction dans l'organisme. L’absorption
percutanée d’une solution de concentration égale a 25 mg.kg™ de **C-phénol est d’environ
19% pour la peau humaine (INRS, 2008). Apres absorption, le phénol se distribue rapidement
dans tout I’organisme avec des concentrations supérieures a celle du sérum dans le foie, la
rate, les reins et les surrénales (INRS, 2008). 1l existe peu de données expérimentales chez les
volontaires sains publiées dans les bases de données bibliographiques et/ou toxicologiques.
Une étude a consisté & déposer du phénol de concentrations égales & 2,5-5-10 g.L™* sur les
bras de personnes volontaires. Le phénol est absorbé de facon constante pendant une heure
avec un flux égal & 0,08 mg.cm?.h™ (INRS, 2008). L’application du phénol concentrée sur la
peau peut provoquer des lésions cutanées séveres (ATSDR, 2008). Il existe des cas
d’intoxications mortelles (Mathieu, 2002). L'ingestion de 5-500 mg, accidentelle ou
intentionnelle est mortelle chez les nourrissons et des déces d'adultes apparaissent apres
I'ingestion de 1-32 g (ATSDR, 2003; Barrios-Martinez et al., 2006).

Les vapeurs sont également toxiques. La valeur limite de la concentration admissible dans
I’air est fixée pour la France a 0,0002 mg.L™ (ETSC, 2008). Une quantité importante peut
entrer dans la peau quand le corps est en contact avec des vapeurs du phénol. Il est ensuite
transformé en d’autres produits chimiques appelés métabolites. La plupart de ces autres
produits chimiques quittent le corps sous forme d’urines en quelques jours (INERIS, 2005;
INRS, 2008). Lorsque de l'air contenant du phénol est respiré la plupart du phénol va
rapidement entrer dans le corps par l’intermédiaire des poumons et donne des signes

d’irritation respiratoire avec toux et dyspnée. Un cedéme pulmonaire retardé, de mécanisme
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non élucidé est habituel (INRS, 1997; ETSC, 2008). Aprés 6 heures d’exposition a des
vapeurs de phénol & des concentrations comprises entre 1,6 et 5,2 mg.m>, le phénol est
absorbé de 70 a 80% (INERIS, 2005). Chez ’homme, lors d’une exposition par inhalation a
des vapeurs du phénol & des concentrations comprises entre 6 et 20 mg.m™, 60 & 80% de
phénol sont absorbés (INRS, 2008). Quand du phénol est inhalé, différents symptomes
apparaissent : une soif intense, des vomissements, une respiration profuse, une hypotension,
des nausées, des douleurs abdominales, des diarrhées, une hémolyse, une cyanose, des
convulsions et dans certain cas, un coma (ETSC, 2008). Il existe une étude récente de
I'exposition par inhalation des animaux au phénol (ATSDR, 2009), Dans cette étude, des rats
ont respiré seulement de fagon intermittente des concentrations allant jusqu'a 0,103 mg.L™
pendant 2 semaines. Aucune altération macroscopique ou microscopique des tissus et des
organes principaux, y compris la cavité nasale n’est constatée. D'autres études chez I'animal
montrent que l'exposition au phénol contenu dans l'air peut causer une pneumonie, des
altérations morphologiques du myocarde, du foie et des reins (ATSDR, 2009). De plus, des

animaux exposés a de fortes doses meurent en 5 a 150 minutes (INRS, 2008).

Les études sur le phénol et ses dérivés révelent qu’ils sont toxiques et trés dangereux pour la
vie aquatique (Pan et Kurumada, 2008). Le phénol présent dans I'environnement conduit a de
nombreux effets indésirables sur I'environnement et sur la santé. Il peut notamment modifier
les écosystémes aquatiques et causer des dommages aux ressources précieuses (Babich et
Davis, 1981; Huang et al., 2007). De plus, le phénol présent dans I'eau ou dans des aliments
entre rapidement dans 1’organisme par le tube digestif. 1l est ensuite rapidement distribué
dans tous les tissus et exerce une action corrosive. Les organes cibles sont le cerveau et les
reins (INERIS, 2005).

En raison de sa forte toxicité dans 1’eau, il est nécessaire de traiter les solutions aqueuses du

phénol, avant de les rejeter dans le milieu naturel.

La faune et la flore sont les principales cibles des effluents industriels contenant du phénol.
Le phenol est un produit répandu et trés toxique dans I'eau, des polluants du sol et la vie
aquatique. Les composés phénoliques sont solubles dans I'eau et trés mobiles et sont donc
susceptibles d'atteindre sources d'eau potable en aval des rejets, ou, méme a faibles

concentrations, ils peuvent causer de graves odeur et un go(t désagréables et posent des
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risques pour les populations méme a une faible concentration (Adak et Pal, 2006; Huang et
al., 2008). USEPA recommande une limite maximale autorisée de 0,001 mg.L™* (Mohanty et
al., 2005). La limite générale norme de rejet des effluents du phénol est de 0,05 mg.L™?, avant
d'étre déverses dans les cours d'eau (Mohanty et al., 2005 a). L'Organisation mondiale de la
Santé a donc limité la concentration du phénol dans I'eau potable & 0,001 mg.L™ (Barrios-
Martinez et al., 2006). L’Union Européenne impose une concentration totale du phénol
inférieure & 0,0005 mg.L™ dans I’eau potable (Jiang et al., 2003). En France la concentration
en phénols, doit étre inférieure ou égale & 0,1 mg.L™ (SPDD). Les expositions au phénol
peuvent étre nombreuses : soit au contact de milicux naturels, soit en consommant de 1’eau ou
une denrée alimentaire contaminée, soit en utilisant des produits de consommation contenant
du phénol (Vasu, 2008). La bioaccumulation du phénol d’une concentration de 2 mg.L™ ou
plus dans I’environnement aquatique peut déja provoquer des effets secondaires sur le
développement de certains poissons et des concentrations entre 10 et 100 mg.L™ entrainent
la disparition de la vie aquatique dans les 96 heures (Huang et al., 2007; Huang et al., 2008).
Lorsque cet effluent est rejeté dans I'environnement sans traitement préalable, il provoque de
graves dommages par contamination du sol, de la surface et des eaux. Des législations ont
donc été mises en place pour réguler la teneur en phénol des eaux résiduaires. Ainsi, pour
I’Agence de Protection Environnemental des Etats-Unis, la limite maximale acceptable de la
concentration du phénol dans les eaux usées est estimée a moins de 1 mg.L™ (Huang et al.,
2007; Huang et al., 2008) afin de protéger la santé humaine contre les effets toxiques
potentiels causés par I'exposition au phénol. Cependant le phénol est rapidement métabolisé
par les poissons et ces résultats indiquent une rétention de certains métabolites du phénol
(INERIS, 2005).

1.4 LES METHODES DE PRODUCTION DU PHENOL

Bien que le phénol présent dans I’environnement peut-étre extrait des goudrons ou des eaux

résiduaires des unités de craquage, il est produit en majeure partie de maniere synthétique.

Industriellement le phénol est produit par plusieurs méthodes. Un procédé plus ancien
consistait a effectuer la fusion alcaline d’un sel d’acide sulfonique (Perrin et Scharff, 1993).
Cette réaction nécessite 1’utilisation de la soude tres concentrée et une température élevée;

c’est pourquoi elle est peu utilisée. L’autre méthode est une chloration catalytique suivie
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d’une hydrolyse basique du chlorobenzéne obtenu (Mathieu, 2002; Perrin et Scharff, 1993).
Une méthode appelée DOW consiste a oxyder le toluéne et a former de 1’oxyde benzoique
puis a proceder & une décarboxylation oxydante donnant le phénol (Perrin et Scharff, 1993;
INERIS, 2005). Cependant la principale méthode de production du phénol est celle mise au
point par Hock et Lang en 1944 (Perrin et Scharff, 1993). Elle est exploitée depuis les années
50 (SFC, 2009; Kujawski et al., 2004 a, b). Cette méthode consiste a oxyder le cuméne ou
l'isopropylbenzéne par 1I’oxygeéne de 1’air & une température comprise entre 90 et 130°C, sous
une pression de 5 a 10 bars, en phase liquide et a un pH d’environ 9,5. Elle conduit a former
I’hydroperoxyde de cumyle comme indiqué sur la figure 1.3. Plus de 85% de phénol sont

produit par cette méthode.

HaC CHaz C|H3
P e — O

[

©) 2
~

O-H
Isopropylbenzene Hydroperoxyde
ou cumene de cumyle

Figure 1.3 : Oxydation du cumene.

L’hydroperoxyde de cumyle se décompose a une basse température grace a un catalyseur

acide donnant le phénol et I’acétone, selon :

CHs OH O
| H+ 1
c—CH3 — > + C
I /N
@) HsC CHs
\O—H
Hydroperoxyde Phénol Acétone

de cumyle

Figure 1.4 : Décomposition de I’hydropéroxyde de cumyle.

Deés 1889 le phénol est synthétisé et manufacturé par le groupe BASF. La production
mondiale dans les années 1990 est de I’ordre de 3,5 Mt (Perrin et Scharff, 1993). En 2005, la
capacité de production mondiale du phénol a atteint 8,8 Mt dont 0,16 Mt produits en France
et 2,3 Mt aux USA. En France, le principal producteur est la société NOVACAP, qui en a
produit 395.10° t en 2005.
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1.5 LES DIFFERENTES VOIES D’UTILISATION DU PHENOL ET LES
EFFLUENTS PHENOLES

Le phénol a été produit, durant la premiére guerre mondiale, pour des applications militaires

afin de synthétiser des résines.

La communauté européenne a utilisé en 2006 environ deux millions de tonnes du phénol
(SFC, 2009). Le phénol est utilis¢é pour produire du Bisphénol A, de I’oxyde de
polyphénylene (pour résines epoxy et polycarbonate), des résines phénoliques (matériaux

composites) des intermédiaires pour fibres (caprolactame, cyclohexanol et cyclohexanone).

Le phénol est utilisé dans des domaines trés variés, tels que la fabrication de médicaments, de
produits chimiques, de caoutchouc, d'engrais, de coke, de décapants pour peinture, de

parfums, de désinfectants, de bactéricides, de fongicides et le raffinage d'huiles.

Les phénols sont largement présents dans I'environnement en raison de leur présence dans les
effluents de nombreux processus industriels (Huang et al., 2007; Gomez et al., 2008;
Moussavi et al., 2009). Chaque année 1,3 tonnes de composés phénoliques sont rejetées par

les pays européens (Rubalcaba et al., 2007).

La concentration de phénol dans les eaux résiduaires de I’industrie est importante. Elle est
égale & 4 g.L™" dans les effluents d’usines & gaz, 4 1-2 g.L™" dans les eaux de gaz a four & coke
et & plus de 10-15 g.L™ dans les eaux d’extinction d’ateliers de transformation du lignite. Il

est donc primordial de traiter les eaux phénolées.

1.6 ETAT DE L’ART SUR LE TRAITEMENT DES SOLUTIONS PHENOLEES

Comme le phénol et ses dérivés sont des produits toxiques et qu’ils ne sont pas
biodégradables, ils présentent un réel probléme pour les eaux polluées. Plusieurs sociétés
environnementales (ATSDR, 2007) considérent les phénols comme des polluants a traiter
prioritairement, car ils sont nocifs a faible concentration pour les organismes et sont des
polluants dangereux en raison de leurs effets nocifs potentiels pour la santé humaine (Huang
et al., 2007; Pan et Kurumada, 2008).
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Pour protéger la santé humaine et les écosystemes de la haute toxicité de ces produits, un
traitement efficace des eaux chargées en phénol doit étre réalis¢. C’est d’ailleurs une des

priorités environnementales de tous les pays industrialises.

Actuellement les effluents aqueux contenant du phénol, peuvent étre traités par deux types de
procédés. Au cours du traitement, le phénol peut étre détruit, ou récupéré. Les techniques
destructives les plus utilisées sont les réactions photocatalytiques (Kidak et Ince, 2007;
Melero et al., 2007), les réactions d’oxydation (Balaji et al., 2007; Matta et al., 2008), les
réactions biologiques (Moussavi et al., 2009). Les méthodes permettant de récupérer le
phénol sont I’adsorption (Adak et Pal, 2006; Mukherjee et al., 2007; Mohanty et al., 2008),
les séparations par membrane telles que la pervaporation (Hao et al., 2009), 1’ultrafiltration
(Lazarova et Boyadzhieva, 2004; Zeng et al., 2008), I’extraction par membrane liquide
(Juang et Huang, 2008).

Nous allons présenter brievement ces deux types de techniques.

1.6.1 Les techniques destructives

1.6.1.1 Les réactions d’oxydation

Au cours de la derniere décennie, de nombreux travaux de recherche ont été consacrés aux
techniques d'oxydation avancée (TOA). Ces techniques ont connu une évolution rapide. Elles
appartiennent a la derniére génération de techniques mises au point pour traiter 1’eau. 1l a été
montré que les TOA peuvent dépolluer ’eau. Le principe des TOA est basé sur la génération
d’espéces radicalaires trés oxydantes telles que, les radicaux hydroxyles HO®, responsables de

la dégradation des polluants organiques.

Dans le cas de I’oxydation du phénol, on recense dans la littérature plusieurs méthodes. Nous
pouvons citer, la réaction de Fenton-like (Matta et al., 2008), la réaction photo-Fenton, basée
sur 1’utilisation simultanée de I’eau oxygénée et de rayonnements UV (H,0,/UV) (Kusic et
al., 2006), une réaction d'ozonation (Chedeville et al., 2007), I’utilisation de rayons
ultraviolets ou d’ultrasons (Kidak et Ince, 2007) et I'oxydation électrochimique (Balaji et al.,
2007). D’autres auteurs utilisent des faisceaux d'électrons afin d’obtenir des impulsions de
taux d'oxydation éleve par genération de radicaux libres (principalement radicaux

hydroxyles), pour lutter efficacement contre les polluants organiques.
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Nous choisissons de décrire le Procedé Fenton classique qui aboutit a la génération de

radicaux hydroxyles pour dégrader le phénol.

La réaction de Fenton (Fenton-like), a fait 1’objet de nombreuses recherches au siécle dernier
dans le domaine du traitement d’eau (Kusic et al., 2006; Aguiar et Ferraz, 2007). Son
avantage est d’utiliser un oxydant non toxique comme le peroxyde d’hydrogéne H,O,, qui est
sous forme liquide et bon marché. La réaction a lieu en milieu homogéne en présence d’un
catalyseur dans le but d’améliorer le processus d’oxydation. Une étude a été réalisée par
Matta (Matta et al., 2008) en utilisant une solution aqueuse contenant du phénol de
concentration 50 mg.L™ en milieu neutre. Les radicaux hydroxyles HO® sont générés par le
processus d'oxydation Fenton qui utilise un mélange d’ions ferreux-ferrique pour catalyser la
décomposition du peroxyde dhydrogéne H,0,. La catalyse est réalisée en utilisant du
chlorure de rouille vert synthétique & des concentrations variant de 5 g.L™* &4 10 g.L™". La
disparition du phénol est observée lorsque le peroxyde d’hydrogéne H,O, de concentration
155 mmol.L™ est ajouté. Environ 62% du phénol est minéralisé aprés 24 heures en présence
de ce systéme. L’analyse par HPLC montre que le phénol est transformé aprés 1 min
principalement en catéchol et en hydroquinone. Cette étude a ainsi montré que le chlorure de

rouille vert favorise les réactions Fenton-like.

Les inconvénients de ce procédé sont d’une part la génération de boues ferrugineuses et
d’autre part la nécessité de contrdler le pH de maniere tres stricte pour un bon déroulement de

la réaction.

D’autre part la réaction photo-Fenton utilise des rayonnements UV, qui sont en partie
absorbés par les polluants organiques de 1’eau. La décomposition de H,O, en deux radicaux

HO?® se réalise alors d’une maniére lente.

Enfin, le processus de traitement chimique tel que I'oxydation par I'ozone, O3 produit souvent
des sous-produits dangereux et génére de grandes quantités de déchets solides, ce qui conduit
a de forts coflits d’élimination ou a la mise au point de méthodes de régenération
(Venkatachalam et al., 2007; Zainudin et al., 2010).
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1.6.1.2 Les réactions photocatalytiques

La photocatalyse est une opération destructive du traitement de 1’eau. Son principal objectif
est d'éliminer les matieres en suspension, les matiéres flottables, de traiter les espéces

organiques biodégradables et de détruire tous organismes pathogenes.

Pour la mise en ceuvre d’un procédé photocatalytique, il est indispensable d’avoir un

photocatalyseur ou un semi-conducteur, une source lumineuse et un systeme de réacteurs.

La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogene. Au cours des 20 derniéres
annees, elle est devenue une méthode de plus en plus fiable. Elle est utilisée dans la
réhabilitation environnementale, car elle est capable d'oxyder complétement des molécules
organiques (Chiou et al., 2008 a; Chiou et al., 2008 b).

L'irradiation UV du dioxyde de titane, TiO, sur l'incidence d'un photon avec une énergie
équivalente ou supérieure a I'énergie de bande du semi-conducteur de photocatalyse aboutit a
la formation d'électrons (e") dans la bande de conduction et & des trous positifs (h*) dans la
bande de valence, ainsi qu’a la formation de radicaux HO® (Chiou et al., 2008 a; Chiou et al.,
2008 b). Les radicaux libres sont générés quand la position des trous avec des radicaux

hydroxyles ou tout autre donneur d'électrons sont adsorbés a la surface du catalyseur.

La photo-dégradation est considérée comme la réduction de I'oxygéne par les électrons piéges
sur la surface de semi-conducteurs pour produire des especes réduites en oxygene telles que
les ions superoxydes O, qui sont de puissants oxydants (Chiou et al., 2008 a, b). Ces
radicaux hautement réactifs et libres oxydent les composés organiques comme le phénol et

ses dérives.

La photocatalyse peut étre effectuée dans des conditions ambiantes. Elle présente de
nombreux avantages : elle n’utilise pas de produits toxiques. Elle est peu colteuse et est

d’une grande efficacité lorsque I’activation utilise de la lumiére ultraviolette (A <400 nm)

(Silva et al., 2007; Adan et al., 2009).

La dégradation photocatalytique du phénol a été largement étudiée au cours des dernieres
années (Hosseini et al., 2007; Chiou et al., 2008 a; Adan et al., 2009; Zainudin et al., 2010).

La plupart des systéemes photocatalytiques traitant les solutions phénolées utilisent du TiO,
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Degussa P-25 commercial en poudre qui possede une surface spécifique relativement
importante (55 m%.g™). Du TiO, standard a néanmoins été employé (Chiou et al., 2008 a;
Chiou et al., 2008 b). Mais il existe des probléemes qui limitent le potentiel du TiO, dans le
traitement des eaux usées, quand il est sous forme de nano-TiO, (Zainudin et al., 2010).
Selon Haque (Haque et al., 2005), la principale limite réside dans la nécessité d’avoir de

haute énergie UV pour alimenter la lumiere.

De plus, l'irradiation directe de solutions phénolées genére beaucoup de composés organiques

toxiques, comme les polychlorobiphényles dibenzo-p-dioxines.

Des oxydes de titane synthétiques possedent une meilleure efficacité que celle de TiO,
Degussa P-25 pour la photodégradation du phénol et de ses dérivés (Bayarri et al., 2005;
Chiou et al., 2008 b).

Une étude récente (Zainudin et al., 2010) tente de résoudre les problémes qui limitent
I’utilisation de nano-TiO, en dispersant des nano-TiO, sur un adsorbant, car les réactions se
produisent essentiellement sur la surface. Le catalyseur préparé ou synthétise (SNTZS) se
compose d'un mélange de ZSM-5 et de nano-TiO; enrichi par Degussa P-25, sur un gel de
silice colloidale, utilisé comme liant. La solution traitée est une solution contenant du phénol
a 50 mg.L™". Le phénol est dégradé aprés une irradiation UV & 254 nm pendant 180 min sur
de la SNTZS synthétisé. Le résultat montre que ce catalyseur a une activité photocatalytique
supérieure a celle de TiO, Degussa P-25, car il a une plus grande surface spécifique (275,7

m?.g™l).

L’utilisation de semi-conducteur (TiO,) présente un inconvénient : 1’énergie de la bande
interdite étant de 3,2 eV (Silva et al., 2007), il est nécessaire d’avoir de la lumiére UV pour
I’activer. Par ailleurs, la minéralisation du phénol absorbe seulement environ 4% du

rayonnement UV.

1.6.1.3 Le traitement biologique

Le traitement biologique des eaux usées utilise de la matiére vivante telle que des micro-

organismes qui existent naturellement dans le milieu, des cellules animales et végétales. Il

existe deux types de traitement (Eiroa et al., 2008; Luo et al., 2009). Le premier consiste a

dégrader les résidus organiques en milieu aérobie, en libérant du gaz carbonique. Le
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deuxiéme, en milieu anaérobie conduit a une fermentation, libérant ainsi du gaz carbonique et
du méthane (Perrin et Scharff, 1993).

Lors de la dégradation aérobie du phénol, I'oxygéne moléculaire hautement réactif est utilisé

pour l'attaque initiale du noyau aromatique (Tay et al., 2006).

Plusieurs especes de bactéries sont connues pour dégrader le phénol. Ce sont Alcaligenes sp
et Acromobacter sp, Rhodococcus sp, erythropolis Rhodococcus, Acinetobacter sp, Candida
tropicalis et Candida maltosa, Pseudomonas putida, thermoleovorans Bacillus, et des
champignons tels que Fusarium sp, Aspergilius sp, Penicillium sp et Graphium sp 1
(Tziotzios et al., 2007).

La dégradation aérobie du phénol par des micro-organismes est principalement basée sur
I'ortho- et la méta-oxydation. Au cours de la premiére étape de la dégradation du phénol,
I'oxygene moléculaire est utilisé par lI'enzyme hydroxylase du phénol pour ajouter un
deuxiéme groupe hydroxyle dans la position ortho- a celle déja présente pour produire du
catéchol qui peut ensuite étre dégradé soit par I'ortho- ou la meta-oxydation (Barrios-
Martinez et al., 2006; Tziotzios et al., 2007). La plupart de ces études implique des espéces
microbiennes qui sont déja présentes sur le terrain (Melo et al., 2005).

L’utilisation de boues activées apparait comme une solution plus attrayante en raison de ses
divers avantages (Barrios-Martinez et al., 2006; Tziotzios et al., 2007). Ce procéde consiste
essentiellement en un traitement aérobie qui oxyde les matieres organiques et autres
contaminants des eaux usées en dioxyde de carbone, eau et biomasse. L’air est fourni par
I'aération par diffusion ou mécanique et les cellules microbiennes forment des boues activées

qui sont traitées dans un clarificateur secondaire.

Plusieurs types de réacteur existent : les réacteurs de type films suspendus (Chen et al., 2007),
lit fixe (Bajaj et al., 2008), lit panier (Tziotzios et al., 2007). Des probléemes apparaissent lors
du traitement de solutions phénolées ayant un taux élevé de charge organique (Moussavi et
al.,, 2009). Le SBR est un réacteur biologique séquentiel. Des études montrent que
I’utilisation du SBR pour 1'élimination du phénol convient pour des taux de charge modérée
(Uygur et Kargi, 2004; Chan et Lim, 2007; Moussavi et al., 2009). Une étude avec des

solutions de phénol, ayant une concentration initiale égale & 120 mg.L™, montre qu'un
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réacteur discontinu séquentiel SBR ensemencé avec une culture de halophile permet
d'éliminer 99,5% de phénol (Woolard et Irvine, 1995). En effet, pour des charges élevées en
phénol, les systemes SBR classiques ont une faible efficacité et conduisent a des problemes
operationnels, tels que la production de boues en exces (Sirianuntapiboon et Yommee, 2006).
D’autres études sur la dégradation du phénol ont été réalisées dans des conditions différentes,
en utilisant un mélange de cultures. Elles ont montré que ces cultures accéléraient la

dégradation du phénol (Bajaj et al., 2009).

Afin d’améliorer l'efficacité de ces processus, il est envisagé d’intégrer le lit mobile & un
systeme SBR, (MSBR) développant ainsi une technologie efficace et fiable pour purifier les

flux d'eaux usées contenant des concentrations élevées de phénol (Moussavi et al., 2009).

Ainsi, le réacteur MSBR peut traiter des solutions ayant des concentrations de phénol jusqu’a

3.10° mg.L™. Il conduit a une efficacité d’¢élimination du phénol de 99%.

Le traitement biologique présente un inconvénient : il n’est souvent pas adapté pour le
traitement des eaux usées phénoliques car le phénol présente des effets phyto-toxiques sur les
micro-organismes actifs (Zainudin et al., 2010). La toxicité du phénol peut provoquer une
inhibition des processus de dégradation, une diminution de la décantation. Les phénols sont
hautement toxiques et ne sont pas facilement dégradés biologiquement a des concentrations
supérieures & 200 mg.L™ (Hao et al., 2009). Les fortes concentrations du phénol dans

l'effluent conduisent rapidement a 1’absence de croissance des micro-organismes (Luo et al.,
2009).

Dans le milieu anaérobie, le phénol est dégradé par des organismes méthanogenes, par des
bactéries du fer et des bactéries sulfato-réductrices (Fang et al., 2006; Luo et al., 2009). La
voie anaérobie la plus étudiée est une dégradation du phénol par le biais du benzoyl-CoA
(Tay et al., 2006). L’efficacité des biodégradations anaérobies n'est pas élevée, c’est pourquoi

la biodégradation du phénol en milieu aérobie est preféree.
1.6.2 Les techniques non destructives

Les techniques non destructives utilisent un moyen d’extraction basé sur les propriétés
chimique ou physique et permettent ainsi de séparer sélectivement un ou plusieurs composés

d’un mélange.
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Les méthodes physico-chimiques se sont avérées codteuses et présentent des inconvénients
inhérents en raison de la formation de matieres secondaires toxiques telles que les phénols

chlorés. (Barrios-Martinez et al., 2006).

Ces techniques, comme 1’adsorption, 1’extraction et les procédés membranaires ne modifient

pas la nature des especes.

1.6.2.1 L’adsorption

Au cours de ’adsorption, des interactions entre des molécules de gaz ou de liquides
(adsorbats) et une surface solide (adsorbants) ont lieu. Ces interactions permettent la fixation

de I’adsorbat sur la surface solide. On distingue deux types d’adsorption :

L’adsorption chimique ou chimisorption, met en jeu des énergies de liaison importantes. Elle
s’accompagne d’une profonde modification de la réparation des charges électroniques des
molécules adsorbées. L’adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons et des

interactions faibles entre I’adsorbat et 1’adsorbant.

Les argiles et les charbons actifs sont considérés comme de bons adsorbants naturels.
L’apparition d’argile modifiée a permis d’améliorer I’adsorption des substances organiques
contenues dans des solutions aqueuses en raison de son faible colt et d’une meilleure
capacité d'adsorption (Shu et al., 1997; Sychev et al., 2001; Yapar et al., 2005; Huang et al.,
2007). Il existe de nombreuses argiles modifiées, telles que les MMT (montmorillonites)
piliers organique-inorganique (Wu et al., 2001), les complexes Dye—clay (Borisover et al.,
2001), MMT (montmorillonites) le tétraméthyle d’ammonium et le tétraméthyle de
phosphoniume (Lawrence et al., 1998), I’argile modifiée de poly-ions organiques (Tombacz
et al., 1998). Les travaux menés par Huang portent sur 1’étude de 1’adsorption du phénol par
des rectorites (REC) modifiées par des tensioactifs tels que le chlorure de dodécyle diméthyle
benzyle d’ammonium, le bromure d’hexadécyle triméthyle d’ammonium et le bromure
d’octadécyle triméthyle d’ammonium (Huang et al., 2008). Ces travaux montrent que
I’adsorption du phénol contenu dans une solution aqueuse de pH 6 par ces trois adsorbants
rectorites est effectuée spontanément a la tempeérature ambiante. En effet, la quantité du

phénol adsorbée dépend étroitement de la quantité d’absorbant.
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L’adsorption sur charbon actif, quant a elle permet une excellente adsorption du phénol (Jia
et Lua, 2008). Il posséde une grande capacité d’adsorption des polluants organiques, en
raison d’une grande surface spécifique, d’une bonne distribution de taille des pores et d’une
résistance mécanique élevée (Perrich, 1981; Aksu et Yener, 2001). Le charbon actif présente
¢galement 1’avantage de pouvoir étre bralé ou régénéré par pyrolyse. Il existe de nombreuses
études sur la préparation du charbon actif a partir de différentes sources primaires telles les
déchets agricoles (Nag et al., 1999; Kadirvelu et al., 2003), les noix (Mohanty et al., 2005 g;
Mohanty et al., 2005 b), les coquilles de noix (Ahmadpour et Do, 1997; Goud et al., 2005) et
les noyaux des fruits (Lussier et al., 1994). Lua utilise la vapeur de charbon actif afin
d’adsorber les substances phénoligues présentes dans une solution aqueuse (Lua et Jia 2009).
Ce charbon a été préparé a partir de I’écorce de ’huile de palme. L’adsorption est réalisée

dans une colonne d’adsorption a lit fixe.

L’adsorption est un moyen efficace pour traiter des eaux usées contenant de faibles quantités
de phénol. Elle ne pose que peu de problemes. De plus, pour des raisons de colt du charbon
actif, cette technique ne peut pas étre utilisée pour traiter des eaux résiduaires ou des rejets
industriels, contenant de fortes concentrations de phénol (Mollah et Robinson, 1996; Halhouli
etal., 1997; Hebatpuria et al., 1999; Banat et al., 2000; Rengaraj et al., 2002).

1.6.2.2 L’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique efficace qui permet la séparation et la
purification de plusieurs composés chimiques (Cote, 1998) Elle est basée sur la séparation
des composés en fonction de leur solubilité relative dans deux liquides non miscibles,
généralement de I'eau et un solvant organique. Cette technique implique un transfert de

matiére a travers une phase liquide qui posséde les caractéristiques d’un solvant d’extraction.

Les premieres industries qui ont développé cette technique, ce sont les industries
pharmaceutique et nucléaire dans les années 40-50. Dans les années 55-65, c’est au tour des
industries pétroliére et pétrochimique de I’utiliser. Dans les années 60, 1’extraction liquide-
liquide est développée en hydrométallurgie et permet de récupérer les métaux, comme

I’uranium, le cuivre, le gallium... contenus dans des solutions aqueuses (Teixeira, 2004).
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Elle joue un réle important dans des secteurs industriels pour la récupération du phénol (Jiang
et al.,, 2003; Palma et al., 2007). Elle présente des avantages par rapport aux autres
techniques : elle permet de traiter des eaux usées ayant une concentration en phénol
supérieure & 3.10° mg.L™. Elle devient méme rentable quand la concentration en phénol est
supérieure a 10* mg.L™ (Jiang et al., 2003; Li et al., 2004; Palma et al., 2007).

1.6.2.3 La separation par membranes

a) Généralites

Le principe de la séparation membranaire est de mettre en ceuvre des systemes polyphasés

constitués de fluide a traiter, de fluide traité et d’'une membrane.

La membrane est une barriére, qui joue le réle d’interface entre deux phases liquides. Elle
permet ou bloque le transfert de certaines especes entre les deux milieux qu’elle sépare. Son
role est d’assurer une bonne sélectivité avec une faible résistance au transfert tout en ayant

une bonne tenue mécanique.

Les procédés de séparation par membranes sont utilisés pour le traitement des eaux. Ils sont
classés en fonction du type de membranes (solide, liquide ou gazeuse) et de la nature de la
force motrice. Les séparations par membrane présentent des avantages par rapport aux
procédés classiques : le codt d'investissement est réduit, la consommation d'énergie est faible
et les colts d'installation sont réduits grace a une conception modulaire et a un

fonctionnement simplifié (Sagehashi et al., 2007).

La pervaporation et I'ultrafiltration sont utilisées pour traiter des effluents contenant du

phénol.

b) La séparation par ultrafiltration

L’ultrafiltration est une technique baro-membranaire. Elle utilise une membrane
microporeuse et élimine ainsi les particules en fonction de la taille des pores. L’ultrafiltration
est utilisée pour I'élimination des différents polluants organiques et inorganiques a partir de

solutions aqueuses.
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Des séparations non-classiques sont développées, notamment l'ultrafiltration micellaire
comme indiquée sur la figure 1.5. Elle est utilisée pour éliminer des polluants organiques et
inorganiques contenus dans des solutions aqueuses. C’est une méthode prometteuse pour
I'élimination d’ions de métaux lourds toxiques (Yurlova et al., 2002; Gecol et al., 2004), de
matieres organiques (Purkait et al., 2004 a; Purkait et al., 2004 b), de phénol (Witek et al.,
2006; Zeng et al., 2008), et de matiéres inorganiques (Baek et al., 2003; Baek et Yang, 2004).
Le principe est simple : les monomeéres de tensioactifs sont introduits dans le milieu, puis les
ions métalliques ou les composés organiques dissous ont tendance a se solubiliser a I'intérieur

des micelles.

L J
Micelle o

Monomere

bd L]
Soluté «

Figure 1.5 : Schéma de principe de ['ultrafiltration micellaire.

Ces micelles, contenant les contaminants solubilisés, sont ensuite retirées du flux
d’alimentation par ultrafiltration. Cette solution traverse la membrane qui a des pores plus
petits que les diametres des micelles. La plupart des contaminants solubilisés constituent le
rétentat. Le rétentat contient ainsi les contaminants solubilisés et les agents de surface en
concentrations élevées par rapport a la solution d'alimentation. Ainsi le perméat contient une

trés faible concentration de solutés et de miscelles dissous.

Ce procédé permet d’enlever efficacement la plupart des particules, les microorganismes, et
les colloides et de produire une eau de bonne qualité pour une consommation énergétique
minimale. Son principal inconvénient est que le flux de perméat diminue au cours de
I’opération en raison de I’apparition du phénomene de colmatage. Dans ce cas,

’ultrafiltration peut méme étre bloquée (Korzystka et al., 2003; Tansakul, 2009).
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C) La pervaporation

La pervaporation est une méthode de separation de mélanges liquides, qui utilise une
différence de potentiel chimique, a travers une membrane dense. La pervaporation est une
technique tout a fait récente puisque la premiére industrialisation de ce procédé remonte aux

années 80.

La pervaporation a suscité un intérét important pour la récupération du phénol contenu dans
les eaux usées. Pour de telles applications, des membranes a base de polymeres sont
largement utilisées (Krea et al., 2004; Kujawski et al., 2004 a; Gupta et al., 2003; Ghosh et
al., 2006). L'utilisation d'une membrane PEBA constituée de copolymeéres montre une bonne
sélectivité au phénol, quand on traite un mélange contenant jusqu’a 8% en masse de phénol
(Kujawski et al., 2004 a; Kujawski et al., 2004 b). Les performances s’améliorent en utilisant
une membrane faite de PEBA 2533 (Hao et al., 2009). A 80°C, pour des flux du phénol
variant entre 0,017 et 0,26 kg.m2.h™ et pour des concentrations de phénol comprises entre

3.10% et 8.10° mg .L'l, un facteur d’enrichissement de 20 a 60% est alors atteint.

La pervaporation présente de nombreux avantages: la consommation d'énergie est minimale,
aucune régénération n’est nécessaire et il n’y a pas de contamination secondaire (Hao et al.,
2009). Son principal inconvénient est 1’existence de faibles flux par rapport aux autres

procédés de séparation membranaire (Das et al., 2008).

1.7 CONCLUSION

Les méthodes détruites présentent toutes des défauts. Les méthodes d’oxydation générent des
boues. Le traitement biologique ne permet pas de traiter des concentrations du phénol
supérieures & 200 mg.L™. L’adsorption ne peut pas étre utilisée pour traiter des eaux
résiduaires, contenant de fortes concentrations de phénol. L’ultrafiltration et la pervaporation
ne permettent d’obtenir que de faibles flux suite a ’apparition de phénomene de colmatage et
a I’augmentation de la résistance de transfert de mati¢re. Devant les problémes rencontrés par
ces techniques de traitement des solutions phénolées, nous envisageons donc de traiter ce

type de solution en utilisant une membrane liquide.
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CHAPITRE 2: LA SEPARATION A L’AIDE DE MEMBRANES
LIQUIDES (LA PERTRACTION)
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2.1 INTRODUCTION

La pertraction est une séparation par membrane liquide. Son concept a été développé vers la
fin des années 60 aux Etats-Unis (Li, 1968). La premiére application d'une membrane liquide
a eu lieu au cours des années 50 en chromatographie gaz liquide (James et Martin, 1952). A
cette époque, elles sont utilisées pour la séparation d’hydrocarbures (Li, 1971; Shah et
Owens, 1972; Alessi et al., 1979; Halwachs et Schugerl, 1980; Goswami et Rawat, 1984;
Goswami et al., 1985), pour le traitement des eaux usées (Cahn et Li, 1974; Goswami et al.,
1985). La pertraction possede des avantages par rapport aux procédés de séparation
classiques, tels que la séparation par membranes solides, 'extraction liquide/liquide. C’est
pourquoi, elle fait aujourd'hui 1’objet de recherches fondamentales et appliquées dans plus de
deux cents laboratoires scientifiques. Son application intéresse des domaines aussi divers que
la Biotechnologie, la Médecine, le Geénie des Procédés, le Génie Nucléaire et le Génie de

I'Environnement.

La séparation par membrane liquide est une technique de séparation qui peut-étre comparée a
une double extraction liquide-liquide, dans laquelle le solvant (membrane liquide) joue un
role de solvant par rapport a 1’alimentation et un role de phase a raffiner par rapport a la
phase réceptrice. Cette double extraction met en ceuvre un transfert de matiére dans un
systéeme constitué de trois phases liquides. Deux phases complétement miscibles entre elles
(phase d’alimentation et phase réceptrice), séparées par une phase membranaire, appelée
membrane liquide, immiscible avec les deux premiéres phases. lls existent deux types de
systemes de pertraction. Dans un cas, 1’alimentation et la phase réceptrice sont des solutions
organiques, tandis que la membrane liquide est une solution aqueuse. Ces systemes peuvent
étre utilisés pour la séparation des hydrocarbures (Li, 1971; Shah et Owens, 1972; Alessi et
al., 1979; Halwachs et Schugerl, 1980; Goswami et Rawat, 1984; Goswami et al., 1985).
Dans le second cas, I’alimentation et la phase réceptrice sont des solutions aqueuses, alors
que la membrane liquide est une phase organique (Dimitrov et al., 1997; Zigova et al., 1999;
Wodzki et al., 2000). Les applications sont trés variées. Dans la suite, nous allons nous
intéresser aux principes de séparation et aux mécanismes de transfert des systemes qui ont
deux phases aqueuses (phase d’alimentation et phase réceptrice) et une membrane liquide
organique.
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Les membranes liquides ont de nombreux avantages. La vitesse de diffusion moléculaire est
beaucoup plus grande dans les liquides que dans les solides, 1’efficacité du transfert est donc
accrue par rapport aux membranes classiques. Des membranes organiques ayant un faible
coefficient de partage et une faible capacité peuvent étre utilisées. Par ailleurs, cette
technique permet d’utiliser de faibles quantités de solvants organiques, car le solvant est

régenéré en continue (Boyadzhiev et Alexandrova, 1995; Dimitrov et al., 2008).

De plus, les séparations par membranes liquides permettent d’effectuer deux opérations,
habituellement successives, & savoir la récupération et la concentration du soluté, en méme

temps.

2.2 PRINCIPE DE LA PERTRACTION

La pertraction met en ceuvre un transfert de matiére dans un systéme constitué de trois phases
liquides (figure 2.1). Deux phases A et R complétement miscibles entre elles, sont séparées
par une membrane liquide M, qui est immiscible avec A et R. L’objectif est de transférer le

soluté S de I’alimentation A vers la phase réceptrice R.

interfaces

A
.

SR YORNG

AP M R

Figure 2.1 : Systéme triphasique de pertraction.

Les conditions thermodynamiques a l'interface alimentation/membrane (A/M) favorisent
I'extraction d'un ou plusieurs solutes S de la phase A dans la phase membranaire M.
Simultanément, grace aux conditions thermodynamiques existant a l'interface opposée
membrane/phase réceptrice (M/R), les mémes solutés sont extraits de la membrane liquide M

dans la phase R, ou ils sont retenus et concentrés.

Les conditions opératoires (pH, concentration, température, etc.) peuvent étre choisies de

sorte que I'extraction du soluté de la phase d’alimentation A et que le transfert dans la phase
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réceptrice atteignent un optimum. Parallélement, on peut obtenir un taux de concentration tres
élevé. Grace a la grande sélectivité des membranes liquides ce procédé peut étre également

utilisé pour I’extraction sélective d’un ou plusieurs solutés d'un mélange multicomposant.

2.3 APPLICATIONS

La pertraction est étudiée et appliquée pour le traitement de nombreuses solutions aqueuses et

organiques. Nous pouvons citer a titre d’exemple, des solutions contenant :

> des ions métalliques : Cu®*, Cr®*, Zn?*, Hg**, Cd**, Pb**, Fe**, Co*", Ag",...
» des substances inorganiques : NH,, HNO3, HCI, ...

> des substances organiques : phénol, dérivés du phénol, acides organiques, alcaloides,

acides aminées, antibiotiques, vitamines, ...

Ce procédé est particulierement efficace pour la séparation et la récupération des ions
métalliques de leurs mélanges. Des comparaisons des investissements et des frais
d'exploitation de I'extraction classique liquide/liquide et de pertraction liquide démontrent
que la derniére est plus rentable de point de vue économique jusqu’a 40% d’économies
(Alexandrova et al., 2000).

2.4 COMPARAISON DE LA PERTRACTION AVEC DES TECHNIQUES DE
SEPARATION CLASSIQUES

2.4.1 Comparaison avec la séparation par membranes solides

Par ses principes et son objectif, la pertraction est trés proche des procédés de séparation
classiques, utilisant des membranes solides. Comme base de comparaison on peut utiliser
trois parametres caractéristiques - la cinétique de transport, la sélectivité des membranes et

les conditions opératoires :

% la vitesse de diffusion moléculaire des substances dans des liquides est beaucoup plus
importante que dans des solides (elle est de 1’ordre de 10%-10° m®s™ pour les membranes
liquides) et dans certains cas, elle peut étre remplacée par une diffusion turbulente qui
augment considérablement 1’efficacité du transfert.

% la sélectivité des membranes solides est en général beaucoup plus faible que celle des

membranes liquides. La sélectivité de ces dernieres est due aux différences de solubilité des
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solutés dans le liquide membranaire. Par ailleurs, cette sélectivité peut étre améliorée (et
méme initiée pour des solutés insolubles dans la membrane liquide) en ajoutant dans la phase
membranaire des substances réactives T, appelées "transporteurs mobiles”, comme indiquée

sur la figure 2.2.

Les transporteurs mobiles T réagissent avec les solutés, le soluté principal S provenant de
I’alimentation A, et un soluté auxiliaire B présent dans 1’une ou 1’autre des phases A et R,

formant des complexes avec eux :
S+T« ST
B+T < BT
S+T+B« STB

Les complexes ST et BT, issus des réactions, sont instables et diffusent a travers la membrane
vers I’une ou ’autre interface grace au gradient de concentration des complexes existant dans

le systeme (figure. 2.2.a et figure. 2.2.b).

Les conditions thermodynamiques aux interfaces A/M et M/R sont telles que ces complexes
se désagregent. Les solutés libérés s’accumulent dans les phases aqueuses R ou A tandis que
le transporteur mobile T, insoluble dans ces phases, reste dans la membrane organique. La

présence de cette substance est indispensable dans ce type de mécanisme.

Si le transport des espéces, principale et auxiliaire, se fait dans le méme sens, on parle de co-
transport (figure. 2a) (Herman et al., 1995; Dimitrov et al., 2002 a), dans le cas contraire de
contre-transport (figure. 2b) (Lazarova et Boyadzhiev, 1993; Bukhari et al., 2004; Ata, 2005).

.\x /@R 7‘ \ /‘\
O e’ \@@ D7 @

2.2.a : mécanisme avec co-transport. 2.2.b : mécanisme avec contre-transport.

Figure 2.2 : Mécanisme de transfert dans des systémes avec des « transporteurs mobiles »
S : soluté principal ; B, C : solutés auxiliaires; T : transporteur mobile ;
ST, TB, STB : complexes formes.
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Pour concentrer les substances dans la phase réceptrice et améliorer le transfert, on peut

utiliser des réactions chimiques auxiliaires dans I’une des phases A ou R :
B+C — BC

Par exemple, la pertraction de Cr,O-* est un co-transport, avec comme espéces auxiliaires B
=H" et C = OH", (Fournier-Salaiin et Salaiin, 2009).

La récupération des ions métalliques, tels que Cu®*, zn**, Ca®*, Pb**, Na* etc., utilise le

contre-transport. Comme soluté auxiliaire on utilise le plus souvent des ions H™.

% les conditions opératoires de la pertraction sont non contraignantes - température
ambiante; pression de travail trés faible (ou sans application de pression), etc et compte tenu
du fait que le risque de colmatage est inexistant, il y a une possibilité de fonctionnement en

continu (sauf pour les membranes émulsionnées).

2.4.2 Comparaison avec I’extraction liquide-liquide

La pertraction liquide présente une combinaison dans le méme contacteur des deux étapes de
I'extraction liquide/liquide : D’extraction elle-méme et la desextraction, c’est-a-dire
I’épuration du solvant et la récupération (concentration) des solutés. Les principaux avantages

de la pertraction par rapport a 1’extraction sont :

% la force motrice du transfert reste maximale pendant toute I'opération (grace a la
régenération du solvant en continu et les réactions auxiliaires) - ceci assure une grande
efficacité et diminue le nombre d’étages nécessaires;

% la capacité du solvant est un critere de trés grande importance pour l'extraction
classique, tandis que pour la phase membranaire, qui n'est qu'un intermédiaire temporaire,
elle n'est pas un facteur limitant (grace a la régénération du solvant en continu au cours de la
pertraction). Ceci permet d’¢largir la liste des extractants (solvants) classiques, souvent trés
chers et toxiques, avec de nouveaux produits - moins chers et toxiques (Schlosser et
Kossaczky, 1980; Alexandrova et al., 2000).
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2.5 ORGANISATION DES SYSTEMES LIQUIDES TRIPHASIQUES

La réalisation d'un systeme liquide triphasique stable n'est pas une tache facile. Pour que la
technique de séparation soit efficace, la mise en contact entre les phases, c'est-a-dire le choix
du contacteur, doit satisfaire a plusieurs conditions:

» assurer une épaisseur minimale de la phase membranaire M tout en éliminant le risque
de contact direct et de melange entre les phases aqueuses A et R. Cette condition doit
permettre de limiter la résistance au transfert de la membrane et par conséquent augmenter les
flux de matiére a travers le systéme ;

» assurer une surface d'échange a I’interface (A/M et M/R) stable et importante. Cette
condition doit permettre d’obtenir un systeme triphasique stable dans le temps mais aussi
d’avoir des flux de mati¢re proportionnels a la surface d’échange.

> permettre une séparation aisée et rapide des trois phases a la fin du transfert.

Depuis les années 70 des solutions technologiques multiples ont été proposées, mais jusqu'a
aujourd'hui il y a trés peu d'installations qui ont été utilisée a 1’échelle industrielle (Klaassen
et al., 2005). Ceci est d0 au probléeme de fiabilité des installations sur le plan technique et aux
problémes d'organisation du fonctionnement en continu. Dans ce qui suit, nous allons
présenter brievement les différentes techniques de mise en contact des systemes de

pertraction.

Les contacteurs et les systéemes de pertraction de maniére plus générale, peuvent étre classés
en trois grands groupes : doubles émulsions ou émulsions multiples (figures. 2.3); membranes

supportées (figures. 2.4.a et 2.4.b) et membranes volumiques (figure. 2.5. a figure 2.10.b).

2.5.1 Doubles emulsions (Double Emulsion Membranes, DEM)

Le principe est montré sur la figure 2.3.
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Figure 2.3 : Principe d’'une membrane liquide émulsionnée (double émulsion).

5

Cette technique est composée de trois €tapes consécutives et elle ne peut étre réalisée qu’en

régime discontinu (Terry et al., 1982) :

1/ Formation d’une émulsion R-M. L’émulsion R-M (phase réceptrice - membrane liquide)
est formée dans une cuve agitée ou la phase continue est la membrane liquide et la phase
dispersee : la phase réceptrice R. Cette étape exige I’utilisation de tensioactifs, dans certains
cas jusqu’a 4-5% (vol). Cette opération permet la formation de micro-gouttelettes de phase
réceptrice dans la phase organique de diametre moyen compris entre 1 et 10 um. L’émulsion
obtenue présente une surface spécifique de I’ordre de 10° & 10° m“m™ et un rapport des

volumes des phases (Vr/Vv) de I’ordre de un.

2/ Pertraction. On introduit 1’émulsion obtenue dans 1’étape précédente dans une cuve agitée
mécaniquement et contenant I’alimentation ou la phase a raffiner A. L’agitation entraine la
formation de globules de phase organique enfermant les microgouttelettes de la phase
réceptrice R. Ces globules de diamétre moyen compris entre 0,5 et 2 mm présentent une

surface spécifique d’échange allant de 100 & 1000 m%m.

3/ Destruction des globules et séparation des phases aqueuse et organique (R et M).
L’objectif de cette dernicre étape est la séparation de la phase réceptrice R enrichie en soluté,
de la phase organique M. Cette séparation se déroule dans la cuve de pertraction ou dans un
troisiéme contacteur. Cette étape est souvent I’étape limitante de la technique a cause de la
grande stabilité des émulsions. La destruction des émulsions se fait par voies chimique,

thermique ou électrique.

Le temps de contact necessaire et les conditions opératoires (tensioactif, volume, type de

contacteur, etc) a respecter pour chacune des étapes sont spécifiques pour chaque systéeme
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triphasique. Parmi les contacteurs utilisés, on trouve différents types de colonnes et de

cascades mélangeurs - décanteurs.

Malgré les difficultés de mise en ceuvre que présente cette technique, elle reste néanmoins la
plus utilisée pour son efficacité. Le principal inconvénient des membranes liquides a doubles
émulsions est lié¢ a la stabilité de I’émulsion (Noble et Stern, 1999). Actuellement elle est
utilisée a I’échelle industrielle dans deux cas : dans la pertraction du phénol des solutions
aqueuses diluées (Xiujuan et al., 1988; Alexandrova et al., 2000) et dans la pertraction du
Zn?* (Draxler et al., 1988; Alexandrova et al., 2000).

2.5.2 Membranes supportées (Supported Liquid Membranes, SLM)

Ils existent deux types de membranes supportées. Dans le premier type de membranes
supportées, les phases A et R sont séparées par un support solide poreux, de faible épaisseur,
dont les pores sont imbibés par la membrane liquide. La figure 2.4.a indique le schéma de
principe (Zha et al., 1995). L’inconvénient de ce type de contacteurs est le risque de
perforation de la membrane sous ’effet de la pression exercée par 1’une des phases aqueuses
(A ou R) et leur mélange. Ce probléeme peut étre limité en utilisant des supports composites
avec une partie hydrophile et une partie organophile (Prasad et Sirkar, 1987; Alexandrova al.,
2000). Le deuxiéeme inconvénient consiste en la dissolution progressive du liquide
membranaire dans les phases aqueuses qui méne aussi a une perforation de la membrane et a
un mélange des phases aqueuses. Ces deux phénomeénes jouent un rdle tres important sur la

durée de vie de ces membranes.

Dans le deuxieme type de membranes supportées, la membrane liquide est emprisonnée entre
deux supports solides poreux ou dans un tube capillaire poreux, comme indiqué sur la figure
2.4.b (Schlosser et al., 1993; Shen et al., 2009). Cette solution technique permet de diminuer
les pertes de membrane liquide par lessivage, mais surtout de diminuer considérablement les
risques de perforation et de mélange des phases aqueuses et elle augmente considérablement

la durée de vie des systemes.

L’inconvénient important des membranes supportées est le transfert diffusif (par conséquent
trés lent) a travers le liqguide membranaire emprisonné dans les pores du support. Le probléme

s’accentue pour le deuxiéme type de membrane qui contient aussi une couche supplémentaire
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de liquide membranaire d’une certaine épaisseur a travers laquelle le transfert se fait le plus

souvent pas diffusion moléculaire.

La surface spécifique d’échange des membranes supportées est comprise entre 500 et 1000

m?.m>.
Support Support
7[ /\
A R A M R
2.4.a : avec un support poreux. 2.4.b : avec deux supports poreux.

Figure 2.4 : Principe des membranes liquides supportées.

2.5.3 Membranes volumiques (Bulk Liquid Membranes : BLM)

Dans cette catégorie de contacteurs la membrane liquide est du type volumique qui signifie
qu’il y a une quantité de liqguide membranaire non négligeable et souvent plus important que
les quantités des phases miscibles (a raffiner et réceptrice). Pour que I’utilisation des
membranes liquides volumiques soit efficace, le mode de mise en contact des phases doit
¢éliminer tout risque de mélange des phases et doit assurer une surface d’échange stable et
importante. lls existent deux types de membranes volumiques : les cellules diffusionnelles et

les films liquides.
Cellules diffusionnelles (Diffusional Cells)

Les cellules diffusionnelles sont constituées de deux compartiments, I’un regoit la phase
d’alimentation A, ’autre la phase réceptrice R. La membrane organique est placée en dessus
ou en dessous, en fonction des densités des liquides. Le contact entre la membrane liquide et
les deux solutions aqueuses permet le transfert de matiére entre les phases. Chacune des trois
phases est soumise a un mélangeage intensif afin de diminuer les résistances de transfert de

matiére aux interfaces A/M et M/R.

La cellule de transfert de matiére la plus simple est le pont de Schulmann, représenté sur la

figure 2.5 (Behr et al., 1985).
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Figure 2.5 : Cellule type pont de Schulmann.

Au cours du temps diverses modifications ont été apportées a ce modele de cellules
diffusionnelles afin d’améliorer le transfert. Nous pouvons citer le modele de contacteur
proposé par Burgard et son équipe (Burgard et al., 1983), représenté sur la figure 2.6 et les
modeles indiqués sur les figures 2.7 & 2.9.

Agitateurs

M - " M

7

Agitateurs

Figure 2.6 : Contacteur de type cylindre rotatif.

/

___— Echantillonnage - J L
M M I

—

JF .
5| a R 5 A R i
E E
= _F M
Magnétique I_
Figure 2.7 : Schéma d’une cellule Figure 2.8 : Schéma d’une cellule

diffusionnelle (Gawronski et Religa, 2007). diffusionnelle (Yilmaz et al., 2008).
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40 mm

Figure 2.9 : Membrane liquide ; a : phase d’alimentation ;
b : phase réceptrice ; ¢ : membrane liquide (Gong et al., 2002).

Ces types des membranes ont des surfaces d’échange relativement faibles, mais stables et
constantes, de I’ordre de 50 m%m™. La structure des cellules est simple et leur utilisation pour
suivre la cinétique du transfert de matiere est pratique. La manipulation d’un tel systeme est

simple. Ce systeme est largement utilisé en laboratoire.
Films Liquides (Liquid Film Pertraction, LFP)

Dans ce type contacteurs, des films aqueux, formés sur des supports hydrophiles verticaux,
sont immergés dans un volume de phase membranaire organique. Les films peuvent étre
tombants (Boyadzhiev et al., 1984) ou tournants (Boyadzhiev et Alexandrova, 1992;
Dimitrov et al., 1997).

Dans le contacteur a films tombants (figure 2.10.a), I’écoulement des phases aqueuses se fait
sous I’effet de la pesanteur du haut en bas et la phase organique est soit immobile, soit en

recirculation a contre-courant des solutions aqueuses.

Le pertracteur a disques alternatifs tournants, représenté sur la figure 2.10.b est constitué de
compartiments identiques recevant les phases aqueuses: I’alimentation A et la phase
réceptrice R. Le volume des compartiments au-dessus des phases aqueuses est occupe par la
membrane organique M. Dans chaque compartiment il y a un disque hydrophile dont la partie
inférieure est immergée dans la solution aqueuse et la partie supérieure baigne dans la
membrane liquide. La rotation des disques assure la formation des films aqueux sur les
surfaces des disques (la surface spécifique des films est de I’ordre de 500 m%.m™) et leur mise
en contact avec la membrane liquide. Elle assure également ’homogénéisation des trois

phases.
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Figure 2.10.a/ Films liquides. Figure 2.10.b/ Films liquides tournants.

Figure 2.10 : Contacteurs a films liquides.

Ces différentes techniques peuvent étre comparées suivant deux criteres : la surface
spécifique d’échange et la durée de vie des systémes triphasiques. L’étude bibliographique
consacrée aux différentes techniques de pertraction existantes montre les relations suivantes

entre la surface spécifique S et la durée de vie t des trois types de pertraction :
Sspécifique,DEM > Sspécifique,SLM > Sspécifique,BLM (21)

t Yyt )t

BLM SLM DEM (22)

Les principaux avantages et inconvénients des différentes techniques de pertraction

présentées ci-dessus sont présentés dans le tableau 2.1. (Alexandrova et al., 2000) :
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Techniques Avantages Inconvénients

o - difficultés de formation et de
- surface spécifique importante _ ] _
o destruction des émulsions
Doubles - flux de matiére importants . o o
: ) N ) ) - nécessité d’utilisation de tensioactifs
Emulsions |- faible sensibilité aux impuretés

(DEM) lid - durée de vie courte (osmose,
solides

coalescence)

- surface d’échange connue et - regime de fonctionnement instable
Membranes _ ] ] )
. constante - sensibilité aux impuretés solides
supportees o . : s :
(SLM) - possibilité de régulation des debits - pertes de charge importantes
- durée de vie important (10% d’heures). | - efficaces uniquement pour des
solutions diluées
- surface d’échange connue et
constante
Membranes o _ . _
: - régime de fonctionnement stable - faible surface spécifique d’échange
volumiques . - . |
(BLM) - possibilité de régulation des debits - membrane épaisse et flux de matiere

- durée de vie importante (10° heures) |relativement faibles
- applicables pour des solutions diluées

et concentrées.

Tableau 2.1 : Comparaison des différentes techniques de pertraction.

2.6 LE PRINCIPE DE LA PERTRACTION A DISQUES TOURNANTS (RFP)

C’est ce type de contacteur que nous avons choisi d’utiliser pour traiter des solutions
phénolées. Dans cette partie, nous allons décrire son fonctionnement en général, puis dans la

partie expérimentale, nous donnerons plus de détails sur le contacteur utilisé pour notre étude.

Un pertracteur a films alternatifs tournants a deux étages est présenté sur la figure 2.11. Le
pertracteur est constitué de deux étages identiques dont la partie inférieure est divisée en deux
compartiments : une pour I’alimentation A et une pour la phase réceptrice R. Les
compartiments remplis de solutions identiques peuvent étre reliées par des canaux afin de
maintenir leur niveau et d’améliorer ’homogénéisation des phases de méme nature. La partie

supérieure des deux étages est remplie par la membrane organique M.
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Figure 2.11 : Pertracteur a disques alternatifs tournants a deux étages /. corps de l'appareil;
2. compartiments pour les solutions aqueuses; 3, 3°. communication entre les compartiments;
4. disques tournants.

Chaque compartiment est équipé d’un disque hydrophile. Les quatre disques tournent autour
d’un méme axe et dans le méme sens. La partie inférieure de chaque disque est immergée
dans la solution aqueuse du compartiment correspondant. La rotation des disques assure la
formation de films aqueux sur la surface des disques. Le transfert de matiére (des solutés) se

fait comme suit :
1. du volume de la phase d’alimentation A vers le film aqueux de la méme phase formé
sur le disque;
2. du film aqueux de la phase d’alimentation A vers la membrane liquide M;
3. atravers la membrane liquide M;
4. de la membrane liquide M vers le film aqueux de la phase réceptrice R, formé sur le
disque voisin ;

5. du film liquide R vers le volume de la phase réceptrice R.

Les films aqueux en contact avec la membrane liquide M participent au transfert de matiére
interfacial. La surface de contact entre les phases dépend du volume de phase membranaire
utilise et elle représente au maximum 80% de la surface des disques qui correspond a une
immersion totale des disques dans le liquide membranaire. Ce type de membrane (permet
certes d’avoir une surface spécifique d’échange relativement faible, mais il a I’avantage de

former des systemes triphasiques trés stables (Alexandrova et al., 2000).
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Ce contacteur a deux étages peut étre utilisé seul ou en batterie de plusieurs étages, en régime
discontinu ou continu. En continu, lI'appareil peut travailler a co - courant ou a contre-courant

par rapport aux écoulements des phases aqueuses, la phase membranaire restant stationnaire.

Le contacteur a disques tournants permet d’éviter la formation d’émulsions et de travailler
avec trois phases liquides possedant des densités voisines. Ce procédé peut étre appliqué pour
des systémes ou il est difficile d’obtenir une bonne dispersion ou quand I’émulsion engendre
une séparation difficile des phases a la fin de I’opération. Cette technique permet aussi de

traiter des solutions trés diluées contrairement au procédé d’extraction classique.

L’intérét de cette technique est multiple. La membrane est régénérée en continu, ce qui
permet de diminuer les pertes et de réduire le colt de fonctionnement. Cette technique limite
les consommations d’énergie. Par ailleurs, I’extraction et le stripping sont menés dans le
méme appareil, réduisant ainsi les couts d’équipement. Enfin, ce procédé peut utiliser des
solvants ayant de faibles coefficients de partage, ce qui n’est pas souhaitable en extraction

liquide-liquide.

L’utilisation du contacteur a disques tournants connait un intérét croissant pour 1’extraction
sélective dans plusieurs domaines. Il a été notamment utilisé pour récupérer et concentrer des
ions meétalliques contenus dans des solutions modeles ou des effluents industriels tels que
I’ion Cr®" (Fournier-Salaiin et Salaiin, 2009), ’ion Zn** (Dimitrov et al., 2002 a), I’ion Ag’
(Dimitrov et al., 2002 b; Alexandrova et al., 2001), I’ion Fe** (Dimitrov et al., 2002 c), I’ion
Co?* (Dimitrov et al., 2006) etc, ainsi que pour I’extraction sélective et la séparation d’ions
métalliques a partir des solutions polymétalliques (Dimitrov et al., 2005; Dimitrov et al.,
2002 d). En ce qui concerne les solutés moléculaires, il a été utilisé pour la pertraction de la
tylosine (Boyadzhiev et al., 2003) et du phénol ( Boyadzhiev et Alexandrova, 1992;
Boyadzhiev et Alexandrova, 1995).

2.7 LAPERTRACTION DU PHENOL

De nombreuses productions chimiques et pharmaceutiques rejettent des eaux usees
contaminées avec du phénol. La proportion de phénol dans les différents effluents varie de
quelques ppm a quelques pour-cent. L’extraction liquide-liquide classique reste la technique

de séparation la plus utilisée pour la déphénolisation des eaux usées, néanmoins, elle présente
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un inconvénient économique si on veut récupérer le raffinat non pollué en phénol et éviter les

pertes conséquentes en solvant.

La plupart des solvants utilisés en extraction liquide-liquide sont des substances organiques
polaires comme les cétones, les alcools, les éthers, etc. (Earhart et al., 1977). L’utilisation de
ce type de solvants, ayant une grande solubilité¢ dans 1’eau, provoque des pertes de solvant et
impose une épuration complémentaire du raffinat, si on désire améliorer la qualité des eaux
(Halwachs et al., 1980). Une solution a ces deux problémes est 1’utilisation de solvants peu
solubles dans I’eau comme par exemple des paraffines a longues chaines carboniques.
Malheureusement ces solvants présentent une faible capacité d’extraction et un faible
coefficient de partage du phénol (Boyadzhiev et Alexandrova, 1992). Par conséquent, ils ne
peuvent pas étre utilisés pour I’extraction liquide/liquide classique. La pertraction rend
possible 'utilisation de ce type de solvants, car la valeur du coefficient de partage n’est plus

une condition limitant (Marr et al., 1983).

Dans la littérature de nombreuses études sont consacrées a la pertraction du (des) phénol(s).
Ces études utilisent des membranes liquides de natures différentes et des dispositifs de
pertraction de construction différente.

Certains auteurs utilisent comme membrane liquide de simples diluants qui ne réagissent pas
avec le phénol : comme par exemple du n-nonane (Boyadzhiev et Alexandrova, 1992;
Boyadzhiev et Alexandrova, 1995), du n-decanol (Zha et al., 1995), un mélange de paraffines
(Boyadzhiev et al., 1984), du monoalkyle-cyclohexane (Trivunac et al., 2004) et du 1-octanol
(Heerema et al., 2006).

D’autre chercheurs utilisent des extractants commerciaux comme le phosphate de tributyle
(TBP) (Zheng et al., 2009; Shen et al., 2009), le sulfure de trisobutylphosphine (TIPS)
(Schlosser et al., 1993), le Cyanex 923 (Reis et al., 2007).... le plus souvent dilués dans des

phases organiques inertes telles que du kéroséne, du n-alkanes,....

Quelque soit le solvant et le diluant utilisés, afin de bloquer le phénol sous forme de
phenolate de sodium dans la phase réceptrice, tous les auteurs utilisent comme phase

réceptrice une solution aqueuse de soude.

Le transfert de phénol a travers la membrane liquide se fait par diffusion moléculaire de la

molécule de phénol ou du complexe formé avec le transporteur mobile, contenu dans la
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membrane. Dans la phase réceptrice on utilise un soluté auxiliaire comme de ’hydroxyde de

sodium. Il réagit avec le phénol pour donner le phénolate de sodium selon :
C;H,OH+NaOH——CH.,O Na" +H,O (2.3)

La non solubilité de ce dernier dans la membrane liquide permet d’assurer son accumulation

dans la phase réceptrice.

Par la présence de la réaction chimique irréversible a ’interface M/R, le flux de mati¢re dans
le systéme est fonction, uniquement de la concentration du phénol dans les phases A et M. Un
exces stoechiométrique d’hydroxyde de sodium assure la quasi totalité du transport de phénol
se trouvant dans les deux phases, phase a raffiner et membrane liquide, et son accumulation
au sein de la phase réceptrice sous forme d’ion phénolate. Ce mécanisme de transport
accompagné d’une réaction chimique dans la phase-réceptrice est souvent appelé « pompage

de soluté ».

Venkateswaran travaille sur la pertraction du phénol a travers une membrane liquide
supportée dont la phase membranaire est constituée d’huiles végétales (Venkateswaran et
Palanivelu, 2006). Les auteurs utilise les huiles de ricin, de coco raffinée, de coco non
raffinée, de sésame, d'arachide, de moutarde, d’olive, de palme et de tournesol. Ils constatent
que I'huile de palme conduit & la plus forte perméabilité : 8,5 x 10 m.s™ alors que I'huile de
ricin a la plus faible perméabilité : 2,4 x 10° m.s™. Ils travaillent avec une phase a raffiner
acide (pH=2), ayant une concentration de phénol comprise entre 100 et 1500 mg.L™ et une
phase réceptrice contenant de 1’hydroxyde de sodium a 8 g.L™". Aprés 6 h de fonctionnement,
tout le phénol contenu dans la solution de concentration 100 mg.L™ est transporté vers la
phase réceptrice. Une augmentation de la concentration initiale de phénol, diminue le
pourcentage de récupération par les SLM de ce dernier. Le meilleur transfert du phénol est
observé avec des vitesses d’agitation magnétique de 200 & 300 tr.min™. Aucune
augmentation notable du pourcentage de récupération n'a été observee avec des vitesses allant
jusqu'a 500 tr.min ce qui indique que I'épaisseur de la couche de diffusion dans la phase

d'alimentation a atteint sa valeur minimale.

Enfin, lorsque le but final est 1’élimination du phénol, la réaction chimique dans la phase R

peut étre remplacée par une décomposition biologique (Poppe et al., 1984).
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2.8 CONCLUSION

L’étude bibliographique sur 1’utilisation de membranes liquides montre que la pertraction et
plus particulierement la pertraction a disques tournants est une technique efficace lorsqu’on
veut purifier des solutions phénoliques aqueuses. Cette technique présente un avantage
essentiel : elle permet d’utiliser des solvants a faible coefficient de partage (inférieur a 1),
contrairement a I’extraction liquide-liquide. Ces solvants, souvent non polaires, présentent
I’intérét d’étre d’une part moins nocifs et moins polluants et d’autre part plus économiques

que les solvants classiques utilisés en extraction liquide-liquide.

Nous avons choisi pour notre étude de traiter des solutions contenant du phénol en utilisant

un contacteur a disques alternatifs tournant, a I’aide d’une membrane organique.
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CHAPITRE 3: PARTIE EXPERIMENTALE
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3.1 INTRODUCTION

Ce chapitre présente dans un premier temps une description du dispositif expérimental.
Nous décrivons tout d’abord 1’installation expérimentale (le contacteur a disques tournants).

Nous exposons les propriétés requises de la membrane liquide et les résultats obtenus lors de
I’étude des équilibres liquide/liquide entre une solution aqueuse phénolée et une phase
organique. Plusieurs parametres sont étudiés. Ce sont : le pH de la solution phénolée et la

nature des phases organiques.

3.2 LE CONTACTEUR A DISQUES TOURNANTS
3.2.1 Description du contacteur

Le contacteur a disque tournant est représenté sur la figure 3.1. Il est réalisé en plexiglas.
C’est un appareil constitué de deux étages identiques. Le bas de chaque étage est séparé en
deux compartiments : un pour la solution a traiter A et 1’autre pour la solution réceptrice R.
Les deux phases aqueuses ne sont pas en contact. La séparation a I’intérieur de 1’appareil
entre les deux étages est réalisée par une piece amovible. Dans chaque étage, la membrane
organique M est coulée au dessus des phases aqueuses, grace a un entonnoir. Elle
communique avec les deux compartiments. Les deux compartiments contenant la solution a
traiter sont reliés par un tuyau souple. 1l en est de méme pour les deux compartiments
contenant la phase réceptrice.

Chaque compartiment contient un disque tournant recouvert d’une matiére hydrophile.
L’arbre supportant les quatre disques est maintenu horizontalement. L’axe est reli¢ a un
moteur, qui permet leur rotation simultanée. Le dispositif tournant est totalement démontable
et parfaitement étanche.

Le contacteur peut ainsi étre utilisé en systéme fermé, semi-ouvert ou en systeme ouvert.
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1: Canaux de connexion de la phase

alimentation A

2: Canaux de connexion de la phase

\

’ réceptrice R

3 : Phase organique M

4 : Disques hydrophiles tournants

< un étage —

Figure 3.1 : Schéma du contacteur a disques tournants muni de deux étages.

Vue avant-(a) Vue arriére-(b)

Vue du dessus-(c) Vue d’ensemble-(d)
Figure 3.2 : photographies du contacteur a disques tournants.
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3.2.2 Les caractéristiques du contacteur

Les caracteristiques du contacteur sont données dans le tableau 3.1.

Contacteur a disques tournants

Matériau du corps Plexiglas
Diametre central des disques 11 mm
Diamétre de 1’axe 10 mm
Diamétre des disques 170 mm
Nombre des disques 4
Epaisseur des plaques 3 mm
Volume total utile 1650 mL

Tableau 3.1 : Caracteéristiques du contacteur.
3.2.3 Les modes de fonctionnement

Le contacteur a disques tournants peut fonctionner en régime discontinu (fermé ou semi-
fermé) ou en régime continu (systéme ouvert avec une circulation des deux phases aqueuses a

contre-courant).

3.2.4 Les caractéristiques du matériels utilisés

3.2.4.1 Le moteur

Pour ce dispositif, un moteur puissant n’est pas nécessaire, car la vitesse de rotation des
disques est faible et varie de 0,5 & 1,5 tr.min. L’entrainement se fait directement par

I’intermédiaire de 1’arbre moteur.

Le moteur disponible au laboratoire permet d’avoir des vitesses de rotation allant de 7trmin® a
102 tr.min™. 11 a donc été décidé d’ajouter des engrenages au moteur afin de diminuer la

vitesse de rotation et de pouvoir atteindre une vitesse minimale de 0,25 tr.min™.

L’étanchéité au niveau de 1I’arbre moteur est realisée par un joint torique en Viton.
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3.2.4.2 Les engrenages

Les engrenages sont utilisés dans toutes les branches de la mécanique, ils permettent la
transmission et la transformation du mouvement. L’engrenage est un syst¢tme mécanique

compose de deux roues dentées engrenées.

Afin d’obtenir de faibles vitesses de rotation, il est envisagé d’utiliser deux engrenages
identiques placés en série, contenant chacun un engrenage a axes paralléles et un engrenage a

axes concourants munis de dentures droites.

Deux engrenages en Delrin sont choisis afin d’avoir une bonne résistance a 1’usure. Ils ont
chacun 12 dents droites de module 0,5 et 80 dents droites de module 0,5. lls sont fournis par

la societé Radiospares.

Ainsi grace a l'utilisation de ces deux engrenages en série, nous pouvons atteindre des

vitesses de rotation de I’arbre comprises entre 0,16 et 2,3 tr.min.

3.2.4.3 Les pompes

En régime continu ou semi-continu, il est nécessaire d’utiliser une pompe. Des pompes
péristaltiques Masterflex a deux tétes sont choisies afin que les deux débits soient constants.
Des tuyaux souples en Tygon de diametre interne égal a 0,89 mm sont utilisés. Le Tygon est

compatible avec les produits chimiques utilisés lors de I’étude.

3.3 LE CHOIX DE LA MEMBRANE LIQUIDE
3.3.1 Les propriétés requises pour la membrane

La membrane est utilisée pour isoler ou extraire une substance ou un groupe de substances

d’un mélange. Elle est le principal facteur influencant I'efficacité de I'extraction.
Elle doit :

» étre insoluble (ou peu soluble) dans 1’eau, afin d’éviter la perte de membrane dans la
phase aqueuse

» avoir une bonne stabilité chimique, étre chimiquement inerte et thermiquement stable

» avoir une viscosité plutdt faible, afin de ne pas limiter le transfert de matiére

» avoir une faible tension interfaciale, afin d’assurer un bon contact entre les phases
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» avoir une température de solidification suffisamment basse, afin qu’elle ne change pas
d’état au cours de la manipulation

» avoir une pression de vapeur saturante plutét faible

» n’étre ni toxique, ni inflammable

» avoir une densité différente par rapport a celle de I’eau, afin que la phase aqueuse et la

phase organique puissent se séparer par simple décantation

Néanmoins, il est rare qu’une membrane réponde a I’ensemble des critéres énoncés ci-dessus.
Nous choisirons donc une membrane qui nous assurera un bon coefficient de distribution tout

en respectant le plus grand nombre de ces criteres.

3.3.2 Les études antérieures

Pour le traitement de solutions phénolées, des membranes liquides ont déja été utilisées. Elles

étaient constituees de :
- kérosene contenant N503 (Wan et al., 1997)
- méthyle isobutyle cétone (Yang et al., 2006; Palma et al., 2007 )
- octanol (Jiang et al., 2003)
- nonane (Boyadzhiev et Alexandrova , 1992; Boyadzhiev et Alexandrova , 1995)
- paraffine (Correia et Carvalho, 2003; Lazarova et Boyadzhieva, 2004)
- cyanex 923 (Reis et al., 2007)

Pour notre étude, nous envisageons d’utiliser le kéroséne, le 1-octanol et I’éther

diisopropylique, car des études antérieures ont montré leur efficacité.

Le tableau 3.2 indique les propriétés physico-chimiques des membranes liquides utilisées
dans notre étude.
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Pression de —_
Membrane Phrases R et I\/!asse_ Mas§e vapeur SOIUb,'“te
i moléculaire | volumique dans I’eau
liquide S 1 3 saturante 1
(g.mol™) (g.cm™) (kPa) (g.L7)
Kérosene R 10, 65 0,800 ratiquement
CoHanez 10 | S 23, 24, 62, 3 - P ins((l)luble
<=n<= 14 265/184/9 15°C
1-octanol | R 36/37/38 0,0032a 0,54
CHa(CH,):0 | 523, 26,37 | 1302 0,83 20°C a
B = E0 e 0,011 a30°C 25°C
5 Ether _ R 11, 19, 66, 0,725 15.9 2
diisopropylique 67 102.18 3 3 3
(CHs),CHO | 52,9, 16, | 20°C 20°C 20°C
CH(CHj3), 29, 33

Tableau 3.2 : Propriétés physico-chimiques des membranes liquides utilisées dans [’étude,
(Handbook of chemistry & physics, 2003-2004).

Ces solvants sont tous des produits chimiques. Certains sont inflammables, volatiles et
toxiques et leur utilisation nécessite de prendre des précautions vis-a-vis de 1’environnement.
La signification des phrases R et S est rappelée dans 1’annexe 1.

La prise en compte de 1’aspect environnemental dans la recherche de membrane liquide,
conduit a envisager 'utilisation d’huiles végétales. C’est pourquoi, nous allons prendre deux
types de solvants : des solvants usuels et des solvants issus du monde végétal. Deux huiles
végetales : 1’huile de tournesol et ’huile de colza sont utilisées. Le tableau 3.3 regroupe les

propriétés physico-chimiques des huiles utilisées.

Viscosité Masse Solubilité dans
Membrane liquide cinématique volumique I’eau
(cm?.s?) (g.cm™) g.L?
Huile de colza 0,471 a25°C 0,921 a 25°C 0,03a420-25°C
Huile de tournesol 0,319a25°C 0,9188 a25°C 0,09a420-25°C

Tableau 3.3 : Propriétés physico-chimiques des huiles végétales utilisées dans [’étude,
(Bao et He, 2006; Nita et al., 2010; FISC; USNLM).
Trois phases organiques : l-octanol, le kéroséne et 1’éther diisopropylique sont aussi choisis.
La comparaison de I’aptitude de ces cing especes, a extraire le phénol contenu dans une phase

aqueuse permettra de choisir le solvant le plus approprié pour traiter les solutions phénolées.
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3.4 LES PRODUITS CHIMIQUES

L’origine et le degré de pureté des produits chimiques utilisés dans cette étude sont indiqués

dans le tableau 3.4.

Nom de produit Nom de fournisseur Pureté %
Kérosene VWR 97
1-octanol Alfa Aesar 99

Ether diisopropylique Alfa Aesar 98
Phénol ACROS 98-99

Folin-Ciocalteu Alfa Aesar 98

Chlorure de potassium VWR 99

Acide chlorhydrique VWR 37

Di-hydrogénophosphate de

: VWR 99
potassium
Borate de sodium VWR 95
Di-sodium
VWR 99
hydrogenophosphate
Hydroxyde de sodium Carlo Erba 97,5

Tableau 3.4 : Origine et degré de pureté des produits chimiques utilisés.
Les huiles de tournesol et de colza proviennent de la grande distribution.

L’huile de colza utilisée a été achetée a deux moments différents. Entre les deux instants, le
fournisseur a changé et 1’huile de colza aussi. Nous noterons ces deux huiles par la suite

colzal et colza2.

Les solutions phénolées modeles sont préparées en dissolvant le phénol correspondant avec
une solution tampon de pH donné. Elles sont conservées a 1I’obscurité afin de les proteger de

la lumiere et d’éviter tout vieillissement des constituants de I'échantillon.

Dans le cas de I'huile de colzal, nous choisissons de travailler avec des solutions
tamponneées, afin que le pH du milieu soit maintenu constant, méme par un faible ajout

involontaire de base.
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Dans le cas de I'huile de colza2, nous choisissons de travailler avec une solution acide
tamponnée et une solution basique non tamponnée. Avec cette deuxiéme huile nous n’avons

pas pu travailler avec une solution basique tamponnée.

La description de la méthode permettant de préparer les solutions tampons (Handbook of
chemistry & physics, 2003-2004) se trouve en annexe 2.

Les solutions aqueuses sont préparées en utilisant de I’eau déminéralisée, gracieusement

fournie par le laboratoire de chimie analytique de I’TUT de Rouen.

Lors de I’étude, le risque chimique a été limité en réalisant les manipulations sous sorbonne a

parois latérales et a fermeture frontale.

3.5 METHODES ANALYTIQUES

Au cours de 1’étude, la concentration de phénol et le pH du milieu varient. Nous cherchons a
mettre au point une méthode d’analyse permettant d’accéder aux concentrations de phénol,

pour tous les échantillons prélevés.
3.5.1 Lamesure dupH

Le pH de tous les échantillons aqueux est mesuré a I’aide du pH-metre Nichipet EX. Le pH-
meétre est étalonné mensuellement avec quatre solutions différentes. Toutes les mesures sont

réalisées a la température ambiante proche de 20°C.

3.5.2 Ladétermination de la concentration de phénol

Il existe plusieurs méthodes de dosage du phénol. Nous en décrivons deux en annexe 3. La
premiére est réalisée par spectrophotométrie d’absorption a 270 nm. La seconde utilise la
méthode de Folin-Ciocalteu, qui consiste a former un complexe et a 1’analyser par

spectrophotométrie d’absorption a 765 nm ou a 785 nm.

Ayant une technique permettant I’analyse du phénol, nous allons choisir une phase organique
et déterminer le pH des solutions aqueuses permettant un traitement optimal des solutions
phénolées. C’est pourquoi, nous allons déterminer les coefficients de partage du phénol entre

une phase aqueuse de pH donné et une phase organique.
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3.6 ETUDE DES EQUILIBRES LIQUIDE-LIQUIDE

L’objectif est de choisir une phase organique et de déterminer le pH des solutions aqueuses
permettant ensuite d’étudier 1’influence de divers paramétres sur la récupération du phénol
dans le contacteur. Nous allons déterminer la fagon dont le phénol se répartit a 1’équilibre
entre une phase aqueuse de pH donné et une phase organique. Pour cela nous déterminons les
concentrations de phénol a 1’état d’équilibre dans la phase aqueuse et dans la phase
organique. La distribution du phénol entre les deux phases a I’équilibre est donnée par le
coefficient de partage, appelé aussi coefficient de distribution. Cette grandeur est
particulierement importante en extraction. Les solutions utilisées étant diluéees, les

coefficients d’activité sont voisins de un et le coefficient de distribution s’obtient selon :

2 (3.1)
3.6.1 Le mode opératoire

Cing phases organiques sont testées: le kérosene, le 1-octanol, 1’éther diisopropylique,
I’huile de tournesol et 1’huile de colzal. Les essais sont réalisés avec des solutions aqueuses
ayant les concentrations de phénol : 40, 60, 80 et 100 mg.L™. Ces concentrations sont
choisies car elles entrainent la disparition de la vie aquatique dans les 96 heures (Huang et al.,
2007; Huang et al., 2008).

En fonction du pH de la phase aqueuse, 1I’espéce phénol existe sous la forme de molécule de
phénol et / ou sous la forme d’ion phénolate. Afin d’avoir qu’une seule de ces deux especes
présente dans la phase aqueuse, nous choisissons de travailler a pH 7 et a pH 13 car en

utilisant I’équation (1.1), nous obtenons :

ApH=7: Conenotate =1029 et la molécule phénol est prépondérante (3.2)
phénol

X Cphénolate 3,1 5: J Z Z

apH=13: ————=10"" et I’ion phénolate est prépondérant (3.3)
phénol

Dans une ampoule a décanter de 200 mL, 50 mL de phase organique et 50 mL de phase
aqueuse sont introduits. Le mélange est agité manuellement et lentement, pendant environ
trente secondes, afin d’éviter 1’obtention de mousses a I’interface qui pourraient entraver le

transfert de matiére. Il est ensuite laissé a décanter pendant 24 heures. Apres ce laps de temps
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I’équilibre est atteint. Un échantillon de la phase aqueuse est ensuite prélevé et analysé. Cet
échantillon est analysé trois fois consécutivement et la valeur moyenne est considérée pour
calculer la concentration de la phase aqueuse a 1’équilibre. Les analyses sont effectuées

immédiatement apres la separation des phases.

La concentration de la phase organique a 1’équilibre est obtenue en réalisant un bilan de

matiere :
. \w.C_ . —-\V_C. .
Corg: = aq,t\—; = :Caq,t:O_Caq (34)

org

Nous avons effectué nos manipulations a 20°C.

3.6.2 Resultats obtenus a pH 7

Nous avons déterminé le coefficient de partage pour les cing phases organiques sélectionnées
et nous avons calculé le coefficient de partage pour chaque systéme, afin de déterminer le
meilleur solvant. Les résultats obtenus a pH 7 sont donnés dans le tableau A4.1 de ’annexe 4

et représentés sur la figure 3.3.

2,0 -

1,8 -

1,6 -

1,4 - X X P

12 - [ 3 & @ Kérosene

1,0 - m m * M 1-octanol
E 0,8 - L 4 V'S Ether diisopropylique

0,6 - X Tournesol

04 Colzal

0,2 -

0,0 T T T T )

0 20 40 60 80 100

C, du phénol mg.L?

Figure 3.3 : Evolution du coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du

phénol et de la phase organique (le pH de la phase d’alimentation est maintenu a 7).

A la vue de ces résultats, nous constatons que le coefficient de partage augmente
progressivement avec la concentration de phénol, excepté pour 1’éther diisopropylique.
Le solvant a un pouvoir d’extraction d’autant plus élevé que le coefficient de partage est

supérieur a un. Les résultats montrent que le phénol contenu dans une solution aqueuse a pH
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7 peut étre extrait par les différentes phases organiques utilisees. Néanmoins, 1’extraction par

les huiles vegétales est en général meilleure.

3.6.3 Reésultats obtenus a pH 13

Le tableau A4.2 de I’annexe 4 reporte les résultats. 1ls sont représentés sur la figure 3.4.

2,0 -
1,8 A
1,6 -
14 -
X @ Kéroséne
1,2 -

c 1,0 - X X M 1-octanol
0,8 - Ether diisopropylique
0,6 1 * L X Tournesol
0,4 1 * é Colzal
0,2 n }‘

0,0 . L o . .
0 20 40 60 80 100

C, du phénol mg.L?

Figure 3.4 : Evolution du coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du

phénol et de la phase organique (le pH de la phase aqueuse est maintenu a 13).

Les résultats montrent des coefficients de partage inferieurs a un, excepté pour I’huile de
tournesol ayant été en contact avec des solutions diluées de phénol (Co < 80 mg.L™). Cette
exception est probablement liée aux problémes de détection de I’huile de tournesol par le
spectrophotometre. Ainsi le phénolate, présent dans une solution aqueuse trés basique ne peut

étre que tres faiblement extrait par I’huile de colzal, 1’éther diisopropylique et le 1-octanol.

3.6.4 Discussion et choix de la membrane liquide

De ces résultats, nous pouvons constater que 1’éther diisopropylique et les huiles de colzal et
de tournesol permettent d’extraire prés de 60% du phénol présent dans une solution aqueuse
de pH 7. De plus, I’éther diisopropylique et I’huile de colzal n’extraient quasiment pas d’ion

phénolate, contenu dans une solution aqueuse de pH 13.
Deux criteres sont retenus pour choisir la phase organique :

> latoxicité de la phase organique vis-a-vis de I’environnement

» lavaleur des coefficients de partage avec les phases aqueuses pH 7 et pH 13
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Ainsi, I’huile de colzal est sélectionnée, car elle présente 1’avantage de ne pas toxique, de ne
pas étre soluble dans les solutions aqueuses, garantissant ainsi une absence de pollution des

phases aqueuses. Dans I’annexe 5, nous rappelons des généralités sur I’huile de colza.

3.6.5 Résultats complémentaires obtenus avec I’huile de colzal

Il reste a choisir définitivement le pH des solutions aqueuses, qui seront utilisées dans le
contacteur. C’est pourquoi, nous décidons de compléter I’étude des équilibres, en prenant
cette fois I’huile de colzal et des solutions aqueuses ayant une concentration égale a 100
mg.L™" et ayant un pH égal 4 2, 7, 10, 12 et 13. Les expériences sont réalisées comme indiqué
au paragraphe 3.6.1. Le tableau A4.3 de I’annexe 4 regroupe les résultats. 1ls sont représentés

sur la figure 3.5.

2,0 -
18 - A
1,6 -
1,4 - A
1,2 -
€ 1,0 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -

0,2 -
’ A A
0,0 T T T T T T o

0 2 4 6 pH 8 10 12 14

Figure 3.5 : Evolution du coefficient de partage m en fonction du pH (concentration initiale
de phénol : 100 mg.L™).

Ces résultats montrent que le phénol contenu dans une solution aqueuse a pH 2 ou 7 est
extrait en grande partie par I’huile de colzal. De plus le phénol contenu dans I’huile de
colzal peut étre extrait en totalité par une solution aqueuse a pH 12 ou a pH 13. Ainsi, si dans
le contacteur une phase aqueuse d’alimentation de pH 2 ou 7 et une phase aqueuse réceptrice

de pH 10, 12 et 13 sont utilisés, I’huile de colzal pourra étre renouvelée.

Nous choisissons de travailler avec une phase aqueuse d’alimentation a pH 2 ou 7 et une

phase réceptrice a pH 12 ou 13.

Une ¢étude de I’influence de la température sur I’équilibre des phases est réalisée avec les pH

2 et 13. Deux températures sont considérées : 23 et 30°C. Ces températures sont proches de la
55



température de travail. Les résultats sont représentés sur la figure 3.6 et sont reportés dans le
tableau A4.4 de I’annexe 4.

4,0 - u
3,0 -
€ 20 - HpH?2
u ®pH 13
1,0 -
°
0,0 . . ® .
15 20 25 30 35
T°C

Figure 3.6 : Coefficients de partage du phénol a différentes températures.

3.6.6 Reésultats complémentaires obtenus avec I’huile de colza2

Des expériences sont également menées avec une deuxieme huile de colza. Les résultats

obtenus a pH 2 sont indiqués dans le tableau A4.5 de I’annexe 4 et représentés sur la figure

3.7.
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1,6 - ®
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0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 T T T T )
0 20 40 60 80 100
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Figure 3.7 : Evolution du coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du

phénol (le pH de la phase d’alimentation est maintenu a 2).
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En suite dans le tableau A4.6 de I’annexe 4 reporte les résultats obtenus a pH 13 non
tamponnée. La figure 3.8 représente les résultats. Ils montrent des coefficients de partage

inférieurs a un, pour I’huile de colza2.
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Figure 3.8 : Evolution du coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du

phenol (le pH de la phase réceptrice est maintenu a 13).

3.7 MECANISME DE TRANSPORT AUX INTERFACES

Au niveau de I’interface entre la solution aqueuse pH 2 et la phase organique, il y a un simple
partage. Le phénol étant soluble dans I’huile est transféré dans la phase organique et la

séparation se base sur la différence de solubilité du phénol entre les deux phases, selon :

Phénolphase aqueuse < PNENOIphase organique (3.5)

Au niveau de I’interface entre la phase organique et la solution aqueuse pH 13, il existe une
réaction instantanée et irréversible, entre le phénol contenu dans la phase organique et I’ion

hydroxyde, présent dans la phase aqueuse, avec formation de I’ion phénolate selon :

C,H,OH+0OH —C,H.0 +H,0 (36)

Au cours de cette réaction I’ion phénolate est formé. Il est insoluble dans la phase organique
et ne peut donc pas diffuser en retour. Il faut néanmoins s’assurer qu’il y ait assez
d’hydroxyde de sodium pour réagir de maniére steechiométrique avec le phénol, présent dans

la phase organique.
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Ainsi, si la phase organique contient du phénol de concentration C (g.L™), alors la

concentration molaire de soude doit au moins étre égale a % et le pH doit ainsi veérifier :

107
H>—-lo
o= —tog|

car le pH est défini par : pH = - log Cy+ et le produit ionique de I’eau & 25°C est 107,

(3.7)

Au chapitre suivant, nous réalisons des manipulations dans le pertracteur et la valeur
maximale de la concentration de phénol est 300 mg.L™. En appliquent la relation précédente,
nous trouvons que le pH de la phase réceptrice doit étre au moins égal a 11,5. En choisissant

de travailler a pH 12 ou pH 13, cette condition est validée.
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CHAPITRE 4: PERTRACTION DU PHENOL
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Grace a I’obtention des coefficients de partage du phénol, entre des solutions aqueuses de pH
donné et une phase organique constituée d’huile de colza, nous avons montré au chapitre
précédent, qu’il est possible d’extraire le phénol présent en milieu acide par de I’huile de
colza. De plus, le phénol ainsi récupéré peut étre a nouveau extrait par une phase aqueuse

basique.

Dans ce chapitre, nous montrons que le phénol peut étre récupéré par un tel systéme, en
utilisant le pertracteur decrit au chapitre 111. 1l est utilisé en systeme fermé, semi-ouvert et

ouvert.

4.1 ETUDE EN SYSTEME FERME

Afin de vérifier qu’il est possible de récupérer le phénol en utilisant le pertracteur, une étude
en systéme fermé est réalisée. L’influence de plusieurs paramétres sur le transfert de phénol
est étudiée. Ces parametres sont la concentration initiale de phénol, la vitesse de rotation des

disques, le volume de phase organique et le pH initial de la phase aqueuse.

4.1.1 Mode opératoire

La figure 4.1 indique le schéma du contacteur.

Robinet Robinet

Phase Phase
réceptrice: R alimentation: A

Figure 4.1 : schéma du contacteur fonctionnant en mode ferme.

Au départ, la solution a traiter A et la phase réceptrice R sont placées dans leurs

compartiments respectifs.
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Travaillant en systéeme fermé, 175 mL de solution aqueuse de phénol (A) sont introduits dans
deux compartiments qui communiquent, a 1’aide d’un entonnoir a tige longue. Les deux
autres compartiments (R) contiennent 175 mL d’une solution aqueuse de soude. Nous ne
pouvons pas utiliser un volume plus grand de chaque phase aqueuse, car sinon il y aurait une
communication entre les phases aqueuses de nature différente. Le méme volume de chaque
phase est utilisé afin d’avoir le méme niveau dans chaque compartiment et par conséquent la

méme surface d’échange interfaciale.

Dés que les quatre compartiments sont remplis, la membrane (M) est ajoutée lentement au
dessus, afin d’éviter de créer trop de remous et de mélanger les deux phases aqueuses. La
majeure partie des expériences est réalisée avec un volume de 350 mL de membrane, ce
volume correspond aux volumes des phases aqueuses. Des essais sont également réalisés

avec un volume égal a 700 mL ou 1300 mL.

Avant chaque manipulation, il faut vérifier que la vis maintenant 1’axe des disques n’est pas
desserrée et que les quatre disques tournent simultanément. La manipulation démarre quand

les disques commencent a tourner.

La pertraction est un processus assez lent. C’est pourquoi les manipulations durent six heures.
Seule deux manipulations sont arrétées au bout de deux heures et demi de fonctionnement.
De plus, a partir de six heures de fonctionnement, des phénomeénes d’émulsion sont parfois
observés aux interfaces et dans les phases aqueuses. Ces phénoménes conduisent a I’arrét de

I’expérience.

Les tuyaux souples, reliant les étages remplis d’'une méme phase, sont munis de robinets. Ils

permettent d’effectuer des prélévements d’échantillons.

A intervalle de temps régulier, des prélevements de 100 uL de chaque phase aqueuse sont
réalisés a 1’aide d’une micropipette et analysés, afin d’accéder a la concentration de phénol.
Pour chaque phase aqueuse, la fraction de phénol récupéré est estimée. Elle représente la
concentration de phénol a un instant t dans la phase aqueuse par rapport a la concentration

initiale de phénol dans I’alimentation. Elle est calculée selon :

C(t)

A (4.1)
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La manipulation s’arréte dés que nous arrétons la rotation des disques. Les phases aqueuses et
organique sont récupérées et placées dans une ampoule a décanter. La phase organique est
régénérée comme indiqué en annexe 6. La phase aqueuse est mise dans un bidon de
récupération, afin d’étre détruite ultérieurement. Le pertracteur est ensuite nettoyé a I’eau et

séché avec de I’air comprimé.

Dans le tableau 4.1 sont reportées les conditions opératoires des manipulations réalisées.
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Concentration Vitess.e de Volume de | Nature de la
N° de initiale de PH de la rotation pH de la la phase phase
I’essai I’alimentation phase de -des ,phas<'e organique organique
gL I’alimentation dlsquj réeceptrice -
tr.min’
1 50 2 1 13 350 Colzal
2 100 2 1 13 350 Colzal
3 300 2 1 13 350 Colzal
4 100 7 0,25 12 350 Colzal
5 100 7 0,5 12 350 Colzal
6 100 7 0,5 13 350 Colzal
7 100 7 1 13 350 Colzal
8 100 7 1,5 13 350 Colzal
9 100 2 0,5 13 350 Colzal
10 100 2 1,5 13 350 Colzal
11 100 2 1 13 700 Colzal
12 100 2 15 13 700 Colzal
13 100 7 15 13 700 Colzal
14 300 2 0,5 13 350 Colzal
15 300 2 0,5 13 700 Colzal
16 300 2 1 13 700 Colzal
17 300 2 1 13 1300 Colzal
18 50 2 1 13 350 Colza2
19 100 2 1 13 350 Colza2
20 300 2 1 13 350 Colza2
21 100 2 0,5 13 350 Colza2
22 100 2 1,5 13 350 Colza2
23 100 2 1 13 700 Colza2
24 300 2 0,5 13 350 Colza2
25 100 7 0,5 13 350 Colza2

Tableau 4.1 : Paramétres utilisés lors de [’étude en systéme fermé.

Nous présentons les résultats en deux temps : d’abord ceux correspondants a I’huile de colzal

puis ceux obtenus avec 1’huile de colza2.
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4.1.2 Influence de la concentration du phénol, en utilisant ’huile de colzal

Dans les effluents industriels, la concentration de phénol est susceptible de varier fortement.
I1 est donc nécessaire d’étudier son influence sur le transfert de maticre. Des manipulations
sont réalisées avec les concentrations initiales de phénol égales & 50, 100 et 300 mg.L™. Elles

correspondent aux essais 1, 2 et 3.

Les figures 4.2 et 4.3 indiquent 1’évolution temporelle de la fraction de phénol présent

respectivement dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice.

10 @ ¢ C0=50 mg/L
C0=100 mg/L
0,8 -
® C0=300 mg/L
2
(@) 0,6 -
s
)
=
© 04 -
! ]
L 2
0,2 - P
[ ] *
e (]
0,0 . . | & . t(min)
0 100 200 300 400

Figure 4.2 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, N=1 tr.min™* et Vorg=350 mL : essais 1 a 3).

Nous constatons que courbes suivent la méme évolution: les concentrations de phénol
décroissent au cours du temps : le phénol est extrait par la membrane. Le pertracteur permet
de traiter des solutions de phénol jusqu’a des concentrations de 300 mg.L™. Lorsque la
concentration de la solution initiale diminue, les fractions de phénol transférées entre la
solution aqueuse et la membrane augmentent. Les courbes obtenues sont peu dépendantes de
la concentration initiale de phénol et au bout de six heures de fonctionnement, 98% du phénol
initial est transféré. Nous constatons que le dernier point obtenu lors de 1’essai 1 (Co = 50
mg.L™) n’est pas correct. Il est donc possible que des émulsions apparaissent dans la phase

aqueuse et qu’elles provoquent ainsi des interférences au niveau de 1’analyse. Ce phénomeéne
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est amplifié en utilisant de faibles concentrations de phénol et de I'huile de colzal. Ce

phénomene n’est pas observé avec 1’essai 18, en utilisant 1’huile de colza2.
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0,6

CR(t)/CAO

0,4

0,2

0,0

100

200

¢ C0=50 mg/L
3 ° C0=100 mg/L
® C0=300 mg/L
* *
. . t(min)
300 400

Figure 4.3 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice

(pH 13, pH 2, N=1 tr.min™ et Vorg=350 mL : essais 1 & 3).

Dans la phase réceptrice, nous constatons que la fraction de phénol croit au cours du temps :

le phénol est extrait par la phase aqueuse. De plus une augmentation de la concentration

conduit a augmenter la fraction de phénol transferée: il n’y a pas de saturation de la

membrane.

Ainsi la pertraction est efficace pour le traitement de solutions contenant du phénol jusqu’a

une concentration égale & 300 mg.L™.

Nous représentons sur la figure 4.4, 1’évolution temporelle de la fraction de phénol présent

dans les deux phases aqueuses et dans la phase organique, au cours de ’essai 3.
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Figure 4.4 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans les trois phases A, R
et M (pH 2, pH=13, N=1 tr.min™, Cap=300 mg.L™ et V,,=350 mL : essai 3).

La fraction du phénol présent dans la phase organique augmente rapidement au début. Elle

tend vers le zéro a partir de 300 minutes.

4.1.3 Influence de la vitesse de rotation des disques, en utilisant I’huile de

colzal

Nous ¢étudions I’influence de la vitesse de rotation sur le transfert de matiére. Lors du choix
de la vitesse de rotation, il faut s’assurer qu’il n’y ait pas de formation d’émulsions a
Iinterface. Nous constatons que cette émulsion apparait dés 2 tr.min™. Quatre vitesses de
rotation sont donc utilisées. Ce sont 0,25 ; 0,5; 1 et 1,5 tr.min™. Les essais 2 et de 4 & 10

correspondent aux manipulations effectuées.

Les évolutions temporelles de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation sont

indiquées aux figures 4.5, 4.6 et 4.7.
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Figure 4.5 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 7, pH 12, Cpo=100 mg.L™ et Vorg=350 mL : essais 4 et 5).

CA(t)/CAO

1,0 -

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

N=0,5 tr/min
N=1 tr/min

B N=1,5 tr/min

[ |
[ |
[ | h 4
T T T . T ._. T T T t(mln)
50 100 150 200 250 300 350 400

Figure 4.6 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 7, pH 13, Cap=100 mg.L™ et ;=350 mL : essais 6 a 8).
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Figure 4.7 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cao=100 mg.L™ et Vorg=350 mL : essais 9, 2 et 10).

Nous constatons que le dernier point de 1’essai 8 n’est pas cohérent.

Nous pouvons constater qu’une augmentation de la vitesse de rotation des disques entraine de

plus faibles fractions de phénol dans la phase d’alimentation : la cinétique de transfert est

proportionnelle a la vitesse de rotation des disques. Ainsi, en accroissant la vitesse de

rotation, les films aqueux sur les disques se renouvellent plus rapidement et la cinétique de

transfert est plus rapide.

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont indiqués sur les figures 4.8, 4.9 et 4.10.
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Figure 4.8 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 12, pH 7, Cag=100 mg.L ™" et Vorg=350 mL : essais 4 et 5).
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Figure 4.9 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice

(pH 13, pH 7, Cag=100 mg.L™ et V=350 mL : essais 6 & 8).
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Figure 4.10 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™" et Vorg=350 mL : essais 9, 2 et 10).

Une augmentation de la vitesse de rotation des disques conduit a des fractions plus
importantes de phénol dans la phase réceptrice. Le renouvellement des films aqueux sur les
disques étant plus important, le transfert de phénol s’accroit. Ce qui corrobore a cette
conclusion est le fait que quand nous avons doublé la vitesse de rotation des disques dans les
essais 6 et 25 le transfert est amélioré. Nous remarquons que dans les essais 8 et 10 la
concentration dans la phase réceptrice varie rapidement au début. Nous pouvons remarquer
aussi qu’a partir d’environ 180 minutes, la vitesse de rotation égale & 1,5 tr.min™*, ne permet
plus d’obtenir des résultats cohérents dans la phase réceptrice, nous remarquons que des
émulsions apparaissent a 1’interface. Ce phénoméne existe au cours des manipulations d’une

vitesse de rotation des disques égale a 1,5 tr.min™.

La vitesse de rotation des disques augmente la cinétique de transfert de matiere en améliorant
le mélangeage des trois phases et le renouvellement des films aqueux. Elle permet ainsi

d’améliorer I’efficacité de ’extraction et de la desextraction.

4.1.4 Influence du volume de phase organique, en utilisant I’huile de colzal

Jusqu’a présent, les essais sont réalisés avec un volume de phase organique, égal a 350 mL. I
est décidé d’une part de doubler ce volume et d’autre part de remplir le pertracteur afin de
voir son influence sur le transfert de matiere. Les expériences réalisées correspondent aux

essaisde 2, 3,8etde 10a 17.
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Les résultats sont représentés sur les figures 4.11 a 4.15 pour la phase d’alimentation et sur

les figures 4.16 a 4.20 pour la phase réceptrice.
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Figure 4.11 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™ et N=1 tr.min™ : essais 2 et 11).
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Figure 4.12 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™* et N=1,5 tr.min™ : essais 10 et 12).
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Figure 4.13 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 7, pH 13, Cap=100 mg.L™* et N=1,5 tr.min™ : essais 8 et 13).
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Figure 4.14 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=300 mg.L™ et N=0,5 tr.min™ : essais 14 et 15).
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Figure 4.15 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cao=300 mg.L™* et N=1 tr.min™ : essais 3, 16 et 17).

Nous constatons qu’une augmentation du volume de la phase organique contribue a diminuer
faiblement la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation. Toutefois, I’écart entre
les courbes étant relativement faible, ce paramétre n’a que peu d’influence sur I’extraction du
phénol. Dans les essais 12, 8 et 13, nous avons toujours le probléeme des émulsions a
I’interface et nous remarquons que la vitesse de rotation égale & 1,5 tr.min™, ne permet plus

d’obtenir des résultats cohérents dans la phase d’alimentation.

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont reportés des figures 4.16 a 4.20.
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Figure 4.16 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice

(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™* et N=1 tr.min™ : essais 2 et 11).
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Figure 4.17 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™* et N=1,5 tr.min™* : essais 10 et 12).
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Figure 4.18 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™ et N=1,5 tr.min™* : essais 8 et 13).
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Figure 4.19 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Ca;=300 mg.L™ et N=0,5 tr.min™ : essais 14 et 15).
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Figure 4.20 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=300 mg.L™ et N=1 tr.min™ : essais 3, 16 et 17).

A Tissue de ces graphes, nous remarquons que des émulsions apparaissent toujours a
I’interface pour les essais 10, 12, 8 et 13 qui ont une vitesse de rotation des disques égale a
1,5 tr.min™. Nous constatons aussi que I’utilisation d’un volume de phase organique égal a

350 mL, entraine une augmentation du transfert de phénol dans la phase réceptrice.
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Le volume de la phase organique influence de deux manieres le transfert de matiére. Il influe
d’une part sur la surface d’échange et d’autre part il agit sur la capacité de la phase organique
a transférer le phénol. De plus, lorsque le volume de la phase organique augmente, plus
rapidement le soluté est extrait de la phase d’alimentation et est accumulé dans la membrane.
La phase organique freine alors le transfert de matiere a la deuxieme interface et le transfert a
travers la membrane est donc plus lent et retarde le transfert a la deuxiéme interface. C’est ce
que nous observons sur la figure 4.21, ou I’évolution de la fraction de phénol dans la phase

organique est représentée en fonction du temps.

Ainsi, il est préférable de travailler avec un volume de phase organique égale a 350 mL.
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Figure 4.21 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase organique
(pH 2 et 13, N=1 tr.min™ et Cx;=300 mg.L™ : essai 3, 16 et 17).

4.1.5 Influence du pH de la solution initiale de phénol, en utilisant I’huile de

colzal

Au cours de cette étude, deux pH sont choisis : 2 et 7. Les manipulations correspondent aux

essais6et9, 7 et 2, 8 et 10.

Les résultats obtenus dans la phase d’alimentation sont reportés aux figures 4.22 4 4.24.
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Figure 4.22 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 13, Cap=100 mg.L™", N=0,5 tr.min™ et V,q=350 mL : essais 6 et 9).
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Figure 4.23 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 13, Cap=100 mg.L™, N=1 tr.min™ et Vorg=350 mL : essais 7 et 2).
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Figure 4.24 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 13, Cap=100 mg.L™", N=1.5 tr.min™ et V,,q=350 mL : essais 8 et 10).

Nous remarquons que les solutions initiales de pH 2 ou 7 conduisent a des évolutions

similaires de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation excepté pour les

derniers points des essais 7 et 8. Pour I’essai 7, il est possible que des petites gouttes

provenant de la phase organique se mélangent a la solution aqueuse de pH 7 ce qui change la

propriété de la phase agueuse et augmente le pH provoquant des interférences au niveau de

I’analyse. Ce phénomeéne s’applique aussi pour un pH plus acide, mais dans ce cas le pH n’est

que peu modifié par rapport au pH 7 et la solution reste acide. Pour I’essai 8, deux problémes

s’accumulent : I'utilisation d’une vitesse de rotation égale a 1,5 tr.min™ et I’emploi d’une

solution de pH 7. Au chapitre précédent, nous avons constaté que pour ces deux pH, le

phénol est sous forme de moléculaire. A ces deux pH, le transfert de phénol vers la phase

organique est ainsi le méme.

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont reportés aux figures 4.25 a 4.27.
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Figure 4.25 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 7 ou pH 2 et pH 13, Cap=100 mg.L™*, N=0,5 tr.min™" et Vo;=350 mL : essais 6 et 9).
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Figure 4.26 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 7 ou pH 2 et pH 13, Cap=100 mg.L™*, N=1 tr.min™ et V,,=350 mL : essais 7 et 2).

79




1,2 - X

0,8 -

Ca(t)/Cpo
X
X<
X

® X

0,4 - X M pH13,pH 7
0,2 - X X pH13, pH 2

0,0 X . . . . t(min)
0 100 200 300 400

Figure 4.27 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 7 ou pH 2 et pH 13, Cag=100 mg.L™", N=1.5 tr.min™ et V,,q=350 mL : essais 8 et 10).

En effet, a la fin de la manipulation des essais 2 et 9, la concentration dans la phase réceptrice
tend vers une concentration supérieure a celle du phénol a I’instant initial. Ce probleme
pourrait venir du colorant présent dans I’huile de colzal. C’est pour cette raison que nous
avons répété ces essais en utilisant I’huile de colza2. Ils correspondent respectivement aux

essais 19 et 21. Les résultats obtenus corroborent cette explication.

Contrairement aux résultats obtenus lors de 1’étude des équilibres entre les phases abordée au
chapitre précédent, nous constatons qu’ici a pH 7 quelques points sont incohérents. C’est

pourquoi ’essentiel des expériences est réalisé a pH 2.

4.1.6 Influence de la concentration du phénol, en utilisant ’huile de colza2

Les manipulations sont réalisées avec les concentrations initiales de phénol égales a 50, 100

et 300 mg.L™. Elles correspondent aux essais 18, 19 et 20.

Les figures 4.28 et 4.29 indiquent 1’évolution temporelle de la fraction de phénol présent

respectivement dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice.
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Figure 4.28 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, N=1 tr.min™ et Vorg=350 mL : essais 18 a 20).

*
1 (]
0,8 - ®
°
2 -~
L 06 -
= ®
(@]
04 1 & CA0=50 mg/L
02 PY CA0=100 mg/L
’ ' @ CA0=300 mg/L
00 ® . . . . t(min)
0 100 200 300 400

Figure 4.29 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, N=1 tr.min* et Vorg=350 mL : essais 18 a 20).

Sur la figure 4.30 1’évolution temporelle de la fraction de phénol présent dans les deux phases

aqueuses et dans la phase organique est représentée.
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Figure 4.30 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans les phases A, R et M
(pH 2 et pH=13, N=1 tr.min™, Cap=300 mg.L™ et Vory=350 mL : essai 20).

La fraction du phénol présent dans la phase organique augmente rapidement au début. Elle

tend vers le zéro a partir de 240 minutes.

4.1.7 Influence de la vitesse de rotation des disques, en utilisant I’huile de

colza2

Trois vitesses de rotation sont donc utilisées. Ce sont 0,5 ; 1 et 1,5 tr.min™. Les essais 21, 19

et 22 correspondent aux manipulations effectuées.

Les évolutions temporelles de la fraction de phénol présent respectivement dans la phase

d’alimentation et dans la phase réceptrice sont indiquées aux figures 4.31 et 4.32.
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Figure 4.31 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cag=100 mg.L™ et Vorg=350 mL : essais 21, 19 et 22).
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Figure 4.32 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™ et Vor;=350 mL : essais 21, 19 et 22).

4.1.8 Influence du volume de phase organique, en utilisant I’huile de colza2

Les expériences réalisées correspondent aux essais 19 et 23.
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Les résultats sont représentés sur la figure 4.33 pour la phase d’alimentation et sur la figure

4.33 pour la phase réceptrice.
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Figure 4.33 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™* et N=1 tr.min™ : essais 19 et 23).

Dans le cas de I’huile de colza2, nous constatons qu’une augmentation du volume de la phase

organique, ne tend pas a diminuer la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation.
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Figure 4.34 : Evolution t emporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cac=100 mg.L™ et N=1 tr.min™ : essais 19 et 23).
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Pour les essais 19 et 23, I’évolution de la fraction de phénol dans la phase organique est

représentée en fonction du temps sur la figure 4.35.

Ainsi, nous constatons qu’il préférable de travailler avec un volume de phase organique égale
a 350 mL.
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Figure 4.35 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase organique
(pH 2 et 13, N=1 tr.min™ et Cxp=100 mg.L™ : essai 19 et 23).

La fraction du phénol présent dans la phase organique augmente rapidement au début. Elle

tend vers zéro a partir de 350 minutes.

4.1.9 Influence du pH de la solution initiale de phénol, en utilisant I’huile de

colza2

Deux pH sont choisis : 2 et 7. Les manipulations correspondent aux essais 21 et 25.

Les résultats obtenus dans la phase d’alimentation sont reportés sur la figure 4.36.
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Figure 4.36 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 13, Cap=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et Vo;=350 mL : essais 21 et 25).

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont reportés sur la figure 4.37.
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Figure 4.37 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 2, pH 7, Cap=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V,,=350 mL : essais 21 et 25).

Nous remarquons gue la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice conduit a des

évolutions similaires. De meilleurs résultats sont ainsi obtenus avec ’huile de colza2.
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4.1.10 Comparaison des résultats obtenus avec les deux huiles de colza

Dans cette partie, nous allons vérifier si des écarts existent entre les résultats expérimentaux

obtenus avec les deux huiles de colza.

4.1.10.1 Comparaison des résultats des essais 1 a 3 avec les essais 18 a 20

Six expériences sont effectuées : les trois premiéres en utilisant 1’huile de colzal et les trois
derniéres en utilisant 1’huile de colza2. Les manipulations sont réalisées avec les
concentrations initiales de phénol égales a 50, 100 et 300 mg.L™ . Elles correspondent aux
essais1a3et18a 20.

Les figures 4.38 et 4.39 indiquent 1’évolution temporelle de la fraction de phénol présent

respectivement dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice.

1,0
¢ C0=50 mg/L, colzal
08 - = C0=100 mg/L, colzal
@ C0=300 mg/L, colzal
° 0,6 - - C0=50 mg/L, colza2
U<
E x C0=100 mg/L, colza2
s 0% 2 C0=300 mg/L, colza2
Y
0,2 - * "
] .
* ]
0,0 : B L L] ] . t(min)
0 100 200 300 400

Figure 4.38 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, N=1 tr.min’t et Vorg=350 mL : essais 1 a 3 et 18 a 20).

Nous constatons que les fractions de phénol obtenues dans la phase d’alimentation en
utilisant I’huile de colzal et I’huile de colza2 sont trés proches. Au bout de six heures de
fonctionnement, nous constatons qu’une concentration initiale de phénol a 50 mg.L'1 traité
avec de I’huile de colzal conduit a I’apparition d’émulsions dans la phase aqueuse
provoquant des interférences au niveau de 1’analyse. Ce phénomeéne n’est pas observé avec

I’huile de colza2 dans les mémes conditions expérimentales.
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Figure 4.39 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, N=1 tr.min™ et Vo;=350 mL : essais 1 & 3 et 18 & 20).

Dans la phase réceptrice, nous constatons que 1’écart entre les fractions de phénol obtenues
avec une concentration de phénol égale & 100 ou 300 mg.L™ est faible. Un écart est observé
pour les résultats obtenus avec une concentration initiale de phénol égale & 50 mg.L™. Ces

écarts varient de 10 a 24%.

4.1.10.2 Comparaison des résultats des essais 9, 10 avec les essais 21, 22

Les évolutions temporelles de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation, pour

les essais 9,10, 21 et 22 sont indiquées & la figure 4.40.

Les évolutions temporelles de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation, pour

les essais 9 et 21 et pour les essais 10 et 22, se confondent.
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Figure 4.40 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™ et Vorg=350 mL : essais 9 et 10/ 21 et 22).

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont indiqués sur la figure 4.41.
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Figure 4.41 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™" et Vorg=350 mL : essais 9 et 10/21 et 22).

Nous remarquons que pour les quatre essais, les évolutions temporelles se confondent jusqu’a
120 minutes. Nous pouvons remarquer aussi qu’a partir d’environ 180 minutes, la vitesse de
rotation égale & 1,5 tr.min™, ne permet plus d’obtenir des résultats cohérents dans la phase

réceptrice et les courbes ne se confondent plus.
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Pour les essais 9 et 21 et a partir de 180 minutes les points se dispersent un peu de 10 a 15%.

4.1.10.3 Comparaison des résultats de I’essai 11 avec I’essai 23

Les résultats des essais 11 et 23 sont représentes sur la figure 4.42 pour la phase

d’alimentation et sur la figure 4.43 pour la phase réceptrice.
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Figure 4.42 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™?, Vorg=700mL et N=1 tr.min™ : essais 11 et 23).

Nous constatons que I’utilisation d’un volume de phase organique égal a 700 mL conduit a
obtenir une évolution temporelle de la fraction de phénol dans la phase d’alimentation tres

proche avec les deux huiles.
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Figure 4.43 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 2, pH 13, Cp=100 mg.L'l, Vorg=700mL et N=1 tr.min : essais 11 et 23).

Dans la phase réceptrice les résultats montrent que les deux courbes suivent la méme
évolution, elles croissent en fonction de temps. Les écarts sont aussi presque nuls. Par contre,

les points obtenus avec I’huile de colza2 semblent plus cohérents.

4.1.10.4 Comparaison des résultats de I’essai 14 avec ’essai 24

Les figures 4.44 et 4.45 indiquent I’évolution temporelle de la fraction de phénol présent

respectivement dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice.
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Figure 4.44 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=300 mg.L™, Vorg=350mL et N=0,5 tr.min™ :

essais 14 et 24).
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Dans la phase d’alimentation et pour les essais 14 et 24, nous remarquons que 1’évolution
temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation est trés proche. Le

point incohérent de 1’essai 14 obtenu a 240 minutes est di a un probléme d’analyse.
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Figure 4.45 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 2, pH 13, Cao=300 mg.L™, V4rg=350mL et N=0,5 tr.min™* : essais 14 et 24).

Par contre les résultats obtenus dans la phase réceptrice différent 1égérement. Les fractions de
phénol obtenues avec I’huile de colzal sont plus importantes que celles obtenues avec 1’huile

de colza2.

4.1.10.5 Comparaison des résultats de I’essai 6 avec ’essai 25

Les évolutions temporelles de la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation sont

indiquées a la figure 4.46.

Les courbes expérimentales montrent que les évolutions temporelles de la fraction de phénol

présent dans la phase d’alimentation obtenues avec les deux I’huiles se confondent.
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Figure 4.46 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 7, pH 13, Cap=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V,q=350 mL :
essais 6 et 25).

Les résultats obtenus dans la phase réceptrice sont indiqués sur la figure 4.47.
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Figure 4.47 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 7, pH 13, Cag=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V,;=350 mL : essais 6 et 25).

Les fractions de phénol de la phase réceptrice sont plus faibles avec 1’huile de colzal.
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4.1.11 Conclusion

Ainsi une solution de phénol peut étre traitée en utilisant un pertracteur fonctionnant en mode
fermé. Nous constatons que des solutions contenant du phénol ayant une concentration
jusqu’a 300 mg.L™? peuvent étre traitées. La vitesse de rotation des disques influe sur le
transfert de matiere, car le renouvellement des films aqueux sur les disques se trouve modifié.
Les films aqueux en contact avec la membrane liquide M participent au transfert de matiére
interfacial. Il est préférable de travailler avec une vitesse égale & 0,5 ou 1 tr.min™, car & ces
vitesses il n’y a pas d’apparition de mousse et de meilleurs résultats sont observés. Le volume
de phase organique n’a que peu d’influence sur la cinétique de transfert : un volume égal a

350 mL peut étre utilisé.

Par contre les résultats expérimentaux obtenus en utilisant I’huile de colza2 sont plus

cohérents que ceux obtenus en utilisant 1’huile de colzal.

4.2 ETUDE EN SYSTEME SEMI-OUVERT

Il est possible de récupérer le phénol présent en phase aqueuse, en utilisant le pertracteur
fonctionnant en mode fermé. A présent, le pertracteur est utilisé en mode semi-ouvert, afin de

verifier que le phénol peut-étre concentré dans la phase réceptrice.

4.2.1 Mode opératoire

En systéme semi-ouvert, I’influence de trois paramétres sur le transfert de phénol est étudiée.
Ces parametres sont la concentration initiale de phénol, la vitesse de rotation des disques et le

debit de la phase d’alimentation.

Le principe de fonctionnement est représenteé sur la figure 4.38.

94



Robinet

Phase chargée

du solute Entrée de la  Sortie de la
réceptrice phase phase
alimentation alimentation

Figure 4.48 : schéma du contacteur fonctionnant en mode semi-ouvert.

Les compartiments contenant la phase d’alimentation fonctionnent en mode ouvert. Une
pompe munie de deux tétes de pompe est utilisée afin de maintenir un volume constant dans
ces compartiments. Elle sert a alimenter ces compartiments par la solution phénolée et a la

soutirer. La pompe fonctionne avec un débit égal & 1 ou 2 mL.min™.
Les compartiments contenant la phase aqueuse basique fonctionnent en mode fermé.

L’objectif est de transférer le soluté de la phase alimentation vers la phase réceptrice et de le

concentrer dans cette derniére.

Les expériences réalisées dans le pertracteur se déroulent de la méme facon que celles
décrites précédemment. Le prélevement de la phase aqueuse acide a lieu a la sortie de la
deuxieme cellule. Le prélevement de la phase aqueuse basique est réalisé au robinet, situé
entre les deux cellules contenant cette phase. Les expériences sont réalisées avec I’huile de

colzal.

Dans le tableau 4.2 sont reportées les conditions opératoires des manipulations réalisées.
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Concentration | Débit de la pH de la Vitessede | pHdela | Volume de
O initiale de phase phase de rotation phase la phase

— I’alimentation | d’alimentation | 1’alimentation des réceptrice | organique

mg.L™* mL.min™* disques mL
tr.min’

26 100 1 2 0,5 13 350
27 300 1 2 0,5 13 350
28 100 2 2 0,5 13 350
29 100 2 2 1 13 350

Tableau 4.2 : Parameétres utilisés lors de [’étude en systeme semi-fermé.
4.2.2 Influence de la concentration du phénol

Deux concentrations sont utilisées: ce sont 100 et 300 mg.L™. Les manipulations

correspondent aux essais 26 et 27.

Les résultats obtenus pour la phase d’alimentation et pour la phase réceptrice sont représentés

sur les figures 4.39 et 4.40.
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Figure 4.49 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, N=0,5 tr.min™, Q=1 mL.min™ et V=350 mL :
essais 26 et 27).
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Figure 4.50 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice

(pH 13, pH 2, N=0,5 tr.min™" et V=350 mL : essais 26 et 27).

En mode semi-ouvert, la fraction de phénol présent dans la phase aqueuse acide atteint

rapidement une valeur constante. Une augmentation de la concentration initiale de phénol

permet d’augmenter la quantité de phénol transférée.

La fraction de phénol présent dans la phase aqueuse basique croit au cours du temps et

influent sur la cinétique de transfert de phénol.

4.2.3

Influence de la vitesse de rotation des disques

Deux vitesses de rotation sont utilisées 0,5 et 1 tr.min™. Les expériences correspondent aux

essais 28 et 29.

Les résultats obtenus dans les deux phases aqueuses sont reportés aux figures 4.41 et 4.42,
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Figure 4.51 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™", Q=2 mL.min™ et V,;q=350 mL :

essais 28 et 29).
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Figure 4.52 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™ et Vorg=350 mL : essais 28 et 29).

Nous pouvons constater qu’une augmentation de la vitesse de rotation des disques entraine de
plus faibles fractions de phénol dans la phase d’alimentation : la fraction de phenol présent

dans la phase d’alimentation prend rapidement une valeur constante.

La fraction de phénol présent dans la phase réceptrice croit au cours du temps : la phase

réceptrice se concentre en phénol. Au bout de six heures de fonctionnement, la fraction de
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phenol est doublée. Une augmentation de la vitesse de rotation entraine une concentration
plus rapide en phénol, car elle permet de renouveler les films aqueux présents sur les disques
et d’améliorer ainsi les transferts de phénol de la phase aqueuse initiale vers la phase
organique et de la phase organique vers la phase réceptrice. La solution de phénol a pu étre

concentrée au cours des expériences.

4.2.4 Influence du débit de la phase d’alimentation

Deux débits sont utilisés : ce sont 1 et 2 mL.min™. Les manipulations correspondent aux

essais 26 et 28 respectivement.

Les résultats obtenus dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice sont représentés
aux figures 4.43 et 4.44.
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Figure 4.53 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V,q=350 mL :
essais 26 et 28).
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Figure 4.54 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™" et N=0,5 tr.min™ et Vory=350 mL : essais 26 et 28).

Pour ces deux debits, la fraction de phénol présent dans la phase d’alimentation prend

rapidement une valeur constante.

Une augmentation du débit de la phase d’alimentation conduit a des fractions plus
importantes de phénol dans la phase réceptrice. La fraction de phénol présent dans la phase

réceptrice croit au cours du temps.

4.25 Conclusion

Lorsque le pertracteur est utilisé en mode semi-ouvert, nous constatons que les trois
parametres étudiés : la concentration initiale de phénol, la vitesse de rotation des disques et le
débit de la phase d’alimentation influent sur la cinétique de transfert de phénol. Les résultats
obtenus montrent que la pertraction a disques tournants est une technique efficace pour traiter
des solutions phénolées allant jusqu’a une concentration de phénol de 300 mg.L™ en mode
semi-ouvert. De plus, la cinétique de transfert est proportionnelle a la vitesse de rotation des
disques. Ainsi, en accroissant la vitesse de rotation, les films aqueux sur les disques se
renouvellent plus rapidement et la cinétique de transfert est plus rapide. Une augmentation du
débit dans la phase d’alimentation permet ainsi d’améliorer 1’efficacité de I’extraction et de la
desextraction du phénol. Nous pouvons aussi conclure que le phénol a pu étre récuperé et

concentré.
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4.3 ETUDE EN SYSTEME OUVERT
4.3.1 Mode opératoire

Cette fois les cellules contenant la phase aqueuse acide et la phase aqueuse basique sont
ouvertes. Deux pompes sont utilisées: la premiére permet de faire circuler la phase
d’alimentation et d’obtenir un débit égal & 2, 4, 8, 10 ou 12 mL.min™. La deuxiéme pompe
fait circuler la phase réceptrice avec un débit fixe et égal & 1 mL.min™. Ce débit correspond
au débit minium. Chaque pompe possede deux tétes de pompe. Ce dispositif permet d’utiliser
la méme pompe pour une méme phase et d’avoir le méme débit a I’entrée et a la sortie. Les

expériences sont réalisées avec 1’huile de colza2.

Les prélevements ont lieu a la sortie de chaque phase aqueuse.

L’influence du débit de la phase aqueuse d’alimentation sur le transfert de phénol est étudiée.
Dans le tableau 4.3 sont reportées les conditions opératoires des manipulations réalisées.

La figure 4.45 représente le schéma de fonctionnement.

Sortie de la Entrée de la Entrée de la Sortie de la
phase phase phase phase
réceptrice réceptrice alimentation alimentation

Figure 4.55 : schéma du contacteur fonctionnant en mode ouvert.
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Concentration | Débit de la Débit de la pH de la pHdela | Volume de
N° de initiale de phase phase phase de phase la phase

I’essai | I’alimentation | d’alimentation | réceptrice | I’alimentation | réceptrice | organique
mg.L™? mL.min™ mL.min™ mL
30 100 2 1 2 13 350
31 100 4 1 2 13 350
32 100 8 1 2 13 350
33 100 10 1 2 13 350
34 100 12 1 2 13 350

Tableau 4.3: Paramétres utilisés lors de ['étude en systéme ouvert (N=0,5 tr.min™).

43.2

Influence du débit des phases aqueuses

Cing débits de la phase d’alimentation sont utilisés. Ce sont 2, 4, 8, 10 et 12 mL.min™. Le

débit de la phase réceptrice est fixé a 1 mL.min™.

Les résultats obtenus dans la phase d’alimentation et dans la phase réceptrice sont représentés

sur les figures 4.46 et 4.47.

1,0 W
[ ]
0,8 u R % %
» !
: *
2 L 4 A A A
O 06 L 4
U<(
0,4
0,2
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

400

A Q=2 mL/min
4 Q=4 mL/min
B Q=8mL/min
X Q=10 mL/min
® Q=12 mL/min

t (min)

Figure 4.56 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase
d’alimentation (pH 2, pH 13, Cap=100 mg.L™*, N=0,5 tr.min™ et V=350 mL :

essais 30 a 34).
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Figure 4.57 : Evolution temporelle de la fraction de phénol présent dans la phase réceptrice
(pH 13, pH 2, Cag=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™, Qz=1 mL.min™ et V=350 mL :
essais 30 a 34).

En variant le débit dans la phase d’alimentation, nous constatons que la fraction de phénol
présent dans la phase d’alimentation prend une valeur constante aprés une heure de
fonctionnement du pertracteur.

La fraction de phénol présent dans la phase réceptrice croit au cours du temps. A partir d’un
débit de 8 mL.min™* et aprés six heures de fonctionnement, il est possible de concentrer la
solution de phénol.

4.3.3 Conclusion

Une augmentation du débit dans la phase d’alimentation permet d’améliorer le transfert de
phénol aux deux interfaces, quand le pertracteur est utilisé en mode ouvert. En mode ouvert,

il est aussi possible de récupérer et de concentrer le phénol contenu dans une phase aqueuse.

4.4 CONCLUSION

Le pertracteur fonctionnant en mode fermé, semi-ouvert ou ouvert permet de recupérer le
phénol contenu dans une phase aqueuse de pH 2 ou de pH 7. Ce phénol est ensuite récupéré
dans une phase aqueuse réceptrice ayant un pH égal a 12 ou a 13 grace a une phase organique

de ’huile de colza.
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Quelque soit le mode de fonctionnement, la cinétique de transfert du phénol dépend de la

vitesse de rotation des disques.

En mode semi-ouvert ou ouvert, il est possible de récupérer et de concentrer la solution de

phénol.

Le volume de phase organique influe peu sur la cinétique d’extraction du phénol de la phase

aqueuse acide. Par contre, il agit sur la vitesse d’extraction du phénol de la phase organique.

Des solutions aqueuses phénolées de pH 2 et de pH 7 permettent I’extraction du phénol par la

phase organique, avec la méme cinétique.

Des solutions de phénol de concentration allant jusqu’a 300 mg.L™ peuvent étre traitées en

utilisant le contacteur a disques tournants.
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CHAPITRES5: DETERMINATION DES PARAMETRES DU
TRANSFERT DE MATIERE PAR MODELISATION
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5.1 INTRODUCTION

Le mouvement de molécules au sein d’un fluide est dit & deux phénomeénes de transport : la
diffusion moléculaire assurée par le mouvement brownien et la convexion due a 1’écoulement
du fluide. De nombreuses opérations unitaires sont le si¢ge d’un transfert de solutés a travers
I’interface entre deux phases. La prédiction du transfert de matiére a I’interface n’est pas
simple, puisque dans une méme phase, les concentrations de solutés au cceur de la phase, a
proximité de l’interface et a I’interface sont souvent différentes. Pour y remédier un
coefficient de transfert de matiere k est introduit. Il traduit I’existence d’une zone de tres
faible épaisseur située de part et d’autre de I’interface, ou est localisée la résistance au

transfert. Le flux en soluté s’écrit alors :
flux de matiére = coefficient de transfert x forme motrice (5.1)

L’allure du profil de concentration de soluté i au niveau de I’interface est représentée a la

figure 5.1.

flux de matiére

|

|

|
Ci,b,Iinterface

:
|
I
!
|

v

|
Ci,a, il’wterface

i
|
|
l’\ :
|
phase a phase b

Figure 5.1 : Profil de concentration C du soluté i.

Le transfert de matiére dans chaque phase entraine dans celle-ci, 1’existence de gradients de
concentration. La force motrice du transfert est ainsi une différence de concentrations. Elle

peut-étre définie d’une manicre locale ou globale.

Localement, le transfert de maticre a lieu tant qu’il existe un écart entre la concentration de i
au sein d’une phase et la concentration de 1 a I’interface. Le coefficient de matiere local est

noté k.
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Au niveau global, la force motrice est I’écart entre la concentration de i dans la phase et sa
concentration a 1’équilibre thermodynamique. On parle alors de coefficient de matiere global,

noté K.

Dans la littérature, on dénombre plusieurs modeles théoriques permettant 1’estimation du
coefficient de transfert k. Ce sont le modéle du double film (Whitman, 1923), le modeéle de la

pénétration (Higbie, 1935) et le modéle de renouvellement de surface (Danckwerts, 1951).

5.2 PRESENTATION DES MODELES DE TRANSFERT DE MATIERE A UNE
INTERFACE

5.2.1 Le modele du double film

La théorie du double film a été introduite par Lewis et Whitman en 1924 (Lewis et Whitman,
1924). Elle considére que I’interface entre deux fluides est composée de deux films stagnants
dans lesquels la résistance au transfert est localisée et que le transfert a lieu par pure
diffusion. Le mod¢ele suggere que les deux phases sont a I’équilibre a I’interface, ce qui
permet la migration du soluté, contenu dans une phase vers 1’autre phase. Par conséquent,
aucune résistance n’existe au niveau des interfaces. La résistance du transfert de matiere n’est
localisée que dans les deux films minces stagnants, de chaque coté de D’interface : la
concentration en soluté au-dela du film mince est supposée homogéne au sein de chaque
phase. Le modele du double film admet que le coefficient de transfert est inversement

proportionnel a 1’épaisseur du film & selon :

K = (5.2)

b
)
ou D est le coefficient de diffusion et & est I’épaisseur du film, qui est fonction des conditions
hydrodynamiques. La premiére limite de ce modele réside dans la détermination de

I’épaisseur du film.

Le transfert de soluté dans un systéme a trois phases liquides s’effectue par diffusion a travers
la membrane, sous I’effet d’un gradient de concentration entre les deux interfaces de la
membrane. La schématisation du transfert de matiére de la phase d’alimentation vers la phase

réceptrice est représentée sur la figure 5.2.
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Figure 5.2 : Schématisation du transfert de matiere dans un systeme a trois phases liquides.
5.2.2 Le modéle de la pénétration de Higbie

La théorie classique de pénétration (Higbie, 1935) est plus réaliste que celle du double film.
Higbie considére que des paquets de fluide, appelés tourbillons sont formés au sein de la
phase liquide et sont transportés par convexion jusqu’a l’interface. Ils passent a travers
I’interface ou ils restent en contact avec 1’autre phase pendant un temps trés court appelé
temps de contact t.. Ce temps est supposé suffisant pour que le transfert en régime
stationnaire dans le liquide soit le méme pour tous les tourbillons. Ensuite, les paquets de
fluides s’immergent au sein de leur propre phase par convection, transmettent la matiére

accumulée et des nouveaux tourbillons prennent la reléve.

Pendant le temps de contact, le transfert de matiére se fait par diffusion moléculaire. Higbie
suppose que les paquets de fluide restent a 1’interface pendant la méme durée tc. 1l obtient un

coefficient partiel de transfert de matiére de la forme suivante :

k—o |- P (5.3)

i,

5.2.3 Le modele du renouvellement de surface

Les temps de contact ne sont pas toujours identiques, c’est pourquoi Danckwerts
(Danckwerts, 1951) propose qu’un paquet de fluide a ’interface puisse étre remplacé par un

autre a tout instant. Ainsi a I’interface, les paquets de fluide ont un dge compris entre zéro et
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I’infini. 11 a modifié le modéle de pénétration en remplacant le temps de contact t. constant
dans le modéle de Higbie par une distribution des temps de contact. Danckwerts obtient alors

un coefficient partiel de transfert de matiére sous la forme :

k=,Ds (5.4)

ou s est la fréquence de renouvellement de I’interface, ou la durée de vie moyenne des

paquets de fluide a I’interface.

Le choix du mode¢le dépend surtout de sa commodité d’emploi. Les calculs relatifs au modéle
du double film sont en général plus simples. Les cas ou le taux de renouvellement a
I’interface est connu, sont peu fréquents et limitent [’utilisation de la théorie du
renouvellement de surface. Le modele de la pénétration et celui du renouvellement de surface
conviennent pour des temps de transfert courts, en régime non stationnaire. Ainsi, nous

utilisons le modéle du double film qui prévaut pour des temps de transfert plutét longs.

5.3 APPLICATION DU MODELE DU DOUBLE FILM EN MODE FERME

Bien que le modéle du double film ne corresponde pas a la réalité, nous choisissons de

I’utiliser en raison de sa simplicité.

5.3.1 Les hypothéses

Le modeéle repose sur les hypotheses suivantes :
o A l’interface, il existe un équilibre thermodynamique;
o Une couche limite existe au voisinage de I’interface;

o Le transfert de matiére dans la couche limite a lieu par diffusion moléculaire et le

profil de concentration est linéaire;

o La résistance au transfert de matiére est localisée dans les films, de part et d’autre de

I’interface et elle est caractérisée par un coefficient de transfert.

Pour permettre une simplification du modele, plusieurs approximations sont realisees. Elles

concernent :
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» les coefficients de partage. Si on suppose, qu’il y a un équilibre aux interfaces,

nous avons les relations suivantes :

m = Cna

Cam (5.5)
m'= Cyr

Crm (5.6)

Nous prendrons les valeurs obtenues au chapitre trois et leurs valeurs sont respectivement

égalesa 1,9 et 0,1.

» l’accumulation de phénol aux interfaces. Nous supposons que la résistance au
transfert de matiére a D’interface est négligeable et qu’il n’y a donc pas
d’accumulation de phénol a I’interface. Les deux flux de phénol s’écrivent :

‘]A = kM(CMA _CM) = kA(CA _CAM)
(5.7)

Jr =ku(Cy —C\r) =Kz (Cry —Ck) (58)

> le volume des phases aqueuses. Les volumes initiaux des phases aqueuses étant

€gaux, les surfaces d’échange assurées par le contacteur sont égales.
Vpo=Vg=VEets, =S; =S (5.9)

Ces surfaces sont estimées dans I’annexe 7.

> les conditions de circulation des phases aqueuses. Les deux phases agqueuses
circulent dans des conditions identiques, car la vitesse de rotation des disques est la
méme pour chaque compartiment. De plus, les propriétés physiques et chimiques
de ces phases étant proches, nous supposons que les coefficients partiels de

transfert de matiére sont égaux selon :

Ka=Kg =K (5.10)
5.3.2 Les équations du modeéle
La variation de la concentration de phénol dans la phase d’alimentation est donnée par

I’équation :
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dC C
VA d_tA = _KASA (CA - m_M)

(5.11)
De méme, la variation de la concentration de phénol dans la phase organique s’écrit :
dC C C
Vum M= KaSa(Ca _FM)_KRSR (?N.I_CR) (5.12)
L’équation de conservation de phénol s’énonce :
VrCr =Va(Cao=Ca)—VMCn
(5.13)

Les coefficients globaux de transfert de matiére Ka et Kg sont reliés aux coefficients partiels,

dans la couche limite c6té phase aqueuse k et dans la couche limite c6té phase organique ku

selon :
1 1 1

— = 4

Ka Ka mKky (5.14)
1 1 1

- =4 ,

En tenant compte des hypotheses ci-dessus, le modele suivant est obtenu pour la pertraction

du phénol, en mode fermé :

k k,,S
o5 (e, -c,)
dt V(mk,, +k ) (5.16)
k k,,S k k,,S
dCM = i (mCA _CM)_ ; M (CM _m|CR)
dt Vv, (mk,, +k) V,(m'k, +Kk ) (5.17)
VCR = V(CAO _CA) _VMCM
(5.18)
Les conditions initiales sont les suivantes :
Cao=Cpo, Cy=0etCp=0
(5.19)

Deux parametres interviennent dans ces équations. Ce sont les coefficients partiels de

transfert de matiére k et ky.
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5.3.3 Détermination des parametres

A partir des expériences mentionnées au chapitre précédent, 1’évolution temporelle des
concentrations de phénol dans chaque aqueuse est connue. L’évolution temporelle des
concentrations de phénol dans la phase organique est calculée par un bilan de matiere. La
méthode consiste a intégrer les équations (5.16) a (5.18). Les coefficients partiels de transfert
de matiére k et ky sont obtenus en minimisant [’écart entre les évolutions obtenues
expérimentalement et celles calculées a partir du modéle. Cet écart est représenté par la
fonction objectif F, définie selon :

(5.20)

F= Z‘ A calc (t)

A eXp (t)

Z‘ R calc

R eXp (t)

La résolution est réalisée avec la fonction solveur du logiciel Excel. Le facteur de régression

R2 est également calculé par Excel et présenté sur les courbes correspondantes.

5.3.4 Les résultats

Nous donnons les résultats en deux temps. Nous déterminons d’abord les coefficients de
transfert de matiere, pour quelques essais. Nous relions ensuite ces coefficients a

I’hydrodynamique dans le pertracteur et aux propriétés du systeme.

Nous avons déterminé les coefficients de matiere pour 5 expériences mentionnées au chapitre
précédent. Ce sont les essais 19, 21, 22, 23 et 24. lls sont réalisés avec une concentration
initiale de phénol égale & 100 et 300 mg.L™, une vitesse de rotation comprise entre 0,5 et 1,5
tr.min™ et un volume de membrane égal & 350 ou 700 mL. Ces essais sont sélectionnés, car

ils permettent d’obtenir des nombres de Reynolds différents.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 5.1 et sur les figures 5.3 4 5.7.

112



Concentration
o Volume
N initiale de k K
N° de I’essai -~ de la phase L L
tr.min I’alimentation ) m.s’ m.s’
L organique mL
mg.L"

19 1 100 350 6,50.10° 4,84.10°

21 0,5 100 350 2,86.10° 3,33.10°

22 1,5 100 350 6,21.10° 7,23.10°

23 1 100 700 3,00.10° 2,59.10°

24 0,5 300 350 3,06.10° 3,12.10°

Tableau 5.1: valeurs des coefficients de transfert k et ky.

Ainsi, nous obtenons des coefficients partiels de transfert de matiére compris entre 2.107° et

7.10° m.s® k et ky semblent croftre avec la vitesse de rotation des disques: une

augmentation de la vitesse permet un meilleur renouvellement des films.

1,0 A
09 - k=6,50.10%, ky,= 4,84.10€m.s1 A
0,8 - ————‘—-—--------
0,7 - =" R2=0,888
2 0,6 - ¢ CA exp
@)
5 0,5 - CA,calc
=
8 0,4 - A CR,exp
@)
0,3 - === (R, calc
0,2 -
0,1 - R2=0,999
0 0 k T T T T T T ' 1 t (mln)
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Figure 5.3 : Evolution temporelle des concentrations Ca et Cr obtenues expérimentalement et

par modélisation (Cap=100 mg.L™, N=1 tr.min™ et V,,=350 mL : essai 19).
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0,0
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k=2,86.10, k,,= 3,33.10% m.s!
A

i A -

-k R2=0,983
i ’,' ¢ CA exp

~TA

i CA,calc
i A CR,exp
] === CR, calc
i R2=0,971
k”, T T T T T T T 1 t (min)
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Figure 5.4 : Evolution temporelle des concentrations Ca et Cr obtenues expérimentalement et
par modélisation (Cap=100 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V=350 mL : essai 21).

1,2

1,0

0,8

Cactr(t)/Cao

- -6 — -6 -1
k=6,21.10, k= 7,23.10 mst
- R2=0 931 ¢ CA exp
CA,calc
A CR,exp
=== (R, calc
R2=0,997
T T T r T ’ 1 t (mln)
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Figure 5.5 : Evolution temporelle des concentrations Ca et Cr obtenues expérimentalement et
par modélisation (Cap=100 mg.L™*, N=1,5 tr.min™ et Vor;=350 mL : essai 22).
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Figure 5.6 : Evolution temporelle des concentrations Ca et Cr obtenues expérimentalement et

par modélisation (Cap=100 mg.L™, N=1 tr.min™ et V,,=700 mL : essai 23).

1,0
0,9 - k=3,06.10%, k,,= 3,12.106 m.s™! A
A
g R2=0,977
ﬁ & CA exp
‘% CA,calc
S A CR,exp
=== (R, calc
R2=0,999
* t (min)

Figure 5.7 : Evolution temporelle des concentrations Ca et Cr obtenues expérimentalement et
par modélisation (Cap=300 mg.L™, N=0,5 tr.min™ et V=350 mL : essai 24).

Le modele du double film permet ainsi de representer les résultats expérimentaux obtenus

dans le pertracteur fonctionnant en mode ferme.
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5.3.5 Détermination d’une corrélation entre des nombres adimensionnels

Les phases aqueuse et organique, utilisées dans notre systéme étant tres différentes, le
coefficient de diffusion du phénol dans ces deux phases et les nombres adimensionnels de
Sherwood, de Schmidt et de Reynolds sont estimés.

Le coefficient de transfert varie en fonction de plusieurs variables indépendantes, qui sont : le
coefficient de diffusion D, le diamétre du disque d, la vitesse linéaire a la périphérie des
disques u et de la viscosité cinématique v. Des variables adimensionnelles sont introduites, ce

sont le nombre de Reynolds Re:ﬂ, le nombre de Schmidt Sc:% et le nombre de

\%

Sherwood Sh :k—Dd. Elles permettent ainsi d’exprimer le coefficient de transfert de matiére
avec une corrélation de la forme (Midoux, 1985) :

Sh =f(Re,Sc) (5.21)
Des études montrent que les données de transfert suivent la corrélation suivante :

Sh =a Re” Sc*% (5.22)

Afin de pouvoir calculer a et b, il reste a estimer le coefficient de diffusion du phénol dans un
solvant A, en utilisant la corrélation empirique de Wilke et Chang (Wilke et Chang, 1955),

dont I’expression est donnée par I’équation suivante :

(117,320 (9a MA)®° T

phénol A — 0,6 (523)
Ha Vphe’nol

D

OU @a est le paramétre d’association du solvant et @eay = 2,26 et @coza =1,0 (Hayduk et
Laudie, 1974). Vpnenal €St le volume molaire du phénol au point d’ébullition normale. II est
obtenu en sommant le volume molaire de chaque atome et en tenant compte que le phénol est

un cycle aromatique a six carbones (Treybal, 1988), selon :

Vonenor = (6% 0,0148) + (6% 0,0037) + (1x 0,012) — 0,015 = 0,108m>.kmol * (5.24)
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A 20°C, les coefficients de diffusion du phénol dans la phase aqueuse et dans la phase
organique sont respectivement estimés a 1,66.10° m?.s™ et 1,78.10™° m?.s™. Nous constatons

que le phénol diffuse plus rapidement dans la phase aqueuse que dans la phase organique.

Grace aux résultats le nombre de Reynolds, qui caractérise 1’hydrodynamique dans le
pertracteur, est déterminé pour les essais 19, 21 et 22. Pour une méme vitesse de rotation, il
est plus élevé dans la phase aqueuse que dans la phase organique. Pour la phase aqueuse, le
nombre de Schmidt est égal & 604,75. Pour la phase organique il vaut 264,50.10°. La phase

organique transfert mieux la quantité de mouvement que la quantité de matiére.

Afin de pouvoir déterminer a et b, 1’évolution du logarithme du nombre de Sherwood par
rapport au nombre de Schmidt en fonction du logarithme du nombre de Reynolds est

représentée sur les figures 5.8 et 5.9, pour les essais 19, 21 et 22.

2,5 -
2 - y=0,757x - 0,5943
S 1,5 -
[S]
(%)
S~
x
~ 1 .
[eT0]
o
0,5 -
0 T T T T T 1
2,8 2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4
log Re

Figure 5.8 : Evolution du logarithme du nombre de Sherwood par rapport au nombre de
Schmidt en fonction du logarithme du nombre de Reynolds pour la phase aqueuse (¢ :
essais 19, 21 et 22).

Nous obtenons pour la phase aqueuse :

0,76 0,33
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Le résultat de 1’équation 5.25 est proche de ceux obtenus dans des contacteurs a disques
tournants par Sherwood (Sherwood et al., 1975) et par Alexandrova (Alexandrova et al.,
2000) :

0,6 0,33

0,6 0,33

2,5 -

2,0 - ././O

y=0,689x + 0,8691

log (Sh/Sc033)
1—‘ \I—\
o (9]

o
(O]
1

o
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
log Re

Figure 5.9 : Evolution du logarithme du nombre de Sherwood par rapport au nombre de
Schmidt en fonction du logarithme du nombre de Reynolds pour la phase organique (e :
essais 19, 21, 22).

De méme pour la phase organique, nous obtenons :

_ 0,69 on0,33
Sh=74Re"™ S (5.28)

5.4 CONCLUSION

Compte tenu des propriétes physico-chimiques de notre systeme, le phénol diffuse plus

rapidement dans la phase aqueuse que dans la phase organique.

En utilisant le facteur de régression (R?), la superposition des courbes expérimentales et
celles calculées a I’aide du modele présentent un faible écart et donnent des résultats

satisfaisants.
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Les évolutions temporelles des concentrations de phénol présentes dans le pertracteur
fonctionnant en systéme fermé ont permis d’obtenir un ordre de grandeur des coefficients de
transfert dans les phases aqueuse et organique. Ceci nous a permis d’obtenir une corrélation
entre le coefficient de transfert, I’hydrodynamique du systéme et les propriétés thermo-

physiques.
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CHAPITRE 6: CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
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Dans ce travail. Nous avons décidé de traiter des solutions phénolées en utilisant une
membrane liquide. Nous avons choisi d’utiliser I’huile de colza, qui est un solvant non
toxique et renouvelable.

Nous avons réalisé des expériences dans le pertracteur a disques tournants. Les résultats de
I’étude montrent que la pertraction en systeme fermé, semi-fermé et ouvert est une technique
efficace pour traiter des solutions phénolées. La pertraction en systéme fermé et semi-fermé a
permis de travailler avec des solutions de concentrations de 300 mg.L™. De plus, nous
pouvons constater que la vitesse de rotation de disques et la concentration sont les paramétres
que influent sur la récupération de phénol. Les résultats expérimentaux ont permis de
remarquer le phénol est bien transféré de la phase d’alimentation vers la phase réceptrice. Les
vitesses égales & 0,5 et 1 tr.min™, sont préférées car elles ne conduisent pas a ’apparition
d’émulsion. De plus en systéeme semi-fermé et ouvert, la solution de phénol récupérée a pu
étre concentrée. Enfin, la modélisation basée sur la théorie du double film, a permis d’estimer
I’ordre de grandeur des coefficients de transferts de matiére partiels pour différentes vitesses

de rotation en systeme fermé.

Cette technique présente I’avantage d’utiliser des solvants a faible coefficient de partage,
contrairement a 1’extraction classique. L’intérét de la méthode proposée est d’utiliser des
solvants non toxiques et moins polluants, et d’autre part, plus économiques que les solvants

habituels.

Faute de temps, le nombre d’expériences a été limité. Cependant, nous tenons a faire

quelques propositions concernant des études futures sur ce contacteur :

> De faire varier la concentration du phénol dans le cas des modes semi-fermé et ouvert
comme cela a déja été effectué dans le systéme fermé afin de confirmer nos résultats

pour tous les systemes.

» De faire varier le debit de la phase d’alimentation en régimes semi-fermé et ouvert

afin de constater son influence sur le transfert de matiére.

» D’augmenter la concentration de phénol jusqu’a des valeurs supérieures & 300 mg.L
! afin de définir la concentration maximale pouvant étre transférée par le contacteur

pour les trois modes (fermé, semi-fermé et ouvert).
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De chercher un autre solvant non toxique et plus efficace que I’huile de colza et

vérifier les vitesses de rotation de disques.

De travailler avec un autre systeme triphasique en changeant le soluté afin de

constater que cette technique est applicable a d’autres solutés.

De faire varier 1’épaisseur de la surface hydrophile (tissu en coton), car il peut étre un
paramétre influant sur D’efficacité du transfert de matiére et d’utiliser d’autres

matériaux pour la surface hydrophile.

De développer un modéle pour I’estimation des coefficients de transfert partiels en

mode semi-fermé et ouvert.

Développer des modeéles pour la simulation du transfert en mode semi-fermé et

ouvert.
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ANNEXE 1

LA SIGNIFICATION DES PHRASES RISQUE R ET DES PHRASES DE
SECURITE S
1. Les phrases de risques précisent d’avantage les risques liés au produit
R 10 : Inflammable.
R 11 : Facilement inflammable.
R 19 : Peut former des peroxydes explosifs.
R 34 : Provoque des bralures.
R 35 : Provoque de graves brdlures.
R 36/37/38 : Irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau.
R 60 : Peut altérer la fertilité.
R 61 : Risque pendant la grossesse d'effets néfastes pour I'enfant.
R 65 : Peut provoquer une atteinte des poumons en cas d’ingestion.
R 66 : L'exposition répétée peut provoquer dessechement ou gercures de la peau.

67 : L'inhalation de vapeurs peut provoquer somnolence et vertiges.

2. Les phrases de sécurité sont des précautions a prendre lors de la manipulation des

produits
S 2 : Conserver hors de la portée des enfants.
S 9: Conserver le récipient dans un endroit bien ventilé.
S 16 : Conserver a I'écart de toute flamme ou source d'étincelle - Ne pas fumer.

S 23 : Ne pas respirer les gaz/fumées/vapeurs/aérosols.

141



S 24 : Eviter le contact avec la peau.

S 26 : En cas de contact avec les yeux, laver immédiatement et abondamment avec de 1’eau et

consulter un spécialiste.
S 29 : Ne pas jeter les résidus a I'égout.
S 33 : Eviter I'accumulation de charge électrostatique.
S 36 : Porter un vétement de protection approprie.
S 37 : Porter des gants appropriés.
S 38 : En cas de ventilation insuffisante porter un appareil respiratoire approprié.
S 39 : Porter un appareil de protection des yeux/du visage approprié.

S 45 : En cas d’accident ou de malaise consulter immédiatement un médecin et lui montrer

I’emballage ou I’étiquette.
S 53 : Eviter I’exposition et se procurer des instructions spéciales avant ’utilisation.

S 62 : En cas d’ingestion, ne pas faire vomir: consulter un médecin et lui montrer I’emballage

ou I’étiquette.

S 265/184/9 : Etiquetage CE.
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ANNEXE 2

PREPARATION DES SOLUTIONS DE pH DONNES

Afin d’avoir une valeur stable du pH, nous avons décidé de travailler avec des solutions de

pH tampon.

Cing solutions tampon sont utilisées, ce sont des solutions de pH 2, pH 7, pH 10, pH 12 et pH
13. Une solution de pH 13 non tamponnée est utilisée. Elles sont toutes obtenues a 25°C
comme indiqué dans le handbook of chemistry and physics, (Handbook of chemistry &

physics, 2003-2004) en mélangeant deux constituants.

Le chlorure de potassium, le di-sodium hydrogénophosphate, le di-sodium
hydrogénophosphate proviennent de la société VWR. lls ont tous un degré de pureté de 99%.
Le Borate de sodium, a 95% de pureté, provient de la société VWR. Quand a 1’hydroxyde de
sodium, il est disponible a 97,5% et est fourni par la société Carlo Erba. L’Acide

chlorhydrique a 37% provient de la société VWR.

Chaque solution est préparée avec de I’eau déminéralisée. Le tableau A2.1 rappelle les modes
de préparation de 100 mL de solutions tampon. Si nécessaire, la fiole est complétée avec de

I’eau déminéralisée.
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Chlorure de potassium (KCI)

Acide chlorhydrique (HCI)

pH 2 Produi s R 34, 37
tampon roduit non controlé S 26, 36, 45
Concentration Volume prélevé Concentration Volume prélevé
mol.L™ mL mol.L™ mL
0,2 25 0,2 6,50
Di-hydrogenophosphate de potassium Hydroxyde de sodium
pH7 (KH,POy) (NaOH)
tampon
R Non réglementé. R 35
S Non réglementé. S 26, 37-39, 45
Concentration Volume prélevé Concentration Volume prélevé
mol.L™* mL mol.L™ mL
0,1 50 0,1 29,1
pH 10 Borate de sodium (Na,B;07.5H,0) Hydrox(;l/\(ljaeod:)sodlum
tampon
R 60, 61 R35
S 45,53 S 26, 37-39, 45
Concentration Volume prélevé Concentration Volume prélevé
mol.L* mL mol.L* mL
0,025 50 0,1 18,3
Di-sodium hydrogenophosphate Hydroxyde de sodium
pH 12 (Na;HPO,) (NaOH)
tampon
R Non réglementg. R 35
S Non réglementé. S 26, 37-39, 45
Concentration Volume prélevé Concentration Volume prélevé
mol.L* mL mol.L* mL
0,05 50 0,1 26,9
Chlorure de potassium Hydroxyde de sodium
pH 13 (KCI) (NaOH)
tampon . A R 35
Produit non contr6lé S 26, 37-39, 45
Concentration Volume prélevé Concentration Volume prélevé
mol.L* mL mol.L™* mL
0,2 25 0,2 66
Hydroxyde de sodium
(NaOH)
H1 R 35
non tF;mpc?:nnée S 26, 37-39, 45
Concentration Volume prélevé
mol.L* mL
0,1 100

Tableau A2.1. mode de préparation de100 mL de solution de pH donné.
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ANNEXE 3

METHODES D’ANALYSE DU PHENOL

Nous allons décrire les deux techniques d’analyses complémentaires, utilisées : la

spectrophotométrie d’absorption et la méthode de Folin-Ciocalteu.

Pour ces deux méthodes, une mesure d’absorbance est nécessaire. Elle est réalisée avec un
spectrometre UV-vis Hekios a, commercialisé par la société Thermo Spectronic. Il est muni
d’un double faisceau. Des cuves en quartz sont utilisées. Elles ont un pas optique égal a 1 cm

et permettent I’analyse d’un échantillon de 2 mL.

Pour réaliser 1’étalonnage, nous préparons des solutions, dont le pH est 2, 7, 10, 12 ou 13 et
dont la concentration de phénol est 1, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 240 ou 300 mg.L™

1. LA MESURE DE ’ABSORBANCE A UNE LONGUEUR D’ONDE DONNEE
1.1. Les généralités

L’analyse spectrophotométrie est basée sur 1’absorption de la lumiére par la solution. La
longueur d'onde de la lumiere qui absorbe un composé est caractéristique de sa structure
chimique. L’absorbance du composé i a une longueur d’onde A obéit a la loi de Beer-

Lambert, selon :
ou &;(A) est le coefficient d’extinction de I’espéce i a la longueur d’onde A

Ci est la concentration de I’espece i
| est le pas optique

Cette mesure est réalisée grace a un spectrophotometre. Un étalonnage au préalable permet

d’accéder ensuite a la détermination de concentrations.

1.2. Le choix de la longueur d’onde d’analyse

Afin de choisir la longueur d’onde permettant I’analyse de solutions phénolées, 1’absorbance
d’une solution de phénol, des concentrations 40, 60, 80 et 100 mg.L™ et ayant un pH égal & 7
est déterminée pour des longueurs d’onde comprises entre 200 et 320 nm. Le spectre obtenu

est representé sur la figure A3.1.
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Figure A3.1 : Spectre d’absorption d’une solution de phénol de 200 a 320 nm a pH 7.

Le spectre présente plusieurs extrema et 1’analyse est envisagée d’étre faite soit a 210 nm,
218 nm, 240 nm ou 270 nm. Afin de choisir une longueur d’onde parmi ces quatre valeurs, un
suivi d’absorbance est réalisé, en fonction de la concentration de phénol et du pH de la

solution.

Pour chaque longueur d’onde, ’absorbance d’une solution de concentration donnée est
déterminée. L’évolution de I’absorbance en fonction de la concentration de phénol et du pH
est représentée sur les figures A3.2 a A3.5. Nous constatons que seul le graphe établi a 270
nm présente une absorbance inférieure a deux et conduit a ’obtention d’une droite. Nous
choisissons donc de faire 1’analyse a 270 nm, car il y a une proportionnalité entre
I’absorbance et la concentration de phénol. L’analyse aux autres longueurs d’onde

nécessiterait une dilution ou ’utilisation d’un échantillon plus petit.

3,5 1 3,5 -
3 3 |
E 25
o E 2,5 A
N2 ©
% 15 - ? 2 - e 0H 7
5 S 15 ] =0
2 05 - . pH 12
< 3
0 < == pH 13
05
-0,5
o1 0
| 50 100
15 0,5
Concentration initiale du phénol (mg.L?) Concentration initiale du phénol (mg.L?)
Figure A3.2 : Evolution de I’absorbance a Figure A3.3 : Evolution de I’absorbance a
210 nm en fonction du pH et de la 218 nm en fonction du pH et de la
concentration de phénol. concentration de phénol.
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Figure A3.4 : Evolution de I’absorbance a Figure A3.5 : Evolution de I’absorbance a
240 nm en fonction du pH et de la 270 nm en fonction du pH et de la
concentration de phénol. concentration de phénol.

1.3. La détermination des coefficients d’extinction a 270 nm

Les résultats reportés a la figure A3.5 permettent d’accéder aux coefficients d’extinction. Ils

sont mentionnés dans le tableau A3.1.

pH 2 pH 7 pH 10 pH 12 pH 13

0,016 0,016 0,014 0,012 0,012

Tableau A3.1. Coefficients d’extinction a 270 nm (cm.L.mg™).

Le coefficient d’extinction varie avec le pH, car I’espéce qui absorbe est soit la molécule

phénol, soit I’ion phénolate.

Afin de confirmer les résultats, d’autres mesures d’absorbance a 270 nm sont effectuées.

Nous avons pu estimer une erreur qui est inférieure a 2%.

1.4. La conclusion de cette méthode

L’étalonnage est complété en ajoutant les mesures d’absorbance pour des solutions de
concentrations 240 et 300 mg.L™ et pour les pH 2 et 13. Les nouveaux points sont représentés
aux figures A3.6 et A3.7.
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Figure A3.6 : Evolution de I’absorbance a Figure A3.7 : Evolution de I’absorbance a
270 nm en fonction de la concentration de 270 nm en fonction de la concentration de
phénol & pH 2. phénol & pH 13.

Nous constatons que pour de fortes concentrations de phénol, I’absorbance est supérieure a
deux et la loi de Beer-Lambert ne s’applique plus. Ainsi cette méthode, qui est certes rapide

permet ’analyse de solutions dont la concentration de phénol est inférieure & 100 mg.L™.

Les méthodes colorimétriques ont la particularité de générer de faibles coefficients
d’extinction. C’est pourquoi, nous allons développer une telle méthode, afin de pouvoir

analyser des concentrations de phénol supérieures & 100 mg.L™.

2. LA METHODE DE FOLIN-CIOCALTEU
2.1. Généralités sur la méthode

La méthode de Folin-Ciocalteu permet de doser le phénol. Plusieurs substances affectent la
mesure. Ce sont le dioxyde de soufre, ’acide ascorbique, le sucre, des amines aromatiques,

des acides organiques, (Dobre et al., 1999).

Singleton et Ross mettent au point dés 1965 le réactif de Folin-Ciocalteu (Giner-Chavez,
1996).

Le réactif de Folin-Ciocalteu est un acide de couleur jaune, constitue de poly-hétérocycles
acides contenant l'acide phosphotungstigue H3sPMi,04 et lacide phosphomolybdique
H3PW1,040 . Les polyhétérocycles sont réduits lors de 1’oxydation des phénols pour former un
complexe molybdéne(Mog0,3)-tungsténe (Wsg0,3). Ce complexe est stable aux pH 7, 12 et 13.
La coloration bleue obtenue absorbe fortement a une longueur a 765 nm. A pH 2, le

complexe est vert et possede une absorbance maximale a 785 nm.
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2.2. Description de la méthode

Elle nécessite de prendre 100 uL de chaque échantillon a 1’aide d’une micropipette. Ce
volume est introduit dans une cuve en plastique, contenant 1,5 mL de solvant (ayant le méme
pH que I’échantillon prélevé). 100 L de réactif de Folin-Ciocalteu sont ajoutés au mélange
précédent. La cuve est homogénéisée, en évitant I’apparition de mousses. Aprés trois
minutes, 300 uL de carbonate de sodium, de concentration 200 g par 800 mL d’eau sont
introduits. Aprés homogénéisation, la cuve est placée a 1’obscurité a température ambiante,
pendant deux heures. L’échantillon est alors analysé par une mesure de 1’absorbance & 765 et
785 nm.

2.3. Les résultats de 1’étalonnage

Nous utilisons des concentrations de phénol comprises entre 10 et 300 mg.L™ et les pH 2, 7,
12 et 13.

Les résultats sont reportés aux figures A3.8 a A3.10.

1,4 - 2 -
1,8
1,2 -
: e
2 g M
0,8 wo
506 Eos - ®pH7
9] 9]
0 P 0’6 4
S04 1 ® pH2 < "pH12
0,4 -
0,2 02 -L'" pH 13
0 . . . 0Er : : .
0 100 200 300 0 100 200 300
Concentration initiale du phénol (mg.L?) Concentration initiale du phénol (mg.L?)

Figure A3.8 : Influence de la concentration Figure A3.9 : Influence de la concentration

du phénol a pH 2 sur I’absorbance a 785 nm. du phénol et du pH sur [’absorbance
a 765 nm.
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Figure A3.10 : Influence de la concentration
du phénol a pH 13 non tamponné sur
[’absorbance a 765 nm.
Les résultats reportés aux figures A3.8 a A3.10 permettent d’accéder aux coefficients

d’extinction. Ils sont mentionnés dans le tableau A3.2.

pH 13 non
pH pH 2 pH 7 pH 12 pH 13 .
tamponné
A(nm) 785 765 765 765 765
€ 0,004 0,005 0,005 0,006 0,006

Tableau A3.2. Coefficients d’extinction du complexe (cm.L.mg™).

2.4. La conclusion de cette méthode

Ainsi, des concentrations de phénol jusqu’a 300 mg.L™" peuvent étre analysées par la méthode

de Folin-Ciocalteu.
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ANNEXE 4

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous indiquons les résultats expérimentaux obtenus lors de 1I’¢tude des équilibres, dans les

tableaux suivants.

) Coefficient de partage : m
Co phenol
1 o Ether
mg.L Kérosene 1-Octanol § ) Tournesol Colzal
diisoprpylique
100 1,159 1,469 1,303 1,524 1,398
80 1,082 1,202 1,290 1,488 1,265
60 0,770 1,000 1,724 1,400 1,200
40 0,837 1,000 1,385 1,249 1,290

~ Tableau A4.1. Coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du phénol et de

la phase organique (le pH de la phase d’alimentation est maintenu a 7).

) Coefficient de partage : m
Co phenol
1 o Ether
mg.L Kéroséne 1-Octanol - ) Tournesol Colzal
diisoprpylique
100 0,368 0,259 0,160 0,357 0,058
80 0,579 0,151 0,148 0,968 0,189
60 0,406 0,046 0,142 1,104 0,113
40 0,619 0,077 0,078 1,364 0,188

~ Tableau A4.2. Coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du phénol et de

la phase organique (le pH de la phase réceptrice est maintenu a 13).

Co phénol Coefficient de partage : m
mg.L™? pH 2 pH 7 pH 10 pH 12 pH 13
100 1,763 1,398 0,145 0,105 0,058

Tableau A4.3. Coefficient de partage m en fonction du pH.
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Co phénol Coefficient de partage : m
mg.L* T°C pH 2 pH 13
100 23 1,537 0,266
100 30 3,967 0,107

Tableau A4.4. Coefficient de partage du phénol a différentes températures.

Co phénol Coefficient de partage : m
mg.L™ Colza2
100 1,899
80 1,602
60 1,051
40 0,905

Tableau A4.5. Coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du phénol (le

pH de la phase d’alimentation est maintenu a 2).

Co phénol Coefficient de partage : m
mg.L™ Colza2
100 0,095
80 0,071
60 0,101
40 0,304

Tableau A4.6. Coefficient de partage en fonction de la concentration initiale du phénol (le
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ANNEXE 5

GENERALITES SUR L’HUILE DE COLZA

L’huile de colza est obtenue par trituration de graines de colza. C'est une huile relativement
odorante de couleur jaune. Dés le 19éme siécle, elle est utilisee pour ces propriétés
lubrifiantes dans les moteurs a vapeur. A cette époque, elle était peu employée dans
I’alimentation animale ou humaine, en raison son godt amer, di a des taux élevés de
glucosinolates. Depuis ces dérivés ont été réduits afin d’obtenir une huile consommable
(Huang et al., 1995). Ainsi le colza est cultivé a présent pour la production d'aliments pour le
bétail, pour la production d'huile végétale destinée a de la consommation humaine et pour la
production de bioester. Les principaux producteurs sont I'Union Européenne, le Canada, les
Etats-Unis, I'Australie, la Chine et I'Inde. La production mondiale est en pleine croissance. 36
millions de tonnes de colza ont été produits durant la saison 2003-2004 et 46 millions de
tonnes 1’ont été en 2004-2005. En Europe, le colza est cultivé afin de limiter I'importation

d'organismes génétiquement modifiés.

C’est une huile qui contient 58% d’acide oléique C1gH340,, 22% acide linoléique C1gH3,0,,
9% acide a-linolénique CigH300,, 6% acide palmitique CiH3,0,, 3% acide gadoléique
Co0H3s0; et 2% acide stéarique C1gH360,. L'huile de colza est considérée comme une bonne

huile pour le cceur car elle permet de réduire le taux de cholestérol.

L’huile de colza est aussi utilisée dans la production de bioester servant a alimenter les
véhicules a moteur. Le bioester peut étre utilisé a I'état pur dans les nouveaux moteurs sans
endommager ce dernier. Il est aussi combiné avec le diesel fossile dans des proportions

variant de 2% a 20%.

Cette production de bioester souléve : deux problémes. Elle conduit d’un part a venir en

concurrence avec 1’alimentation humaine, le colza destiné a la fabrication de bioester ne peut

plus servir a nourrir la population. D’autre part le colza est produit avec des engrais riches en

azote, générant ainsi du protoxyde d’azote. Il a été estimé que de 3 a 5% de I’azote apporté

sous forme d’engrais est couvert en protoxyde d’azote, qui est un gaz a effet de serre. Le
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"potentiel de réchauffement global” du N,O est de 310 equivalents CO, ce qui signifie que

son action sur I’effet de serre est 310 fois supérieure a celle du dioxyde de carbone (IPCC,
2007).
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ANNEXE 6

REGENERATION DE L’HUILE DE COLZA

Afin de limiter les rejets en fin de manipulation, il est envisagé de régénérer I’huile de colza,
afin de la réutiliser dans une autre expérience. De plus des essais au cours desquels, nous

avons mélangé de 1’huile de colza avec une phase aqueuse, nous ont confortés dans ce choix.

Deux modes de lavage de 1’huile sont testés et comparés, en utilisant la premicre I’huile de

colza.
1. ESSAIS PRELIMINAIRES

L’huile de colza provient de la grande distribution. Dans une ampoule a décanter, 50 mL
d’huile de colza sont mis en contact avec 50 mL de phase aqueuse ayant un pH tampon 7, 10
ou 13. Les deux phases sont mélangées. 24 heures apres, les deux phases sont séparées et la
phase aqueuse est analysée par spectrophotométrie d’absorption a 270 nm. Cette longueur
d’onde correspond a la longueur d’onde, a laquelle s’effectue 1’analyse des solutions

phénolées. Les résultats sont reportés dans le tableau A6.1.

Absorbance
pH
270 nm
7 0,319
10 0,502
13 0,923

Tableau A6.1. Valeurs de ’absorbance a 270 nm, pour chaque phase aqueuse.
Par ailleurs, I’absorbance de chaque solution tampon est mesurée et elle est nulle.

Ces résultats montrent qu’une solution aqueuse, initialement non absorbante, aprés un contact

avec de ’huile de colza absorbe a 270 nm.

Afin de palier a ce probléme et de régénérer I’huile de colza, deux modes de lavage de I’huile

sont utilisés et comparés.
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2. MODES DE LAVAGE DE I’HUILE

L’objectif est d’utiliser le méme mode opératoire avec 1’huile commerciale et avec 1’huile
provenant d’expériences et ayant €té au contact avec des solutions phénolées. Comme le
phénol réagit de maniére instantanée et réversible avec 1’ion hydroxyde, présent dans la phase
aqueuse, il est donc envisagé de mettre en contact de I’huile de colza avec une solution
aqueuse basique de pH 13, pendant 24 heures. L’huile est alors récupérée. Elle est 4 nouveau
mélangée a une solution aqueuse de pH 7 pendant 24 heures, afin d’éliminer les éventuelles

traces de soude restantes dans I’huile. Cette derniére opération est renouvelée deux fois.

Deux modes opératoires sont considérés. Ils different par le volume des phases utilisé.
Chaque mode est décrit dans le tableau A6.2. Le lavage est réalisé dans des ampoules a

décanter.
volume de volume de )
Volume durée du nombre de
phase aqueuse | phase aqueuse
d’huile contact lavage
pH 13 pH7
1L 0,5L - 24h 1
Mode |
1L - 1L 24h 2
0,5L 1L - 24h 1
Mode II
0,5L - 0,5L 24h 2

Tableau A6.2. Conditions opeératoires utilisées pour le lavage de [’huile.
3. COMPARAISON DE CES DEUX MODES DE LAVAGE

Afin de pouvoir privilégier un mode de lavage, une étude d’équilibre est réalisée entre une
solution ayant un pH 7 et contenant du phénol a des concentrations comprises entre 40 et 100
mg.L™ et I'huile de colza lavée avec un des deux modes. A chaque fois, des volumes
identiques de phase aqueuse et de phase organique sont placés dans une ampoule a décanter
et laissés ensuite au repos. Aprés 24 heures, les phases sont séparées. La phase aqueuse est
analysée et le pourcentage de phénol extrait par la phase organique est estimé. La phase

organique recueillie est a nouveau mise en contact avec une phase aqueuse de pH 13 pendant
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24 heures. A D’issue les deux phases sont séparées, la phase aqueuse est analysée et le

pourcentage de phénol extrait par la phase aqueuse est calculé.

Le tableau A6.3 indique les résultats obtenus.

Mode | Mode Il

Concentration

initial du phénol mg.L™

1% équilibre

2°™ équilibre

1% équilibre

2eme

équilibre

phénol extrait

dans la phase

phénol extrait

dans la phase

phénol extrait

dans la phase

phénol extrait

dans la phase

organique aqueuse organique aqueuse
100 32% 15% 58% 45%
80 30% 14% 56% 47%
60 34% 10% 55% 49%
40 31% 10% 56% A7%

AB6.3. Comparaison des deux modes de lavage.

Ces mémes expériences sont réalisées avec de 1’huile non lavée. Des résultats aberrants sont

obtenus.

Nous pouvons constater que le deuxiéme mode de lavage conduit a une fraction de phénol
extraite dans la phase aqueuse, lors du deuxiéme équilibre plus importante. Nous décidons

alors de choisir ce mode de lavage pour I’ensemble des expériences.

Cette étude est complétée. Pour le deuxieme mode de lavage, et pour la concentration initiale
de phénol égale & 100 mg.L™, la phase organique récupérée a I’issue du deuxiéme équilibre,
est 2 nouveau lavée par le deuxiéme mode. La méme étude d’équilibre est réalisée et nous
retrouvons les fractions extraites indiquées dans le tableau A6.3 avec un écart maximum de
5%.

4. LAVAGE COMPLEMENTAIRE

Pour ne pas avoir de probléme avec la deuxieéme huile de colza, nous avons modifié le lavage

de cette huile.

157




Nous suivons le méme mode de lavage d’huile précédemment en augmentant le nombre de

lavage de I’huile avec la soude. Le lavage est effectué trois fois. Le mode est décrit dans le

tableau A6.4.
volume de
volume de )
Volume phase aqueuse durée du nombre de
phase aqueuse
d’huile pH 13 non H 7 contact lavage
tamponnée P
Mode de 0,5L 1L - 24h 3
lavage 0,5L - 0,5L 24h 2

Tableau A6.4. Conditions opeératoires utilisées pour le lavage de [’huile.

Afin de valider ce mode de lavage une étude d’équilibre est réalisée entre une solution ayant

un pH 2 et contenant du phénol & des concentrations comprises entre 40 et 100 mg.L™ et

I’huile de colza2 lavée, comme indiqué et la phase aqueuse de pH 13 non tamponnée. Nous

suivons le mode opératoire énoncé au dessus.

Le tableau A6.5 indique les résultats obtenus.

Concentration

initial du phénol mg.L™

Mode de lavage

1% équilibre

2°M équilibre

phénol extrait
dans la phase

phénol extrait
dans la phase

organique aqueuse
100 66% 56%
80 62% 54%
60 51% 33%
40 48% 28%

AB6.5. Le modes de lavage complémentaire.

Nous remarquons que ce lavage conduit a une fraction de phénol extraite dans la phase

aqueuse, lors du deuxieme équilibre plus importante.
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ANNEXE 7

ESTIMATION DE LA SURFACE DE TRANSFERT : S

Afin de pouvoir modéliser les phénoménes observés dans le contacteur, il est nécessaire

d’estimer la surface de transfert.

Dans chaque compartiment du contacteur, la surface de transfert est la partie du disque ou
S’effectue le transfert du phénol dans la membrane. Le phénol se fixe sur le disque
hydrophile, passe ensuite dans la phase organique et est libéré dans la phase aqueuse
réceptrice. La surface de contact entre les phases dépend du volume de phase membranaire

utilisé.

Elle correspond a la zone hachurée de la figure A7.1.

Figure A7.1.a: Vorg 350 mL Figure A7.1.b: Vorg 700 mL Figure A7.1.c: Vorg 1300 mL
Figure A7.1. Représentation du disque et de la surface de transfert (partie hachurée) en

fonction du volume de phase organique.
Le contacteur possede un disque de rayon, noté R et dispose d’un axe de rayon r.

La surface de transfert S est la surface du disque a laquelle la phase liquide et 1’aire du
segment circulaire CB est soustraite. La phase liquide et I’aire de segment circulaire CB est

¢gale a la différence entre la phase liquide et I’aire des secteurs circulaires CAB, notée s; et la
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phase organique d’un volume 350 mL de triangle ABC, notée s,. Ainsi, par face de disque la

surface S’ s’écrit :
=R —nr)—(s51-5)=(MR*—nr)—s; +5,

s; est la phase liquide et I’aire du secteur circulaire et se détermine avec la relation suivante:

R
5 AD
slszRe dR= R“arccos (?>
0
AD
avec O = arccos (?)

Sy est I’aire des triangles ABC, et se calcule selon :

s,=AD*BD=AD*,/R2- (AD)?
Chaque disque tournant possede deux faces, la surface de transfert pour un disque est égale a:

Au cours des expériences réalisées dans le contacteur, trios volumes différents de phase
organique sont utilisés. Les surfaces de transfert correspondantes sont indiquées dans le

tableau ci-dessous :

Vorg ML Vot de liquide mL Saisque CM”
350 700 114
700 1050 220
1300 1650 338

Tableau A7.1. Surface d’échange dans le contacteur (AD=3.6¢cm et A’D’=3.3cm).
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