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RESUME

Au-dessus d’une certaine température appelée température de trouble (Tc), les solutions
aqueuses de la majorité des tensioactifs non ioniques polyéthoxylés se séparent en deux phases
liquides en équilibre : la phase diluée et le coacervat. Grace a la solubilisation micellaire de composés
hydrophobes, amphiphiles ou méme ioniques et a leur concentration dans le (faible) volume de
coacervat, une extraction a deux phases aqueuses (extraction par point de trouble ou par coacervat)
peut étre réalisée et appliquée a des opérations de dépollution d'effluents industriels ou a la
concentration ou encore a la séparation de substances a haute valeur ajoutée. L’extraction par point de
trouble (CPE) est une technique relativement simple et écologique pour I'élimination des maticéres
toxiques de l'environnement, qui s’est avérée efficace dans le traitement de divers contaminants
(organiques et inorganiques, dissous ou dispersés) de I’eau. Une premiere partie de cette thése consiste
a rappeler quelques notions sur la pollution industrielle des eaux et quelques généralités sur les
tensioactifs (TA) et sur ’extraction liquide-liquide. Elle est suivie d’une description des réactifs, du
matériel et des méthodes utilisées au cours de ce travail, comme préliminaire a la mise au point d'un
procédé d'extraction par coacervat. Quelques propriétés thermodynamiques superficielles (adsorption)
et d’association (micellisation) de deux tensioactifs non ioniques industriels (le Simulsol NW342 et le
Tergitol 15-S-7) ont été déterminées. Les courbes de démixtion des systémes binaires (eau/TA) ainsi
que D’effet de divers additifs (sel, composés organiques, tensioactifs ioniques) sur le point de trouble
sont étudiés. Le diagramme isotherme du systéme ternaire (eau/TA/ phénol) est tracé. Une application
du mode¢le de Flory-Huggins-Rupert pour la prédiction des courbes de démixtion des tensioactifs non
ioniques a été expérimentée. L’extraction a un seul contact, a partir de solutions modeles, utilise des
alcools oxo éthoxylés biodégradables (Simulsol NW342 et Tergitol 15-S-7) pour des polluants
organiques dissous (phénol, 1-phényléthanol et alcool benzylique) et un mélange de tensioactifs non
ionique (Simulsol NW342) et ionique (SDS ou CTAB) pour des polluants métalliques solubles (plomb
(II), molybdene(VI)). On cherche le meilleur compromis entre le pourcentage de soluté extrait (E%),
la fraction volumique du coacervat (¢,), et les pourcentages de soluté et de tensioactif restants dans la
phase diluée (X4 et Xta, ), €n utilisant un plan d'expériences de type Scheffé et un lissage empirique
des courbes. Les résultats sont trés prometteurs car les pourcentages d’extraction varient de 60 a 95%
pour les solutés organiques et de 40 a 85% pour les solutés métalliques, les meilleures performances
étant obtenues pour le phénol et le plomb. D’autre part, il est possible, en jouant sur le pH, d’améliorer
les séparations et de recycler le tensioactif apreés désextraction des solutés. Les cinétiques d’extraction,
de séparation et de clarification ont été¢ aussi étudiées pour une meilleure compréhension de ces
systetmes. Enfin, D’extraction continue du phénol a partir du mélange eau/4%Simulsol
NW342/0,2%phénol (mass.) a été testée sur deux appareillages (extracteur centrifuge et mélangeur-
décanteur) thermostatés. Dans un procédé multi-étagé a courants croisés sur un mélangeur-décanteur,
on arrive a réduire la concentration du phénol a moins de 0,3ppm (concentration limite selon la
1égislation) aprés six étages.

MOTS-CLES :

- Tensioactifs - Cinétiques de séparation et de clarification
- Point de trouble - Plan d’expériences

- Polluants organiques et métalliques - Extracteur centrifuge

- Extraction par coacervat - M¢élangeurs -décanteurs

- Diagrammes de phases



ABSTRACT

Above a certain temperature called cloud point (Tc), aqueous solutions of most nonionic
polyethoxylated surfactants separate into two liquid phases in equilibrium: the dilute phase and the
coacervate. Thanks to the micellar solubilization of hydrophobic, amphiphilic or even ionic
compounds and their concentration in the low volume of coacervate, two-aqueous phase extraction
(cloud-point or coacervate extraction) can be performed and applied to the removal of pollutants from
aqueous industrial effluents or to the concentration or even separation of high added-value chemicals.
Cloud point extraction (CPE) is a relatively simple and ecologically-safe technique for the removal of
toxic materials from the environment; this process has proved efficient in treating water for various
contaminants including dissolved or dispersed organic and inorganic chemicals. The first part of this
thesis consists of recalling some notions on industrial wastewater, some generalities about surfactants
(TA) and liquid-liquid extraction, followed by a description of all the reagents, materials and methods
used in this work as a preliminary study of a coacervate extraction process. Some surface
thermodynamic (adsorption) and association (micellization) properties of two industrial nonionic
surfactants (Simulsol NW342 and Tergitol 15-S-7) were determined. The cloud point curves of water
/TA binary systems are drawn and the effect of various additives (salt, organic compounds, ionic
surfactants) on the cloud point is studied. The isothermal diagram of a water/TA/phenol ternary
system is drawn. An application of the Flory-Huggins-Rupert model for the prediction of cloud point
curves of nonionic surfactants is discussed. Single contact extraction, from model solutions, uses
biodegradable polyethoxylated nonionic surfactants (Simulsol NW342 and Tergitol 15-S-7) for
dissolved organic pollutants (phenol, 1-phenylethanol and benzyl alcohol) and mixed micelles of non-
ionic (Simulsol NW342) and ionic (SDS, CTAB) surfactants for soluble electolytes (lead (II),
molybdenum (VI)). We search for the best compromise between the percentage of solute extracted
(E%), the coacervate volume fraction (¢.) and the percentages of solute and surfactant remaining in
the dilute phase (X4 and Xtaq), These experimental results are subject to an empirical smoothing
through a Scheffé-type experimental design, and an empirical curve fitting procedure. The results are
very promising, due to the percentage of solute extracted, which varies between 60 and 95% for
organic solutes and from 40 to 85% for electrolytes, the best performances being obtained for phenol
and lead. On the other hand, it is possible, by adjusting pH, to improve the separation and recycle the
surfactant after back-extraction. The kinetics of extraction yield and phase separation and clarification
were also investigated for a better understanding of these systems. Finally, the continuous extraction
of phenol from a model solution (water/4wt.% Simulsol NW342/0.2wt.% phenol) on two thermostated
equipments (a centrifugal extractor and a mixer-settler) was attempted. In a multi-stage process on a
cross-current mixer-settler, the concentration of residual phenol in the dilute phase could be reduced to
less than 0.3 ppm (concentration allowed by standard European regulations) after six stages.

KEYWORDS:

- Surfactants - Separation and clarification kinetics
- Cloud point - Design of Experiments

- Organic and metallic pollutants - Centrifugal extractor

- Coacervate extraction - Mixer-settler

- Phase diagrams
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Notations & symboles

d L Fraction volumique de la phase lourde

e Fraction volumique du coacervat

AGyep,AHge,AS,.,  Paramétres de ségrégation (kj/mol) ,(kj/mol), (kj/mol.K)
@, Fraction volumique du soluté

a; Activité du solvant

Hi» Enthalpie d’interaction (kj/mol)

Mg (i) Masse initiale de soluté (kg ou g)

Mg (q) Masse de soluté dans la phase diluée (kg ou g)

nq, 9, Nombre de moles et fraction volumique du solvant

ny, @, Nombre de moles et fraction volumique du polymeére

Siz Entropie d’interaction (kj/mol.K)

Wio Energie libre d’interaction (kj/mol)

Wi Energie libre d’interaction entre les tensioactifs dans les micelles
Wy potentiel chimique du solvant (J/mol)

pd potentiel chimique standard (J/mol)

e Potentiel chimique de la phase coacervat

g Potentiel chimique de la phase diluée

X12 Coefficient d’interaction de Flory entre solvant et polymere
X2 Fraction molaire du tensioactif

X3 Fraction molaire du tensioactif

1557 Tergitol 15-S-7

AB Alcool benzylique

AE Alcool Ethoxylés

Anin Surface minimale par téte polaire (A%)

C Concentration (g/L ou mol/L)

CMC Concentration micellaire critique

CPE Extraction au point de trouble

CTAB Bromure d'hexadécyltriméthylammonium

DBO Demande Biologique en Oxygene

DCO Demande Chimique en Oxygéne
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Les agents tensioactifs sont de plus en plus présents dans notre vie quotidienne et
entrent dans la formulation de nombreux produits, ce qui implique que leur utilisation ne
cesse de croitre sur le marché. L'utilisation de tensioactifs biodégradables permet de préserver
I’environnement. Ainsi, de nombreux tensioactifs a chaine ramifiée, utilisés autrefois en
détergence, ont été remplacés dans la plupart de leurs usages par leurs isomeres a chaine
linéaire (Bogan et Sawyer, 1955; Bogan et Sawyer, 1956) car la structure chimique des
parties hydrophobes est un facteur primordial dans le contrdle de la biodégradabilité : un haut
degré de ramification, spécialement a l'extrémité du groupement alkyle, nuit a Ia
biodégradation, tandis que la nature des groupes hydrophiles n'influence pas beaucoup la
biodégradation (Hammerton, 1955). Bien que, de nos jours, de nombreux tensioactifs soient
biodégradables, 1’écotoxicité des ces especes chimiques et de leurs produits de dégradation

demeure une préoccupation pour I’environnement et la santé humaine (Bognolo, 1997).

Les tensioactifs ont des propriétés permettant leur utilisation dans plusieurs opérations
unitaires et procédés comme 1’extraction liquide-liquide & deux phases aqueuses connue aussi
sous le nom d’extraction au point de trouble (CPE, pour « Cloud Point Extraction »), dont de
nombreux travaux antérieurs ont prouvé efficacité (Trakultmuptam et al., 2002 ;
Trakultmuptam et al., 2004(1) ; Trakultmuptam et al., 2004(Il) ; Quina et Hinze, 1999 ;
Canselier et al, 2007 ; Haddou et al., 2014). Notre équipe de recherche a contribué a la mise

au point :

- d’un procédé d’extraction a partir de solutions phénoliques utilisant des alkylphénols

¢thoxylés (de Barros Neto et al., 1999),

- d’un procédé de traitement de solutions de phénol, d'alcool benzylique, d’effluents
d’huiles de coupe minérales et d’encres de sérigraphie par des alcools éthoxylés (AE)

(Haddou, 2003 ; Haddou et al., 2003, Haddou et al., 2006),

- d’un procédé d’extraction de polluants organiques dissous (phénol, alcools et amines
aromatiques) par des alcools oxo éthoxylés, et de polluants métalliques solubles (Ni2+, Cd2+,
Pb2+, Cr3+) par un mélange de tensioactifs non ionique (AE) et anionique (Duarte, 2005 ;

Canselier et al., 2007), a partir de solutions modeles,

- et a une approche du comportement cinétique d’un systeme a deux phases aqueuses

renfermant un tensioactif polyéthoxylé (Teixeira da Silva de la Salles et al., 2005).



Dans la continuité de ces études, nous nous proposons dans ce travail de progresser
dans la conception d’un procédé industriel d’extraction au point de trouble a partir de
solutions polluées par des composés représentatifs des classes de pollutions industrielles, en
ayant recours a des tensioactifs commerciaux biodégradables et en faisant appel a des
technologies classiquement employées en extraction par solvant industrielle : les appareils a

séparation centrifuge et les appareils a décantation gravitaire.
Le travail présenté dans ce manuscrit comporte cinq chapitres :

Dans le premier chapitre, nous ferons quelques rappels sur la pollution industrielle dans
les milieux aqueux et les normes de la Iégislation fixées pour les rejets industriels. La France
sera prise comme exemple pour illustrer ce phénomene qui touche la planete entiere. Nous
citerons également les différentes techniques de traitement. Nous exposerons ensuite une
¢tude bibliographique sur les tensioactifs, en particulier les espeéces non ioniques, avec leurs
propriétés et leurs principales caractéristiques. Nous rappellerons enfin quelques généralités
sur I’extraction liquide-liquide et sur les rdles possibles des tensioactifs dans ce type

d’opération.

Le deuxieme chapitre a pour but de présenter les produits employés, d’expliquer les
méthodes et les techniques expérimentales auxquelles nous avons eu recours durant cette

theése et de décrire les différents appareillages de caractérisation utilisés lors de ce travail.

Dans le troisieme chapitre, nous décrirons de maniere plus approfondie le phénomene
de trouble caractérisant les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés en tracant les courbes de
démixtion des systémes binaires eau/tensioactif en fonction de la température. L’effet de
divers additifs sur le point de trouble sera mis en évidence et le diagramme isotherme d’un
systeme ternaire, eau/tensioactif/soluté, sera tracé. Le modele de Flory-Huggins-Rupert, un
modele thermodynamique initialement adapté dans notre équipe a des alcools polyéthoxylés,
sera appliqué aux tensioactifs industriels de notre étude, afin de prédire la courbe de
démixtion et de déterminer ainsi 1’écart entre les courbes de ’espece chimique pure et du

tensioactif commercial.

Le chapitre 4 regroupe les résultats obtenus sur un seul étage d’extraction pour des
solutés organiques (phénol, 1-phényléthanol et alcool benzylique) et métalliques (plomb et
molybdéne). Les polluants organiques sont solubilisés dans des agrégats de tensioactifs non
ioniques facilement biodégradables et les polluants métalliques dans des micelles mixtes

ionique-non ionique. Grace a un plan d'expériences de type Scheffé et a un lissage empirique,



des courbes d’iso-réponses en 3D ont été tracées pour déterminer les meilleures conditions de
séparation. Une étude cinétique de la séparation et de la clarification des phases pour le
systéme binaire (eau, tensioactif) et le systéme ternaire (eau, tensioactif, soluté¢) a ’aide du

Turbiscan-Lab-Expert a ét¢ entreprise pour mieux comprendre le phénoméne de démixtion.

Dans le chapitre 5, notre travail s’est orienté vers I'extraction continue a courants croisés
a partir des solutions modeles du chapitre 4, et contribue a la mise en ceuvre d’un procédé
multi-étagé dans un extracteur centrifuge dans un premier temps, puis dans un mélangeur-
décanteur. Le travail effectué¢ dans ce chapitre consiste a déterminer le nombre d’étages

nécessaire pour satisfaire la norme de rejet du phénol dans I’eau.
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1 NOTIONS FONDAMENTALES ET ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les eaux industrielles

1.1.1 Généralités

D’aprés 1’Association Frangaise de NORmalisation (AFNOR), le polluant est défini
comme étant un agent altéragéne biologique, physique ou chimique, qui, au-dela d'un certain
seuil ou dans certaines conditions, développe des impacts négatifs sur une partie de
I’écosysteme ou sur I'environnement en général (AFNOR, 1994).

Il est courant que ’industrie privilégie la construction de ses sites a proximité de cours
d’eau (fleuves, rivieres, torrents), d'un canal ou de la mer pour diverses raisons : commodités
de transport des maticres premicres et des produits finis, possibilité de faire accomplir a I’eau
des taches industrielles multiples et variées, possibilit¢ de rejet des effluents. Pendant des
dizaines d’années, les fleuves ont hérité des eaux résiduaires industrielles, déchets liquides
résultant de I’extraction ou de la transformation de matieres premieres et de toutes les formes
d’activités de production auxquels se rajoutent les rejets domestiques et ceux issus de
l'agriculture. Les activités industrielles peuvent ainsi €tre considérées comme responsables

d'une partie importante de la pollution des eaux.

1.1.2 Notion de toxicité

La toxicologie est I’étude des effets défavorables des substances chimiques sur les
organismes vivants. Elle englobe une multitude de connaissances scientifiques et s’intéresse a
plusieurs activités (I’alimentation, les médicaments, 1’environnement, etc.). L'évaluation de la
toxicité se fait par des études qualitatives et quantitatives adéquates. Les essais les plus
fréquemment utilisés concernent les toxicités dites aigué et chronique. La premicre est a
I’origine d’une mort trés rapide des étres vivants. Elle sert souvent de point de départ des
études de toxicité, car elle fournit un minimum de connaissances. La deuxiéme résulte des

effets néfastes qui apparaissent progressivement avec le temps.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Alt%C3%A9rag%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
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Par exemple : le toluéne. Son seuil de toxicité aigué est de 6,3 mg/L (tests effectués
sur poissons pendant 96 h). Son seuil de toxicité chronique est de 1,4 mg/L (tests effectués

sur poissons, pendant 40 jours) (Boucheseiche et al., 2002).

1.1.3 Sources de pollution

La pollution toxique de I'eau est de plusieurs natures :
1.1.3.1 Pollution organique

Il s’agit en grande majorité¢ des produits de syntheése issus de l'activité anthropique
comme : les polychlorobiphényles (PCB), les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP), les solvants chlorés, les dérivés du benzéne, les phénols et dérivés, 1’aniline et
dérivés, les pesticides, etc.

Pour évaluer la biodégradabilité d’une substance, il existe des méthodes normalisées
basées sur des suivis de la cinétique de dégradation bactérienne en conditions standard de
laboratoire. Cependant, a défaut, trois paramétres facilement mesurables constituent de bons
indicateurs de la teneur en maticres organiques d’une eau (toute matieére organique, plus ou
moins biodégradable, polluante entraine une consommation de 1'oxygene)

- la DBO : Demande Biologique en Oxygene, qui correspond a la quantité d'oxygeéne
nécessaire aux micro-organismes pour dégrader toutes les matieres organiques
fermentescibles, ou substances biodégradables ;

- la DCO : Demande Chimique en Oxygene, qui correspond a la quantité d'oxygene
nécessaire pour oxyder par voie chimique tous les éléments oxydables (substances peu
biodégradables : organochlorés, PCB). Il faut noter que, depuis 2001 (Boucheseiche et al.,
2002), I’estimation de la charge en maticres organiques rejetée en milieu naturel a été réalisée
par la mesure de la Demande Chimique en Oxygene (DCO) ;

- le COT : Carbone Organique Total, considéré récemment comme une donnée d’acces

rapide et plus précise que la précédente pour qualifier le degré de pollution des eaux usées.
1.1.3.2 Pollution métallique

Les micropolluants métalliques, présents dans l'eau sous forme d'électrolytes, sont
généralement ciblés dans le cadre réglementaire, et les plus toxiques sont essentiellement le

mercure (Hg), le cadmium (Cd), le plomb (Pb), I’arsenic (As), le cuivre (Cu), le chrome (Cr),
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le nickel (Ni) et le zinc (Zn). Ces huit espeéces ont été identifiées dans la circulaire n°® 90-55 du
18 mai 1990, comme substances toxiques dont les rejets devaient étre réduits entre 1985 et
1995 d'au moins 50% (Boucheseiche et al., 2002). Bien que ces éléments puissent avoir une
origine naturelle, ils proviennent essentiellement de la contamination des eaux par des rejets
d’activités industrielles diverses (Figure 1.1). Cette pollution pose un probléme particulier car
les métaux et leurs sels ne sont pas biodégradables et leurs effets peuvent étre directement
perceptibles (mort, apparition de malformations ...) ou plus sournois, telles des difficultés de
reproduction, la disparition de certaines espéces animales ou végétales, la perte des facultés de
concentration et de réflexion chez ’homme. Ces effets peuvent étre décelés au niveau

cellulaire, sur I’organisme entier, sur I’espéce et enfin sur tout le systéme écologique.

Figure 1.1 : Rio Tinto, le cours d'eau le plus acidifié d'Espagne, par drainage minier acide,
également l'un des plus chargés en sels de métaux lourds et de métalloides toxiques et écotoxiques

(Rio Tinto, 2006)
1.1.3.3 Pollution radioactive

Les radioéléments sont une forme particuliére de contaminants toxiques de plusieurs
origines, soit artificielle soit naturelle : effluents des installations nucléaires, hdpitaux,

cliniques, laboratoires, industries, etc.
1.1.3.4 Pollution bactériologique

La contamination bactérienne est liée a la présence de microorganismes d’origine
fécale, potentiellement pathogenes. Les plus grandes épidémies comme la typhoide ou le

choléra ont été transmises par 1’eau. Elle est un environnement idéal pour la propagation des


http://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=User:Riotinto2006&action=edit&redlink=1
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bactéries et des parasites. Les contaminations se traduisent le plus souvent par des diarrhées
ou des gastro-entérites susceptibles d’engager le pronostic vital des personnes les plus
sensibles. Ce risque existe toujours mais a été considérablement atténué par la mise en place

des systemes de désinfection et de traitement des eaux usées.

1.1.4 Législation

La législation devient de plus en plus stricte pour protéger I’environnement vis-a-vis
des différentes pollutions toxiques (loi sur I’eau par le SDAGE, Directives Européennes,
procédures d’homologation des substances synthétiques, etc.). La réglementation frangaise sur
la pollution des eaux repose en grande partie sur la loi du 3 Janvier 1992 (JORF, 1992) et c’est
Iarrété du 2 Février 1998 modifié le 7 Juin 2006 (JORF, 1998) qui constitue la référence
réglementaire applicable a la grande majorit¢ des installations classées soumises a
autorisation.

En France, de nouveaux programmes de mesure s’organisent selon les principes de la
directive européenne sur 1’eau de 1’année 2000 (DCE, directive 2000/60). Cette derniére a été
renforcée en France par les engagements du « Grenelle Environnement », comme
I’application de la directive 76/464/CEE en 2013, qui fixe plusieurs objectifs comme atteindre
un bon état des eaux en 2015, réduire progressivement les rejets, émissions ou pertes pour les
substances prioritaires et supprimer d’ici a 2021 les rejets des substances prioritaires
dangereuses. La Directive Cadre Eau (DCE) concerne aujourd’hui I’ensemble de la gestion de
I’eau et des activités qui I’impactent (les rejets industriels n’en sont qu’une partie). La
directive relative aux émissions industrielles (IED) définit au niveau européen une approche
intégrée de la prévention et de la réduction des pollutions €mises par les installations
industrielles et agricoles entrant dans son champ d’application. Un de ses principes directeurs
est le recours aux meilleures techniques disponibles (MTD) afin de prévenir les pollutions de
toutes natures. Elle impose aux états membres de fonder les conditions d’autorisation des
installations concernées sur les performances des MTD.

La directive IED remplace la directive 2008/1/CE, dite directive Prévention et
réduction intégrées de la pollution (IPPC).

Le tableau 1.1, regroupe quelques exemples sur les limites acceptables en termes de

rejet industriel (Décret, 2006).


http://www.economiesolidaire.com/2011/09/28/la-reutilisation-des-eaux-usees/
http://aida.ineris.fr/consultation_document/639
http://aida.ineris.fr/consultation_document/883
http://aida.ineris.fr/consultation_document/883
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Tableau 1.1 : Valeurs limites en concentration de rejets aqueux industriels

Composé toxique Concentration Maximum Rejets industriels

Mercure 1 ng/l -

Argent 10 pg/l -

Plomb 50 pg/l 0,5 mg/l si rejet > 5 gfj
Nickel 50 g/l 0,5 mg/l si rejet > 5 g/j
Cuivre 50 ng/l 0,5 mg/l si rejet > 5 g/j
Zinc 5 mg/l 2 mg/1 si rejet > 20 g/j
Chrome total 50 pg/l 0.5 mg/l S% reJ:et 73 g/J:

0,1 mg/l sirejet>1 g/j (Cr VI)

Phénols 0,3 mg/L 3¢

Cyanures 0,1 mg/L 1gj

1.1.5 Types de traitements

Vu les contraintes réglementaires de plus en plus sévéres, la lutte contre la pollution
industrielle s’est intensifiée. Les effluents doivent alors étre soumis a des traitements
spécifiques pour satisfaire aux directives citées ci-dessus. Face a ce probléme, les industries
sont obligées de dépolluer leurs effluents en utilisant des techniques efficaces mais ¢galement
avantageuses d’un point de vue économique. On peut différencier les procédés de traitements
selon 1’origine, la nature et la forme de la pollution. Ces procédés peuvent €tre mis en ceuvre
pour le traitement des rejets industriels en fonction des caractéristiques spécifiques des
effluents et du degré d’épuration souhaité. Par ailleurs, la solution choisie doit permettre des
aménagements ultérieurs vu I’évolution rapide des techniques de traitement et une législation
de plus en plus rigoureuse. Citons quelques procédés de traitement des rejets industriels.

La flottation est un procéd¢é constituant a insuffler de 1’air sous pression qui fait
remonter a la surface les espeéces présentes sous forme colloidale ou en suspension (Figure
1.2). Cette séparation est souvent facilitée par I’addition d’agents tensioactifs. La flottation est

principalement destinée aux eaux de ringage apres décapage ou dégraissage.
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Figure 1.2 : Schéma de fonctionnement

La neutralisation des rejets industriels a deux objectifs : ramener les effluents acides
et basiques dans une zone de pH compatible avec les conditions de rejet dans le milieu

récepteur, puis transformer en composés insolubles les ions métalliques en solution (Fig. 1.3).

Acide Monohydrogénosulfite
sulfurique de sodium

e & R

Effluent a traiter Effluent déchromaté
vers neutralisation

Figure 1.3 : Schéma de déchromatation avec I’hydrogénosulfite de sodium (Vidonne, 2009)

La précipitation est une méthode largement utilisée pour éliminer les composés
polluants solubles, le plus souvent minéraux, présents dans les eaux. Ces polluants sont
convertis en composé€s insolubles par ajout d’un précipitant (Figure 1.4). La précipitation est
souvent précédée d’une opération chimique (neutralisation, alcalinisation, oxydation,
réduction). Elle est toujours suivie d’une opération physique qui sépare la phase liquide de la

phase solide précipitée (floculation, décantation, filtration).
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Figure 1.4 : Schéma de la précipitation

L’électrodialyse est un procédé électrochimique qui permet, sous I’influence d’un
champ électrique continu, d’extraire les espéces ionisées minérales ou organiques contenues
dans une solution par migration au travers de membranes sélectives. Ces derniéres sont des

membranes échangeuses d’ions ne laissant passer que les cations ou les anions (Figure 1.5).

Phase 1 (Rétentat)

o o o L]
—_— QO———
Solution a traiter

‘ Membrane

|
oV ov °
@ &
e
Phase 2 (Dialysat)

Figure 1.5 : Schéma de principe de ’électrodialyse

L’échange d’ions est une technique de purification dans laquelle les ions présents
dans une solution sont éliminés par adsorption sur un matériau solide (résine) et remplacés par
une quantité équivalente d’un autre ion émis par le solide. Les échangeurs d'ions peuvent
servir a la production d'eau déminéralisée, au recyclage des eaux de ringage et aux traitements

de finition (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Schéma du procédé d’échange d’ions

L’adsorption physique est un phénomene de fixation de molécules a la surface d’un
solide par des forces d’interaction faibles de type van der Waals. Elle permet d’extraire un
soluté d’un solvant liquide ou gazeux. L’adsorption est généralement utilisée pour la rétention
des polluants organiques en phase aqueuse ou le captage de polluants minéraux dans les gaz

(Figure 1.7).

Micropolluants

®
2 2 —)

D‘/Iq. @

Figure 1.7 : Schéma du procédé d’adsorption
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o] ¢ |

L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement différents contaminants en
solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant peu ou non miscible a 1’eau (Figure 1.8).
L’extraction par coacervat, qui est au cceur de notre travail de these, a également fait 1’objet de
quelques études sur la récupération de métaux pour la purification des eaux (Akita et al.,

2008).
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Figure 1.8 : Schéma du procédé d’extraction

L'osmose inverse sert a éliminer les métaux lourds en faible concentration ; ce
procédé tres efficace permet d’éliminer 95% a 99% des particules présentes dans I’eau et d’en
diminuer nettement la dureté. Dans des conditions aérobies, les oxydes métalliques peuvent
cependant colmater les membranes. De plus, il existe plusieurs inconvénients a 1’osmose
inverse comme la grande perte d’eau et d’énergie. L’osmose inverse n'est pas vraiment une
méthode rentable, a moins que la concentration en sel de I'eau ne nécessite une
déminéralisation plus poussée. Malgré ces inconvénients, elle reste une technique trés utilisée.

Le tableau 1.2 regroupe quelques-unes des solutions de traitement qui peuvent étre

utilisées face a diverses pollutions métalliques (Degrément, 1991).

Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif

Mercure Argent | Plomb Cuivre Zinc Nickel Chrome Cadmium Cobalt Vanadium
Pré-chloration Améliore 1'élimination de tous les métaux lourds
Coagulation * sk | kkk | kxk *% *% _ _ *
Filtres 4 sable ook sk | kol | kdok | kokok - ook _
Echangeurs *k *k *oksk *k *% *okok *okok *% *k
dions
Charbon actif | %% *okok *% *k *% *k *k *ok *% *k

(-) Pas d'effet ; (*) Peu d'effet ; (**) Suffisant pour répondre aux normes en vigueur ;

(***) Excellent.
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1.2 Les agents tensioactifs (TA)

1.2.1 Définition

Les tensioactifs, nommés aussi par les anglo-saxons surfactants (contraction de surface
active agents), sont devenus des composés omniprésents dans 1’industrie comme dans la vie
domestique : on les retrouve autant dans les préparations nettoyantes, qu’elles soient destinées
a un usage industriel, a notre machine a laver ou encore a notre salle de bains, que dans les
médicaments, 1’alimentation, et en synthése chimique (Lynn et Bory, 1996). Les tensioactifs
sont constitués de molécules amphiphiles, d’origine naturelle ou synthétique, c’est-a-dire
comportant deux parties de polarités différentes : une téte polaire a caractére hydrophile
(chargée ou non) liée a une chaine, le plus souvent hydrocarbonée, a caractére hydrophobe,
comme [’illustre la Figure 1.9. Cette dualité est a I’origine des propriétés interfaciales

(d’adsorption) et d’association (micellisation) des agents tensioactifs.

QUEUE HYDROPHOBE

TETE POLAIRE

Figure 1.9 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif

1.2.2 Les différentes familles de tensioactifs

La classification des tensioactifs la plus commune est celle qui se base sur la nature
des tétes polaires, ‘partie hydrophile’ de ces molécules, car elle donne la meilleure facon de
les caractériser (Attwood et Florence, 1983 ; Aspa, 1990 ; Marcou, 1990 ; Larpent, 1995). On
distingue ainsi quatre classes de tensioactifs : les non-ioniques, les anioniques, les cationiques

et les amphoteres (Larpent, 1995).
1.2.2.1 Les tensioactifs non ioniques

Cette classe de tensioactifs est constituée de plusieurs groupes tels que les alcools

polyéthoxylés, les alkylphénols polyéthoxylés, les esters d’acides gras et de
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polyéthyléneglycols, etc. (Bognolo, 1997).

Les tensioactifs polyéthoxylés sont généralement utilisés comme émulsifiants et
détergents et également dans le domaine pharmaceutique a cause de leur compatibilité avec
d’autres excipients de formulation, de leur stabilité, et de leur faible toxicité. Ils présentent
¢galement plusieurs avantages comme : une faible sensibilité a la présence d'électrolytes et au
pH et une souplesse plus grande que les agents ioniques dans la structure moléculaire,

permettant d'adapter leur solubilité dans I'eau par le contrdle de la taille du groupe hydrophile.
1.2.2.2 Les tensioactifs anioniques

Ce sont les plus connus. Ces tensioactifs s’ionisent en solution aqueuse sous forme
d’un anion organique tensioactif et d’un cation qui est en général plus petit. Cette classe
regroupe plusieurs especes, parmi lesquelles : les savons (carboxylates), les alkylsulfates, les
alkylarylsulfonates, les alkylnaphtalénesulfonates, les alkyléthersulfates, les alkylphényléther-

sulfates, etc.
1.2.2.3 Les tensioactifs cationiques

Ces tensioactifs s’ionisent en solution aqueuse sous forme d’un cation organique
tensioactif et d’un anion qui est en général plus petit. Les plus répandus dérivent d'amines
grasses, les principaux sont des sels d’ammonium quaternaire. Les tensioactifs cationiques
sont compatibles avec les tensioactifs non ioniques et amphoteres mais ne peuvent pas étre
utilisés avec les tensioactifs anioniques a cause de leur tendance a former des sels insolubles

dans I’eau.
1.2.2.4 Les tensioactifs amphotéres

Etant dépendants du pH, ces tensioactifs possédent tantot les propriétés des
tensioactifs anioniques, tantot celles des cationiques. On y trouve principalement : les
bétaines, les sulfobétaines, les dérivés des aminoacides, etc.

Ces classes représentent les tensioactifs traditionnels, en revanche il existe d’autres
tensioactifs non traditionnels : les sels biliaires (sels d’acide cholique) et les drogues comme

le dexverapamil-HCI.
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1.2.3 Propriétés d’usage

Les tensioactifs en solution possédent pour la plupart une ou plusieurs des propriétés
d'usage suivantes (ASPA, 1990) :

1- le pouvoir dispersant ou la capacité a augmenter la stabilité de suspensions de
petites particules solides dans un liquide ;

2- le pouvoir émulsifiant ou la capacité de former une émulsion, (dispersion de fines
gouttelettes d’un liquide dans un autre) ;

3- le pouvoir mouillant, ou la possibilit¢ d’étalement d’un liquide sur une surface

solide ;
4- le pouvoir moussant ...

5- le pouvoir solubilisant ou I’amélioration significative de la solubilité apparente d’un
corps dans un solvant, par incorporation d’un soluté¢ hydrophobe dans le cceur de la micelle,
association d’un soluté amphiphile a la micelle ou méme adsorption d'espéces ioniques a la
surface de la micelle. Le pouvoir détergent (nettoyant, principalement par dégraissage) des

tensioactifs est la résultante de I’ensemble de ces propriétés.

1.2.4 Grandeurs thermodynamiques

1.2.4.1 Adsorption et grandeurs interfaciales

Les molécules situées a une interface, telle que celle entre 1'air et 1'eau, n'ont pas le méme
environnement que celles situées a I’intérieur du liquide. Créer une interface cotlite donc une
énergie de surface, proportionnelle a l'aire de la surface : pour augmenter l'aire d'une quantité

"dS", il faut fournir un travail :

SW = vydS (1.1)

L’¢énergie interfaciale d’une phase condensée notée y (J.m2), représente le surplus
d’énergie par rapport au cas ou les molécules présentes dans cette phase se trouveraient a
I’intérieur et non en surface. La grandeur y est appelée tension interfaciale pour une interface
liquide-liquide ou tension superficielle pour une interface liquide-gaz. y peut aussi étre définie
en terme de force par unité de longueur : pour déplacer la limite d'une surface d'une quantité
"dx", il faut fournir une force proportionnelle a la longueur " 1" de la ligne déplacée, c'est-a-

dire un travail :
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W =Fdx =vy.l.dx (1.2)

y est le plus souvent exprimée en N/m (ou encore en mN/m). Les méthodes de mesure
de la tension superficielle ou interfaciale sont basées sur cette deuxieme définition. La tension
superficielle dépend de la nature du liquide et de la température.

L’ajout de tensioactif dans une solution fait baisser la tension superficielle initiale.
D’apres la figure (1.10), I’évolution de la tension superficielle passe par trois étapes

distinctes.

Ln [T4]

Ln (T4

enis i

T

» Ln [T4]
CMC

Figure 1.10 : Evolution de la tension de surface, y, en fonction de la concentration en tensioactif

[TA]. Représentation du phénoméne d'agrégation micellaire pour une interface air/eau

F
Y=7 (1.3)

Le tensioactif se dissout mais se positionne préférentiellement a I’interface. Plus on

ajoute de tensioactif, plus la tension superficielle air/eau décroit. Cette zone est caractériseé

. o dy
r une pente pr. ivemen roissante, ————|.
par une pente progressivement décroissante, d(log[m])]

La deuxieéme partie est caractérisée par une saturation de I’interface air/eau, avec une

forte diminution de la tension superficielle qui refléte la variation du potentiel chimique alors

que la pente [ ] reste constante.

__ar
d(log[TA])
La tension superficielle atteint ensuite un palier : elle reste en principe constante.

A la saturation de I’interface, s’ajoute la saturation de la solution en monomeres : au-

dela d’une valeur limite, nommée concentration micellaire critique (CMC), le tensioactif en
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exces forme des agrégats (micelles) dans la solution.
1.2.4.2 L’adsorption de Gibbs

Le tensioactif se dissout dans 1’eau et se distribue entre les phases a 1’interface eau /air
(ou vapeur).
Le calcul de I’enthalpie libre a I’interface a température T constante s’obtient par la

somme du travail de surface et du potentiel chimique de surface des constituants (i), soit :
dG = ydA + Z pdn, (1.4)
i

L’énergie libre d’adsorption est définie comme la différence entre I’énergie libre de

micellisation et la pression a la surface :

I
AGogs = RT In X cpe — —= (1.5)
max
Ou bien encore :
AGqqs = AGpic — 6,022 M cpcAmin (1.6)

L’entropie d’adsorption s’écrit en fonction de 1’énergie libre d’adsorption et de la

température, selon la relation suivante :

aAG“‘“) (1.7)

—ASqas = ( T
L’enthalpie d’adsorption peut étre exprimée a partir des valeurs de 1’énergie libre, de

la température et de I’entropie d’adsorption, comme I’indique 1’équation :
AH 45 = AGogs + T. AS oy (1.8)

La diminution de la tension superficielle, a I’origine des pouvoirs dispersant, émulsifiant,
mouillant et moussant, peut étre recherchée dans de nombreux procédés. Plus généralement,
elle favorise l'affinité de deux phases non miscibles et la dispersion de 1'une dans l'autre.
D’autre part, I’auto-association des molécules de tensioactifs est responsable du pouvoir

solubilisant de leurs solutions.
1.2.4.3 La micellisation

Lorsque la solubilit¢ du monomére est atteinte, les molécules de tensioactif qui se
trouvent en solution vont tendre a minimiser la surface de contact avec 1’eau en formant des

agrégats (micelles). L’adsorption et la micellisation sont toutes deux des conséquences de la
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structure moléculaire des tensioactifs. Les forces générées pour former ces agrégats
micellaires ne sont pas des liaisons fortes de types covalente ou ionique, mais des liaisons
faibles de type Van der Waals, des interactions hydrophobes, liaisons hydrogénes ou
interactions d’écrantage électrostatique.

Les structures formées dans l'eau ou a sa surface par les molécules amphiphiles
dépendent d'une part de la nature de la molécule (moment dipolaire ou charge de la téte
polaire, longueur de la chaine hydrophobe) et d'autre part des conditions thermodynamiques

(température, pH). La figure (1.11) montre quelques-unes des structures accessibles :

Phase vapeur

e e Monomére “ T /// — .:\Z,. Petite

—_— ensalutlon ./1\. micelle

Cristal d’agent 1l ‘_,.\
oo srac Luuw* ?1
W “ Grosse micelle cylindrique

Phase laminaire

riche en agent de surface .
9 Grosse micelle en forme de disque

Figure 1.11 : Représentation schématique de diverses structures formées par les agents tensioactifs

en solution aqueuse

La micelle s'organise en fonction de la nature du solvant : dans l'eau les extrémités
lipophiles sont tournées vers l'intérieur de la micelle tandis que les extrémités hydrophiles
forment l'interface de la micelle avec le solvant (micelle directe). Dans un solvant organique

(de I'huile), I'arrangement est inversé (micelle inverse) (Figure 1. 12).

B A
E . f 02
iassom . -
o ?j‘«

L Lo

Figure 1.12 : Types de micelles, (A) micelle inverse, (B) micelle directe
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En solution diluée on montre que I’exceés superficiel (I'yax) vaut :

-1 ay
Fnax = 2.301 RT (aLn c) (1.9)

La pression de surface par définition s’écrit :

H=yy—vy (1.10)

Yo et y représentent la tension superficielle initiale du solvant pur et de la solution
respectivement.

Le compactage des tensioactifs est maximal dans les films adsorbés et les mesures de
tension interfaciale des solutions aqueuses des composés renseignent sur la surface par téte

polaire minimale (Ap;n). Selon Rosen (1989), on a :

1,66.107*
Acme = Amin = —F—— (1.11)

r max
2
Apin : €n A

2
IMnax : €en mol/m

La pente de la partie linéaire décroissante de la courbe y- log C (isotherme de Gibbs) permet
donc de déterminer 1’exces superficiel en tensioactif et la surface par téte polaire d’une

molécule de tensioactif.
1.2.4.4 Concentration micellaire critique (CMC)

La formation de micelles dépend de la température et de la concentration en TA. La
concentration micellaire critique (CMC) correspond a la saturation en molécules individuelles
de tensioactif (monomeres), qui engendre la formation de deux « pseudo-phases » au coeur de
la solution (Rosen, 1978 ; Mukerjee et al., 1977). La valeur de la CMC dépend de la structure
moléculaire du tensioactif par exemple de criteres géométriques, comme le rapport entre la
surface de la téte polaire et la longueur de la queue hydrophobe, et aussi des parameétres
physico-chimiques (T, pH et force ionique I). Par exemple, pour une méme longueur de la
partie hydrophobe, la CMC pour un tensioactif ionique est supérieure a la CMC d'un
tensioactif non ionique ou zwitterionique (Haddou, 2003). L’effet de la concentration d’un
¢lectrolyte sur la CMC d’un tensioactif ionique a été donné par Corrin et Harkins (1947) selon

I’équation suivante :
Log CMC= —mlogC;+p (1.12)

C; : concentration d’électrolyte ; m, p : constantes.
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La CMC modifie de maniere brusque les propriétés des solutions, comme la tension
de surface, la conductivité électrique (pour un tensioactif chargé), la diffusion de lumicére, etc.
C’est pourquoi de nombreuses techniques expérimentales sont disponibles pour la mesurer. La
mesure de la tension superficielle est la plus répandue pour sa simplicité de mise en ceuvre.

D’apres Attwood et Florence (1983), I’énergie libre de micellisation pour un

tensioactif non ionique peut étre calculée par 1’équation suivante :

ag
Selon Evans et Wennerstrom (1999), on peut également définir cette grandeur par
I’introduction des potentiels chimiques du monomere dans la micelle (umic) et dans la solution

aqueuse (Umon), par I’équation suivante :

AGnpic = Wmic — Bmon = R.T. ln(XCMC) (1.14)

L’enthalpie de formation d’une micelle peut étre déterminée par 1’équation :

TZ (0 n XCMC)

AHpjc = — aT

(1.15)

L’entropie de micellisation est définit en fonction de 1’énergie libre, de 1’enthalpie et

de la température par la relation suivante :

AH i — AG oy
ASie = mic - mic (1.16)

1.2.4.5 Taille des micelles et nombre d’agrégation

La seconde caractéristique importante des solutions micellaires liée a la solubilisation
est la taille des micelles. Le rayon des micelles sphériques est de I’ordre de 10-100 A. Le
nombre moyen de monomeres formant les micelles est appelé nombre d’agrégation : il est
obtenu par la division de la masse molaire de la micelle par celle du monomere. En raison de
la nature dynamique des micelles, ce nombre représente un modele instantané de la
composition micellaire.

La masse molaire des micelles peut étre déterminée par différentes méthodes, comme
la diffusion dynamique de la lumiere, la diffusion des rayons X aux petits angles. La taille
des micelles est tres sensible a la CMC, au pH, a la température, a la force ionique et a I’ajout
des additifs (Myers, 1992). La taille des micelles peut aussi étre évaluée par des relations
empiriques utilisées dans les modeles thermodynamiques, tels que la loi d’action de masse

pour les solutions en équilibre entre micelles et monomeéres (Attwood et Florence, 1983).
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Quelques généralités sur le nombre d'agrégation peuvent €tre énumérées.

En solution aqueuse, plus la chaine hydrophobe d’une série homologue de tensioactifs
est longue, plus le nombre d’agrégation, n, est grand.

On observe une augmentation du nombre d'agrégation, n, quand le caractére
hydrophile du groupe de té€te diminue (un degré plus élevé de la liaison ionique).

L'addition de petites quantités de matieéres organiques non tensioactives de faible
solubilité dans l'eau produit une augmentation apparente de la taille des micelles (Myers,
1992).

C’est en 1991, que Lindman et Wennerstrom vont introduire I'effet de la température

sur I’augmentation du nombre d’agrégation des micelles.
1.2.4.6 Bilan hydrophile lipophile (HLB)

L'équilibre entre les parties hydrophobe et hydrophile (not¢ HLB) est un paramétre
caractéristique de I'agent tensioactif (Cutler et Kissa, 1987 ; Davidsohn et Mildwidsky, 1987 ;
Jakobi et Lohr, 1987). Le calcul du HLB donné par Griffin (Griffin, 1949 ; Griffin, 1954) pour

les tensioactifs non-ioniques polyéthoxylés s’écrit :

Nombre d'unités hydrophiles .masse molaire de (OCH2CH?2)
HLB = - - .100 (1.17)
5.masse totale du tensioactif

20.M,
M

HLB = (1.18)

M, : est la masse moléculaire de la partie hydrophile de la molécule ;

M : est la masse moléculaire de la molécule entiére,

Ce calcul donne un résultat sur une échelle arbitraire de [0 a 20].

Une valeur HLB de 0 correspond a une molécule complétement hydrophobe et une
valeur de 20 correspond a une molécule constituée entierement de composants hydrophiles.

En 1957, Davies a proposé une méthode de calcul de HLB basée sur les groupements
chimiques de la molécule. Cette méthode repose sur les notions de « fortement » et « moins

fortement » hydrophiles des groupements. La méthode est la suivante :

HLB=7+Zmi><Hhi—Znilei (119)

m : nombre de groupes hydrophiles ; Hy, : valeur associée aux groupes hydrophiles ;

n : nombre de groupes lipophiles ; H; : valeur associée aux groupes lipophiles.
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1.2.5 Température de trouble et diagramme de phases

Le point de trouble est également un paramétre caractéristique des tensioactifs non
ioniques polyéthoxylés. Il peut étre observé dans certaines conditions dans d’autres familles
ou classes de tensioactifs. Si on chauffe une solution micellaire qui contient un tensioactif
polyéthoxylé, 1’apport d’énergie thermique provoque la déshydratation partielle de la chaine
hydrophile en rompant des liaisons hydrogene entre les molécules d’oxyde d’éthyléne et I’eau
et conduit a une séparation en deux phases en équilibre (Figure 1.13) :

- la phase riche en tensioactif, ou coacervat,

- la phase pauvre en tensioactif ou phase diluée.

Dans la phase diluée, la concentration en tensioactif est proche de la concentration

micellaire critique (CMC) (Degiorgio, 1984 ; Hinze et Pamauro, 1993).

M
- P giluge -----2 ""'(pCuacewat""'

Tempeérature

2 phases
1 phase

Solution micellaire

Concentration en tensioactif

Figure 1.13 : Diagramme binaire d’un systéme eau/tensioactif non ionique

En 1984, Degiorgio a suggéré que la diminution de la solubilité du tensioactif dans
I'eau était due a un changement dans les interactions entre micelles en fonction de la
température : elle est répulsive a basse température et attractive a température élevée.

Dans le cas d’un tensioactif ionique, on observe une autre température caractéristique,
connue sous le nom de température (ou point) de Krafft. Le mode de solubilisation du
tensioactif change a la température de Krafft. Au-dessous de cette température la
concentration en monomeres de tensioactif n’est pas suffisante pour former des micelles, donc
'équilibre se fait entre une solution de monomeres et le tensioactif solide précipité. Du fait

que la température de Krafft correspond au point d'intersection de la courbe de solubilité et de
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la courbe de variation de la CMC en fonction de la température, celle-ci dépend des facteurs
susceptibles d'affecter la CMC. Ainsi on observe que la température de Krafft augmente avec

la longueur du groupe lipophile du tensioactif (Moroi et al., 1988).
1.2.5.1 Effet de la structure du tensioactif sur le point de trouble

Pour un tensioactif non ionique polyéthoxylé, le nombre de groupes oxyde d'éthyléne
et la longueur de la chaine hydrophobe du tensioactif ont une importance majeure sur la
température de trouble.

Lorsque le nombre de chainons d’oxyde d'é¢thyléne (OE) augmente dans la méme
famille, pour les alcools polyéthoxylés et les alkylphénols polyéthoxylés, la solubilité du
tensioactif dans I'eau augmente d’ou une augmentation de la température de trouble également
(Hinze, 1992) ; en revanche, l'allongement de la chaine hydrophobe provoque 1’abaissement
de la température de trouble par diminution de la solubilité (Packter et al., 1963 ; Sepulveda
et McRitchie, 1968 ; Graciaa et al., 1983 ; Mitchell et al., 1983 ; Rupert, 1992) et elle peut se
stabiliser entre les longueurs de chaines C16 et C18 (Haddou, 2003).

1.2.5.2 Effet des électrolytes sur le point de trouble

L’ajout d’¢électrolyte a une solution micellaire peut avoir une influence importante sur
les propriétés d’un systéme. La diminution du point de trouble suite a ’ajout d’électrolytes
dans les solutions de tensioactif non ionique est un phénomene fréquemment rencontré,
associé au relargage, ou « salting out »: cet abaissement est en relation avec la solvatation
préférentielle des ions vis-a-vis de la téte polaire du tensioactif (Saito et Shinoda, 1967 ;
Schott et Han, 1976 ; Schott et Royce, 1983 ; Akita et Takeuchi, 1995 ; de Barros Neto et
Canselier, 1998). A condition que la concentration en ¢€lectrolyte soit significative (de 1’ordre
de 0,1 M), les ions se classent dans 1’ordre suivant par pouvoir décroissant sur le point de
trouble : Ba2+, Ca2+, Mg2+, Cs",Rb", NH,", K", Na", Li"...; et SO42', CH;COQO', CI', Br, NO3”
, I, SCN", ClO4 (Schott et al.,1982), ce qui correspond a la série de Hofmeister (solubilité
croissante des protéines) et au pouvoir de relargage (salting-out) décroissant, les derniers

anions de la liste donnant lieu au ‘salting in’.
1.2.5.3 Effet des solutés organiques sur le point de trouble

Les composés organiques, selon leur nature chimique, modifient la température de

trouble du tensioactif non ionique. Dans le cas le plus général, les interactions entre soluté et
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téte polaire du tensioactif non ionique diminuent la solubilité du tensioactif dans I’eau et
provoquent la diminution du point de trouble. L’influence de ces solutés organiques repose sur
leurs sites de solubilisation : ils peuvent avoir des interactions soit avec la chaine hydrophobe,
soit avec les groupements éthoxylés (OE) du tensioactif. De nombreux travaux ont montré
que le phénol abaisse le point de trouble (Haddou et al., 2003 ; de Barros Neto et al.,1999)

contrairement aux alcanes, qui ¢lévent le point de trouble (Hiittenrauch et Klotz, 1963).
1.2.5.4 Effet des tensioactifs sur le point de trouble

Le point de trouble peut également étre modifi¢ par 1’ajout d’un autre tensioactif non
ionique : des résultats comme ceux de Canselier et al., (1997), Duarte (2005) ont montré que
la température de trouble du mélange est un compromis entre les deux températures de trouble
de chaque tensioactif seul.

Le point de trouble des tensioactifs non ioniques augmente de facon importante par
addition d’une faible quantité d'un tensioactif anionique ou cationique (Gu et Qin, 1989).
Ainsi le SDS (dodécylsulfate de sodium) ou le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium)
provoque une augmentation rapide du point de trouble en fonction de la concentration de
I’espéce ionique.

L’augmentation du point de trouble est due a la formation de micelles mixtes. Au fur et
a mesure que les molécules de tensioactif ionique sont ajoutées au systeme, une partie d’entre
elles s’incorpore aux micelles du tensioactif non ionique et charge leur surface. Cela
augmente les forces de répulsion entre micelles et les rend plus hydrophiles, donc plus

solubles. Ainsi le point de trouble s’¢leve.

1.3 Solubilisation Micellaire

1.3.1 Définition

La solubilisation micellaire (augmentation apparente de la solubilité) consiste a
amener une substance initialement insoluble et thermodynamiquement stable (solubilisat) a
I'état de solution ou de suspension colloidale, par 1’addition d’un ou de plusieurs composés

amphiphiles.
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1.3.2 Les sites de solubilisation

La grande majorité des auteurs font la différence entre quatre types de solubilisation
suivant la nature du solubilisat (Shinoda, 1967) :

a) Dans le cas de composés non-polaires, tels que les hydrocarbures ou les huiles, la
solubilisation se réalise a l'intérieur (lipophile) des micelles (Figure 1.14a). Ces dernicres
peuvent alors se dilater jusqu’a devenir des microgouttelettes de plusieurs centaines
d'Angstreems, recouvertes d'une couche de tensioactif. Ces structures se définissent comme
des "microémulsions", elles peuvent solubiliser une quantité considérable d'huile.

b) Le deuxieme type de solubilisation concerne les additifs amphiphiles, comme les
alcools. Dans ce cas, il s'agit d'une co-micellisation, c'est-a-dire de la formation de micelles
mixtes contenant les deux amphiphiles (Figure 1.14b). D'une certaine fagon on peut dire que
l'alcool se comporte comme un co-tensioactif. Dans certains cas, la co-micellisation produit
des micelles avec un grand pouvoir de solubilisation, lequel provient d'un effet synergique.
On notera qu'une situation identique peut se présenter lors du mélange de deux ou plusieurs
tensioactifs, ce qui a une grande importance pratique, car les tensioactifs commerciaux sont
nécessairement des mélanges de complexité variable.

¢) Le troisiéme type de solubilisation correspond aux additifs insolubles tant dans I'eau
qu'a l'intérieur lipophile des micelles. Il semble qu'ils s'adsorbent a la surface des micelles
(Figure 1.14c). Ce type de solubilisation s'apparente aux phénoménes de dépdt de particules
organiques ou colloidales a la surface des gouttes d'une macro-émulsion.

d) Le dernier type de solubilisation est caractéristique des micelles de tensioactifs non-
ioniques dont 1'hydrophilie consiste en une ou plusieurs chaines de poly-oxyde d’éthylene
(Figure 1.14d). Il semblerait que certains composés organiques puissent étre emprisonnés
dans ces chaines hydrophiles (palissade), lesquelles peuvent atteindre plusieurs dizaines
d'unités d'oxyde d'éthyleéne et donc agir comme des agents pseudo-chélatants (Kandori et al.,
1989).

Dans les quatre cas cités, on peut facilement vérifier qu'il s'agit d'une solubilisation
micellaire en réalisant une dilution de la solution. Quand la concentration en tensioactifs
décroit en dessous de la CMC, la disparition des micelles libére les additifs que ces dernieres
solubilisaient, ce qui conduit a une séparation de phases, qui se traduit par une turbidité ou
une précipitation. Les mécanismes de solubilisation micellaire s'étudient au moyen de
différentes méthodes telles que l'ultracentrifugation, la diffraction des rayons X, ou la

diffusion des neutrons, ou en utilisant des additifs marqués ou des sondes (Dvolaitzky et al.,

25



CHAPITRE 1 NOTIONS FONDAMENTALES ET ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1978 ; Cazabat et al., 1980 ; Danielson et al., 1982).
Quand la concentration en tensioactif dans la solution est relativement élevée, c'est-a-
dire de I'ordre de quelques pourcents en poids (plusieurs milliers de fois la CMC), les micelles

peuvent se déformer considérablement pour produire des gels, des cristaux liquides ou des

microémulsions.

a) Solubilisation d'huile a

-
P
e

c) Solubilisation d'une
substance inscluble a

l'intérieur de la micelle.

— Q2

f

é_ _d Surfactif
i —
Alcool
b) Co-solubilisation d'alcool
ou autre amphiphile. x
Huile
i
Autre

d} Solubilisation par chaines
poly-oxyde d'éthyléne.

la surface.

Figure 1.14 : Les différents sites de solubilisation micellaire. (Salager, 1993)

1.4 Toxicologie des tensioactifs

Du fait de la présence importante des tensioactifs dans les produits domestiques voire
médicaux, 1’étude approfondie de leur impact potentiel sur la santé humaine a conduit a une
abondante littérature scientifique sur le sujet (Jakobi et al., 1985). Deux points particuliers
sont a souligner dans le cadre de ce travail. D’une part il est important de garder a I’esprit que
les tensioactifs ne sont pas des produits chimiquement purs, mais plutdt des mélanges de
substances homologues et/ou, parfois, isomeres, dont la composition varie en fonction des
procédés de synthése. En conséquence, les conclusions tirées d’études de toxicité incluent
nécessairement des hypotheses concernant la similitude des effets des différents homologues
d’une série (variation de la longueur de la chaine hydrophobe par exemple) (Potokar, 1992).
D’autre part, depuis les années 70, les fabricants de tensioactifs ont dii prendre en compte
dans le développement de leurs nouveaux produits des critéres liés principalement au devenir
des tensioactifs dans I’environnement (toxicité, éco- toxicité et biodégradabilité). Citons pour

mémoire dans la législation :
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- la Directive 73/404/CE (22/11/73) relative au déversement des détergents dans
les eaux superficielles, souterraines et marines dans les limites territoriales ainsi qu'a la mise
en vente et a la distribution de ces produits, qui impose que, lorsque la biodégradabilité
moyenne des agents de surface contenus dans les détergents pour certaines catégories est
inférieure a 90%, leur mise sur le marché est alors interdite ;

- la Directive 73/405/CE : les tensioactifs anioniques doivent avoir une
biodégradabilité supérieure a 80% ;

- la Directive 82/242/CE, 82/243/CE, 86/94/CE qui propose une méthode
normée pour déterminer la biodégradabilité.

D’une maniére générale les tensioactifs utilisés sont faiblement absorbés dans
I’organisme et possédent une faible toxicité tant aigué que chronique. Ces composés sont pour
la plupart des irritants cutanés et oculaires. Des doutes persistent quant au pouvoir allergene
de certains, qui pourrait étre reli¢ a leur dégradation dans le temps ou a la présence
d’impuretés de synthése. C’est le cas des alkylphénols polyéthoxylés, dont certains produits

de dégradation sont plus toxiques que les tensioactifs d’origine (Thoumelin, 1991).

1.5 Le marché des tensioactifs

Le marché européen des tensioactifs s’¢léve a 2,5 millions de tonnes/ans en 2001. 11 se
décompose en deux sous-groupes :

1- Le marché des tensioactifs concernant 1’utilisation de grands volumes. Il s’agit en
général de produits standardisés présentant une forte sensibilité au prix (lessive, détergents
comme les détergents ménagers...).

2 - Le marché des tensioactifs concernant des applications tres ciblées : les propriétés
spécifiques des tensioactifs et leur role dans les formulations sont déterminants du fait de
leurs diverses destinations (tensioactifs d’intérét industriel ou agricole, détergents utilisés en
nettoyage d’installations industrielles, tensioactifs utilisés dans les produits phytosanitaires,
tensioactifs utilisés en cosmétique...).

Certains de ces tensioactifs finissent dans les effluents des installations industrielles et
se retrouvent parfois dans 1’environnement ; d'ou l'importance de développer et d'utiliser des

molécules de tensioactifs biodégradables.

A la fin de cette présentation bibliographique, et nous intéressant dans ce travail a

I’extraction par coacervat, qui exploite les propriétés de température de trouble des TA non
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ioniques, il nous a semblé pertinent dans ce qui suit de faire quelques rappels sur 1’extraction

par solvant.

1.6 Extraction liquide — liquide

1.6.1 Généralités

L’extraction par solvant est une technique séparative assez ancienne, considérée
comme la seconde opération unitaire derriére la distillation. Cette technique de séparation est
mise en ceuvre des lors que la distillation devient inappropriée. De¢s les années 1930, on a
assisté a D’apparition d’un nombre important de réalisations industrielles (Treybal, 1980).
Dans I’étude et la conception d’un procédé d’extraction, il faut prendre en compte quatre
principaux points :

1- I’équilibre entre phases, qui décrit la distribution des concentrations des substances
a extraire entre les phases ;

2- les cinétiques d’extraction et de diffusion, qui dépendent de 1'état initial du systéme,
des caractéristiques physiques des fluides et des méthodes de mise en contact des phases ;

3- le bilan matiere, qui décrit la quantité des différentes substances dans les phases au
cours des différentes étapes du procédé ;

4- la capacité et la performance de 1’équipement.

1.6.2 Coefficient de distribution ou de partage

En extraction, on met en contact un composé, appelé soluté, dissous dans un liquide, le
diluant, et un tiers-corps, le solvant.

Le solvant solubilise préférentiellement le soluté mais non le diluant ; avec ce dernier
il est réputé former deux phases liquides non miscibles (comme l'huile et l'eau), voire
partiellement miscibles dans certains cas. En les mélangeant, on obtient un systéme instable
qui se sépare spontanément en deux phases ; a 1’équilibre on peut, aprés décantation, isoler les
deux phases : I'extrait (riche en solvant et en soluté extrait) et le raffinat (riche en diluant et
pauvre en soluté).

Chaque soluté (i) a extraire se partage entre les deux phases (1 et 2) ; le coefficient de

distribution est défini par le rapport des concentrations du soluté dans chacune des phases.
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On peut définir un coefficient de partage du soluté (i) entre la phase riche en solvant (extrait)
et la phase riche en diluant (raffinat). Dans des conditions isothermes, le coefficient de partage

(K) s’écrit :

o

K, =2 (1.21)
i2

o

Ci,1 : concentration en soluté dans le solvant.

Ci2 : concentration en soluté dans le diluant.

Les concentrations peuvent étre exprimées dans 1’échelle massique, volumique, ou
molaire.

On peut favoriser sélectivement le passage d’un soluté d’une phase dans ’autre, par
exemple de la phase aqueuse a la phase organique, en ajustant la composition de 1’'une ou
I’autre des solutions. Le soluté peut ensuite €tre de nouveau extrait par une solution aqueuse
de composition différente.

Dans notre cas d’étude, la répartition a I’équilibre d’un soluté entre phase coacervat et
phase diluée s’apparente a la répartition rencontrée en extraction classique qui vient d’étre
rappelée. Le coacervat peut étre assimilé a la phase solvant (1), la phase diluée peut étre
assimilée au raffinat (2). On parle alors d’extraction a deux phases aqueuses.

Dans ces conditions, si I’on revient a la définition du coefficient de partage (1.21), on
a alors :

K>1 log K>0:le soluté est dit lipophile (hydrophobe).

K <1 log K<0:lesoluté est dit hydrophile.

1.6.3 Diagramme triangulaire

Lorsque la température est constante, un diagramme plan est suffisant pour illustrer le
systéme ternaire, on utilise alors les coordonnées triangulaires, ce qui a [’avantage de
conserver la symétrie entre les trois titres molaires des constituants A (diluant), S (solvant) et

B (soluté). Le triangle peut étre soit équilatéral (Fig. 1.15) soit rectangle.
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%5

Figure 1.15 : Représentation d’un systéme ternaire dans un triangle équilatéral

Considérons un systéme ternaire A-S-B, représenté sur la figure 1.16. Si on part d’une
solution d’alimentation "F", du soluté "B" dans le diluant "A", et si on ajoute du solvant "S",
on arrive a un mélange de composition globale représentée par exemple par les coordonnés du
point "M". Le rapport de la quantité de solvant ajouté a la quantité de solution initiale est
donné par le rapport FM/MS (régle du bras de levier). Le raffinat R et I’extrait E sont situés
sur I’isotherme de solubilité (binodale), qui délimite deux zones a I’intérieur du triangle : la
région monophasique au-dela de I’isotherme et la région diphasique a I’intérieur de la courbe.
Les compositions a 1’équilibre sont directement lues pour R et E sur les cotés du triangle.
Comme dans les cas des systémes binaires, le rapport ME/MR donne les quantités relatives

des phases R et E, a I’équilibre.

B
% A % B
E,
A S
——-
% 5

Figure 1.16 : Représentation d’un contact entre phases et de I’équilibre pour un systéme ternaire
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1.6.4 Principe de ’extraction liquide — liquide

1.6.4.1 Modes de mise en contact

Les différents modes de mise en contact entre phases sont les suivants.

a) Contact simple

Un contact simple correspond a un seul étage théorique (qui correspond a 1’équilibre
entre phases, voir plus loin). Ceci peut se faire de différentes manieres : soit en discontinu, par
exemple en mélangeant intimement alimentation et solvant dans une cuve pendant un temps
suffisamment long pour que I’équilibre de partage du soluté entre extrait et raffinat soit
atteint ; soit en continu, en faisant circuler I’alimentation et solvant dans le méme appareil, la
longueur de celui-la étant suffisante pour qu’en sortie la phase extrait et raffinat aient atteint
I’équilibre thermodynamique.

b) Contacts multiples a courants croisés

Il s’agit de réaliser plusieurs contacts, donc plusieurs étages théoriques. Dans ce cas,
aprés le 1% étage, le raffinat devient I’alimentation d’un second étage, dans lequel il est a
nouveau mélangé avec du solvant frais. Cette opération peut étre répétée autant de fois que
nécessaire pour parvenir a la spécification désirée sur le raffinat final. En pratique, cette
méthode est plus souvent réalisée a 1’échelle de la paillasse qu’industriellement, dans la
mesure ou elle met en jeu de grandes quantités de solvant.

¢) Contacts multiples a contre-courant

On fait circuler a contre-courant 1’alimentation et le solvant, les phases riches (extrait
et alimentation) se croisant a une extrémité, les phases pauvres (solvant et raffinat) se croisant
a ’autre. C’est la méthode la plus efficace sur le plan de la séparation et la plus économe sur

le plan de la quantité de solvant.
1.6.4.2 Notion d’étage théorique

Par définition, un appareil ou une portion d’appareil est assimilé a un étage théorique,
si I’extrait, E, et le raffinat, R, résultant du contact entre le courant d’alimentation, F, et le
solvant, S, sont a 1’équilibre thermodynamique (Fig. 1.17). Le concept d’étage théorique
permet la transposition aux opérations continues des résultats obtenus avec des opérations en

discontinu.
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Figure 1.17 : Etage théorique. Phases E et R en équilibre thermodynamique

Les concentrations en soluté sont exprimées par les rapports massiques (ou molaires)
XE (soluté/diluant) et Y (soluté/solvant) (pour un solvant pur : Ys = 0).

La solution F peut contenir un peu de solvant S et le solvant S peut renfermer de
faibles quantités résiduelles.

L’extraction a un seul étage présente 1’inconvénient de laisser dans le raffinat une
quantit¢ plus ou moins importante du composé a extraire. Il convient donc de répéter
I’opération autant de fois que nécessaire, en recontactant le raffinat avec une nouvelle quantité
de solvant, et ainsi de suite jusqu’a épuisement « complet » du raffinat (contacts multiples ou

croisé€s conduisant a la réalisation d’un nombre n d’étages théoriques).
1.6.4.3 Efficacité d’un étage et facteur d’extraction

Le facteur d’extraction (¢) est défini par le rapport suivant :

quantité de soluté dans la phase extrait
E= - P .
quantité de soluté dans la phase rafinat

(1.22)

Un facteur d’extraction & égal a zéro signifie que le soluté n’a pas été extrait par le
solvant et € tendant vers oo signifie que tout le soluté a été extrait par le solvant. Il est aisé¢ de
montrer que le facteur d’extraction est aussi le produit du coefficient de distribution K
(massique) par le rapport des volumes des phases extrait, ’V*’, et raffinat, *’v”’, encore appelé

taux de solvant (Alders, 1959) :

£=— (1.23)
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[N LN

L’autre facteur important est la fraction de soluté qui n’a pas été extraite, ¢

_ 1
T e+1

@ (1.24)

Ces deux facteurs € et ¢ peuvent étre utilisés pour le calcul du nombre d’étages “’'n”
d’un procédé donné, si on considére que le facteur d’extraction est constant pendant le
procédé. Par exemple, nous donnons les solutions analytiques obtenues dans le cas de phases
diluées (solutions de Kremser) :

Courants croisés

In(1+¢)=1 Xp—Y,/K 1.25
nliln s_an—YS/K (1.25)

Contre-courant
Ine=1 Xf_YS/K<1 1>+1 1.26
nmEEm X, vk 8T e (1.26)

Ou

_ X Xn -1 1.27
n_Xn—YS/K pour g = (1.27)

Dans les formules précédentes, Xg, X;, Y désignent respectivement les compositions

en soluté de I’alimentation, du raffinat, et de 1’extrait.

1.6.5 Les tensioactifs en extraction liquide-liquide

Le caractére amphiphile (hydrophile-lipophile) des tensioactifs les rend tres utiles dans
de nombreux domaines et dans de multiples opérations et procédés. Les applications des
tensioactifs dans des opérations unitaires pour des séparations industrielles, ainsi que dans la
protection de l'environnement, ont fait 1’objet de nombreux travaux (Rosen, 1987 ; Scamehorn
et Harwell, 1989 ; Canselier et al., 1995 ; Canselier et al., 2007).

L’extraction liquide-liquide est un exemple d’application des tensioactifs dans les
opérations unitaires. Selon le type de tensioactif et la facon de l'utiliser, on distingue quatre
principaux procédés : l’extraction par membrane liquide, I’extraction par les micelles
inverses, 1’extraction par microémulsion, et 1’extraction par point de trouble, dite par

coacervat.
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1.6.5.1 Extraction par membrane liquide

Les procédés a membrane liquide ont été longtemps considérés comme une
technologie prometteuse pour remplacer les membranes de polymere (Scamehorn et Harwell,
1988). Les membranes liquides étaient réalisées sous forme de films minces supportés,
pouvant étre adaptés a chaque cas spécifique. Pour maintenir I’intégrité de I’émulsion durant
le procéd¢ d’extraction, la phase membrane contenait généralement des tensioactifs, additifs
comme agents solubilisants (Gum et al., 1988).

L’extraction est réalisée par la diffusion du composé (i) de la phase (1) a travers la
membrane liquide vers la phase (2) qui renferme le composé (i) en faible concentration.

Le fait de ne pas avoir a disperser le solvant d’extraction dans la phase d’alimentation
rendait la séparation ultérieure des phases plus aisée. Mais se posaient alors ensuite des
questions délicates de maintien de la surface d’échange entre phases et de la stabilité des films
liquides supportés, qui ont fait qu’il n’y a pratiquement pas eu de réalisations industrielles de

ce mode de contact.
1.6.5.2 Extraction par micelles inverses

Pour ce procédé, il est impératif de connaitre la structure et la concentration du
tensioactif, la nature de la phase organique, ainsi que le pH et la concentration de 1’¢lectrolyte
dans la phase aqueuse, qui sont des parameétres clefs dans la détermination de 1I’importance de
la solubilisation. Une variation des parameétres du systeme doit permettre une solubilisation
sélective du soluté en question (Scamehorn et Harwell, 1988 ; Hatton, 1989). L’application

principale de cette méthode a concerné 1’extraction des protéines.
1.6.5.3 Extraction par microémulsion

Une microémulsion est par nature un systéme thermodynamiquement stable. Elle
consiste en un mélange homogene d'huile et d'eau stabilis¢é par un ou plusieurs agents
tensioactifs (Hoar et Schulman, 1943 ; Bowcott et Schulman, 1955). La microémulsion est
caractérisée par une aire interfaciale trés développée entre les domaines d'huile et d'eau, une
faible tension interfaciale vis-a-vis des « vraies » phases aqueuses ou organiques, et une
grande capacité¢ de solubilisation. Toutes ces propriétés rendent les microémulsions tres
spécifiques.

Les applications industrielles des micro-émulsions se sont multipliées au cours des 40

dernieres années, suite 2 une compréhension accrue de la formation, de la stabilité et du role
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de l'architecture moléculaire du tensioactif, comme dans la mise au point de formulations
telles que des huiles lubrifiantes (Gusi et al., 1997) ou dans I’exploitation de Ia
microémulsion en tant que solvant a pseudo-phase-unique ou comme solvant a deux phases
(Winsor, 1948) :

* type I : le tensioactif est de préférence soluble dans l'eau et on obtient une
microémulsion huile-dans-1’eau (H / E) (Winsor I). La phase aqueuse riche en tensioactifs
coexiste avec la phase huileuse en exces ou le tensio-actif est présent en tant que monomeres
a faible concentration.

* type II : l'agent tensioactif est essentiellement dans la phase huile et on obtient une
microémulsion eau-dans-huile (E / H). La phase huileuse riche en tensioactif coexiste avec la
phase aqueuse en exces pauvre en tensioactif (Winsor II).

* type III : un systéme triphasé ou une phase riche en tensioactif riche coexiste en
phase intermédiaire avec la phase huileuse pauvre en tensioactif et 1'excés d’eau (Winsor III
ou phase médiane microémulsion).

* type IV : une solution a phase unique (isotrope) micellaire, qui se forme lors de
l'addition d'une quantité suffisante de composé amphiphile (tensioactif plus alcool).

Selon le type de tensioactif et la nature de I'échantillon, les types I, 11, III ou IV se
forment préférentiellement, le type dominant étant lié a I'arrangement moléculaire a 1'interface
comme le montre la Figure 1.18. Dans le systéeme a trois phases, la microémulsion

intermédiaire M est en équilibre a la fois avec I'excédent d'huile (O) et I’excédent d'eau (W).

2 phases 3 phases 2 phases

exceés

d'huile o
W/0

_ M

o A\
: exce
W d'ean
Winsor ! 1 I 1A

e DON-iONIqUe
augmentation température TA
= jonique

augmentation de salinité

Figure 1.18 : Classification de Winsor et ordre des phases des microémulsions selon la température

ou la salinité pour le tensioactif non ionique et ionique respectivement
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1.6.5.4 Extraction par point de trouble

Cette méthode analytique a été utilisée initialement par Watanabe et Tanaka (1978)
pour l'extraction d'ions métalliques a partir de solutions aqueuses apres addition d'un
tensioactif non ionique et d'un agent chélatant approprié.

L'extraction par point de trouble a été améliorée par de nombreux chercheurs qui ont
trouvé en cette opération de nombreux avantages (Hinze, 1992 ; Akita et Takeuchi, 1996).

Cependant un nombre limité de travaux ont été consacrés a I’étude des parametres
expérimentaux qui influencent le pouvoir d'extraction par point de trouble. Dans notre
laboratoire, cette technique a néanmoins fait I’objet de nombreux travaux depuis une bonne
dizaine d’années. On peut citer les travaux antérieurs de notre équipe de recherche, tels que la
mise en ceuvre d’un procédé adapté aux solutions phénoliques utilisant des alkylphénols
¢thoxylés (de Barros Neto, 1999), le traitement de solutions de phénol, d'alcool benzylique,
d’effluents d’huiles de coupe minérales et d’encres de sérigraphie par des alcools éthoxylés
(Haddou, 2003 ; Haddou et al., 2003) et I'extraction de polluants organiques dissous (phénol,
alcools et amines aromatiques) a partir de solutions mod¢les par des alcools oxo éthoxylés, et
de polluants métalliques solubles (Ni'", Cd™, Pb™, Cr’"); c’est ¢galement a partir du
traitement de solutions modeles par un mélange de tensioactifs non ionique (AE) et anionique

(Duarte, 2005), qu’a été dévoilé un intérét particulier de cette technique.

1.6.6 Les appareils industriels

L’extraction par solvant est une opération qui repose sur deux phénomenes successifs
qui sont la mise en contact intime entre phases suivie de la séparation, ces deux mécanismes
étant parfaitement antagonistes. En effet, la séparation s’averera d’autant plus difficile que la
qualité de la dispersion liquide sera grande.

Tout appareil doit donc satisfaire a certaines conditions :

- Permettre une dispersion liquide de qualité (bon mélange entre phases),

- Permettre I’obtention de deux phases limpides (phénomene de séparation),

- Atteindre et assurer I’épuisement demandé (phénomene de transfert),

- Obéir a certaines contraintes particulieres : colt, rapidité de passage, résistance a la
corrosion, régularité de marche, etc.

Parmi les nombreuses technologies développées, on trouve :

- le mélangeur-décanteur. Cette technologie sépare physiquement les deux
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mécanismes antagonistes de mélange et de séparation dans deux chambres distinctes : une
cuve agitée pour le mélange suivie d’une chambre de décantation, I’ensemble constituant une
unité d’extraction. Les opérations peuvent étre discontinues ou continues. On peut réaliser un
fonctionnement a contre-courant sous la forme d’une batterie de mélangeurs-décanteurs,
chaque unité pouvant en général étre assimilée a un étage théorique. Cette technologie est
bien appropriée aux opérations impliquant de forts débits a traiter ;

- les appareils a force centrifuge. La mise en contact et la séparation sont réalisées
dans des appareils trés compacts a 1’aide de la force centrifuge. Dans ces conditions, les temps
de contact sont trés courts et ces technologies sont bien appropriées a des systémes de phases
difficiles a décanter par simple gravité ;

- les colonnes a garnissages. Le transfert de mati¢re entre phases est ici amélioré
grace aux garnissages (anneaux Raschig, selles de BERL, INTALOX, garnissages structurés,
disque-couronnes, etc.).

- les colonnes a plateaux perforés. La dispersion liquide est favorisée par le choix du

dessin des plateaux perforés (nombre et taille des trous).

1.7 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions générales concernant la
1égislation et les principaux procédés utilisés pour la décontamination des eaux industrielles.
Puis nous avons mis I’accent sur les notions fondamentales relatives aux tensioactifs et a leur
utilisation, notre intérét se portant en particulier sur la solubilisation micellaire et I’extraction
par point de trouble.

De plus, nous avons cité quelques généralités concernant 1’extraction liquide-liquide,
et passé bricvement en revue les différents appareillages utilisés pour réaliser cette opération.

Afin de mieux comprendre et de maitriser ces nouveaux systemes (eau/tensioactifs), il
est nécessaire d’utiliser différents appareillages et méthodes pour décrire le procédé
d’extraction par point de trouble.

Dans le chapitre suivant, nous allons décrire les moyens et les méthodes développés

dans ce travail.
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2 MOYENS ET METHODES

Dans ce chapitre nous nous proposons de passer en revue les solutés, les tensioactifs et
les réactifs, ainsi que tous les appareils et techniques expérimentales utilisés au cours de cette

thése, afin de caractériser les systémes de phases et les procédés étudiés.
2.1 Solutés étudiés

2.1.1 Les polluants organiques de notre étude

Le travail effectué durant cette thése peut étre vu comme une contribution a 1’é¢tude du

traitement des eaux polluées par des polluants organiques modeles tels que :

OH OH
CHs OH

Phénol Phénvl-éthanol Alcool benzvlique

Figure 2.1 : Schéma des polluants organiques
- Phénol (C6H50H)

Les phénols sont largement présents dans différents effluents industriels (Moussavi et
al., 2009) ; ils sont utilisés pour la fabrication de produits tels que les résines synthétiques, les
colorants, certains produits pharmaceutiques, pesticides, parfums, lubrifiants, ou huiles
essentielles ainsi que dans la composition de solvants. Le principal d’entre eux est le phénol
(acide phénique, acide carbolique ou hydroxybenzene, C¢HsOH). Ce polluant a été choisi
comme modele dans ce travail d’une part en raison de sa toxicité, et d’autre part, parce que ce

polluant est treés répandu dans plusieurs rejets industriels.
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Le phénol se présente a température ambiante sous la forme d’un solide cristallin,
blanc a rose pale. Son point de fusion est de 41°C, sa température d’ébullition est de 182°C
sous 1 atm (Verschueren, 1996) ; c’est un acide relativement hydrosoluble : sa solubilité dans
I’eau est de 82,8 g/L a 25°C (Carey, 1990 ; March, 1992) ; sa tension de vapeur est égale a 47
Pa a 20°C (Dean, 1985) ; son pKa est égal a 9,99 (Dean, 1985) ; son coefficient de partage
octanol/eau (exprimé par log P) vaut 1,46 (Fujita et al., 1964)ou 1,5 (Sangster, 1989).
D’aprés Rubalcaba et al. (2007), les pays européens rejettent en moyenne 1,3 t/an de
composés phénoliques dans les eaux résiduaires de 1’industrie avec une concentration
importante de phénol. Ces rejets peuvent atteindre une concentration de 4 g/l dans les
effluents d’usines a gaz, de 1 a 2 g/L dans les eaux de gaz a four a coke et de plus de 10 a 15

g/L dans les eaux d’extinction d’ateliers de transformation de lignite (Moamer, 2011).

Le traitement des effluents aqueux contenant du phénol peut se faire selon deux types
de procédés. Les techniques destructives les plus utilisées sont soit les réactions d’oxydation
(Balaji et al., 2007 ; Matta et al., 2008), dont I’inconvénient majeur réside dans la formation
de boues, soit les réactions photo-catalytiques (Kidak et Ince, 2007 ; Melero et al., 2007) qui
présentent une limitation car elles ne permettent pas de traiter des concentrations en phénol
supérieures a 200 mg/L, soit encore les réactions biologiques (Moussavi et al., 2009 ; Hadj
Salah, 2012). Le procédé d’adsorption (Khalid et al., 2004 ; Adak et Pal, 2006 ; Mukherjee et
al., 2007 ; Mohanty et al., 2008 ; El-Amin Ahmed Adam et Hani Al-Duyjaili.,, 2013 ;
Mohamed et al., 2011), les séparations par membrane telles que la pervaporation (Hao et al.,
2009) ou l'ultrafiltration (Lazarova et Boyadzhieva, 2004 ; Zeng et al., 2008) ne sont pas
capables de traiter de grands débits, notamment en raison de 1’apparition de phénoménes de
colmatage ou d’augmentation de la résistance au transfert de matiere. L’extraction par
membrane liquide permet de traiter des eaux usées ayant une concentration en phénol
supérieure 2 3 mg/L (Alexandrov et al., 2000 ; Jiang et al., 2003 ; Li et al., 2004 ; Palma et
al., 2007).

- 1-phényléthanol (C¢HsCHOHCH3)

Le 1-phényléthanol est un liquide peu volatil, difficilement inflammable et incolore
avec une odeur fleurie, il est faiblement soluble dans I’eau ; sa température de fusion est de
20°C, sa température d’ébullition 203-205°C, sa pression de vapeur de 10 Pa a 20 °C, le
coefficient de partage octanol/eau (log P) est de 1,42. Le 1-phényléthanol est utilisé pour la

production de styréne. Ce produit peut étre brilé dans un incinérateur chimique équipé d'un

39



CHAPITRE 2 MOYENS ET METHODES

systeme de postcombustion et d'épuration (Paavola et al., 2004). Sa toxicité CL50 pour le

poisson (Leuciscus idus(Ide)) est de 345 mg/L. sous 48 h.
- alcool benzylique (CcHsCH,OH)

L’alcool benzylique est un alcool aromatique avec une chaine latérale saturée, sa
température de fusion est de -15°C, sa température d’¢bullition 205°C, sa solubilité dans I’eau
est de 40 g/L a 25°C, pKa = 15,40, tension de vapeur de 13,2 Pa a 20°C, coefficient de
partage entre I’octanol/eau égal a 1,1. Il s'oxyde lentement en aldéhyde benzylique ; ce
compos¢ est modérément inflammable, sa température d’auto inflammation est de 436°C ;
c’est un solvant pour vernis, peintures, et encres; il intervient largement en synthése
organique (Chen et al., 2007). Sa toxicité CL50 pour le poisson (Lepomis macrochirus) est de

10 mg/L sous 96 h.

2.1.2 Les électrolytes

- Le plomb (II)

Le plomb fait partie de la catégorie des métaux lourds fréquemment rencontrés dans
les systemes naturels. L’exploitation miniére, la métallurgie, les activités de fabrication et de
recyclage, et, dans certains pays, la poursuite de son usage dans les peintures ou 1’essence

sont des sources importantes de contamination de I’environnement.

Plus des trois-quarts de la consommation mondiale de plomb s’expliquent par la
fabrication des batteries plomb-acide pour les véhicules motorisés. En 2007, sa
consommation a atteint 8 millions de tonnes grace au marché asiatique. Le plomb est

également utilisé dans de nombreux autres produits (Figure 2.2).

1%

u Batteries

H Alliages

W Produits chimiques
® Munitions

u Divers

u Papiers

u Cables

Figure 2.2 : Utilisation du plomb dans le monde en 2007 (Delsol, 2008)
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Le développement de nouvelles techniques ainsi que la prise en compte des problémes
environnementaux et ceux de la santé publique ont conduit a la diminution ou a ’arrét de
I’utilisation du plomb dans certaines applications (canalisations d’eau, soudure, pigments dans
les peintures, additifs dans 1’essence, gaines des cables et pesticides). En France sa
substitution totale est appliquée depuis le 2 janvier 2000 suite a la directive européenne du 13
octobre 1998 qui proscrit, sauf exception, 1’'usage du plomb dans les carburants a compter du

1¥ janvier 2000.

L'eau de mer contient de trés faibles quantités de plomb (2-30 ppt). En moyenne les
rivieres en contiennent entre 3 et 30 ppb. On peut aussi en retrouver des traces dans 1’eau
potable quand elle est acheminée dans des canalisations encore en plomb ou soudées avec ce
métal. Une grande partie du plomb que 1’on trouve sur le marché mondial est aujourd’hui
issue du recyclage. Ce métal peut provoquer de graves problémes de santé (saturnisme) dans
I’organisme humain, car apres certaines expositions il diffuse pour atteindre le cerveau, le
foie, les reins et les os. Il est stocké dans les dents et les os, ou il s’accumule au fil du temps.
Pour évaluer I’exposition humaine, on mesure généralement la concentration en plomb dans le
sang. L’exposition au plomb causerait 143 000 déces par an, principalement dans les régions
en développement. Le comportement de ce métal dans les milieux environnementaux a été
largement décrit et étudié (Jaworski, 1978 ; Adriano, 1986 ; Bodek et al., 1988 ; Kabata-
Pendias et Pendias, 1992 ; McBride, 1994 ; Davies, 1995 ; Bourrelier et Berthelin, 1998).
Comme il est considéré comme un métal toxique, 1'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
a établi en 1995 une limite 1égale de 50 ppb dans ’eau, qui a été réduite a 10 ppb en 2010. En
France, les sols pollués par le plomb sont évacués vers des décharges quand les volumes ne

sont pas importants.

Le nitrate de plomb (Pb(NOs3),, +99%, ALFA (AESAR)) se présente sous forme de
cristaux blancs ou incolores, d’odeur alcoolique un peu piquante, désagréable a forte
concentration. Son seuil olfactif se situe, selon les expérimentateurs, entre 0,8 et 15 ppm. Sa
solubilité a 20°C est de : 520 g/L. dans I’eau ; 1 g/ 2 500 mL dans I’éthanol ; 1 g/ 75 mL dans

le méthanol.
- Le molybdéne (VI)

Le molybdéne est un métal blanc, argenté et trés dur, mais plus mou et plus malléable
que le tungsténe. Scheele I'a découvert en 1778. Il a été souvent confondu avec du minerai de

graphite. Il a un haut module d'élasticité et seuls le tungsténe et le tantale, des métaux plus
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aisément disponibles, ont des points de fusion plus ¢levés. C'est un agent d'alliage valable, car

il contribue a la trempabilité.

Les concentrations en molybdéne dans les végétaux dépendent de I’espéce et des
caractéristiques du sol. Généralement, des concentrations plus ¢élevées sont trouvées dans les
feuilles des légumes, alors que les racines présentent des concentrations plus faibles. Les
concentrations en molybdeéne chez les animaux sont généralement faibles. Chez I’homme,

I’apport journalier en molybdéne est estimé entre 100 et 500 ug (Friberg, 1979).

Généralement, la concentration en molybdeéne dans les eaux de surface varie de 0,024
a 2 ug/L (Copeland et Ayers, 1972 ; Horne, 1978), elle peut atteindre 1 mg/L (Forstner,
1981). La forme anionique (MoO,>) est la plus fréquente, néanmoins, sous conditions
réductrices, le molybdeéne change son état de valence et diverses formes chimiques peuvent
alors apparaitre. Sous conditions alcalines, le molybdéne est généralement absorbé par les

sédiments ou les matiéres en suspension (Hood, 1972 ; Kabach et Runnels, 1980).

Le molybdate de sodium (Na;MoOs, 98%, Sigma Aldrich) se présente sous forme
d’une poudre blanche de masse molaire de 205,94 g/mol ; sa T° fusion est de 687°C. Sa

solubilité dans 1'eau est de 840 g/L a 20°C.

2.1.3 Les tensioactifs étudiés

2.1.3.1 Tensioactifs non ioniques

Des échantillons réalisés avec différents tensioactifs commerciaux non ioniques issus
de différentes familles ont ét¢ comparés entre eux, afin de choisir le tensioactif le mieux
appropri¢ a notre procédé d’extraction. Il faut préciser que ces tensioactifs ont dans un
premier temps €té choisis pour leur caractéristique de biodégradabilité. Les tensioactifs
envisagés, sont : les non ioniques Simulsol SL 26C (alkylpolyglucoside), Simulsol SL 40C
(alkylpolyglucoside), Simulsol NW 342 (Oxo-alcool C10 éthoxylé propoxylé), Simulsol P4
(Ci2E4 commercial), les amphoteéres Amonyl 675 SB (Cocamidopropylhydroxysultaine) et
Amonyl 380 BA (cocoamidopropylbétaine) qui nous ont tous €té fournis gracieusement par la
société SEPPIC, et les Tergitol 15-S-7 (alcool secondaire polyéthoxylé, de formule moyenne
Ci1-15H23310(CH,CH,0)H, avec x = 7) et 15-S-9 (id. avec x = 9), fabriqués par Dow

Chemical et provenant de chez Sigma Aldrich.
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Dans un second temps, nous nous sommes intéressé€s a la température de trouble des
tensioactifs. En effet, nous nous sommes fixés arbitrairement une température de procédé

inférieure a 40°C, pour rester dans des gammes de température facilement accessibles.

De fait, cette contrainte a ¢liminé d’entrée les Amonyl, qui sont difficilement dissous,
voire insolubles dans 1’eau a température ambiante. En revanche, les Simulsol présentent de
nombreux avantages, dont leurs propriétés de micellisation, d’adsorption ou de solubilisation
mais aussi des avantages non négligeables tels que leur faible colit et leur biodégradabilité.

C’est pourquoi leurs applications sont de plus en plus nombreuses et variées.

Le Simulsol SL 26C est un tensioactif extrémement visqueux, qui ne se dissout pas
bien. En effet, comme pour les Amonyl, des dépots solides se forment au fond des
¢chantillons. On observe, méme a température ambiante, ’apparition de 3 phases instables
(photo ci-dessous). C’est-a-dire que des que I’échantillon est déplacé, on remarque que des
amas de particules se mettent en mouvement dans la solution. Ce résultat est le méme pour le

Simulsol SL 40C.

N ———

Figure 2.3 : Simulsol SL 26C

Le Simulsol NW 342 (CoH;-(O-CH,-CH>) 3 - (O-CH,-CH (CH3)) 4 - (OCH,-CH>) »-
OH) est un tensioactif trés intéressant pour 1’extraction des solutés organiques (Duarte, 2005).
L’introduction de groupes propoxylés offre une trés grande flexibilité car 1’oxyde d’éthylene
conduit a des produits hydrophiles (solubles dans I’eau) alors que I’oxyde de propylene
conduit & des composés hydrophobes (insolubles dans 1’eau). De plus, la température de
trouble du Simulsol NW 342 est relativement faible, aux alentours de 25°C a 1% mass. Cette
température reste trés raisonnable pour un procédé d’extraction, et en outre, I’apparition de
deux phases (Figure 2.4) survient au bout d’une vingtaine de minutes approximativement.

Nous avons donc décidé de sélectionner ce tensioactif.
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Coacervat

Figure 2.4 : Simulsol NW342

Le Simulsol P4 (C;E4 commercial) a une température de trouble trés basse (6°C).
C’est-a-dire qu’a la température ambiante, il est déja trouble. Cela constitue en soi une qualité
indéniable si on souhaite procéder a I’extraction a température ambiante. En se référant aux

travaux de Dong et Hao (2010), nous avons retenu ce tensioactif pour 1’extraction du plomb.

Le Tergitol 15-S-9 a été étudié par de nombreux chercheurs. Sa température de
trouble est tres €levée, par exemple 62°C a une concentration de 6% (Swe et al., 2003 ; Li et
al., 2009). En conséquence, nous n’avons pas retenu ce tensioactif pour la suite de notre

travail.

Le Tergitol 15-S-7 (C;1.15H3;-(O-CH,-CH;)7-OH) appartenant a la méme famille a
aussi ¢ét¢ abondamment étudié. (Li et al., 2004) ont relevé une température de trouble autour
de 41 — 42°C. Ces températures sont beaucoup plus faibles que celles trouvées pour le
Tergitol 15-S-9. Li et Chen (2003) ont aussi ¢tudié I’effet du SDS (Dodécylsulfate de sodium)
sur sa température de trouble et pour une concentration de 0,1% en SDS, la température de
trouble était de 1’ordre de 50°C. A [Dinverse, il est également possible de diminuer la

température de trouble par I’ajout de sels.

2.1.3.2 Tensioactifs ioniques

Dans le but d’opérer des extractions en milieux électrolytiques, il convient de former
des micelles mixtes ionique-non ionique. Cette voie doit pouvoir constituer une alternative
intéressante a l'emploi d'agents complexants, en général colteux et nocifs pour
I’environnement. Le tensioactif non ionique sert comme constituant de base afin d’obtenir une
séparation de phases aisée a température de trouble modérée, tandis que le tensioactif ionique
doit permettre la formation d’agrégats micellaires aptes a complexer les cations ou les anions

métalliques par le biais d’interactions électrostatiques. Pour complexer les cations
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métalliques, nous avons choisi comme tensioactif anionique le dodécylsulfate de sodium
(SDS). Ce tensioactif est un excellent agent moussant, dispersant et détergent. Il avait été
choisi lors des travaux réalisés par Duarte (2005) pour complexer les ions métalliques et il

avait conduit a de bonnes performances d’extraction.

Pour complexer les anions tels que le molybdate, nous avons aussi besoin d’avoir
recours a un tensioactif cationique. Le choix s’est port¢ sur le bromure
d'hexadécyltriméthylammonium ou bromure de cétrimonium (CTAB). Ce tensioactif a été
utilisé pour ’extraction de I’ADN (Murray et Thompson, 1980) et aussi pour 1’extraction des

ions métalliques.

2.1.3.3 Régénération du tensioactif non ionique

En ce qui concerne les tensioactifs non ioniques, des chercheurs de notre laboratoire
(De Barros Neto et al., 1999 ; Haddou et al. 2003 ; Duarte et al., 2005) ont obtenu dans le
passé de bons résultats dans le cas d’une régénération apres extraction de solutés organiques.

Nous avons donc adopté la méme procédure. La régénération se fera en deux étapes :

- la premicre étape est la désextraction du soluté solubilisé dans les micelles, elle est
souvent réalisée par une nouvelle étape d’extraction a 1’aide d’un réactif chimique,
respectivement acide ou basique, consistant a faire ressortir le soluté, respectivement basique
ou acide, du coacervat. Le soluté présent a nouveau dans une phase aqueuse (de faible

volume) peut ensuite étre détruit ou récupéré pour le systeme industriel concerné ;

- dans la seconde étape, le tensioactif doit passer par une unité de reconditionnement
qui le ramene aux spécifications physico-chimiques optimales avant la réutilisation dans une

nouvelle opération d’extraction.

I1 convient de préciser que le pH est un facteur clé de la régénération car 1’extraction

du soluté dépend de sa forme ionisée et donc du pH.

2.1.4 Composés et solvants

Les composés et les solvants employés dans cette étude sont les suivants :
- le chlorure de sodium (NaCl), Merck,
- Pacétonitrile (CH3;CN), Merck (pour CLHP),

- le méthanol (CH3OH), Merck (pour CLHP),
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L’eau déminéralisée a été utilisée dans tous les cas, sauf pour les analyses par CLHP

réalisées avec de I’eau ultra-pure.

2.2 Les techniques d’analyse et de séparation

2.2.1 Analyse structurale par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique de détermination des
structures moléculaires reposant sur la réponse des noyaux atomiques a l'action combinée d'un
champ magnétique statique et d'un champ magnétique oscillant (appelé champ radiofréquence

(RF), car il oscille a des fréquences dans le domaine des fréquences radio).

La RMN est tout a fait adaptée a la caractérisation des agents tensioactifs non ioniques
et méme a des mélanges d'agents tensioactifs. La RMN est utilisée pour déterminer les
proportions des parties hydrophile et hydrophobe dans un échantillon de tensioactif non

ionique raisonnablement pur et concentré (Schmitt et al., 1990).

Dans notre laboratoire, les spectres RMN sont réalisés a 1’aide d’un équipement
Bruker AVANCE 300 (figure 2.5), avec un aimant activement blindé (Ultra Shield), muni
d’une sonde directe QNP "H-"C->'P -°F, un régulateur BCU 05 entre (-20°C et + 150°C) a
+0,1°C, un évaporateur a Azote (Cooling Unit) (jusqu’a -80°C).

Figure 2.5 : Photo d’équipements (RMN) LGC-ENSIACET (Blanco, 2012)
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A titre d’exemple, 60 mg de Simulsol NW342 peuvent étre dissous dans 0,5 mL de
chloroforme deutéré (CDCL;3) ; les expériences sont réalisées a 283,2K et 308,2K. Méme si
la plupart des tensioactifs non ioniques sont solubles dans l'eau deutérée, ce n’est pas
nécessairement le solvant qui fournit le plus d'informations pour les travaux de RMN du
proton, en partie a cause de la formation de micelles qui se produit dans I'eau. En général, la
RMN du proton est suffisante pour déterminer la nature de l'agent tensio-actif et sa
composition relative en groupements EO et PO. Le rapport EO / PO est aisément déterminé

par RMN du proton, souvent dans CDCIl; (ASTM, 1916 ; Zgoda, 1988).

. Dans le cas d'un d'alcool éthoxylé, la mesure du rapport de 1’aire relative aux protons
méthyliques a celle relative aux protons méthyléniques permet le calcul de la longueur d'une
chaine alkyle linéaire ou le degré de ramification d'une chaine de longueur connue. Le rapport
des longueurs de chaine des portions hydrophobe et hydrophile peut étre facilement déterminé
(Penney, 2005). La RMN du BC est nécessaire pour obtenir des informations plus précises
(Gronski et al., 1991). Elle sert également a indiquer si la structure de bloc est celle d’un
copolymeére ou est hétérogene. Elle peut distinguer les copolymeéres séquencés PO-EO-PO et
EO-PO-EO (Vonk, 1976). Les mesures ont ¢été grandement améliorées grace au
développement et 1'utilisation d’instruments a champ magnétique plus élevé, ce qui donne une
plus grande résolution du déplacement chimique (Halmo et al., 1986 ; Heatley et Scott.,

1988).

Les spectres de RMN de "H du simulsol NW342 présentent trop de superpositions de
raies (PO sur la chaine alkyle) et (PO sur EO) pour que cela soit exploitable.

En ce qui concerne la RMN de °C, les analyses montrent qu’a 1’exception de 2 CH,
I'ensemble des raies sont attribuées. Notons que le spectre est compatible avec un mélange
C10 linéaire - alcool isodécylique. La partie hydrophile montre bien I’existence de
groupements EO et PO. En moyenne, il semble y avoir un nombre plus élevé de groupement

EO que PO par chaine. Les chaines sont terminées par un groupement EO (Annexes 1-11).
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2.2.2 Séparation et dosage

2.2.2.1 Dosage de I’eau par la méthode de Karl-Fischer

Cette technique est une méthode de titrage qui utilise le principe de I’oxydation du
dioxyde de soufre par 1’iode en présence d’eau. Il s’agit de la méme réaction que celle du

dosage iodométrique du dioxyde de soufre dans 1’eau :
I, +50,+2H,0 - 2HI + H,S0, (2.1)

En 1935, Karl Fischer décrit un nouveau procédé pour le titrage de I’eau qui utilise la
méme réaction mais dans un solvant non aqueux. Cependant, afin de déplacer 1’équilibre vers
la droite, il faut neutraliser les acides iodhydrique et sulfurique ainsi formés. La pyridine fut, a
I’origine, choisie comme base permettant cette neutralisation. Plus tard la diéthanolamine puis
I’imidazole I’ont remplacé. Des études récentes ont permis de montrer que le méthanol, qui
est le solvant le plus employé, participe a la réaction. La réaction de Karl Fischer peut étre

décrite par les deux réactions suivantes :
CH;0OH + SO, + RN — [RNH|SO;CH; (2.2)
H,0 + 1, + S0, + CH;0H + 3RN — [RNH|SO,CH; + 2[RNH]I (2.3)
[RNH|SO,CH3; + H,0 + 1, — [RNH]|I + (RNH)SO,CH, (2.4)

Il s’agit donc d’une oxydation du dioxyde de soufre par I’iode dans une solution de

méthanol contenant une base de type R-N. R-N désigne la base utilisée, ici I’imidazole.

La solution de Karl Fischer utilisée est un mélange d’iode, de dioxyde de soufre et
d’imidazole, dissous dans 1’éther monoéthylique du diéthyléne glycol. La réaction se fait en

présence de méthanol. Le titrage peut €tre réalisé par volumétrie ou par coulométrie.

Dans la méthode volumétrique, une solution de Karl Fischer contenue dans une burette
est ajoutée jusqu’a saturation. La quantité¢ d’iode convertie est déterminée a partir du volume
de solution iodée Karl Fisher versé. Des électrodes en platine permettent la détection du point

d’équivalence (brusque variation de tension aux bornes des €lectrodes).

Dans le protocole coulométrique, 1’iode participant a la réaction est généré directement
dans la cellule de titrage par une oxydation ¢électrochimique de I’iodure jusqu’a ce que de

I’iode en exces soit détecté.
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Il faut savoir que nos résultats sont basés sur 1’analyse de la phase diluée (raffinat), vu
la complexité que pose I’analyse de la phase coacervat (extrait). Nous avons voulu par cette
technique de dosage obtenir la concentration en eau dans cette phase pour confirmer au mieux
le bilan matiére aprés extraction, sachant que la composition de la phase diluée est

parfaitement connue ; ce dosage représente donc une simple vérification.
L’appareil utilisé est le DL38 Mettler Toledo (Figure 2.6) :
- gamme de dosage : de 100 ppm a 100%,
- condition d’analyse : température ambiante,

- réactifs: ‘Hydranal water standard 1,00°, ‘Hydranal water standard 10,0°, Hydranal 1
composant (composite 5 pour dosage de H,O de 0,1 a100% ou composite 2 pour dosage de

H,0 de 100 ppm a 0,1%), Méthanol rigoureusement anhydre.

Figure 2.6 : Schéma de ’appareil Karl Fischer
2.2.2.2 Dosage des espéces métalliques par ICP (Torche A Plasma)

Dans notre laboratoire, la torche a plasma (ICP) est un spectrophotomeétre Jobin Yvon

— Ultima 2R (Figure 2.7),

L’ICP une technique d’analyse ¢lémentaire qui peut détecter des traces de métaux
lourds. Elle utilise un plasma a couplage inductif comme source d’ionisation. Le plasma est
obtenu par application d'un champ magnétique sur un gaz qui circule a l'intérieur d’une
bobine d'induction. La spectrométrie d’émission atomique repose sur 1’étude des photons émis

lors de la désexcitation d’électrons entre un état de forte €nergie et un état de plus faible
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énergie, et de la transition entre les deux niveaux d’énergie ; il en résulte une émission d’une
raie de longueur d’onde A. L’intensité¢ d’une raie d’émission est proportionnelle au nombre

d’atomes introduits dans la source excitatrice.

Figure 2.7 : Photo de ’ICP

Avant introduction dans I’ICP et analyse, il est nécessaire que 1’échantillon subisse
une attaque acide. . Pour cela, 2 mL sont prélevés dans I'échantillon (phase diluée), puis 8 mL
d'eau ultra-pure sont ajoutés a 5 mL de HNOs a 67 % (massique), pendant 2 heures a 95 °© C
pour le plomb et pendant 1 heure a 120 © C pour le molybdéne. Etant donné que les seuils de
détection de la spectrométrie d’émission induite par plasma sont de ’ordre du ng/L (seuils
bien inférieurs aux concentrations de nos €chantillons), nos mesures ont toujours pu étre

réalisées avec un grand degré de précision.
Les analyses ont été effectuées dans les conditions d'exploitation fixe suivantes :
- puissance plasma: 1000W
- vitesse de la pompe péristaltique : 20 tr / min
- débit de gaz plasma : 12 L / min
- débit de gaz auxiliaire 0,1 L / min

- App = 220 nm, Ay = 202 nm.
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2.2.2.3 Chromatographie

> Colonne et ¢luant

La chromatographie (découverte en 1903 par M. Tswett) est l'une des techniques les
plus employées dans les laboratoires d'analyses chimiques. Elle permet la séparation,
l'identification et le dosage de composés chimiques dans un mélange. Les évolutions
techniques récentes des appareils HPLC ont permis d’atteindre une grande vitesse de
séparation, un abaissement du seuil de détection, une utilisation a haute température, une
précision du volume d'injection et une grande fiabilité. Le schéma d’une chaine HPLC

compléte est représenté sur la figure 2.8.

Phase mobile RESERVOIR
SOLVANT
v R —— .
SYSTEME DE |APPAREIL POUR GRADIENT |
POMPAGE _‘L OU_MICROPROCESSEUR |
= "pASSEUR | v o e

I | Echantillon .
| DISPOSITIF D'INJECTION |
—e I
: AUTOMATIQUE INJECTEUR . !
' L _ _AUTOMATIQUE

LD'ECHANTILLONS; b ke m——— - -
S - v
]
:THERMOREGULATION[-"- COLONNE |=———— Phase stationnaire
Lo e e e |
A
roo- oo : - A CrRATEMENT |
:THERMOREGULATION —- DETECTEUR |- — -J INTEGRATEUR :_ -]' I
L K ! DES DONNEES
__________ I — B —"
|' ———————— 1
L 1 COLLECTEUR |
""""" 1
I
v LOE_FRACTIONS,

ENREGISTREUR

Figure 2.8 : Les constituants d’une chaine HPLC standard

Les analyses de nos solutés organiques (C¢HsOH, C¢HsCH,OH, C¢HsCH(CH3)OH)
ont ¢té effectuées dans un systéme a polarité¢ de phases inversée (phase stationnaire apolaire,
phase mobile polaire) dans les conditions suivantes : colonne PRONTOSIL EUROBOND
C18, 5,0um, éluant H,O/CH;3CN, 75/25 (vol), débit ImL/min et longueur d’onde du détecteur
(UV) de 260 nm.

Ces conditions n’ont pas été identiques dans le cas des concentrations tres faibles en

soluté¢ pour lesquelles la limite de détection était atteinte. C’est pourquoi de nouvelles
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conditions de travail ont été mises en ceuvre : colonne PRONTOSIL EUROBOND C18,
5.0um, éluant : (A) Eau + 0,1% acide formique (vol), (B) Méthanol+ 0,1% acide formique
(vol),

Gradient : 0 - 20 min 30%-90% de (B) avec un débit de 0,5 mL/min et une longueur

d’onde du détecteur (UV) de 280 nm, le systéme €tant maintenu a une température de 40°C.

» Spectrometre UV-visible

Afin de conforter les résultats obtenus par HPLC aux faibles concentrations en solutés,
nous avons utilisé un spectrometre (Figure 2.9), d’une gamme de fonctionnement entre 200-
900 nm avec un simple faisceau et d’une précision de + 2 nm. Cet appareil mesure l'intensité
de la lumieére (I) passant au travers d'un échantillon et la compare a l'intensité¢ de la lumicre
passant dans un échantillon de référence contenant le méme solvant que celui utilisé pour

I'échantillon, dans une cuve identique (Io).
La technique d'analyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer
la concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la Loi de Beer-Lambert :

I
A; = —logq E =¢g;.1.C (2.5)

A, : est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unit¢),
C : concentration (mol/L),

1 : épaisseur de la cuve (cm),

&;: le coefficient d'extinction molaire ( )-

mol.cm

Figure 2.9 : Photo du Spectrométre (Ultrospec 1000, Pharmacia)
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» Détecteur a Diffusion de Lumiére (DDL)

Contrairement aux solutés organiques, nos tensioactifs non ioniques ne peuvent pas
étre analysés par un détecteur UV car la molécule d’alcool polyéthoxylé ne contient aucune
insaturation (double ou triple liaison), et donc absorbe peu le rayonnement UV. En
conséquence, 1’analyse de ce genre de tensioactif s’effectue avec un autre détecteur qui est le
Détecteur a évaporation et Diffusion de la Lumiére (DDL 31, EUROSEP Instruments, Figure
2.10). Sachant que la molécule de tensioactif est assez lourde (masse molaire NW342 = 560
g/mol et 515 g/mol pour le Tergitol 15-S7), elle est peu volatile ; les analyses ont été
effectuées dans les conditions suivantes : ¢luant H,O/CH;CN, 20/80 (vol), débit ImL/min

(Mourey et Oppenheimer, 1984 ; Bear, 1988 ; Miszkiewicz, et Szymanowski, 1996).

Les trois parametres qui permettent 1’optimisation de la sensibilité de ce détecteur
sont le débit de l’air dans le nébulisateur, la température de 1’évaporateur et le gain du
photomultiplicateur. Durant ’analyse, la pression de I’air était égale a 1,5 bar, la température

de I’évaporateur de I’ordre de 55°C et le gain du photomultiplicateur de 400.

NEBULISEUR

TUBE
D’EVAPORATION

CHAMBRE
DE DETECTION

SOURCE DE ‘ SIPHON
LUMIERE
H-H-—-—-—- I : ) L.
{ S
AL
PIEGE
( == A LUMIERE

e

3 \
X ’& TUBE DE

SORTIE DU GAZ

Figure 2.10 : Schéma général du détecteurs DDL31
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2.2.3 Propriétés physiques des systémes

2.2.3.1 Mesure d’indice de réfraction / Réfractomeétre

La Figure 2.11 représente le schéma descriptif du réfractomeétre employé dans notre
¢tude (le réfractometre ATAGO NAR-3T, Japon). Il permet de mesurer les indices de
réfraction des liquides pour la ‘raie D’ du sodium (np) dans une gamme comprise entre

1,3000 et 1,7100.

L’indice de réfraction d’un milieu transparent dépend de la longueur d’onde de la

lumicre et de la température.

L'appareil se compose d'un prisme mobile d'éclairage, d'un prisme réfracteur fixe sur
lequel on dépose une goutte du liquide (ou un peu de solide), d'un miroir mobile permettant
de renvoyer les rayons limites parallélement a I'axe d'une lunette fixe composée d'un objectif,
d'un réticule et d'un oculaire. Un prisme compensateur mobile autour de l'axe de la lunette
permet d'éliminer les irisations quand on opere en lumiere blanche (Ernst, 1874 ; Culmman,
1901).

Prisme d'eclairage
mobile Wers le prisme compensateur

(élimination des irsations lorsque
I'on opére en lumiére blanche)

Prisme
réfractométrique

7
miroir
Figure 2.11 : Schéma du refractométre

L’indice de réfraction peut étre calculé en appliquant la relation de Snell-Descartes :

ny X sin (01) =n, X sin (0;) (2.6)

Dans notre étude, la valeur de 1’indice de réfraction de nos solutions de tensioactifs
sera utilisée comme donnée d’entrée dans la mesure de la taille des micelles par le Zétasiser

3000.
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2.2.3.2 Mesure de la masse volumique / densimétre

Le densimétre liquide DMA 38 Anton Paar (Figure 2.12) a été utilisé. Il fonctionne
sur une plage de mesure de 0 4 3 g/em’, I’incertitude de mesure est de I’ordre de 10~ g/em’,
la température est comprise entre +15 et +40°C, le volume d’échantillon a I’intérieur de la

cellule est de 0,7 mL environ.

Cellule de
mesure

-

«
| Pomvoe

Ecran
de lecture

— Menu de commande

Figure 2.12 : Densimétre DMA38

La technique de densimétrie par tube vibrant met en ceuvre un tube, fixe a une
extrémité et soumis a une excitation magnétique constante a 1’autre extrémité. La réponse du
tube se mesure par une période d'oscillation. Ce dernier est fonction de la masse du tube
contenant le fluide introduit. Une variation de la masse du fluide implique en conséquence
une variation de la période mesurée. La caractérisation du comportement mécanique du tube
en réponse a l’excitation permet de relier directement la densité du fluide a la période
d’oscillation. (Kratky et al., 1966) proposent une relation simple entre la masse volumique du

liquide et la période de vibration du tube de la forme :

my+Vp
=2 |———— 2.7
T 114 K (2.7)
Ou
p=Ax1t*-B (2.8)

Avec A et B, constantes caractéristiques de I’appareil, 4 = K/4 m’v et B = my/V ; les
tubes vibrants se sont principalement développés en utilisant deux fluides de référence : l'air

et I'eau. La technique de mesure concerne des conditions de température et de pression fixes.

et:
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7 : est la période d’oscillation du tube (s) ;

my : est la masse propre du tube (kg) ;

V : est le volume interne du tube (m3 );

K : représente la constante de raideur du tube (assimilé a un ressort) (N/m).

A partir des années 1990, de nombreux travaux ont €té consacrés a la mesure de la
masse volumique de mélanges de natures trés variées et ont conduit au développement de
nombreux appareils avec différentes améliorations et une précision accrue (Galicia-Luna et

al., 1994 ; Bouchot et Richon, 2001).

2.2.3.3 Mesure de la tension superficielle / tensiomeétre

Nous avons eu recours au Tensiométre GBX (3S) (Figure 2.13), afin de déterminer la
variation de la tension superficielle en fonction de la concentration en tensioactif, le but étant

de déterminer la concentration micellaire critique (CMC).

Bain
thermostaté

Tensiométre
GBX

Pompe

Figure 2.13 : Appareil de mesure de la tension superficielle

Le tensiometre est muni d’une lame de Wilhelmy en platine, d’un capteur de
température qui fonctionne entre -50°C et +120°C suivant I’application, la régulation de
température étant effectuée par un cryostat. La mesure de la tension superficielle par
arrachement de lame correspond a la mesure de la force verticale qu’exerce la surface du
liquide sur le corps de mesure. Le tensiometre dispose a cet effet d’'un mécanisme actionné a
la main qui permet au liquide étudié de se déplacer vers le haut ou vers le bas sans vibration.
La force maximale est obtenue par un déplacement lent de la plate-forme mobile aprées que le

contact a été établi avec la surface.
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On tire la plaque hors du liquide, mesurant ainsi la force exercée. La valeur de la force
est détectée juste avant que le ménisque ne se détache. La valeur de la force divisée par la

largeur de la plaque donne la valeur de la tension superficielle, exprimée en mN m'.

2.2.3.4 Mesure de viscosité/ Rhéomeétre

La viscosité est une propriété qui joue un role fondamental dans certains processus
physico-chimiques tels que le transfert de chaleur et le transfert de matiere, impliqués dans
tous les procédés (Sauceau et al., 2007). En outre, connaitre la valeur de la viscosité est
nécessaire pour la conception et I’optimisation de procédés tels que par exemple le moussage

(Jacobsen et Pierick, 2001 ; Tomasko et al., 2009) ou la synthése des nanoparticules.

Dans notre travail, on a eu recours au viscosimeétre rotatif AR2000 a contrainte

imposée fabriqué par TA instruments (Figure 2.14).

Palier axial

Moteur

Palier radial- d'entrainement

Bati d'une seul piéce en
alluminium et glissiére
a bille linaire

Capteur de
force normale

Figure 2.14 : Principaux composants du rhéométre AR-2000

Le principe de fonctionnement de ce viscosimeétre repose sur 1’analyse du cisaillement
d’un fluide entre deux surfaces : I’'une est statique et 1’autre mobile et tourne a une vitesse

angulaire constante. Il existe trois catégories de viscosimetres rotatifs :
- les viscosimeétres a cylindres coaxiaux, dits viscosimetres de Couette ;
- les viscosimeétres cone-plan ;
- les viscosimétres plan-plan, dits viscosimeétres a disque tournant.

Ces viscosimetres se différencient par leurs €éléments mobiles : cylindres, cones,

disques. La viscosité est reliée au couple de torsion fournie a 1’élément (G), a la vitesse
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angulaire de 1’élément mobile (), au rayon extérieur de I’élément mobile (Rm), au rayon
intérieur de I’élément statique (Rs). Les expressions permettant de calculer la viscosité selon
le type de mobile rotatif utilisé sont présentées dans le Tableau 2.1 (Mertsch et Wolf, 1994 ;
Khandare et al., 2000 ; Flichy et al. 2003).

Tableau 2.1 : Caractéristiques des viscosimétres rotatifs

Viscosimétre . Expression de la .
\ Schéma N . Références
rotationnel viscosité
<o
R
:_"_
- o a | _ :
W |sc+:;.smfctn, a ; R, ; |.f G o0 1
cylindres fir | #r = ] ]
coaxiaux g : VAo A\ R, - R7
Mertsch et

Wolf (1994)

ﬁ_
]

._R._, | G Khan{ﬂarc ef
Viscosimetre " = G0 {20007
3 | [ 3
cone-plan i 2aR Flichy et al.
- | (2003}
i - :_. -\-\‘-\_\_\-'—‘—\-_ —— '"-'_'-“I
e
Viscosimetre I y = 25
plan-plan : T R
..... e
-

Le rhéométre AR2000 est un viscosimetre cone-plan. Les mesures ont été réalisées
pour des solutions pures et diluées avec la configuration de cone-plan suivante : angle de cone
¢gal a 1°59 et plan de 6 cm de diametre. Les mesures de viscosité ont servi comme données
d’entrée pour le Zétasiser 3000 dont I’exploitation nécessite la détermination de deux

grandeurs (viscosité et indice de réfraction).

2.2.3.5 Mesure du point de trouble
Le point de trouble désigne la température a laquelle la phase unique, limpide, d’un mélange

se trouble en raison de I’apparition d’une seconde phase. Ce trouble diminue la transmission
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de la lumiére. Le phénomene de trouble est réversible, les solutions retrouvent leur clarté
quand la température est de nouveau abaissée au-dessous du point critique ou d'un point

quelconque de la courbe de démixtion.

Ce phénomene peut étre déterminé grace a l’appareil a Point de Fusion, Point

d’Ebullition et Point de Trouble (Mettler FP 900), (Diebold, 1996).

Commande et

Cellules de exploitation FP90

mesure FP81C

Figure 2.15 : Appareil a point de trouble

Cet appareil (Figure 2.15) se compose d’une unité de commande et d’exploitation,
FP90, et de plusieurs cellules de mesure, FP81C, qui permet la détermination du point de
trouble. La température des cellules est mesurée a l'aide d’un capteur de précision (sonde

Pt100), intégré au corps du four et la vitesse de chauffe peut étre définie par 1’utilisateur.

Dans la partie inférieure on trouve une source lumineuse perpendiculaire a la cellule
de mesure du point de trouble de fagon a traverser 1’échantillon (Figure 2.16). Quand la
lumiére traverse les trois cellules d’échantillon, elle est convertie par effet photoélectrique en
signal électrique proportionnel a I’intensité transmise. Au fur et a mesure que la température
dans les cellules augmente, la transmission de la lumiére est continuellement mesurée. La
transmission est définie comme le rapport du flux lumineux capté par la cellule
photoélectrique au flux lumineux incident. Elle peut étre mesurée sur l'ensemble du domaine
visible ou autour d'une longueur d'onde donnée. La transmission s'exprime couramment en

pourcentages :

T =—x100 (2.9)
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Figure 2.16 : Coupe schématique de la cellule de mesure du point de trouble
2.2.3.6 Turbiscan Lab Expert

Afin de suivre la cinétique de séparation et de clarification des phases (diluée et
coacervat), nous avons choisi d’analyser nos échantillons par le Turbiscan Lab Expert

(développé par la société¢ Formulaction/ France, Figure 2.17).

Diluee —]
| Transmission
Coacervat

Rétrodiffusion(B)

l I

Figure 2.17 : Mesures optiques du Turbiscan Lab Expert

La diffusion multiple de la lumiere fait intervenir deux grandeurs fondamentales : le
libre parcours de transport et le libre parcours moyen des photons (Mengual et al., 1999 ;

Buron et al., 2004 ; Teixeira da Silva de la Salles, 2004 ; Guide d’utilisation Turbiscan).

Le fonctionnement du Turbiscan repose sur la loi de Beer-Lambert qui donne une
expression analytique du flux transmis par le Turbiscan mesuré en fonction du parcours

moyen des photons :

Zri)

T(Lri) =T, e(_T (2.10)
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Avec: 1(d, @) = % (2.11)

ou : (1;) est le rayon interne de la cellule de mesure ; Ty : le facteur de transmission de
la phase continue ; d : le diamétre moyen des particules ; ¢ : la fraction volumique de phase

dispersée ; Qs : indice propre a I’appareil.

Une diode luminescente infra-rouge (longueur d’onde A = 0,88 pum) éclaire le tube
d’échantillon en verre, cylindrique a fond plat dont la hauteur est de 55 mm, selon une
incidence proche de la normale et deux photo-détecteurs captent respectivement les flux
lumineux rétrodiffusés sous un angle de 45° (par rapport au faisceau incident) et transmis sous

un angle de 180° par la dispersion (Figure 2.18).

Cedlule de mesure

/ Flux transmis
Flux inaident

LED (] '
L Détecteur en
transmission

Détecteur en
rétrodiffusion ™

Téte de lecture

Flux rétrodittuse

Figure 2.18 : Schéma du principe de mesure optique du Turbiscan - coupe transversale

Le Turbiscan fonctionne en mode balayage de bas en haut du tube. L’intervalle entre
chaque mesure est programmable par I’utilisateur, et on parvient ainsi a faire deux balayages

maximum par minute (Guide d’utilisation Turbiscan).

La Figure 2.19 illustre le profil de transmission obtenu par le Turbiscan pour un
balayage de 20 heures correspondant au couple (T, Xt4) de la courbe de démixtion de I’un de
nos tensioactifs. Il faut s’attendre a ce que la cinétique de séparation du tensioactif non
ionique soit sensible aux facteurs externes (nature du tensioactif, électrolytes,

température.. .etc.).
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Figure 2.19 : Profil de transmission en fonction de la hauteur du tube

Le Turbiscan offre également la possibilit¢ de mesurer la taille des particules (ou
gouttelettes) dans 1’échantillon. La vitesse ascensionnelle de gouttelettes est régie par la loi de

Stokes dans le cas de dispersions diluées (Brochette, 1999) :

_2Apgr?

174
91,

(2.12)

Dans les milieux concentrés, la vitesse de la sédimentation ou bien de crémage est
dépendante de la fraction volumique, donc d’apres la loi générale de sédimentation (loi de

Stokes étendue aux dispersions concentrées) :

_lpp—pcl x g x d? [1- 0]
V(Q,d) = 18 % v X p. x[1+ 160 ] (2.13)
(1-0)°

ou :

V' = la vitesse de migration des particules (m.s™), g = constante gravitationnelle
(9,81m.s2), p, = densité de la phase continue (kg.m™), pp = densite des particules (kg.m™), d
= diametre moyen des particules (um), v = viscosité dynamique de la phase continue (cP), @ =

fraction du volume (sans unit¢).

Sachant que la rétrodiffusion et la transmission sont directement dépendantes du
diamétre moyen des particules (d) et de leur fraction volumique (@) (Snabre et Mills, 1994),
on peut alors accéder a la taille moyenne des particules (gouttelettes) grace aux profils donnés
par le Turbiscan dans les différentes conditions de concentration et de température choisies

pour I’étude cinétique.
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2.2.3.7 Zétasizer 300 (nanosizer)

Une caractéristique importante du mouvement brownien en Diffusion Dynamique de
la Lumiére (DLS, pour Dynamic Light Scattering) réside dans le fait que les plus petites
particules se déplacent plus rapidement que les plus grosses. La relation entre le coefficient de

diffusion d'une particule et sa vitesse en raison du mouvement brownien est définie comme :

1

<= 2Dq? (2.14)
Avec:
D : le coefficient de diffusion ;
q : le vecteur d'onde.
T :le temps de relaxation.
L'équation de Stokes-Einstein permet alors d'obtenir le rayon

hydrodynamique, Ry, des particules :
- el 2.15

Ou:
kg désigne la constante de Boltzmann
Ts : 1a viscosité du fluide.

Le Zétasizer NanoS (Malvern Instruments) est un appareil qui fonctionne par
corrélation de photons en diffusion simple de la lumiere (Figure 2.20). Le principe de cet
appareil repose sur 1’analyse du déplacement des particules, car la lumiere diffusée va
engendrer des zones claires et sombres (intensité¢ variante). Le systtme Nano Zétasizer
mesure donc le taux de fluctuation de I’intensité. Ainsi, le traitement du signal lumineux
récupéré en rétrodiffusion par le détecteur du Zétasizer NanoS permet la détermination de la

distribution de taille des particules.
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Figure 2.20 : Le Zétasizer Nano S (Malvern Instruments)

Pour une bonne mesure, il faut tenir compte des propriétés physiques de 1'échantillon
comme la taille des particules ou la concentration de I'échantillon. Le tableau 2.2 décrit les

choix pour la préparation des échantillons.

Tableau 2.2 : Les conditions de mesures pour le Zétasizer Nano S

_ . Concentration . .
Taille de particule o Concentration maximale
minimale
limitée par l'interaction de la matiére
<10 nm 0,5 g/L de I'échantillon, I'agrégation, la
gélification. ..
Entre 10nm et 100nm | 0,1mg/L 5% mass. (si la densité égale 1g/cm3)

Entre 100nm et lum 0,01g/L (10 % mass) 1% mass. (si la densité égale 1g/cm3)

> lum 0,1g/L (10” % mass) 1% mass. (si la densité égale 1g/cm3)

Les mesures effectuées avec cet appareil avaient pour but de déterminer la taille des
micelles, seules et mixtes par 1’ajout d’un tensioactif ionique (SDS) pour voir I’effet sur

I’évolution de la taille des micelles.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons voulu présenter de maniére exhaustive I’ensemble des

moyens et méthodes mis en ceuvre dans notre travail de thése.

Une des particularités de notre travail a été de sélectionner un panel de constituants

représentatifs des pollutions (organiques ou minérales) rencontrées dans les effluents
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industriels et de tensioactifs commerciaux non ioniques et ioniques (cationique et anionique)
sans perdre de vue notre ambition de qualifier le procédé d’extraction par coacervat, objet de

notre étude. La sélection a donc été guidée par cet objectif.

De méme, nous avons été conduits a avoir recours a un trés grand nombre de
techniques de caractérisation, afin de disposer d’un maximum d’informations sur le
comportement de nos systémes de phases et sur leurs compositions respectives. Certaines
mesures peuvent sembler redondantes, mais il n’en est rien. En effet, il a fallu redoubler
d’effort, croiser les données entre elles de fagon a conforter les résultats, du fait de notre choix
délibéré, pour nous rapprocher de la réalité¢ industrielle, d’opérer avec des tensioactifs
commerciaux dont la composition n’est pas connue avec exactitude. Dans ces conditions, il
convient d’avouer que parfois nous avons eu a faire face a certaines difficultés
d’interprétation, voire a des incohérences dans les résultats, qui seront évoquées en annexe de

ce manuscrit.

Dans le chapitre qui suit, nous allons revenir sur le phénoméne du point de trouble
selon un point de vue théorique en empruntant une approche thermodynamique de 1’équilibre

entre phases.
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3 CARACTERISATION EXPERIMENTALE
DU SYSTEME

3.1 Introduction

L’extraction par point de trouble est basée sur les propriétés des systémes
eau/tensioactif non ionique alcoxylé et eau/polluant/ tensioactif non ionique alcoxylé. Il est
donc nécessaire de définir en premier lieu les systemes modeles a étudier (choix des polluants
et des tensioactifs), puis de déterminer les propriétés thermodynamiques et physico-
chimiques qui vont décrire au mieux le comportement de ces différents systémes. La

cohérence entre les résultats expérimentaux et la littérature sera vérifiée.

L’effet d'additifs (électrolytes, alcools, tensioactifs ioniques et non ioniques...) sera
illustré dans ce chapitre pour décrire le comportement du tensioactif dans des systémes

modeles plus complexes.

Le modéele thermodynamique de Flory-Huggins-Rupert, sera exploité aux fins de
comparaison entre la courbe de démixtion expérimentale, caractérisant le tensioactif

commercial, et celle obtenue grace a ce modele (tensioactif pur).

3.2 Propriétés surfaciques et thermodynamiques

Les mesures tensiométriques, a 1’aide du tensiometre présenté au chapitre 2 dans la
section 2.2.3.3, permettent de tracer I’évolution de la tension superficielle des solutions
aqueuses de tensioactif a trois températures différentes ; les courbes sont présentées en
fonction du logarithme de la concentration massique en tensioactif (graphes y-Log C), comme

le montre la figure 3.1.
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Figure 3.1 : Tension superficielle en fonction de log C : (a) Tergitol-15-S7 (b) Simulsol (Oxo-
CuEsPE)

Ces courbes montrent classiquement d’abord une diminution de la tension superficielle
avec l’augmentation de la concentration en tensioactif. Et, au-dela d’une certaine
concentration, la tension superficielle reste constante a une température donnée ; cette

concentration n’est autre que la concentration micellaire critique, CMC (voir chapitre 1).

Il faut noter qu’une fois ajouté dans 1’eau, le tensioactif occupe peu a peu I’interface
(air/eau) et provoque une diminution de la tension superficielle. Ceci est dii a la nature

amphiphile du tensioactif.

Les tableaux 3.1 et 3.2 rassemblent les propriétés surfaciques (exces superficiel (I'max),
aire minimale par molécule adsorbée (Anin), concentration micellaire critique (CMC), tension
superficielle (ycmc) et pression superficielle (Ilcmc) @ la CMC) du Simulsol NW342 et du
Tergitol 15-S7, retenus dans ce travail, ainsi que les parametres thermodynamiques (énergie
libre de Gibbs, enthalpies et entropies de micellisation et d’adsorption), calculés a 1’aide des

équations (1.5, 1.7-1.11, 1.14-1.16).
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Tableau 3.1 : Paramétres thermodynamiques du Simulsol NW342 a différentes températures.

Paramétres thermodynamiques

Tem pérature r max 4 Gmic AH mic ASmic A Gads AH ads as ads
(K) (mol/m’) (kJ/mol) (kJ/mol)  (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
280.15 2.50E-06  66.25 1.59 45.13 29.80 -20.33 8.73 103.76 -38.348 24.04 223
282.15 2.46E-06  67.48 1.55 44.62 29.60 -20.53 8.75 103.82 -38.674 24.16 223
287.15 2.45E-06  67.72 1.52 44.2 29.10 -20.95 9.19 105.01 -38.986 24.96 223
68
Tableau 3.2 : Paramétres thermodynamiques du Tergitol 15-S-7 a différentes températures.
Paramétres thermodynamiques
Température rmax A Gmic AHmic Asmic A Gads AHuds ASads
(K) (mol/m2 ) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol .K)

292.15 1.OSE-06 152.44 1.22 43.90  28.90 -21.84 2.54 83.46 -62.15 72.81 462
302.15 9.81E-07  169.09 1.11 43.15  28.00 -22.82 2.54 83.92 -66.77 72.81 462
307.15 9.40E-07 176.55 0.97 42.82  27.50 -23.55 2.55 84.98 -69.09 72.81 462
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11 faut admettre que la structure générale des deux tensioactifs ne permet pas une réelle
comparaison entre eux : en effet, le Tergitol 15-S-7 comporte une chaine hydrophobe en C15
et sept unités oxyde d’éthyléne et ne contient pas de groupe propoxylé, il est donc difficile de
le comparer au Simulsol NW342 qui posséde une chaine carbonée plus courte (10 carbones),

cing unités oxyde d’éthyléne et quatre unités oxyde de propyléne

De maniere générale, les groupements propoxylés augmentent la taille de la téte

hydrophile du tensioactif, et introduisent surtout une contribution hydrophobe.

La valeur de la CMC décroit légerement lorsque la température augmente. De
nombreux chercheurs ont également observé ce résultat (Crook et al., 1964 ; Rosen, 1989 ;
Chen et al., 1998 ; Van Os, 1998 ; De La Salles, 2004 ; Duarte, 2005). Cette diminution
s’explique par la déshydratation de la téte hydrophile du tensioactif, ce qui favorise

automatiquement le processus de micellisation.

A une température donnée, l'efficacité d’un tensioactif est donnée par la différence
entre la tension superficielle du solvant (eau), yeay, et celle de la solution (eau + tensioactif

micellisé), ycme, soit I cpc. Plus cette valeur est importante, plus le tensioactif est efficace : le
Simulsol NW342 est donc le plus efficace des deux. On peut également constater que
I’¢lévation de température diminue légérement la tension superficielle tandis que le tensioactif
I’abaisse énormément sachant que la tension superficielle de 1’eau pure est de 72,8 mN/m a

20°C.

Grace a I’exces superficiel, il est possible d’accéder a ’aire occupée par un monomere
a la surface (Amin). A partir de ce tableau, on observe, dans le cas du Simulsol NW342, un
léger accroissement de I’aire minimale avec la température, par D’effet de 1’agitation
thermique (Rosen, 1989). Bien que le groupe propoxylé soit plus volumineux que le groupe
¢thoxylé, on remarque dans les tableaux 3.1 et 3.2 que la surface minimale par téte polaire du
Tergitol 15S7 est plus grande que celle obtenue pour le Simulsol NW342. Cela est
probablement di a la partie hydrophobe plus importante pour le Tergitol 1557.

Les parametres répertoriés dans les tableaux 3.1 et 3.2 montrent que la micellisation
est un phénomene thermodynamiquement spontané, du fait que 1’enthalpie libre de
micellisation est négative (AGpic < 0). L’enthalpie (AHy,;.) est faiblement positive pour le
Simulsol NW342 et le Tergitol 15-S-7. Le passage du monomere vers les micelles est
principalement gouverné par le gain d’entropie (Sabag, 2000) ; [’entropie de micellisation

(ASmic) du Tergitol est plus faible que celle du Simulsol. Les valeurs de ces parameétres
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thermodynamiques varient légérement avec la température.

Les parametres thermodynamiques d’adsorption sont plus élevés que les paramétres de
micellisation et cela est valable pour les deux tensioactifs. En valeur absolue, il est clair que
I’énergie d’adsorption est plus importante que 1’énergie de micellisation, (AGpic — AGags > 0),
c'est-a-dire qu’a l’interface air-liquide, 1’adsorption se produit pour une concentration en

tensioactif plus faible que pour la micellisation (Treiner, 1989).

L’enthalpie d’adsorption (AH,q) et ’entropie d’adsorption (AS.s) ont aussi des
valeurs largement supérieures a leurs valeurs de micellisation, on observe que les valeurs de

AH,4s sont positives et ne varient presque pas avec la température.

3.3 Binaires eau/tensioactif

3.3.1 Courbes de point de trouble

Dans un premier temps, les courbes de démixtion pour les systémes binaires

eau/tensioactif ont été tracées (Figure 3.2).

50
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~ o "
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o35
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& 25 A
#
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15 —m— Tergitol15-5-7
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X(T‘q) (% mass.)

Figure 3.2 : Courbes des points de trouble des tensioactifs non ioniques Simulsol NW342 et Tergitol
15-8-7

En général le point de trouble est fortement influencé par le caractére hydrophile du
tensioactif, il augmente avec le nombre de chainons oxyde d’éthyléne. Cependant, 1’ajout
d’oxyde de propyléne conduit & des composés hydrophobes (insolubles dans 1’eau), ce qui
réduit par exemple le point de trouble de I’Ox0-C;¢EsP4E, (Simulsol) par rapport a celui du

CisE7 (Tergitol) (Figure 3.2). On remarque que 1’allure de la courbe de point de trouble des
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deux tensioactifs est assez similaire et conforme a la courbe de démixtion des alcools
polyéthoxylés (Haddou, 2003). On remarque également qu’a des concentrations en tensioactif

supérieures a 2 % (mass.) la variation de la température de trouble est relativement faible :
2 < XNW34-2(% mass.) <10 & 256 <Tc (OC) <30

Tc =28 °C pour 10% NW342

2 < XC15E7(% mass.) <10 ©40<Tc (OC) < 44
Tc =44°C pour 10% Tergitol

Ce n’est qu’aux faibles concentrations en tensioactifs que les systemes étudiés

deviennent plus sensibles a la température. .

3.3.2 Effet d’additifs sur le point de trouble

L’extraction par point de trouble est basée sur le phénoméne de démixtion d’une
solution aqueuse de certains tensioactifs, le plus souvent non ioniques polyalcoxylés. La
courbe de démixtion peut étre modifiée par I’ajout de différents types d’additifs, qui abaissent
ou ¢élevent la température de trouble de ces solutions. Ceci présente un grand intérét pour
notre étude et peut jouer un role primordial du point de vue énergétique. C’est pourquoi nous
avons ¢tudié ’effet de quelques électrolytes inorganiques, tensioactifs ioniques et composés
organiques sur la courbe de démixtion des systémes eau/tensioactif. Cette modification doit
étre étudiée expérimentalement, car les tentatives de modélisation sont tres limitées, d’autant
plus que nos tensioactifs sont des produits commerciaux renfermant de nombreuses especes

chimiques.

3.3.2.1 Electrolytes

L’influence de différents types d'électrolytes sur le point de trouble des tensioactifs
non ioniques a fait ’objet de nombreux travaux, menés notamment par Schott et ses
collaborateurs (Schott et al., 1983 ; Schott et al., 1984 ; Schott, 1995). Nous nous sommes
intéressés au chlorure de sodium, comme électrolyte type, pouvant étre ajouté aux solutions,

et au molybdate de sodium et au nitrate de plomb, comme exemples de polluants.

La Figure 3.3 montre que NaCl a plus d’effet sur le point de trouble (T.) du Tergitol

que sur celui du Simulsol.
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Figure 3.3 : Effet de NaCl sur le point de trouble du Simulsol NW342 et du Tergitol 15-S-7

En effet, a faibles concentrations en chlorure de sodium: (X yoc; < 1%(mass) le

point de trouble du Tergitol diminue de maniére plus significative que celui du Simulsol.

Cet abaissement de T, par ce type d'électrolyte, connu sous le nom « salting-out», est
d a des propriétés de structuration de 1'eau, dont les molécules, qui hydratent les petits ions,
sont rendues moins disponibles pour hydrater les agrégats micellaires. Ces interactions
affaiblissent donc les liaisons hydrogéne entre les unités d'oxyde d'éthyléne du tensioactif non
ionique et les molécules d'eau. Ceci a été observé par Schott (1984) Akita et Takeuchi
(1995), de Barros Neto (1999), Materna et Szymanowski (2002), Haddou (2003) et Duarte
(2005) sur d’autres systémes micellaires. Par conséquent, il est possible d’ajuster le point de
trouble a la température ambiante en jouant sur la concentration d'agents tensioactifs et de sel,
et de réduire les colits d'énergie de chauffage de l'extraction par point de trouble a grande

échelle.

L’addition de sel peut également avoir une application dans l'extraction de produits
sensibles a la chaleur. Ce n’est pas le cas pour tous les électrolytes car d’autres travaux ont
montré que certains ¢électrolytes ¢élévent la température de trouble (par exemple les
thiocyanates de sodium et de potassium) (Schott et al., 1984), par une augmentation de la
solubilité du tensioactif dans I’eau. Cela est di a leurs propriétés destructurantes de 1’eau, la
rendant ainsi plus disponible pour hydrater les micelles. Ce phénomeéne, couramment
appelé « salting-in », caractérise les solutés hydrotropes. En général, dans un milieu aqueux,
I’augmentation de la salinit¢ diminue ’activit¢ de I’eau et, par conséquent, I’affinité¢ des

tensioactifs pour la phase aqueuse (Schott, 1995).
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De plus, certains sels peuvent former des complexes avec les atomes d’oxygene des
chainons oxyde d’éthyléne du tensioactif (Schott, 1989 ; Schott, 1995 ; Schott, 1996 ;
Miyagishi, 2001 ; Duarte, 2005).

Pour ce qui est de I’effet du molybdate de sodium sur le point de trouble du Simulsol

NW342, la Figure 3.4 montre clairement que cette variation de température est trés faible :

g) <10 < 28,9 > T(°C) > 26,8

0 < X NazMo04 (L

Ceci prouve que la courbe de démixtion ne subira que trés peu de modifications

lorsqu’on va procéder a I’extraction de ce polluant métallique.

L’ion Na' n’ayant pas d’effet sur T. (Schott et al., 1983), reste ’effet de I’ion

molybdate (MoO4>) qui abaisse légerement la courbe de démixtion.

29
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Figure 3.4 : Effet de Na;MoO, sur le point de trouble du Simulsol NW342 a 4% (mass.)

Les travaux de Schott (1984) sur I’effet des composés inorganiques ont montré que

I’ion nitrate (NO3) n’a aucun effet sur le point de trouble des tensioactifs non ioniques.

La Figure 3.5 montre que Pb(NOs), (ajouté a 0,2 % mass.) a peu d’effet sur le point
de trouble du systeme (H>O / 4% mass. NW342). Nous avons effectué¢ les mémes mesures
pour le Tergitol en présence de 1 % (mass.) de ce soluté : la température de trouble est restée

presque constante.
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Figure 3.5 : Effet du Pb(NO;), sur le point de trouble du Simulsol NW342 et du Tergitol 15-S-7

3.3.2.2 Tensioactifs ioniques

Les solutions aqueuses de tensioactifs ioniques et non ioniques sont connus pour
donner lieu a la formation de micelles mixtes non idéales (Valaulikar et Manohar, 1985 ;
Marszall, 1987, 1988 ; Schott, 1990). Comme nous pouvons le remarquer sur la Figure 3.6,
I’ajout de dodécylsulfate de sodium (SDS) ou de bromure de cétyltrimethylammonium
(CTAB) aux solutions de tensioactifs non ioniques augmente considérablement le point de
trouble. Pour expliquer ce phénomeéne, divers mécanismes ont été proposés, y compris la
formation de micelles mixtes, la solubilisation, ou la formation du complexe. La formation de
micelles mixtes par incorporation du tensioactif ionique dans les micelles non ioniques
produit une répulsion électrostatique entre les micelles, empéchant ainsi la formation de la

phase de coacervat et ¢levant considérablement la température de trouble.

L’introduction de tensioactifs ioniques, nécessaire a I’extraction des polluants

¢lectrolytiques (Paléologos et al., 2003) présente donc [’inconvénient d’exiger une

température de travail plus €levée.
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Figure 3.6 : Effet du dodécylsulfate de sodium (SDS) ou du bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB) sur les courbes de démixtion du Simulsol NW342 et du Tergitol 15-S-7

Sur la figure 3.6, on observe également que le minimum de la courbe de la
température de trouble se déplace en raison de la variation de la densité de charge micellaire :
en effet, cette densité est beaucoup plus importante lorsqu’on travaille a de faibles
concentrations de Simulsol NW342 ou de Tergitol 15-S-7. On constate que la courbe de

démixtion du Simulsol NW342 décroit pour: 0 < X 74(% mass.) <2. Lorsque

X 74(% mass.) > 2, la température de trouble commence a remonter au fur et a mesure que
la concentration en Simulsol NW342 s’¢léve, ce qui refléte la diminution de la densité de

charge par augmentation du nombre de monomeres non ioniques dans les micelles mixtes.

L'addition de 0,2 % (mass.) de SDS au systeme H,O / Tergitol 15-S-7 ¢éleve le point de
trouble au-dessus de 50 °C, alors que le Simulsol NW342 subit une élévation de la
température de trouble qui ne dépasse pas cette température. Pour 4% de Simulsol NW342 et
0,2 % de SDS (massique) ATc est de 15°C, alors que pour 4% de Tergitol 15-S-7 et 0,2 % de
SDS (massique) ATc =26°C.

D’apres ces courbes (Fig. 3.6), pour une concentration en tensioactif ionique égale a
0,2 (% mass.), I’effet du SDS sur les courbes de démixtion est plus élevé que celui du CTAB.
Cependant, pour des concentrations plus élevées en tensioactif ionique, ajouté dans les
systemes H,O/Simulsol NW342, le CTAB provoque un écart de température plus important
que celui obtenu en utilisant le SDS (Duarte, 2005).

Afin de mieux comprendre I’importance du rapport R (tensioactif non ionique
/tensioactif anionique) nous avons déterminé les températures de trouble pour trois

concentrations de Simulsol NW342 en fonction de la concentration en SDS (Fig. 3.7).
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Figure 3.7 : Effet du SDS sur le point de trouble de différentes solutions (1, 2 et 4 % mass.) de

Simulsol NW342.
X
R = ZNW342 (3.11)
Xsps

D’aprés ces courbes on peut dire que le SDS a plus d’impact sur les faibles
concentrations en Simulsol NW342. Pour une concentration constante du tensioactif non
ionique nous avons fait varier le rapport des deux tensioactifs (R) et comme résultats on

trouve :

0<R<10-75>T(°C) > 25

Cette augmentation est considérée comme une réelle difficulté pour le procédé
d’extraction par micelles mixtes, vu I’apport d’énergie demandé (température >50°C), pour
certaines concentrations. D’apres cette courbe il est évident que le domaine d’application des
micelles mixtes pour I’extraction des ions métalliques doit tenir compte du rapport entre les
deux tensioactifs vu I’importance du tensioactif ionique pour la complexation du soluté et

pour la température de trouble du systéme.

3.3.2.3 Composés organiques

Avant les tests d'extraction proprement dits, nous avons cherché a examiner
l'influence de trois polluants organiques (le phénol, I'alcool benzylique et le 1-phényléthanol)
a différentes concentrations sur le point de trouble des tensioactifs non ioniques : le Simulsol

NW342 et le Tergitol 15-S-7 a une concentration de 4 % massique.
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Figure 3.8 : Effet du phénol (pH), de l'alcool benzylique (AB) et du 1-phényléthanol (PE) sur le
point de trouble du Simulsol NW342 et du Tergitol 15-S-7

On remarque sur la figure 3.8 que les trois solutés abaissent de manicre similaire le
point de trouble des deux tensioactifs non ioniques. Cependant, 1’effet ne commence a devenir
significatif qu’a partir d’une concentration en soluté¢ X~ 0,2 % massique. Il est a noter aussi
que c’est le phénol qui diminue le plus le point de trouble, suivi du 1-phényléthanol, alors
que l'alcool benzylique a un effet moindre sur T.. Ceci est dii au fait que le phénol a la
possibilité de former des liaisons hydrogéne plus fortes avec les unités d'oxyde d'éthyléne qui
constituent la téte polaire des tensioactifs non ioniques. Ainsi, on peut considérer que
l'influence des solutés sur le point de trouble est régie par leur affinité hydrophobe. En fait,
méme si le phénol est plus soluble dans l'eau que les alcools aromatiques (1-phényléthanol et
l'alcool benzylique), les valeurs du coefficient de partage octanol-eau (Log (P) phénol = 1,5>
Log (P) 1-phényléthanol = 1,42 et Log (P) alcool benzylique = 1,10) indiquent un caractere
hydrophobe plus marqué pour le phénol, ce qui correspond a I’ordre observé ici. Le
diagramme de phases peut également étre utilis¢é comme un guide qualitatif pour prédire
'ordre d'extraction des solutés. Nous pouvons donc retenir que ’influence des solutés sur le
point de trouble est régie plutdét par leur affinit¢ hydrophobe (log P) face aux agrégats

micellaires que par leur solubilité dans 1’eau.

L'abaissement de la courbe de démixtion provoquée par le phénol a été observé avec
de nombreux agents tensio-actifs (Akita et Takeuchi, 1995 ; Haddou et al., 2003 ; Taechangam
et al., 2008). Comme le montre la figure 3.9, I’effet du phénol est plus important aux faibles
concentrations en tensioactif. L'influence de l'agent tensio-actif sur la courbe de point de
trouble est plus marquée aux concentrations plus élevées en phénol et lorsque le rapport

phénol / tensioactif diminue, I'abaissement du point de trouble est moins prononcé.
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Figure 3. 9 : Effet du phénol sur le point de trouble du Simulsol NW342

Le phénol est plus soluble dans I’eau que les alcools aromatiques, il semble avoir plus
d’interaction avec la téte polaire des tensioactifs non ioniques comparé aux deux autres
solutés. Ainsi, ces informations sont indispensables lors la mise en ceuvre d’un
procédé d’extraction par point de trouble et elles peuvent servir de guide qualitatif pour

prévoir I’ordre d’extraction des solutés organiques dans le coacervat.

3.4 Ternaires eau/tensioactif/soluté

Méme si les courbes de démixtion nous ont orienté pour la détermination des
conditions favorables pour I’extraction, il est judicieux de tracer des diagrammes ternaires,

afin d’illustrer la miscibilité des constituants du systéme ternaire eau/tensioactif/soluté.

Une analyse attentive de la figure 3.10 nous révele d’abord, au voisinage du
coté eau/soluté (phénol), la présence d’une zone bi-phasique s’étendant sur presque toute la
largeur du diagramme (les constituants sont peu miscibles). Par ailleurs, nous constatons que
méme l'addition de trés peu de tensioactif au mélange eau/soluté dans la région bi-phasique

mene a un transfert du phénol de la phase aqueuse vers la phase coacervat (riche en

tensioactif).
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Figure 3.10 : Diagramme ternaire du systéeme eau/ phénol/Simulsol NW342 a T =43 °C

Comme attendu, nous pouvons voir nettement sur les régions de miscibilité présentées
sur la (Fig 3.10) que I’emploi du tensioactif plus hydrophobe (Oxo-C,oE;P4E;) favorise
I’obtention d’une région bi-phasique plus grande que celle obtenue par 1’Oxo0-C;¢E¢ (plus
hydrophile) (Haddou, 2003) (Fig 3.11), méme a une température bien plus faible. D’autre
part, il est a noter qu’il n’y a que trois régions (deux monophasiques et une biphasique) car le

phénol a un point de fusion de 43°C.

Q

T T
HZCI| C12E6
0 25 50 75 100

Figure 3.11 : Diagramme ternaire du systéme eau/ phénol/oxo-CI12E6 a T = 30°C

La Figure 3.12, représente quelques lignes d’équilibre du systéme eau/Simulsol

NW342/phénol, a 35°C.
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Figure 3.12 Equilibre du systéme eau/ phénol/Simulsol NW342 a T = 35°C

3.5 Modé¢le Thermodynamique de Flory-Huggins-Rupert

3.5.1 Généralités

Les courbes de point de trouble sont généralement tracées a partir de données
expérimentales, mais, en appliquant aux solutions aqueuses de tensioactifs polyéthoxylés un
modele purement thermodynamique, établi a 1’origine pour les solutions de polymeéres par
Flory et Huggins (1953), Rupert (1992) a montré la possibilit¢ de prédir ce type de
diagramme de phases, du moins pour des especes chimiques pures. Or, la majorité¢ des
applications pratiques utilisent des tensioactifs commerciaux, constitués en général d’un
mélange de tensioactifs. C’est pourquoi Haddou (2003), puis De La Salles (2004) ont proposé
des extensions du traitement de Rupert, respectivement pour les mélanges de tensioactifs de

type alcool polyéthoxylé et alkylphénols polyéthoxylés en solution aqueuse.

Notre objectif est de prédire les courbes de démixtion du Tergitol 15-S-7 et du

Simulsol P4 (C,E,) utilisés dans ce travail.
3.5.2 Principe du modé¢le de Flory—Huggins

La théorie de Flory-Huggins (1953) a été établie pour des solutions de polymeres.
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Flory et Huggins ont réussi a développer chacun de leur c6té une expression de I’entropie de
mélange par un modele mathématique de la thermodynamique des solutions qui tient compte

de la grande dissemblance dans les tailles moléculaires pour les polymeres. .
La variation d’enthalpie libre de mélange a température et pression constantes s’€crit :
AG,, = AH,, — TAS,, (3.11)

L'objectif est de trouver AH,, et AS,,, associées au processus de mélange, sachant
que & | représente la différence entre la valeur d'une solution ou d'un mélange et les valeurs

pour les composants purs pris séparément.

Le résultat obtenu par Flory et Huggins suppose que 1’enthalpie d’exceés dépend des
fractions volumiques des constituants et du coefficient d’interaction de Flory selon la

formule :
AG,, = RT[n{Ln®; + ny,Ln®, + n10; x12] (3.12)
n4, @1: Nombre de moles et fraction volumique du solvant (composant 1),
n,, @,: Nombre de moles et fraction volumique du polymeére (composant 2),
X12 : Coefficient d’interaction de Flory entre solvant et polymere
R : Constante des gaz parfaits ; T : température.

Ce modele a été ¢élaboré pour décrire la séparation des phases dans les solutions de
polymere. La théorie de Flory-Huggins est considérée comme étant le modele
thermodynamique des polymeéres en solution. Méme s’il existe d’autres modeles, celui-ci reste

le plus fiable selon la littérature.
3.5.3 Principe du modele de Flory —Huggins —Rupert

A partir du modele Flory—Huggins, Rupert a pu D’appliquer aux systémes de
tensioactifs, étant donné que la concentration micellaire critique des tensioactifs non ioniques,
plus exactement les alcools polyéthoxylés, est de 1’ordre de 10°M, c'est-a-dire que la CMC
est tres faible si on la compare a la concentration en tensioactif lui-méme. Cela va nous
permettre de supposer que notre solution ne contient que des agrégats micellaires afin de

négliger I’effet des monomeres sur le point de trouble (Figure 3.11).

Dans cette théorie, la différence entre les potentiels chimiques du solvant dans la
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solution (1) et a 1’état standard (¢ pour le corps pur) est égale 4 :

p1 — p§ = RTLn(ay) (3.13)

2

RT |[Ln(1 — 0,) + (1 _ %) 0, — WII‘\'ZT('DZ]
- 3.14
B (3.14)

ou:
L’indice (1) renvoie au solvant : dans notre cas, c’est I’eau
L’indice (2) renvoie au soluté : dans notre cas, c’est le tensioactif
a,. désigne I’activité du solvant (ici I’eau),
@, : fraction volumique du soluté (tensioactif) dans le systéme,

N : nombre de segments par chaine de polymeére (ici nombre de "monomeres" dans la

micelle)

B : est un facteur qui prend en considération la différence de taille entre les molécules

volume du segment

du solvant et les Segments ’ B " volume de la molécule de solvant

w1205
RT

: représente la déviation, par rapport au comportement idéal du mélange,
provoquée par les interactions entre les segments (tensioactif) et le solvant (eau).

L’enthalpie libre d’interaction wq, est définie comme suit :
Wiz = Hiz =TSy (3.15)

Le cycle thermodynamique d’un tensioactif dans une solution aqueuse est illustré dans

figure 3.13.
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Figure 3.13 : Cycle thermodynamique d’un tensioactif dans une solution aqueuse (Rupert, 1992)

(1) AGm, AHwm, ASy: Paramétres thermodynamiques d’association des monomeres

pour former des micelles ;

(2) wi2, Hiz, Siz : Paramétres thermodynamiques de la séparation du milieu micellaire

en deux phases pures : micellaire et aqueuse (eau) ;

(3) AGseg, AHgey, ASg: Parameétres thermodynamiques associés au mélange
tensioactif (monomeére) / eau qui se sépare pour constituer une phase de tensioactif et une

phase d’eau pure ; Rupert a proposé qu’un segment est assimilé 2 un monomere.
Ainsi, I’enthalpie libre d’interaction (wqy) est reliée a 1’enthalpie libre de

micellisation (AGy) et a ’enthalpie libre de ségrégation (AGg.q4) par I’équation:
Wiz = AGseg - AGM (3 16)

A faible concentration en tensioactif, I’activité de la phase aqueuse est proche de

I’unité, le terme :

Mi—pH]=pc—pg=0aT=T,
Avec :

U.: Potentiel chimique de la phase coacervat
ug: Potentiel chimique de la phase diluée

A T’équilibre la différence entre les potentiels chimiques est nulle. Ainsi, par

combinaison des expressions (3.14) et (3.15) pour T, (température de démixtion), on trouve :
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1 Hy; — TS1,)03
p1 — ul = RT Ln(1—¢2)+(1—ﬁ)@2—( T 12) 2] (3.17)
1
= RT, [Ln(l — @) + (1 — N) q)z] +T.851,05— Hyy (3.18)
2 1 2
H,,0% = RT, [Ln(l — 0, + (1 - ﬁ) (252] 4 S1p02 (3.19)
H 2
T, = 1205 1 (3.20)
R [Ln(l —0y) + (1 - N) (2)2] + 03812
Le nombre d’agrégation est donné par :
1 c
_ ¢ @2)] 3.21)

Cette expression du nombre d’agrégation est déterminée grace a 1’expression de la

fraction volumique critique donnée par le modele de Flory :

;] 3.22
14+r (3.22)

r : nombre de segments (Flory) = N : nombre d’agrégation (Rupert).

¢§=[

Rupert a pu aussi déterminer pour les tensioactifs non ioniques une corrélation du
nombre d’agrégation en fonction de la longueur de la chaine hydrophobe et du nombre de
motifs éthoxylés de la téte hydrophile, mais Barry et Russel (1972) étaient a I’origine de cette
hypothese apres avoir trouvé que le logarithme du nombre d’agrégation, N, est une fonction

linéaire du nombre de carbones dans la chaine hydrophobe.
Sachant que ces tensioactifs ont une structure chimique de la forme :

CH;(CH)),...(OCH;CH)),,OH
Cette corrélation n’est valable que pour un certain nombre d’alcool éthoxylés purs
¢tudiés par Rupert. Le mieux pour comparer la fiabilit¢ de cette équation est de tracer la
courbe expérimentale et la courbe calculée par le modele de Flory—Huggins—Rupert et ensuite

de déterminer la marge d’erreur entre ces deux résultats (Figure 3.14).
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Figure 3.14 : Nombre de « segments » ou monomeéres (N) par micelle (« polymére ») en fonction de
n. et n,. Les points sont issus des courbes de miscibilité expérimentales (Rupert, 1992)

Afin de déterminer Hq, et S1, Rupert a calculé wq, en prenant 50 °C comme
température de référence. L’enthalpie libre de micellisation AGy des alcools linéaires
polyéthoxylés est une fonction linéaire du nombre de carbones de la chaine hydrophobe (n.)
et du nombre d’oxyde d’éthyléne (ne). De ce fait Rupert a supposé aussi que Wy (59 €tait une

fonction linéaire de ces deux variables. Les corrélations obtenues sont :

W12 (50) = 120 n, — 23 nc—750 (324)
Hy, = 710n, — 440 n, + 3200 (3.25)
Si; = 1.83n,- 1.28n, + 12.2 (3.26)

On combinant les équations (3.20), (3.21), (3.23), (3.25) et (3.26) on obtient

I’équation suivante :

(710 n, — 440 n, + 3200) @3

T, = 1 (3.27)
R[Ln(1-05) + (1-5)05] + 93(1.83n, - 1.28n. +12.2)
. 1
02 = 1+ 10(0-662 + 0444 n - 04581,)/2 (3.28)
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3.5.4 Application du modéle Flory-Huggins-Rupert

1- Tergitol 15-S-7

Nous allons supposer que notre tensioactif commercial est pur et a pour formule
CisE;. Méme si cette formule ne refléte pas exactement la réalité, notre objectif est de
comparer le comportement de notre tensioactif commercial avec celui du composé pur. De
plus, la composition exacte du tensioactif ne nous a pas été divulguée par le fournisseur. En
réalité la chaine hydrophobe du Tergitol 15-S-7 n’est pas linéaire a 100%, et nous allons tenter
de trouver le tensioactif a chaine linéaire donnant la courbe de démixtion la plus proche de

celle du Tergitol 15-S-7.

100 4
80 -
A
60 1
[3) A A A A
<
L]
= » * o .
40 * L 3
<&
20 A Tergitol_15-S7_modéle
+ Tergitol 15-5-7 expérimental
0 T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08

92

Figure 3.15 : Comparaison entre la courbe de miscibilité du C;sE; calculée par le modéle de Rupert
(1992) et la courbe expérimentale du Tergitol 15-S-7

On voit clairement sur la figure 3.15 que 1’écart entre les deux courbes est presque
constant a partir de : ¢p, = 0,01 : il est de ’ordre de 15°C, ce qui représente une grande
différence qui est tout a fait compréhensible vue que notre tensioactif est un oxo alors que
I’équation de Rupert s’applique aux alcool éthoxylés linéaires. Ce résultat se confirme par les
travaux de Talbi et al., (2009) qui ont tracé la courbe de démixtion du Dehydol LT7 (un
tensioactif commercial de formule C15E7 linéaire). En comparant cette courbe expérimentale

et celle donnée par le modele de Rupert, on trouve un écart = 1°C.

Nous avons fait variés les valeurs de n. et de n, dans les équations (3.24) et (3.25) de

facon a prédire des courbes de démixtion théoriques qui se rapprochent de la courbe
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expérimentale. Le résultat de cette tentative est présenté sur la figure suivante (Figure 3.16).

—-B-C12E6 ==C14E6
60 7 Tergitol 15-S-7 expérimentale ——-C12E54
C12E5

50
@ 0
)
=
pa
"= 40 . e
o
= =
v
= 30 4

:O T T T T T T T

0 0,02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
b,

Figure 3.16 : Comparaison entre les courbes de démixtion calculées par le modéle Rupert
(1992) avec plusieurs valeurs supposées de n. et n, et la courbe expérimentale du Tergitol 75-
S-7.

Sur la figure 3.16, les deux courbes de démixtion du C4E¢ et d’un mélange (C,Es,

Ci2E¢), sont les plus proches de la courbe de démixtion du Tergitol 15-S-7. Ainsi, notre

tensioactif commercial nommé « Tergitol 15-S-7 » serait équivalent 3 C;;Es4 dans le domaine

¢, = [0.04-0.12].

2- Simulsol P4 (C12Ey)

Nous avons eu des difficultés pour tracer la courbe de démixtion du Simulsol P4
(C2E4) car les solutions aqueuses de ce tensioactif sont déja troubles a température ambiante
au-dessus de 1% mass. Nous avons eu recours au modele de Flory—Huggins-Rupert pour
déterminer la courbe de démixtion de ce tensioactif et comparer les valeurs expérimentales a

celles prédites par le modele afin d’avoir une idée sur le degré de pureté de ce tensioactif

commercial.
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Figure 3.17 : Courbe de miscibilité expérimentale du C,E,(pur) (Mitchell et al.,1982)

Nous avons choisi la condition suivante (Xc12p4=25%) pour laquelle la température de
trouble (T;) est de I'ordre de 17 °C. Une comparaison de cette valeur a celle trouvée

expérimentalement (14,3 °C) nous permet de constater que la prédiction est sensiblement

meilleure pour ce tensioactif.

Cependant, que ce soit pour le Tergitol 15-S-7 ou le Simulsol P4, tensioactifs
commerciaux produits sous forme de mélanges complexes, les courbes de démixtion trouvées

par le modéle thermodynamique sont, comme on devait s’y attendre, assez €loignées des

courbes expérimentales.

En 2003, Haddou a proposé¢ une extension de I’équation de Rupert adaptée aux

mélanges de tensioactifs non ioniques.

Pour un mélange d’eau et de deux tensioactifs A et B, on a I’équation :

p1— 11 = RTLn(ay)

_RT 1 X2W12 _, X3Wi13 _, X2X3W23 ,
= B [Ln(l ¢z)+(1 N)@z RT ?3 RT 03 RT 05 (3.29)

[ X2 Hiz + X3 Hys — X203 Wa3]03

T, =
R [Ln(l —0,) + (1 - %) ¢z] + B3[x2S12 + X3513]

(3.30)

X2 et x3 : sont les fractions molaires des tensioactifs A et B dans les micelles mixtes,

W3 : I’énergie libre d’interaction entre les deux tensioactifs dans les micelles,

Pour un mélange d’eau et de plusieurs tensioactifs i = n, I’équation devient :
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X1 XierHiger) — Xijzyji XiXj Wijl03

T, = (3.31)
R [Ln(l — @) + (1 - %) (2)2] + 03 3 Xiv1 S1ir1)

Ou

w;; - est I’énergie libre d’interaction entre les tensioactifs dans les micelles.

Zir,lj=]3>i XiXj Wij : nécessite un calcul complexe, car on a besoin de connaitre les

enthalpies libres d’interaction de toutes les combinaisons possibles entre les (n) tensioactifs
du mélange. A partir de la connaissance de la composition détaillée d’un Ci,E4 commercial
(simulsol P4) (Figure 3.18), nous avons cherché a prédire la courbe de démixtion réelle de ce

tensioactif grace a I’équation (3.31).

14 -

=
o (8}
' i

Surface de pic (%)

(=] a8 B [=)] (=]
L

0 5 10 15 20
nombre d'oxyde d'ethyléne du C12Ej

Figure 3.18 : Distribution du nombre de chainons oxyde d'éthyléne dans le tensioactif C;,E,
(données SEPPIC citées par Unda Carbott De Escobar et Canselier, 2000)

On remarque sur la figure 3.19 que la courbe prédite par le modele thermodynamique

se confond presque avec la courbe de démixtion expérimentale.

Le Simulsol NW342 est un mélange trop complexe pour qu’on puisse tenter une telle
comparaison, d’autant plus que les unités oxyde de propyléne ne sont pas modélisées par le

modéle utilisé.
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Figure 3.19 : Courbes de miscibilité du C,E,calculées selon I’équation (3.31)

3.6 Conclusion

La comparaison entre Simulsol NW342 et Tergitol 15S7 ne permet pas de déterminer

quel peut étre le meilleur tensioactif a choisir pour le procédé continu car les deux tensioactif

ont deux structure différentes.

Le modeéle de Rupert ne permet pas une application sur les tensioactifs a chaine
ramifiée (OXO) ou sur les tensioactifs propoxylés et éthoxylés, il faut donc crée une base de
données par I’utilisation de plusieurs tensioactifs purs de ces mémes familles pour obtenir une

meilleure correction de ce modele afin d’¢élargir son application aux différents types de
tensioactifs.

Le Simulsol NW342 et le Tergitol 15-S-7 vont étre utilisés pour les tests d’extraction

sur des solutés modeles dans le chapitre 4 pour voir leur pouvoir extractant et démontrer leur

capacité a traiter des influents dans les solutions pollués.
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4 EXTRACTION DE SOLUTES
ORGANIQUES ET METALLIQUES

4.1 Introduction

Ce chapitre regroupe les résultats d’extraction effectuée par contact simple (un seul
¢tage théorique (voir chapitre 1). L’extraction par point de trouble peut étre caractérisée par
quatre grandeurs (les réponses) : le pourcentage d’extraction du soluté - polluant (E%), la
fraction volumique du coacervat (¢.) les pourcentages de polluant (Xyq4) et de tensioactif
(Xta/) résiduels en phase aqueuse, sachant que ces grandeurs sont elles-mémes fonctions de
deux paramétres opératoires (les variables), la température et la concentration initiale en
tensioactif (Xts). Pour couvrir toute la gamme opératoire de températures et de
concentrations, nous avons eu recours a une stratégie de plan d’expériences afin de
minimiser 1’effort expérimental tout en assurant un large domaine d’étude. L’¢étude du
comportement des systemes binaires (eau/ tensioactif) et ternaires (eau/tensioactif/soluté)
caractérisé optiquement par le Turbiscan LAb expert (voir chapitre 2) sera présentée a la fin
de ce chapitre. Cette partie fait I’objet d’une ¢tude complémentaire relative aux cinétiques de
séparation et de clarification des phases, jusqu’alors peu abordées dans la littérature sur les

systémes a deux phases aqueuses.
4.2 Les grandeurs caractéristiques

L’extraction liquide-liquide est une méthode de séparation des mélanges, dont la
faisabilité repose sur la différence d’affinité des solutés entre deux phases. Les grandeurs qui

vont permettre de décrire les résultats d’extraction sont alors définies comme suit.
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4.2.1 Pourcentage d’extraction

La performance de I’extraction liquide-liquide a toujours été qualifiée par la capacité
du solvant a extraire le soluté. Cette performance peut étre traduite par le pourcentage

suivant :

x 100 (4.1)

Mg (in) : Masse initiale de soluté.
Mg(q) + Masse finale de soluté.

A D’évidence, plus la valeur du pourcentage E est grande, meilleure est 1’efficacité
d’extraction, mais cette valeur n’est significative que si la fraction volumique de I’extrait

(coacervat) est suffisamment faible.

4.2.2 Fraction volumique de coacervat

Comme son nom I’indique, la fraction volumique du coacervat représente le rapport

entre le volume du coacervat et le volume total.

VC

¢c=Vc+Vd

(4.2)

V. : Volume de la phase coacervat.
V4 : Volume de la phase diluée.

Comme en extraction liquide-liquide classique, ou ’on cherche a minimiser la
quantité de solvant, il en va de méme en extraction par coacervat, ou I’on a intérét a ce que la
fraction volumique de coacervat soit la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus

concentré possible en polluant a extraire.

4.2.3 Pourcentage de soluté résiduel

Ce facteur nous indique la quantité de soluté que le tensioactif n’a pas pu extraire et

qui est restée dans la phase aqueuse diluée. 11 est défini comme suit :

Xs/a% =

mg(q)
=4 x 100 (4.3)
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4.2.4 Pourcentage de tensioactif résiduel

De la méme maniére que 1’on ne souhaite pas polluer le raffinat avec du solvant
résiduel en extraction classique, la aussi, on cherche a réduire les pertes en tensioactif dans la
phase aqueuse diluée, méme si les tensioactifs utilisés peuvent étre considérés comme
biodégradables. Il peut aussi s’avérer important dans certains cas de récupérer le tensioactif,
afin de le recycler pour une autre extraction. Ce pourcentage résiduel est défini par la relation

suivante :

Xra/a% = "‘%‘) x 100 (4.4)

4.2.5 Conditions générales d’extraction

Comme nous 1’avons vu au chapitre 2, le phénol, le 1-phényléthanol et 1’alcool
benzylique représentent les polluants organiques et le Simulsol NW342 et le Tergitol 15-S-7

seront les tensioactifs non ioniques (solvants) utilisés au cours de ce travail.

Pour tous nos essais, la concentration initiale en soluté a été fixée a 2 g/L, cette valeur
a été choisie dans le but de déterminer la capacité du tensioactif a travailler dans des milieux
relativement concentrés, afin d’évaluer les performances du procédé par coacervat par rapport
a celles d’autres techniques de séparation. Le choix de la concentration en tensioactif n’a pas
¢té aussi facile, car nous savons qu’elle conditionne le point de trouble. Cependant comme
nous cherchons a développer un procédé qui respecte le plus possible les conditions de la
chimie verte, il est préférable de travailler avec de faibles concentrations en tensioactif. Par
conséquent, pour tous les essais d’extraction, nous n’avons jamais cherché a dépasser une
concentration de 10 % (mass.) en tensioactifs non ioniques. Les valeurs suivantes ont été
fixées: Xsimulsol Nw342 = 4% et Xrergitol 1557= 5% (mass.) arbitrairement pour les premieres
mesures avant de faire une étude plus détaillée pour trouver les conditions optimales de

travail.

Par ailleurs, L’¢tude des points de trouble des systémes eau/tensioactif et
eau/tensioactif/soluté, présentée dans le chapitre précédent, nous a permis de déterminer les
plages de température des courbes de démixtion. Plusieurs chercheurs, avant nous, ont
travaillé sur I’extraction par point de trouble avec d’autres tensioactifs. En général, une durée

de 24h est considérée comme nécessaire pour atteindre 1’équilibre entre phases (Haddou et
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al., 2014). Nous avons donc systématiquement gardé nos échantillons une journée avant de

procéder a leur analyse.

Compte tenu de la viscosité et de la concentration en tensioactif de la phase coacervat,
les analyses ont toujours été réalisées sur la phase aqueuse diluée pour simplifier les mesures
des différentes grandeurs caractéristiques de I’extraction introduites plus haut (E%, ¢., Xyq,
Xrta/d). Pour chaque grandeur, un lissage des résultats par une corrélation empirique sera
utilisé afin de faciliter le traitement ultérieur (Goupy, 1988 ; Sado et Sado, 1991 ; Da Silva
Ramos, 1996).

4.3 Modélisation

La méthode de lissage consiste a déterminer, au moyen des valeurs expérimentales, les
constantes d'un polynome, linéaire, quadratique ou cubique, qui s’ajustent le mieux aux
variations de la propriété étudiée (identification paramétrique). La vérification de la
pertinence de 1’identification est effectuée ultérieurement par comparaison entre valeurs

calculées et expérimentales. Les formes classiques des mode¢les sont les suivantes :
- Modg¢le linéaire
y=ay+a, X+ a,T (4.5)
- Mode¢le quadratique
y=ay+a; X+ a,T+a,XT + a1 X? + a,,T? (4.6)
- Modge¢le cubique

Y =Q + a1X + a2T+a12X T + a11X2 + azzT z + a112X2T + a122X TZ + a111X3
+ a222T3 (4- 7)

4.3.1 Domaine expérimental

Il a été montré dans notre équipe que le modéle quadratique représentait le mieux le

pourcentage d’extraction (De Barros Neto, 1999).

Selon la figure 4.1, le domaine expérimental est limité par le triangle (1, 11, 15). A

partir des équations du modele, nous avons construit des graphes en trois dimensions pour
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identifier les valeurs maximales et minimales des quatre propriétés étudiées (E, X4, Xta/a €t

¢.) en fonction des deux parametres (T, Xta).

O, (. N TH—

5l
|
;
|
“1
™ |
IL g

Tempeérature (°C)

Domaine de validité dit modeéle

Xr14 (%omass.)

Figure 4.1 : Domaine expérimental

Tout d'abord, nous résolvons le systéme formé par les équations suivantes :
y1=ag+ a; X1+ ayT1+a;,X, T1 + a1 X2 + az, Ty 2
Ya=ag+ a; Xy + ayTy+a15X, Ty + a11X4% + az, Ty 2

Y11 = Qo + a1X11 + @;T11+a1,X T1q + a11X11% + az;T11 2
Ve = g+ a1Xg + AyTe+a1,X6To + a11Xe> + az,T¢ 2
Y13 = Qg + @1 X13 + @;T13+012X13 T13 + 441 X13° + a5,T13

2
Y15 = Qg + a1X15 + a3 T15+a12X15 T15 + 11 X15° + az;Tq5 2

(4.8)
(4.9)
(4.10)
(4.11)
(4.12)

(4.13)

Dans cette procédure, les valeurs expérimentales peuvent é&tre utilisées pour

déterminer les constantes du modele polynomial. Pour réaliser ce calcul, nous avons utilisé un

logiciel adapté (MATLAB Version 7.10.0, 2010) et pour construire les surfaces de réponse,

nous avons utilis¢é STATISTICA (Version 5, 1997). De plus, les modeles ont été vérifiés par

comparaison entre valeurs expérimentales et valeurs prédites. Ces modeles ont une validité

seulement dans leur domaine d'étude.

4.3.2 Résultats d’identification pour les solutés organiques

Rappelons que les tensioactifs pour cette ¢tude sont le Simulsol NW342 et le Tergitol

15S7. Les parameétres opératoires sont : Xta de 2 a 10 % (mass.) et la température de 26 °C a
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42 °C pour le NW342 et de 38 °C a 46 °C pour le 15S7. Les quatre grandeurs caractéristiques

ont été mesurées a 1’équilibre aprés 24h.
L’identification paramétrique a conduit aux résultats suivants :
a) pour le phénol
Eywsaz = 35,32+ 12,24x+0,15T — 0,11 xT — 0,39 x> + 0,44 1072 T?
Eis_s_7=93,69+5,08x—2,57T + 0,14 xT - 0,56 x> + 0,026 T?
Xs/anw3az = (144,49 —23.89x —0.88T +0.19x T + 0.87 x*)1073
Xs/a15-s-7 = (75,00 + 14,00 x + 1,75T — 0,87 xT + 1,50 x*)1073
Xrwaw3az = 31,53 —0,42x —1,40T — (1,41xT — 13x* — 1,91T%) 1072
Xrw1s_s—7 = 11,68 + 1,80x — 0,38T — (3,87x.T — 1,28x%* — 0,50T%) 1072
#cywsaz = (94,815 + 40,64x — 4,52T —1,15x T + 1,98 x> + 0,08 T?)1073
#c15_s—7 =—1,14+0.18 x + (55,08T —4,17x T + 5,21x* — 0,62T>)1073
b) pour le 1-phényléthanol
Epgnw3az = 23,82+ 9,89 x —0,04T + 0,11 xT - 0,79x% - 0,23 10~ 2T?
Epgi5-s-7 = —369,29 +21,19x + 16,52T — 0,26 xT — 0,41x* — 0,17T?>
Xs/anw3saz = 177,69 —15,03x — 1,55y — 0,40 xT + 1,75x% + 0,04T*)1073
Xs/a15-s-7 = 1,21+ 0,01 x — 0,05T — (0,07 x T — 0,12x* — 5,40) 101>
X nw3azw = 33,46 +1,22x — 1,59T — (6,37 xT — 17x* — 2,37T*) 1072
X15_s_7w = 61,21+ 0,82x — 2,59T — (1,50 xT — 1,40x% — 2,96T?) 102
#cywsaz = 0,18 + (56,47x —13,37T — 1,56 x T + 1,46 x> + 0,26 T?>)1073
#cis_s_7 = 0,46 + 0,28x — (30,17T + 4,58 x T + 1,25x*> — 0,42 T?)1073
¢) pour ’alcool benzylique
E pnw3sz = 28,67 +6,14x—0,52T — 0,016 xT — 0,0134 x* + 0,011T>
E p15-s_7 = 305,13 + 10,61x — 12,46T — 0,01 x T — 0,41x? + 0,14T?

X s/anw3az = (181,03 — 9,41x — 0,83T — 0,13 xT + 0,49 x*)1073
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(4.15)
(4.16)
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(4.25)
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Xs/a15-s-7 = 0,31+ (24,62 x — 9,82T — 0,71 xT + 0,21 x* + 0,14T?)103 (4.33)

X nw3azw = 24,75 —0,87x — 0,84 + (16x% + 1,04T%) 1072 (4.34)
Xi5.s 7w = 64,19+ 0,74x — 2,71T — (1,25 xT — 1,15x* — 3,09T%) 1072 (4.35)
dCcnwsaz = 0,21 +(13,53x—8,75T —1,35xT + 5,83 x* +0,15T>)103 (4.36)

#cis_s—7=3,51+ 0,21 x—0,16T — (0,21xT + 0,44 x* — 0,19 T*)10°2 (4.37)

4.3.3 Interprétation des résultats

4.3.3.1 Pourcentage d’extraction

Les courbes (Figures 4.2 — 4.4), obtenues par les modeles quadratiques, nous donnent
I’allure générale de la variation du pourcentage d’extraction des trois polluants a 1’aide des
deux tensioactifs, pour différentes combinaisons de température et de concentration initiale en

tensioactif.

Figure 4.2 : Surfaces de réponse en 3D pour le phénol, E% = f (XTA, T), calculées par les modéles
quadratiques [4.14 et 4.15]
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ATAEEN

Figure 4.3 : Surfaces de réponse en 3D pour le 1-phénylethanol, E%= f (X14, T), calculées par les
modéles quadratiques [4.22 et 4.23]

Figure 4.4 : Surfaces de réponse en 3D pour I’alcool benzylique, E% = f (X14, T), calculées par les
modéles quadratiques [4.30 et 4.31]

Plusieurs travaux ont montré par le passé que le pourcentage d’extraction est lié¢ a
I’écart de température entre le point de trouble de la solution et la température d’extraction
(Frederich, 2011). Néanmoins, méme si le pouvoir d’extraction augmente avec la température,
la tendance s’inverse si on chauffe excessivement le systéme de phases. Certains auteurs ont
préconisé un écart optimal entre ces deux valeurs et ils ont démontré par la suite qu’une
différence maximale de 10 °C était acceptable sachant qu’en général une différence de 5 °C
par rapport a la température de trouble s’avérait étre favorable au processus d’extraction
(Haddou, 2003). Il n’en demeure pas moins que ces conclusions ne sont pas nécessairement

applicables a tous les tensioactifs. C’est pourquoi, nous nous sommes autorisés a opérer avec
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des écarts de températures parfois plus importants. Souvenons nous que dans la gamme de
concentrations en tensioactif étudiée (2% < Xpa <10%), les deux tensioactifs (Simulsol
NW342 et Tergitol 15S7) présentent des courbes de démixtion pratiquement horizontales

(voir Figure 3.2).

Les résultats montrent que le pourcentage d’extraction par un simple contact peut
atteindre dans certaines conditions des valeurs supérieures a 80% pour ces trois solutés.
Méme si nos deux tensioactifs n’ont pas une formule chimique similaire, ils ont tous les deux
un pouvoir d’extraction du méme ordre de grandeur. Au passage, ce constat démontre que
I’extraction par point de trouble est trés efficace, en particulier aux solutions les plus
concentrées en TA. Prenons a titre d’exemple la concentration maximale en TA, c'est-a-dire
10% massique, nous pouvons constater qu’en un seul contact le pouvoir d’extraction, E, est
de 90% pour le phénol, de 84% pour le 1-phényléthanol, de 80% pour 1’alcool benzylique
avec le NW342 et de 89% pour le phénol a 42°C, de 85% pour le 1-phényléthanol, de 84%

pour I’alcool benzylique avec le Tergitol a 46 °C.

Pour les trois solutés, I’augmentation de la concentration en tensioactif améliore le
pouvoir d’extraction. Quant a I’effet de la température, I’optimum en température sur les
courbes de réponse est plus délicat a déterminer. Pour I’instant, retenons que 1’ordre de
grandeur pour la température opératoire est de 30 °C pour le Simulsol NW342 et de 42 °C
pour le Tergitol 15S7.

4.3.3.2 Pourcentage de soluté résiduel dans la phase diluée

La encore, nous avons tracé les surfaces spécifiques des réponses en concentration

résiduelle en polluant dans la phase diluée (Figures 4.5 - 4-7).
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Bl 0025
Bl 0031
B 0.037
1 0.043
10,049
10056
y [ 0.062
Bl 0.068

Figure 4.5 : Surfaces de réponse en 3D pour le phénol, X,,; =f (X14, T), calculées par les modéles
quadratiques [4.16 et 4.17]

B 0041 I 0066
B 0.049 0074
I 0.057 I 0.081
[ 0.065 I 0.089
10073 10096
[10.081 10103
I 0.089 I 0.111
0097 0118
Il 0.105 0125
0113 Il 0133
B plus I plus
g -

Figure 4.6 : Surfaces de réponse en 3D pour le 1-phényléthanol, X, = f (X14, T), calculées par les
modéles quadratiques [4.24 et 4.25]
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Figure 4.7 : Surfaces de réponse en 3D pour ’alcool benzylique, X, = f (X14, T), calculées par les
modeéles quadratiques [4.32 et 4.33]

On s’attend bien naturellement a ce que I’évolution de la concentration en soluté dans
la phase diluée soit & I’inverse de celle du pourcentage d’extraction, et effectivement, les
résultats montrent que X4 augmente aux faibles valeurs de concentrations en tensioactif. On
remarque aussi que les allures sont légérement différentes les unes des autres. Le Simulsol
NW342 reste le plus efficace aussi bien avec le phénol puis avec le 1-phényléthanol mais
moins bien pour I’alcool benzylique. D’une maniere générale, on retiendra que le pourcentage
de soluté dans la phase aqueuse diminue lorsque la concentration en TA augmente, et

augmente légerement avec la température (Hinze, 1992 ; Haddou et al., 2014).
4.3.3.3 Pourcentage de tensioactif résiduel dans la phase diluée

Les courbes des réponses sont présentées sur les Figures 4.8 - 4.10.
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Figure 4.8 : Surfaces de réponse en 3D pour phénol, X1, =f (X114, T), calculées par les modéles

(9¢) P/l

quadratiques [4.18 et 4.19]
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1 0.106
10119
10433
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I 0092

Figure 4.9 : Surfaces de réponse en 3D pour le 1-phényléthanol, X1, = f (X114 1), calculées par les

modeéles quadratiques [4.26 et 4.27]
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B 0.076 I 0,057
I 0.085 I 0,061
0 0.09 I 0.065
£ 0105 I 0.069
L0114 0073
_ 01 0077
I 0134 x I 0.08f
x I 0.143 3 —
z I 0.153 g B 0059
3 I 0.163 3 —p
< I plus e -
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Figure 4.10 : Surfaces de réponse en 3D pour I’alcool benzylique, X141y =f (X14, T), calculées par
les modéles quadratiques [4.34 et 4.35]

Méme si les tensioactifs non ioniques utilisés dans ce travail sont connus pour leurs
bonnes biodégradabilités, la concentration en agent tensioactif résiduel est un parametre tres
important car les pertes élevées de tensioactifs dans la phase diluée peuvent compromettre la
fiabilit¢ du procédé. Les figures (4.8-4.10) présentent une allure assez logique, car a
I’augmentation de la concentration initiale en tensioactif correspond automatiquement une

augmentation de sa concentration résiduelle en phase diluée. Il en est de méme avec une

augmentation de la température.
4.3.3.4 Fraction volumique de coacervat

Les courbes de réponses sont présentées dans les Figures 4.11 - 4.13.
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Figure 4.11 : Surfaces de réponse en 3D pour le phénol, gc = f (X4, T), calculées par les modeéles
quadratiques [4.20 et 4.21]
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Figure 4.12 : Surfaces de réponse en 3D pour le 1-phényléthanol, ¢ .= f (X114, T), calculées par les
modeéles quadratiques [4.28 et 4.29]
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Figure 4.13 : Surfaces de réponse en 3D pour ’alcool benzylique, ¢ = f (X14, T), calculées par les
modeéles quadratiques [4.36 et 4.37]

D’apreés ces résultats, il est clair que les fractions volumiques de coacervat restent
moyennement basses pour le Simulsol NW342 comparées a celles données par le Tergitol 15-
S-7 quelles que soient les conditions. Ce qui constitue un avantage important pour le procédé.
En outre, on voit que les fractions volumiques de coacervat décroissent légérement avec la

température, et ce pour les deux tensioactifs et les trois solutés étudiés.

Etant donné la forme du diagramme de phases des tensioactifs, la fraction volumique
du coacervat diminue quand on s'¢loigne de la branche droite de la courbe de démixtion (De
Barros Neto, 1999). On a toujours intérét a utiliser moins de tensioactif pour avoir un
coacervat de plus faible volume méme si cela doit diminuer un peu le pourcentage
d’extraction. On sait aussi que les concentrations élevées en agents tensioactifs provoquent
plus de perte de tensioactif dans la phase diluée. Ainsi, pour I'optimisation du procéd¢, on sera
amen¢ a faire des compromis entre les quatre grandeurs étudiées. Ce constat a également été

fait par d’autres auteurs (Ghouas et al., 2014 ; Haddou, 2003 ; Haddou et al., 2003).

4.3.4 Extraction des espéeces métalliques

Rappelons que les deux solutés choisis pour cette étude sont : le nitrate de plomb
(Pb(NO3); et le molybdate de sodium (Na;MoQO,). Pour extraire le nitrate de plomb, nous
utiliserons un mélange de Simulsol NW342 et de dodécylsulfate de sodium (SDS), tandis que
I’extraction du molybdate de sodium nécessitera un tensioactif cationique : le bromure de

cétyltriméthylylammonium (CTAB).
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L’extraction des solutés métalliques par micelles mixtes nécessite 1’utilisation de deux
types de tensioactifs, un non ionique pour la séparation de phases et un ionique (anionique ou

cationique selon le type de soluté) pour la complexation.
4.3.4.1 Les micelles mixtes

La formation de micelles mixtes dans les solutions contenant des tensioactifs ioniques
et non ioniques a été étudiée en détail. Elle donne souvent lieu par synergie a un abaissement
de la CMC par rapport a la micellisation des especes pures (Rosen et al., 1994). L’analyse de
la température de trouble permet aussi de confirmer la formation des micelles mixtes. Ainsi,
les tensioactifs ioniques (SDS ou CTAB), que nous avons utilisés, ¢élévent le point de trouble
(voir chapitre 3). Ceci peut étre expliqué par la répulsion électrostatique entre les tétes
polaires chargées quand celles-ci sont rassemblées a la périphérie de la micelle. Cette

répulsion est la force principale qui s’oppose a 1’apparition du point de trouble.

La figure 4.14, montre que ces agrégats micellaires sont formés d’un cceur micellaire
constitué¢ de chaines hydrophobes et d’une surface micellaire constituée a la fois de groupes

polaires neutres et chargés.

non ionique + cationique non ionique + anionique

Figure 4.14 : Exemples de micelles mixtes (Duarte, 2005)
On considére le rapport entre les concentrations des deux tensioactifs (R5) :

R Concentration du tensioactif ionique X1 (4.38)
127 Concentration du tensioactif non ionique ~ x, '

4.3.4.2 Effet de la concentration en tensioactif non ionique sur P’efficacité de

P’extraction par micelles mixtes

Grace aux résultats sur 1’effet du SDS sur le point de trouble du Simulsol NW342 et
du Tergitol 15-S-7 (chap. 3), le Simulsol NW342 a été retenu pour les essais d’extraction

d’électrolytes. Son point de trouble est faible comparé a celui du Tergitol 15-S-7.
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Nous attirons 1’attention des lecteurs sur le fait que les concentrations du SDS ou du
CTAB utilisées sont trés faibles ; nous n’allons donc pas nous intéresser a la concentration du

tensioactif ionique restante dans la phase diluée.

Comme pour I’extraction des solutés organiques on garde les mémes facteurs
d’évaluation de I’efficacit¢ de I’extraction par point de trouble pour les substances

métalliques.

Le pourcentage d’extraction, la fraction volumique du coacervat et la concentration en
plomb dans la phase diluée sont déterminés pour différentes concentrations du tensioactif non
ionique de 2 a 10% massique avec deux concentrations du tensioactif anionique (SDS) : 0,1%
et 0,15% massique, (ce qui fait que R, varie de 0,01 a 0,075). Les résultats de I’ensemble de

ces trois paramétres sont illustrés par les Figures 4.15 2 4.17.

70
60 -
Ly - {1 —{— =
50 -
- 40
g
= 30 - .\*\o—v”‘
20 -
==+ (0,124 SDS
10 A == +0.15% SDS
':l 1 1 1 1

2 4 G 8 10
X nw3sz (% mass.)

Figure 4.15 : Evolution du pourcentage d’extraction en fonction d’oxo-C10E3P4E2 a (0.1%) SDS
et (0.15%) SDS, [Pb2'] =0,9 g/L ; T =42 °C

Sur la figure 4.15, on constate que lorsque la concentration initiale en tensioactif anionique
passe de 0,1% a 0,15% le pouvoir d’extraction augmente de pres de 25%. Le cation
métallique (Pb”") en solution est attiré vers les charges négatives de la surface des micelles
par des forces électrostatiques de type van der Waals ou colombiennes et la charge positive du
cation doit étre contrebalancée par une quantité équivalente de charges négatives sur la
surface micellaire (ions sulfates). Le plomb étant divalent et les ions du tensioactif de charge
négative étant monovalents (Ci,H,5SOs"), on s’attend donc tout naturellement a ce que
I’augmentation de la concentration en SDS s’accompagne d’une meilleure efficacité

d’extraction.
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On note également que le pouvoir d’extraction ne dépend pratiquement pas de la
concentration en tensioactif non ionique, et ce quelle que soit la charge en SDS. Ce résultat
peut surprendre au premier abord, car I’ajout de tensioactif non ionique devrait contribuer a
abaisser la charge globale de la micelle mixte, R, diminuant en conséquence. Mais il faut se
souvenir que le SDS déplace la courbe de démixtion du NW 342, et de maniére d’autant plus
importante que 1’on s’approche des valeurs faibles des concentrations en non ionique. Sachant
que nous avons opéré ici a température constante, il faut donc s’attendre a ce que 1’écart entre
cette température opératoire fixe et la température de trouble ne fasse qu’augmenter en allant
vers les plus fortes concentrations en non ionique, cet écart étant par contre favorable au
pouvoir d’extraction. Il y a donc compétition entre ces deux effets antagonistes, qui résulte en

une valeur pratiquement constante de 1’efficacité d’extraction.

0,16
0,14 -
0,12 -
0,1 -
< 0,08 -
0,06 -

0,04 A =+ 0.1% 5DS
=B=+(.15% SDS

0,02

':I 1 1 1 1
2 4 6 B 10

X nwasz (% mass.)

Figure 4.16 : Evolution de la fraction volumique en fonction d’oxo-CI10E3P4E2 a (0.1%) SDS et
(0.15%) SDS, [Pb"] = 0,9 g/L ; T=42 °C

La Figure 4.16, montre que la fraction volumique de coacervat augmente
progressivement avec la concentration en tensioactif non ionique sur tout I’intervalle allant de
2 a 10% d’oxo-C10E3P4E2. Cette augmentation est peut étre due a [’enrichissement
progressif en micelles mixtes. En outre, nous observons que 1’ajout de SDS génere des

fractions volumiques un peu plus importantes a 0,15%.
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Figure 4.17 : Evolution du pourcentage du soluté en fonction d’oxo-C10E3P4E2 a (0.1%) SDS et
(0.15%) SDS, [Pb2+] = 0,9 g/L ; T=42 °C

Sur la Figure 4.17, I’évolution du pourcentage massique en plomb résiduel dans la
phase diluée est portée en fonction de la concentration initiale en oxo-CoE3sP4E,. Avec le SDS
a 0,1% les valeurs sont bien supérieures a celles obtenues avec le SDS a 0,15%. Ce qui est

cohérent, avec 1’évolution du pourcentage d’extraction et de la fraction volumique.

4.3.4.3 Effet de la température sur le pourcentage d’extraction

65 0,16
60 - ./r-‘r" 0,14 - "1\1\-
55 1 0,12 - /“
50 0,1 -
S
= 45 4 = 0,08 4
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35 0,04
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=l-+0.15% SDS ’ —@-+0.15% SDS
25 . : 0 . :
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Température (°C) Température (°C)

Figure 4.18 : Evolution du E% et @. en fonction de la température a (10%) NW342 pour (0.1%)
SDS et (0.15%) SDS, [Pb2+] = 0,9 g/L

On connait ’importance de I’effet de la température sur le procédé d’extraction par
point trouble. La Figure 4.18, montre 1’effet de la température sur le pouvoir d’extraction ainsi
que sur la fraction volumique de coacervat pour une concentration fixe du Simulsol NW342.

Sachant que la température tend a défavoriser la dissociation des contre-ions pour le TA
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ionique, c’est-a-dire quelle augmente le caractére hydrophile. Les courbes présentées sur la
Figure 4.19 ne montrent pas le méme comportement, pour 0,1% SDS le pouvoir d’extraction
augmente légérement tandis que la fraction volumique augmente avant de décroitre apres
42°C. Pour 0,15% SDS le pouvoir d’extraction s’améliore avec le réchauffement du systéme
tandis que la fraction volumique diminue progressivement. La gamme de températures

¢tudiées avec 0,1% SDS est cependant tres faible.
4.3.4.4 Modélisation

De la méme fagon que pour les solutés organiques, nous avons étudié 1’évolution des

grandeurs caractéristiques de I’extraction dans la gamme des conditions opératoires :
- Xtp allantde 2 2 10 (% mass.) ;

- pour I’extraction du plomb : températures de 40°C a 48°C avec le NW342 et 0,1
(%Yomass.) et 0,15 (% mass.) de SDS,

- pour I’extraction du molybdéne : températures comprises entre 54 °C et 62 °C avec

le NW342 et 0,2 (% mass.) de CTAB.

Les quatre grandeurs caractéristiques de [’extraction par contact simple ont été
mesurées apreés 3h, ce temps de contact a été choisi a partir d’'une étude de la cinétique

d’extraction qu’on détaillera par la suite.
Les résultats sont les suivants (dans I’ordre des grandeurs mesurées) :

E pp) = —232,68-2,88x + 12,90T + 0,05 xT + 0,05 x* — 0,14 T? (4.39)
E moy = —678,26 —3,12X + 24,10 T + 0,05 xT + 0,05 x* — 0,20 T? (4.40)
Xpbray = (317,154 3,20 x — 12,05T — 0,06 xT — 0,03 x*> + 0,13T?)107%  (4.41)
X mojay = (6330 + 38,00 x — 194,09T — 0,55x T — 0,65 x* + 2,00 T?)10~* (4.42)
X (raja pby = (832,25 —4,18 x—37,98T + 0,49 xT — 0,89 x?

+0,43T%)10°* (4.43)
Xcrajamo) = (—18,59 + 4,29x+0,62T — 0,08 xT + 0,10 x*

—410731%)1073 (4.44)
gcppy = (—39,18+ 0,50 x + 2,53T — 0,01xT + 0,04x* —0,03T*)10"2  (4.45)
#c moy = (—228,43 + 0,75x+7,62T — 0,01 x* — 0,06 T*)10~2 (4.46)
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Les représentations graphiques des réponses sont données dans les figures ci-dessous, que

nous allons commenter dans les paragraphes qui suivent.
4.3.4.5 Pourcentage d’extraction

De nombreux travaux montrent l'influence de la concentration en agent tensioactif et
de la température sur le pourcentage d'extraction des solutés métalliques (Duarte, 2005 ;

Ojeda et al., 2012 ; Kumari et al., 2013).

Sachant que comme on 1’a déja vu (fig. 4.15) le tensioactif clé est le TA ionique, car il
a le réle de complexant, il apparait sur la figure (4.19) que le pourcentage d’extraction du
plomb augmente légeérement avec la concentration en NW342 dans la solution. Toutefois, si
I’augmentation de la concentration initiale en SDS conduit bien a de meilleurs résultats de
séparation des ions plomb, il s’ensuit une augmentation de la température de séparation. Ce
résultat se comprend, car, comme on I’a constaté précédemment dans le chapitre 3 (Figures
3.6 et 3.7), les tensioactifs ioniques €lévent la température de trouble de maniére importante.
En ce qui concerne I’extraction du molybdéne, la courbe de démixtion est assez plate et
évolue peu en fonction de la température mais il n’en demeure pas moins que les meilleures

conditions d’extraction sont atteintes pour Xta= 10 % (mass.) a 62°C.

Figure 4.19 : Surfaces de réponse en 3D pour E% = f (XTA, T), calculées par les modeles
quadratiques [4.39 et 4.40] avec (a) Plomb, (b) Molybdéne
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4.3.4.6 Concentration résiduelle en soluté (Xg/q)

Les résultats de la figure 4.20, montrent que le pourcentage d'ions métalliques

résiduels dans la phase diluée X4 reste presque constant lors de 1'augmentation de Xrta pour
Pb et Mo.

Par contre, a plus haute concentration en Xta, on obtient une fraction volumique plus
importante. En conclusion, I’ensemble de ces observations nous améne a utiliser des

concentrations en Xta aux alentours de 4% (mass.) pour la suite du travail.

o ST A

(@) (b)

Figure 4.20 : Surfaces de réponse en 3D pour Xs/d = f (XTA, T), calculées par les modeéles
quadratiques [4.41et 4.42] avec (a) Plomb, (b) Molybdéne

4.3.4.7 Concentration résiduelle en tensioactif non ionique (Xta/q)

La concentration en tensioactif résiduel (Xrta/q) est un parameétre trés important. Quant
au TA ionique, méme si sa concentration n’a pas fait I’objet de mesures, car les quantités
initiales utilisées sont trés faibles, il est cependant envisageable de déterminer sa valeur si
besoin (voir chapitre 1). Les figures montrent que la concentration résiduelle en agent

tensioactif est faible a faible concentration initiale en tensioactif et augmente en fonction de la

température.
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Figure 4.21 : Surfaces de réponse en 3D pour XTA/d = f (XTA, T), calculées par les modéles
quadratiques [4.43et 4.44] avec (a) Plomb, (b) Molybdeéne

4.3.4.8 Fraction volumique de coacervat (¢. )

La fraction volumique (¢.) obtenue en utilisant les Eqs. (4.45 et 4.46) est faible a haute
température et a faible concentration en tensioactif (fig. 4.22). D’apres les surfaces de
réponse, les fractions volumiques restes assez faibles, ce qui est point positif pour 1’utilisation

de ce procédé pour ce types de polluant ; il est clair aussi que le molybdéne est plus sensible a

la variation de T et de Xta.

Comme d’habitude, un compromis optimal entre les quatre grandeurs étudiées E, Xy,
Xrtaq et ¢c doit étre recherché. En effet, des concentrations faibles en tensioactif
correspondent a une fraction volumique faible en coacervat. Mais, le pourcentage d'ions
métalliques résiduels dans la phase diluée diminue a forte concentration en TA ionique.
Cependant, tous ces résultats ne donnent pas une variation uniforme de ces quatre parametres
en fonction de la température et de la concentration initiale en tensioactif non ionique, car le

facteur clef n’est autre que le rapport R, vu I'importance majeur du tensioactif ionique pour

la complexation des ions métalliques.
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Figure 4.22 : Surfaces de réponse en 3D pour gc =f (XTA, T), calculées par les modéles
quadratiques [4.45 et 4.46] avec (a) Plomb, (b) Molybdéne

4.3.4.9 Effet du tensioactif ionique sur le rendement d'extraction

En mettant en évidence ’influence de la concentration en tensioactif ionique pour une
concentration fixe en NW342, nous pouvons voir I’importance primordiale de ce parameétre
sur I’extraction des ions métalliques. Les résultats de la figure (4.23) montrent que
I’augmentation de la concentration en tensioactif ionique améliore le pourcentage d’extraction
pour les deux ions métalliques sachant que cette augmentation s’accompagne inéluctablement
d’une plus grande température d’extraction. La encore, un compromis est a trouver entre ces
effets antagonistes. Par exemple, dans des conditions de 4% (mass.) en Simulsol NW342 et
de 0,3% (mass.) en SDS a 53° C, I’efficacité d'extraction du plomb en une seule étape a été
supérieure a 80%. Ce résultat a été obtenu aprés 24h de contact. Des tendances similaires ont
été observées pour l'extraction du molybdéne. Ce n’est que lorsque 1’on augmente
progressivement la concentration en TA ionique que les micelles deviendront de plus en plus
chargées et, par conséquent, capables de complexer les métaux par des interactions

¢lectrostatiques attractives.
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Figure 4.23 : L’effet du tensioactif ionique sur le pourcentage d’extraction d’ions métalliques par
I’oxo-C10E3P4E2

Cette étude nous a permis de mettre en évidence le comportement des parametres qui

gouvernent I’efficacité de 1’extraction des espéces.

Finalement, on peut dire qu’il n y a pas de réel optimum mais seulement un
compromis selon le choix de I’expérimentateur. Par exemple dans ce travail, on a estimé
qu’un optimum de 62% d’extraction pouvait étre atteint aux conditions opératoires suivantes :

4% de Simulsol NW342 avec 0,15% de SDS (mass.) a 47°C.

4.4 Cinétique de séparation et de clarification des phases

La cinétique de séparation est un facteur primordial qui peut décider de la faisabilité
du procédé car il est important que le systeme coacervat enrichi — phase diluée appauvrie

puisse décanter dans des temps relativement courts acceptables sur le plan du procédé.

En modifiant les paramétres opératoires, c’est-a-dire la concentration en tensioactif ou
la température, voire par I’ajout d’un autre compos¢€, on sait que la dynamique de séparation

peut étre considérablement modifiée (Teixeira da Silva de La Salles, 2004).

Pour cette étude, le Simulsol NW342 a été choisi comme tensioactif modéle. Nous
nous sommes attachés a étudier la cinétique de séparation d’abord pour un systéme binaire
eau-TA puis pour un ternaire, eau-polluant organique-TA. Tous les résultats expérimentaux

ont été obtenus a 1’aide du Turbiscan Lab Expert (voir chapitre 2).
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4.4.1 Caractérisation du systéme eau/tensioactif non ionique

Le tensioactif Simulsol NW342 (ox0-CoE3;P4E;) est dilué dans de I’eau déminéralisée
a plusieurs concentrations et les différentes solutions sont maintenues a température régulée ;
ces solutions sont homogénéisées par agitation durant 3 minutes juste avant ’analyse. Grace
au Turbiscan Lab Expert, on peut suivre 1’évolution temporelle de nos échantillons sur toute

leur hauteur a une température controlée.

On peut ainsi déterminer 1’effet de la concentration en tensioactif et de la température
sur la fraction volumique de coacervat, sur la vitesse de séparation des solutions, et sur le
temps pour atteindre 1’équilibre hydrodynamique entre les deux phases (coacervat et phase
diluée). Pour toutes ces expériences, le temps d’expérimentation a vari¢ entre 1 et 4 heures.

Le volume total d’échantillon était de 20 mL.
4.4.1.1 Effet de la température

Les courbes obtenues sur la figure 4.24 représentent 1’évolution du profil du
pourcentage de transmission de la lumiere sur toute la hauteur de 1’échantillon au cours du
temps (la couleur des profils varie avec le temps, noire au temps initial jusqu’a rouge au
temps final), et ce a trois températures différentes. Sur tous ces profils, le coacervat, en pied
de I’échantillon, apparait sur la gauche des graphes, la phase diluée étant naturellement sur la

droite.

Le point de trouble du mélange binaire H,O — Simulsol NW342 a 4% massique est de 27,8°C.
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Figure 4.24 : Profils de transmission pour le systeme eau/4(%mass.) Simulsol NW342: (a) 30°C ;
(b) 45°C ; (¢) 48°C

D’apres ces résultats on trouve que :

- la transmission de la lumiére par le coacervat est beaucoup plus importante pour des
températures proches du point de trouble (Figure 4.24a), tandis que, pour pratiquement 20 °C
au-dessus de la température de trouble, on n’est plus tout a fait en mesure de distinguer s’il y a
séparation de phases (figures 4.24b-c) car la phase diluée et le coacervat ont la méme

transmittance; par contre le minimum de transmittance permet de repérer la position de

I’interface.

- la température influence le temps pour atteindre 1’équilibre hydrodynamique, car
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d’apres ces résultats, la formation de I’interface est plus visible a 30°C qu’a 45°C ou 48°C ;

- ’évolution avec la température de la fraction volumique de coacervat est clairement
mise en évidence par cette technique d’analyse. En effet, on voit que la position de I’interface
coacervat — phase diluée est trés dépendante de la température, sachant que c’est bien a 30°C
que I’on obtient la fraction volumique la plus faible. En outre, certaines expériences ont
montré que I’emplacement du coacervat est également sensible a la température, celui-ci
pouvant étre amené a se déplacer du bas du tube vers le haut a des températures élevées par

rapport a celle du point de trouble ;

- ’apparition du coacervat est un phénomene rapide, et aprés formation de I’interface
(au bout de quelques minutes), 1’évolution des profils de transmission traduit davantage des
effets de clarification que de séparation a proprement parler, le volume des phases (coacervat

— phase diluée) demeurant constant ensuite pendant toute la durée du processus.

A T’issue de cette étude préliminaire, on peut dire que pour un systetme binaire
(eau/tensioactif) il est préférable de travailler a des températures assez proches de la

température de trouble.
4.4.1.2 Effet de la concentration en tensioactif

Les profils présentés sur la figure 4.25 (pour des concentrations en TA allant de 0,5 a
14% mass.) ont ét€ obtenus par rétrodiffusion, étant donné que le signal de transmission était

trop faible pour étre exploité.
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Figure 4.25 : Profils de rétrodiffusion pour le systeme eau/oxo-CyE;P,E;: 0.5;2;4;6;8;10;
12 et 14(%mass.) a 30°C
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Ces résultats n’ont pas €été concluants, dans la mesure ou leur interprétation s’est
avérée délicate du fait que tous les échantillons ont été introduits dans le Turbiscan a
température ambiante, pour ensuite subir la montée en température jusqu’a 30°C a 1’aide du
systeme de chauffe de 1’appareil. Il y a donc un fort couplage entre dynamiques thermique et
hydrodynamique qui rend difficile I’exploitation de ces profils. Nous avons alors effectué
d’autres expériences cette fois en pré-chauffant les solutions bien homogénéisées avant de les
introduire dans le Turbiscan. Nous avons pu exploiter le signal de transmission. Les résultats
sont présentés sur les figures suivantes (Figures 4.26-a-b) pour 2 concentrations en TA (4 et

6% mass.).

Transmission

(@) 1:06
100% ik 121

80% 1:51

60% ¥ 2:36

40%

20% 3:56

0% 4:41

Omm 10mm 20mm 30mm 40mm
Transmission

100%

80%

60%

40%

20%]| ¥

0%

Omm 10mm 20mm 30mm 40mm

Figure 4.26 : Profils de transmission pour le systéme eau/oxo-CyE;P,E, : (a) 4%, (b) 6 % a 30°C
D’apres la figure 4.26a-b, on constate que :

- l’augmentation de la concentration en TA ne semble pas affecter la transmission a

cette température de mesure (30°C) qui est tres proche de la température de trouble ;

- Dinterface se forme pratiquement aux méme temps, il n’y a apparemment pas de
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grande influence sur le temps d’équilibre contrairement a ce que I’on a observé avec la

température ;

- la fraction volumique de coacervat avec 6% de NW342 est plus élevée que celle avec

4%, ce qui est totalement logique ;

- la vitesse de clarification est plus rapide a la plus faible concentration.

4.4.2 Caractérisation du systéme eau/tensioactif non ionique/phénol

Nous abordons maintenant 1’étude des ternaires eau/ phénol / Simulsol NW342.

0,1r
4% TA
-~ 4%TA+ 0.2% phénol &
g 0,075+ o i
=2 o
: >
= Pt
S 005 L i N
§ P
‘g S e
& 0,025+ ..‘ 4
& .,{. A e : L L L i
0 10 20 30 40 S0 60
Temps (min)

Figure 4.27 : Evolution de la fraction volumique de la coacervat avec et sans phénol

A titre de comparaison avec le systéme binaire précédent, nous avons porté sur la figure 4.27
suivante la formation au cours du temps du coacervat avec et sans phénol. On voit clairement
apparaitre 1’effet bénéfique d’accélération sur I’apparition du coacervat induit par la présence

de soluté.

4.4.2.1 Effet de la température

Nous avons étudié¢ la vitesse de séparation des phases du ternaire eau/Simulsol

NW342/phénol (0,2 % mass.) a différentes températures (fig. 4.28).
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Figure 4.28 : Effet de la température sur la vitesse de séparation pour le systéme eau/4% oxo-
CpE;P.E; /0,2% phénol a 26°C, 30°C et 35°C

D’aprées ces résultats, on remarque que la vitesse de séparation est maximale a 30°C
légerement devant celle a 26°C puis tres largement devant celle a 35°C, sachant que le phénol
a 0,2% abaisse énormément la courbe de démixtion (Fig. 3.9), ce qui fait de 35°C une

température trop €levée par rapport a la température de trouble.

Nous avons donc retenu ces deux températures (26°C et 30°C) pour déterminer la
dynamique de séparation des phases (figures 4.29). La comparaison entre ces deux courbes
montre effectivement que la cinétique de sé€paration est plus rapide a 30°C qu’a 26°C et que la
fraction volumique de coacervat est plus importante a cette température au bout de 40 min.

Remarquons cependant que le palier n’a pas été encore atteint sur la courbe de gauche (a
26°C).
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Figure 4.29 : Effet de la température sur la hauteur du coacervat pour le systéeme eau/4% oxo-
CpE;P.E; /0.2% phénol a 26°C et 30°C

4.4.2.2 Effet de la concentration en tensioactif

Comme pour le systéme binaire, on va considérer un écart de température fixe de 6°C.
Les résultats sur la figure 4.30, montrent que pour un systéme plus concentré en TA la
séparation de phases est 1égérement plus rapide sachant que la force motrice de la séparation
des phases est normalement la différence entre leurs masses volumiques. Il faut dire que
d’autres facteurs comme la température jouent aussi un role tres influent (Teixeira da Silva de

La Salles, 2004, Teixeira da Silva de La Salles et al., 2005).
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Figure 4.30 : Effet de la concentration sur la séparation pour le systéme eau/ oxo-C,E;P,E,
4.4.3 Cinétique d’extraction

Comme nous 1’avons vu auparavant, 1’efficacité de I’extraction par point de trouble est
évaluée par le pourcentage d’extraction, la fraction volumique de coacervat, les

concentrations de soluté et de tensioactif résiduels dans la phase diluée selon la température
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de travail et les concentrations initiales en tensioactif et en soluté, sachant que nos expériences
ont été analysées aprés un temps d’équilibre assez important (24 heures). Notre objectif ici est

désormais d’acquérir une information cinétique sur 1’extraction.

V' Polluants organiques
Nous avons reproduit les mémes conditions d’extraction pour les trois solutés
organiques phénol (PH), 1-phényléthanol (PE) et alcool benzylique (AB) pour trois

concentrations initiales 2, 4 et 6 (% mass.) de tensioactif Simulsol NW342.
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=
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Figure 4.31 : Cinétique d’extraction des polluants organiques par I’oxo-CE;P/E), phénol (PH), 1-
phényléthanol (PE), alcool benzylique (AB)

D’apres la figure 4.31, I’évolution du pourcentage d’extraction est trés rapide au cours
des premicres minutes. Ces résultats ont fait ’objet d’une comparaison avec les pourcentages
d’extraction mesurés apres 24h. On est alors en mesure d’affirmer que dés 3h on retrouve bien

des les mémes valeurs qu’apres 24h.

v’ Polluants métalliques
L’¢étude de la cinétique a été plus complexe pour les polluants métalliques car le
rendement de ’extraction dépend essentiellement du mélange binaire de tensioactifs

(anionique et non ionique).

Grace aux résultats présentés sur la figure (4.32), I’évolution de la cinétique
d’extraction du plomb et du molybdéne a été¢ étudiée pour une concentration initiale de 4%
(mass.) de Simulsol NW342 avec 0 ,1% (mass.) de SDS pour le plomb et avec 0,15% (mass.)

de CTAB pour le molybdéne. Au cours de la premiére heure, la séparation de phases étant
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moins claire, nous avons commencé les analyses apreés deux heures de contact et 1’équilibre a

été atteint apres trois heures.
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Figure 4.32 : Cinétique d”extraction (%) du plomb a 41°C (B) du molybdéne a 54°C

4.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé I’ensemble des résultats d’extraction de
solutés organiques ou électrolytiques obtenus par contact simple (un seul étage d’équilibre

thermodynamique).

Nous avons pu examiner les tendances en fonction des parametres opératoires a 1’aide
de plans d’expériences et donc dégager des conditions optimales en termes de concentration

en tensioactif et de température.

L’étude cinétique est venue compléter cette étude d’équilibre thermodynamique et a
montré des différences notables de dynamique selon que 1’on s’intéresse a la séparation des
phases ou a I’extraction des solutés. En effet, dans le premier cas, la séparation est
généralement rapide (quelques minutes) tandis que la cinétique d’extraction est plus lente (de
I’ordre de 1 h). Ce qui ne plaide pas en faveur d’un procédé continu. Il n’en demeure pas
moins que, dés que I’on parle de procédé continu, on ne peut se contenter d’un seul étage et
qu’il est alors tout a fait justifié d’imaginer un procédé continu multi-étagés, ce qui va étre

’objet du chapitre suivant.

L’extraction par coacervat se présente également comme un procédé efficace en vue

d’extraire des mélanges de polluants métalliques et organiques. Les agrégats micellaires
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mixtes interagissent avec les solutés par des mécanismes distincts : les solutés organiques
(phénol, 1-phényléthanol et 1’alcool benzylique) sont solubilisés dans la palissade micellaire
par des liaisons hydrogéne avec les chainons oxyde d’éthyléne, tandis que les cations
métalliques (plomb et molybdéne) sont adsorbés a la surface micellaire par des interactions

¢lectrostatiques.
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S PROCEDE D’EXTRACTION EN
CONTINU

5.1 Introduction

Notre objectif est de déterminer la faisabilité du procédé d’extraction a deux phases

aqueuses en continu @ une échelle pilote.

Dans la pratique, pour la mise en ceuvre d’un procédé de séparation en continu, il est
classique de choisir une technologie parmi trois grandes familles d'appareils : les mélangeurs-
décanteurs, les colonnes gravitaires (agitées ou non) et les extracteurs centrifuges (mono-
¢tagés et multi-étagés). Dans chaque cas, cela revient a créer par agitation un mélange intime
phase aqueuse - solvant sous la forme d’une dispersion, voire d’une émulsion, pour
provoquer le transfert de matiere du soluté d'une phase dans l'autre, puis a assurer la

séparation la plus efficace possible des phases.

D'une fagon générale, tout transfert de matiere d'une phase a une autre est directement
fonction de la qualité du contact réalisé entre les phases. Souvent il faut fournir de 1'énergie
mécanique au systeme de phases pour réaliser une bonne aire d’échange. Dans le cas des
mélangeurs-décanteurs, cette énergie est transmise a 1’aide d’un mobile d’agitation dans la
partie mélangeur. Dans le cas des colonnes gravitaires, on a recours a une association
garnissage-agitation pour réaliser la dispersion. Les éléments internes peuvent étre tres divers
(garnissages vrac ou ordonnés, plateaux perforés, disques et couronnes, ...); il en est de
méme pour les modes d’agitation (par éléments rotatifs ou plusieurs). Dans les deux cas,
I’étape de séparation est réalisée par décantation gravitaire. Enfin, dans le cas des extracteurs

centrifuges, les éléments rotatifs assurent a la fois le mélange et la séparation.

Dans notre laboratoire, toutes les familles de technologies d’extraction sont
disponibles. Nous avons eu ainsi 1’opportunité de tester deux modes différents de contact-
séparation, soit gravitaire avec le mélangeur-décanteur, soit centrifuge avec 1’extracteur

centrifuge.
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Mais auparavant, il est nécessaire de compléter 1’information acquise au chapitre 4 par
contact simple, en vérifiant a I’échelle de la paillasse si, par contacts multiples, il est possible
d’atteindre des efficacités d’extraction encore supérieures. C’est pourquoi, nous avons

poursuivi I’étude de fagon a mettre en évidence 1’intérét ou non d’un procédé multi-étagé.

5.2 Extraction par contacts multiples a la paillasse

L’objectif est ici d’évaluer I’intérét du contact multiple (ou par courants croisés, voir
chapitre 1), de facon a abattre la concentration résiduelle en soluté (ici le phénol) dans le

raffinat (la phase diluée) jusqu’a la valeur autorisée par la législation c'est-a-dire 0,3ppm.

Dans une étude préliminaire d’un procédé a courants croisés, nous avons traité une
solution de concentration initiale de 2g/L de phénol dans les conditions suivantes : Xta=4 %

et T=35°C.

Avec une durée de contact de 3h a chaque étape (équilibre supposé atteint, le contact
pouvant alors étre assimilé a un étage théorique), 1’analyse de la fraction massique de soluté
dans l'extrait y. et x, dans le raffinat nous a permis de déterminer le nombre d’étages
nécessaire pour abaisser a 0,3 ppm la concentration résiduelle en polluant (phénol). Le
résultat est représenté sur la Figure 5.1 (a droite en coordonnées logarithmiques). On voit
clairement que 8 contacts sont nécessaires (Fig. 5.1). En effet, a la sortie du dernier étage, x,=

Xphd)= 0,246 mg/L. 0,246 mg/L (ppm).

Figure 5.1 : Extraction a courants croisés du systeme: 4% NW342/0,2% phénol a 35°C

En conclusion, au vu de ces résultats, on comprend tout I’intérét de la mise en ceuvre d’un

procédé multi-étagé pour satisfaire les spécifications réglementaires. En pratique industrielle,
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on préférera naturellement un fonctionnement a contre-courant plutét qu’a courants croisés.

C’est ce qui justifie I’étude suivante menée sur des technologies a 1’échelle du laboratoire.

5.3 [Extracteur centrifuge

5.3.1 Introduction

Les extracteurs centrifuges, comme leur nom 1’indique, exploitent la force centrifuge
pour aider a séparer des systémes diphasiques récalcitrants a la décantation gravitaire, ¢’est-a-
dire des systémes présentant une faible différence de densité ou de faibles tensions
interfaciales ou une tendance a émulsifier. Ces caractéristiques correspondent bien a celles de
notre systéme de phases. On peut donc s’attendre a ce que cette technologie puisse alors avoir

un certain intérét dans notre cas.

Dans un extracteur centrifuge sont intégrés, en une seule machine mono ou multi-
¢tages, le mélangeur (a turbulence ou a turbine) et le décanteur centrifuge (hydrocyclone ou
bol centrifuge). Une turbine solidaire d’un bol centrifuge assure simultanément le mélange et

le transport des phases entre étages.

Nous disposons au laboratoire d’extracteurs centrifuges, BXP12 de chez
ROUSSELET ROBATEL. Pour tester I’opportunit¢ d’une telle technologie, nous nous
sommes concentrés sur I’appareil mono-étage plus facile a manipuler que les multi-étages. A
I’échelle pilote, les débits maximaux admissibles et l'efficacité d'extraction peuvent étre
déterminés en tenant compte de la température opératoire, du rapport des débits de phase et

des phases utilisées, notamment de leur viscosité, rapport de densités et tension interfaciale.

Par principe, comme on ’a déja signalé, la rotation sert a la fois au mélange et a la
séparation. Ainsi, une augmentation de la vitesse de rotation du bol augmente I'énergie
transmise au systéme liquide-liquide, et donc crée une dispersion qui devient plus difficile a
séparer. Typiquement, il existe une "largeur de bande" de vitesses de rotation optimales qui
réalise le compromis entre qualité de mélange et efficacité de séparation (manuel Rousselet-

Robatel).

Les centrifugeuses ROUSSELET ROBATEL BXP peuvent étre équipées de

dispositifs a faible cisaillement de pompage pour les systémes liquide-liquide a faible tension
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de surface, donc présentant une tendance a 1’émulsification. La pompe a faible cisaillement

est constituée d'un cone qui aspire doucement les liquides dans le bol de la centrifugeuse.

5.3.2 Description du dispositif expérimental utilisé

Comme le montrent les Figures 5.2 et 5.3 ci-dessous, I’extracteur dispose d’une
alimentation double (une pour la phase dite légere, 1’autre pour la phase dite lourde) ;
I’alimentation s’effectue dans la chambre de mélange qui se situe dans la partie inférieure du
bati de la centrifugeuse. Un disque rotatif mélange les deux liquides réputés non miscibles
pour obtenir une dispersion. Différentes conceptions du disque d’agitation sont prévues en

fonction de la tension interfaciale entre les deux liquides, facilitant ainsi le transfert du soluté.

La dispersion est ensuite pompée par la turbine placée en partie inférieure du bol de la
centrifugeuse pour y étre transférée. Les liquides vont alors se séparer sous 1’action de la
force centrifuge. La phase la plus lourde est plaquée contre la paroi du bol alors que la phase

légere se positionne dans la section centrale du bol.

La position de I’interphase liquide-liquide est réglée par un déversoir de phase lourde.
Des déversoirs interchangeables de diametres différents permettent de couvrir un spectre trés
large de rapports de densités. La phase lourde s’évacue dans la cuve inférieure du bati de la
centrifugeuse. La phase légere se déverse par débordement dans la cuve supérieure de ce
méme bati. Les deux liquides sont alors transférés par gravité vers la sortie de 1’extracteur
centrifuge et vers un équipement en aval. Pour les extractions nécessitant plusieurs étapes
successives, les extracteurs mono-étage sont regroupé€s en série, les deux liquides circulant a

contre —courant, et aucune pompe n’est alors requise entre les extracteurs.

130



CHAPITRE 5 PROCEDE D’EXTRACTION CONTINU
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Figure 5.3 : photo du banc expérimental

Le tableau 5.1 regroupe les caractéristiques de 1’extracteur centrifuge utilisé dans

notre étude.

Tableau 5.1 : Caractéristiques de ’extracteur (modéle de laboratoire)

Bol Extracteur
modele (%] (mm) Vutile (L) VR Qnominal (ms/h) Pmuteur H (mm) L (mm)
(tr/min) (W)
BXP012 12 0,0022 10000 0,002 25 295 100
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Les mode¢les d’extracteur ROUSSELET ROBATEL peuvent étre réalisés en divers
matériaux, mais ceux a 1’échelle laboratoire, comme le BXP012, sont exclusivement en acier

1noxX.

Compte tenu des volumes et des débits mis en jeu, cette technologie est en général
caractérisée par des temps de sé€jour trés courts (de I’ordre de la seconde) et par des temps de
séparation également trés courts (du méme ordre de grandeur). Il faut garder a 1’esprit que,
méme si, dans notre cas, la cinétique d’extraction est assez lente (voir Figure 4.32), en
revanche le phénoméne de démixtion a la base du point de trouble est trés rapide, voire
instantané, donc a priori compatible avec les temps caractéristiques de cet appareil. Les débits
admissibles dépendent de la viscosité, de 1’ « émulsivité », de la différence de densité entre

les phases et du rapport des débits. .

5.3.3 Conditions hydrodynamiques et cinétiques

Avant d’étudier notre systéme (eau/tensioactif/soluté), nous avons effectué au
préalable des essais de séparation avec un systéme binaire eau/butanol (tension interfaciale
faible de I’ordre de 1 a 2 mN/m) considéré ici comme un systéme « modele » pour déterminer

les plages opératoires optimales de I’extracteur (débits d’alimentation, vitesses de rotation).

A chacune des deux sorties de I’appareil, des échantillons sont prélevés dans des
éprouvettes graduées et les pourcentages volumiques d’entrainement de 1’une des phases dans
I’autre sont mesurés apres une décantation de 24h. Les résultats obtenus pour un débit total de
1.8 L/h, un rapport de débit égal a 1 et une vitesse comprise entre 2500 a 3000 tr/min
permettent d’obtenir une séparation des deux phases avec un entrainement inférieur a 4,6%,
sachant que le fonctionnement de I’extracteur est considéré comme acceptable si
I’entrainement d’une phase dans ’autre est inférieur a 5% volumique. L appareil peut donc
étre considéré comme fonctionnel. Nous nous intéresserons maintenant au systéme binaire

(eau/Simulsol NW342) puis a la fin au systéme ternaire (eau/Simulsol NW342/phénol).

Rappelons que le champ force centrifuge permet de gérer les systemes de phases a
faible différence de densité plus efficacement qu’un extracteur classique. L’interface ou la
zone de séparation dans le bol entre les phases « lourdes » et « 1égeres » doit étre située a mi-
distance des déversoirs des phases lourdes et 1égeres ; idéalement donc, chaque phase remplit

50% du volume utile du bol (manuel Rousselet-Robatel). Le diamétre du déversoir de phase
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lourde est défini en fonction du rapport de densité entre phases dans 1’extracteur, de fagon a
positionner correctement 1’interface dans le bol, sachant que la position de I’interface dans le

bol ne dépend pas directement du débit des deux phases.
Les parametres ayant directement une influence sur cette position sont :
- la présence de gouttelettes de phases dispersée dans la phase continue,
- I’épaisseur de la bande d’émulsion a I’interface,

- I’épaisseur de la couche liquide au-dessus des déversoirs qui sont fonction de la

mouillabilité,
- la viscosité et la vitesse de rotation.

Pour modifier la position de I’interface ou pour adapter 1’équipement aux systemes de
phases, il est nécessaire de démonter le déversoir de phase lourde de fagon a choisir le
diametre intérieur le mieux approprié. Malheureusement, sur 1’appareil que nous avons
utilisé, il n’était pas possible de jouer sur ce parametre, et nous avons donc été contraints

d’opérer avec des conditions fixes de positionnement de 1’interface.

Sur la figure 5.4, sont portés les flux matiére a I’entrée et a la sortie de 1’appareil.

S =eau+ NW342
XTA/S = 8%
Xeau/S = 92%

F=ceau "l
Xrar=0% ‘ de, angeur-
Xeawr=100% écanteur

+AT

W)  Phase légre (1)

Phase lourde (L)

Figure 5.4 : Flux d’entrée et de sortie de ’extracteur centrifuge pour le systéme binaire
eau/Simulsol NW342

Lors des essais, nous avons remarqué que méme apres étalonnage des pompes il y
avait des différences entre débits affichés aux pompes et débits expérimentaux mesurés en
sortie d’appareil. Nous avons tracé sur les figures 5. 5 et 5.6 I’écart entre le débit total donné
par les pompes et celui mesuré a la sortie de 1’extracteur pour différentes vitesses de rotation.

Les résultats montrent une variation assez marquée qui pourra avoir malheureusement un
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impact sur les résultats du procédé d’extraction.
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Figure 5.5 : Stabilité des pompes pour les mesures du débit total F/S=1,3
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Figure 5.6 : Stabilité des pompes pour les mesures du débit total F/S=0,8

Résultats des essais de séparation pour systéme Eau / NW342

Pour ces essais de séparation, considérant les débits d’entrée de chacune des phases (F
et S), nous avons mesuré en sortie d’extracteur les volumes recueilles respectivement coté
phase lourde (L) et coté phase légere (1) ; cela nous a permis de quantifier le rapport de

phases  (¢= L/L+I).

Comme nous I’avons mentionné la vitesse de rotation est le facteur clef qui permet la
séparation des phases dans I’extracteur. I1 est donc primordial de déterminer
expérimentalement la plage de fonctionnement appropriée, sachant que 1’extracteur peut
fonctionner jusqu’a 10000 tr/min. Nous avons choisi de travailler dans la gamme allant de

1000 a 6000 tr/min méme si la borne extréme peut étre considérée comme étant une vitesse

trés élevée.
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La figure 5.7 illustre quelques résultats obtenus pour des vitesses de rotation Vr allant
de 2400 a 2800 tr/min, le débit total (pour un rapport de débits = 1,3) étant égal a 1700 g/h.
Ces résultats montrent une augmentation de la fraction volumique de la phase dite lourde par
rapport au débit total en fonction de la vitesse de rotation. En comparant ces valeurs a celles
de la séparation du systéme (eau/NW342) sur éprouvette (en gardant la méme température
utilisée sur I’extracteur, c'est-a-dire 35°C), on constate que la fraction volumique de la phase
lourde peut s’apparenter a du coacervat pour les vitesses de rotation plus faibles que 2500

tr/min.

+*
02 - *F/5=1.3

{] T T T T T 1
2300 2400 2500 Ze0o 2700 2800 2800

V.. (tr/min)

Figure 5.7 : Variation du rapport entre phases a la sortie d’extracteur pour différentes vitesses de
rotation

5.3.3.2 Temps de séjour

Le temps de séjour dans 1’extracteur centrifuge est tres faible (quelques secondes), la
variation du temps de séjour s’effectue par le changement des débits d’entrée, sachant que

I’extracteur a une plage de fonctionnement entre :
1 (L/h) <Qp <2 (L/h) soit 16,67 (g/min) < Qp < 33,34 (g/min)

Le fait de diminuer le débit total d’entrée Qr abaisse le rapport entre phases (¢) (Fig.
5.8) ce qui laisse a penser qu’il y a moins d’entrainement de phase légére dans la phase

lourde.
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Figure 5.8 : Variation de la fraction volumique a 2400 (tr/min) pour différents débits initiaux

D’aprés la figure 5.8, on peut prétendre que, pour un rapport de phases F/S= 1,3 et une

vitesse de rotation de 2400 tr/min, 20g/min est le débit optimum.

Pour un débit total supérieur a 20g/min on voit que ¢ augmente ; ce qui est du a un
entrainement de la phase légere dans la phase lourde, donc 1'augmentation de débit a un effet
négatif sur l'efficacité de séparation, Ceci a été aussi montré dans les travaux de Zhu (2007)
sur un extracteur centrifuge pour l'extraction de 1'éthylbenzéne a partir de mélanges
éthylbenzéne / octane avec un liquide ionique visqueux, avec un rapport S/F=5 et une vitesse

de rotation de 3950 tr/min.
5.2.3.1. Taux de solvant

Avec les mémes solutions d’alimentation et de solvant nous avons fait varier le

rapport de débits F/S a 1,3 pour quatre vitesses d’agitation (Figure 5.9 et Figure 5.10).

2400 {tr/min

1l

2800 {tr/min)

(1}

2500 {r/min
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e
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.1-—'—
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Figure 5.9 : Débit de soutirage de chaque phase pour différentes vitesses de rotation pour un
rapport de débits F/S=1,3
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Figure 5.10 : Débit de soutirage de chaque phase pour différentes vitesses de rotation pour un

rapport de débits F/S=0,8

En suivant la séparation des phases en fonction de la vitesse de rotation on remarque

comme une inversion de rapport, a faible vitesse la phase lourde (sortie co6té lourd) est faible

en comparaison de la phase légere (sortie coté 1éger). Ce rapport diminue au fur et a mesure

que la vitesse augmente et puis la phase lourde devient plus importante que la phase légere

Ceci pose une réelle question sur ce qu’on appelle phase lourde ou légere.

Il n y a que sur quelques essais qu’une bonne séparation de phases a été observé

comme le cas obtenu a 2400 tr/min pour un rapport F/S= 0,8 (fig. 5.11).

Figure 5.11 : Photo d’un essai d’extraction a Vr =2400tr/min

5.3.4 Résultats des essais d’extraction avec le systeme ternaire (Eau /

NW342 / Phénol)

Le systéme eau/4% Simulsol NW342/0,2% phénol a été choisi comme systeme

modele pour les essais sur I’extracteur centrifuge. Nous avons pris un débit total de

32,5g/min, les résultats de la séparation sont regroupés dans le tableau 5.2.

Sachant que (L) et (1) sont les débits de sortie, on considére (L") le débit de la phase lourde
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entrainée coté légere et (1°) le débit de la phase 1égere entrainée coté lourde

Tableau 5.2 : Quelques résultats sur ’entrainement de phases durant les essais d’extraction

Entrainement Entrainement
(g/min) (%)

(tr/erin) (g/gfin) (g/(li)in) (g];n:;n) r L’ (L/L+1) l"/L L/
3000 12,08 20,05 32,12 8,16 6,25 0,62 40,70 51,73
3600 19,65 13,47 33,12 4,80 3,02 0,41 28,21 15,36
3800 18,40 13,91 32,31 4,30 5,17 0,43 30,91 30,97
3900 18,24 13,88 33,12 9,23 7,35 0,42 50,60 40,29
4080 18,94 13,63 32,57 5,39 573 0,41 39,54 30,25
4141 20,89 14,14 35,03 3,79 3,11 0,40 26,80 14,88
4125 22,17 10,94 33,11 4,17 7,56 0,33 38,11 34,10

Apres examen du tableau 5.2, force est de constater que, malgré tous nos efforts, il n’a
pas été possible de séparer efficacement la phase lourde (coacervat) et la phase 1égere (diluée)
en sortie d’extracteur ; on ne parvient pas a dégager de plage de fonctionnement acceptable
en débit ou en vitesse de rotation. Il est clair que le systéme de phases présente une tres faible
différence de densité et il ne nous a pas été possible de jouer sur le parametre diametre du
déversoir. Nous n’avons dons pas cherché a poursuivre cette étude, I’extracteur centrifuge

dans sa configuration actuelle s’avérant au final décevant.

5.4 Meélangeur-décanteur

Cet appareil est sans nul doute celui qui a été le plus utilisé¢ en hydrométallurgie, par
exemple pour les extractions du nickel, des terres rares ou pour le retraitement des
combustibles nucléaires usés (séparation de I’uranium, du plutonium et des autre produits de
fission) (Royston et Burwell, 1973). Les mélangeurs-décanteurs peuvent étre aisément
disposés en batterie pour réaliser des procédés a contre-courant multiétagés, chaque couple de
mélangeur-décanteur pouvant s’apparenter a un étage théorique. Ils offrent 1’avantage de
pouvoir opérer avec des rapports de phases extrémes, les positions des interfaces de

séparation entre phases légere et lourde pouvant étre ajustées par des déversoirs réglables
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dans chaque chambre de décantation. Cette technologie est apte a opérer avec de forts débits,
que I’on peut étre amené a rencontrer dans un objectif de traitement d’eaux usées. En outre,
les procédures de pilotage et d’arrét-démarrage sont aisées dans la mesure ou 1’opération peut
facilement redémarrer a partir d’un point d’arrét, les phases restant décantées a I’intérieur des
mélangeurs-décanteurs. Le seul inconvénient de cet équipement simple et peu colteux est
I’aptitude ou non du systéme de phases a facilement décanter pour ne pas atteindre des tailles

trop importantes des chambres de décantation.

De par sa simplicité, cet appareil déja ¢tudié dans notre laboratoire pour une

application similaire (De Barros Neto, 1999) a été naturellement retenu pour notre étude.

Le schéma du banc d’essai est présenté sur la figure 5.12.

Boitier die

commande

® O

_______ | — s ;S9N |
28 T E L

I:-: ” = E LN

1

I_ Balance 4 J I_ Balance ¥ ] | l-l'lll'l-l:llll ] I Ell|lnl:l'1 ]

Figure 5.12 : Schéma du banc d’essai

La capacité¢ volumique du mélangeur-décanteur (fig. 5.13) est au total de 9,5 L et le
volume réel occupé est de 7 L; le diametre de ’agitateur est de 6,5 cm dans un bac de
mélange d’un diamétre de 8,5cm et le décanteur est de forme cylindrique, de longueur 98 cm

et de 10 cm de diamétre ; la vitesse d’agitation peut varier de 0 a 900 tr/min
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Boitier de commande

Mélangeur-décanteur

Bam thermostaté

Pompes

Figure 5.13 : photo du banc expérimental

5.4.1 Systeme d’étude

Nous avons choisi de traiter le systeme ternaire eau/Simulsol NW342/phénol. Nous
avons opéré avec une solution d’alimentation F a 0,4% en phénol et une solution de solvant S
composé de Simulsol NW342 a 8% massique ; le taux de solvant S/F est égal a 1 ; la mise en
contact a été effectuée a température ambiante dans la partie « mélange », puis le mélange a
été maintenu a 30°C dans la partie « décanteur ». Les débits massiques d’alimentation et de
solvant ont été fixés a 58,5 g/min chacun, ce qui fait que la composition du mélange est de

0,2% de phénol et 4% de Simulsol NW342.

Nous avons pu récupérer la phase diluée en sortie de décanteur. En revanche, nous
avons rencontré quelques difficultés avec la phase coacervat, car vu la taille du décanteur, les
quantités obtenues en coacervat n’étaient pas suffisantes pour que cette phase puisse étre
soutirée en continu de la chambre de décantation, telle qu’elle était configurée sur notre
pilote. La canne de soutirage ne le permettait pas. La figure 5.14 illustre ’allure du coacervat

et sa position dans le décanteur.
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Phase legére

« Diluee» Phase lourde

Coacervat »

Figure 5.14 : photo du mélange eau/4% Simulsol NW342/0,2% phénol a 30°C

11 faut aussi se souvenir que les deux phases (diluée et coacervat) ont des densités tres

proches. Le temps de séjour dans le décanteur est d’une heure dans ces conditions.

5.4.2 Vitesse d’agitation

Quelques essais ont été effectués sur éprouvette (Figures 5.15-5.17), puis sur le
mélangeur décanteur (Figure 5.18) pour voir I’effet de la vitesse d’agitation sur la séparation

des phases.
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Figure 5.15 : Concentrations en phénol dans la phase diluée (raffinat)(X,.,(ll) et dans le
coacervat (extrait)(X,uc,(O) pour le mélange eau/4% Simulsol NW342/0,2% phénol a 35°C en
fonction de la vitesse d’agitation
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La figure 5.15 montre une augmentation de la concentration de phénol dans Ie
coacervat avec la vitesse de rotation de I’agitateur jusqu'a 300 tr/min environ. La
concentration de phénol dans la phase diluée est passée de 0,105% sans agitation a 0,0647 %
a une vitesse d'agitateur de 300 tr/min. Cette conclusion a été déja faite par d’autres
chercheurs comme Tong et al. (1998) qui ont étudi¢ I'effet de la vitesse de I'agitateur dans une
RDC (colonne a disques rotatifs) pour l'extraction micellaire inverse de lysozyme. Ils ont
démontré que 70 a 90% de lysozyme a été extrait en jouant sur la vitesse de l'agitateur
seulement, ou Taechangam et al., (2009) pour 1’extraction du toluéne et de 1’éthylbenzeéne

avec un tensioactif non ionique (t-octylphénol polyéthoxylé) également sur une RDC.

Bien qu'une augmentation de l'agitation améliore l'efficacité d'extraction, ceci ne
s’observe que dans un domaine restreint car au-dela d'une certaine vitesse le processus peut

s’inhiber (Strand et al., 1962 ; Zhang et al., 1981).
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Figure 5.16 : Concentration du Simulsol NW342 dans la phase diluée (raffinat) (B et la phase
coacervat (extrait) (O) pour le systéeme eau/4% Simulsol NW342/0.2% phénol a 35°C pour
différentes vitesses d’agitation

La vitesse d’agitation n'a pas montré d'effet significatif sur la concentration en
tensioactif dans les deux solutions (Fig. 5.16), mais elle a provoqué une légere augmentation
de la concentration en tensioactif dans la phase coacervat, donc automatiquement une baisse
dans la phase diluée et donc une amélioration de la séparation du tensioactif. D’apres Ingram
et al. (2012), ’augmentation de la vitesse d’agitation sur un domaine de 0 a 100 tr/min
provoque au contraire une €lévation de la concentration du tensioactif dans la phase diluée,
ceci ayant été démontré pour le mélange (Xyanittiner = 0,01%, Xtritonx114.s = 20%, QF = 2 g/min,

S/F = 0,12, T= 40°C). Ce résultat a ét¢ également constaté avec notre systéme, mais pour de
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trés grandes vitesses d’agitation et aussi pour des températures d’extraction trés €levées par

rapport au point de trouble.

Figure 5.17 : Coefficient de partage du phénol pour le systéeme eau/4% Simulsol NW342/0.2%
phénol a 30°C pour différentes vitesse d’agitation

5.4.3 Temps de séparation

Nous avons évalué¢ le temps de séparation en suivant 1’évolution de la fraction
volumique du coacervat (Figs. 5.18 et 5.19) et la courbe du pourcentage d’extraction du
soluté (Fig. 5.20). Les solutions d’alimentation et de solvant sont introduites en méme temps

dans la partie « mélangeur » avec une vitesse d’agitation de 300 tr/min.

0-18 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
016*“ T T

Figure 5.18 : Evolution de la fraction volumique du coacervat pour le mélange eau/4% Simulsol
NW342/0.2% phénol a 30°C
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Au départ, la solution est homogene dans la partie mélangeur, puis le mélange passe
dans la partie décanteur maintenue a 30°C et devient trouble (il est difficile de déterminer
visuellement le temps d’apparition du coacervat). Dans un premier temps, on observe de
grosses gouttelettes, qui décantent aprés un certain temps ; on distingue alors 1’interface qui
se forme entre les deux phases et qui devient de plus en plus marquée avec le temps. Sur la
figure 5.18, la fraction volumique augmente rapidement dans les premieres heures puis se

stabilise sur un palier apres environ 3-4 heures de décantation.

t=1h t=3h

t=17h t=24h

Figure 5.19 : Photos prises au cours de I’extraction du phénol pour le mélange eau/4% Simulsol
NW342/0,2% phénol a 30°C pour différents temps de décantation

L’évolution du pourcentage d’extraction (Fig. 5.20) illustre le temps d’équilibre, qui

est de 3h pour extraire le maximum de soluté.

En fait, il y a deux dynamiques dans le procédé d’extraction du soluté et de séparation
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des phases : une rapide au moment de la démixtion et de la formation du coacervat qui
décante, et une plus lente, qui correspond a la décantation de micro-gouttelettes de coacervat
(riche en tensioactif et en soluté¢) mais qui, compte tenu de leur taille et de leur faible
différence de densité avec la phase diluée (le raffinat) mettent beaucoup de temps a rejoindre

le coacervat.

Figure 5.20 : Evolution du pourcentage d’extraction du phénol pour le mélange eau/4% Simulsol
NW342/0.2% phénol a 30°C

D’aprés ces résultats et en particulier les analyses de la phase diluée, le pourcentage
d’extraction du phénol n’atteint un palier qu’apres 3 heures de décantation, ce qui est aussi le
cas pour la fraction volumique et, méme si les valeurs obtenues restent plus basses que celles
trouvées a 1’équilibre dans les éprouvettes, cela reste raisonnable en terme de procédé. Nous
avons ensuite réalis€¢ un autre essai en diminuant le débit d’entrée de 58,5 g/min a 19,5
g/min. Grace aux résultats sur la fraction volumique et a I’analyse de la phase diluée, nous
avons pu établir un bilan mati¢re de notre mélange a 1’équilibre. La fraction volumique du
coacervat est de 0,143. La composition a I’équilibre pour la phase diluée (raffinat) est de
0,0703% en phénol et de 0,0281% en Simulsol NW342, la phase coacervat (extrait) se
compose de 0,927% en phénol et de 27,39% en Simulsol NW342. Sur la figure 5.21, sont

portés les flux matiére a I’entrée et a la sortie de 1’appareil.
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Figure 5.21 : Flux d’entrée et de sortie du mélangeur décanteur sur un étage pour le mélange
eau/4% Simulsol NW342/0,2% phénol a 30°C

Souvenons-nous qu’a [D’équilibre (déterminé en éprouvette), le pourcentage
d’extraction est de 73% alors que sur le mélangeur décanteur on obtient une valeur Eyp =
69%. Ce résultat est trés encourageant et plaide bien en faveur de I’hypothése qu’un étage de
mélangeur-décanteur peut bien étre assimilé a un étage théorique. On peut estimer
I’efficacité de I’opération, en 1’évaluant par le rendement du mélangeur-décanteur (Rvp)

donné par I’expression suivante :

EMD

eq

Ewmp : facteur d’extraction dans le mélangeur-décanteur = k*(R/E),
k : coefficient de partage, R : débit du raffinat, E : débit de I’extrait,
Eeq : extraction a I’équilibre,

R —0'447><100—945(y 1.2
MD = 473 T ER (1.2)

5.4.4 Essais sur mélangeur-décanteur multi-étagé

A T’issue de ces résultats préliminaires obtenus sur un étage de contact en continu,
nous avons cherché a étudier le procédé multi-étagé. Au laboratoire, nous disposons d’une
batterie de quatre mélangeurs-décanteurs a 1’échelle pilote, capable d’opérer a contre-courant.
Malheureusement, le matériau de cette batterie est en téflon (PTFE) et n’autorise pas un

maintien en température suffisamment efficace des compartiments. Le maintien en
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température au-dessus du point de trouble étant primordial, nous avons abandonné cette piste
et cherché alors a reproduire les conditions d’un contact multi-étagé avec le pilote
thermostaté mis en ceuvre précédemment. Tous les étages ont été opérés a la méme
température, c'est-a-dire 30°C pour le systeme eau/4% Simulsol NW342/0,2% phénol, méme
si la diminution de la masse de phénol dans le raffinat a chaque étage est amenée a réduire

I’écart entre la température de trouble et celle de 1’extraction.

La procédure a été la suivante : aprés un contact liquide-liquide en une seule étape la
phase raffinat peut étre & nouveau mise en contact avec une autre quantit¢ de solvant
d'extraction frais. Ce régime d'extraction a courants croisés (Fig. 5.22) est une excellente

procédure d’extraction a 1’échelle du laboratoire.

Solvant pur

S yu=0 l l T 1
Alimentation — g o e e — A7 Raffinat
Fixa Etage n° 1 Etagen®2 —* —* Etagen°N [ g, : X

G L
e
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Figure 5.22 : Extractions a courants croisés pour N étages

Le nombre de courants croisés N nécessaires pour atteindre une composition du
raffinat spécifiée X, est donné par la formule suivante, en considérant que le coefficient de
partage K' est constant, et le rapport du solvant d'extraction S/F constant également, (Perry et

Green, 1999).

Xg
Log X,

~ Log (KS/F + 1)

Par I'utilisation des résultats obtenus sur les trois premiers étages en courants crois€s,

(5.3)

nous avons supposé que les étages restants vont se comporter de maniere similaire sachant
que le pourcentage d’extraction du soluté sur le dernier étage testé était presque identique a
celui du premier étage (E = 69%). Ces résultats nous ont permis d’estimer le bilan maticre
sur chaque étage réel afin de déterminer le nombre d’étages nécessaire pour atteindre 0,3ppm
dans le raffinat. Finalement, nous sommes parvenus a une estimation de 6 €tages en contacts

croisés (fig. 5.23).
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Figure 5.23 : Extractions a courants croisés du systeme: 4% NW342/0,2% phénol a 30°C sur
mélangeur-décanteur

Bien entendu, ce premier résultat tout a fait prometteur reste a étre conforté par une
expérimentation sur une batterie pilote contre-courant avec compartiments thermostatés. Ce

qui est tout a fait envisageable moyennant un certain investissement dans notre équipe.

5.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cherché a explorer les conditions de déploiement de

I’extraction par point de trouble en tant que technique séparative industrielle.

Pour cela, nous avons tout d’abord montré a I’échelle de la paillasse tout I’intérét d’un

procédé multi-étagé (a courants multiples) pour atteindre des spécifications données sur un

polluant « modele » (le phénol).

Nous avons ensuite pris en considération deux technologies différentes d’extraction a

I’échelle pilote : I’extracteur centrifuge et le mélangeur-décanteur.

De prime abord, I’extraction centrifuge paraissait séduisante compte tenu de ses
spécificités : capacité de séparer des mélanges diphasiques présentant une faible tension
interfaciale et une faible différence de densité. Cependant, I’appareil testé présentait quelques
inconvénients. Il n’était pas possible de contrdler la température et de modifier la géométrie
du déversoir. Dans ces conditions, nos multiples essais n’ont pas été¢ couronnés de succes. En
effet, il paraissait délicat d’avoir sur un étage une séparation coacervat - phase diluée

suffisamment satisfaisante pour envisager de poursuivre dans cette direction pour 1’extraction.

Nous sommes donc revenus au mélangeur-décanteur qui avait le mérite d’offrir a la
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fois des possibilités de contrdler la température dans la chambre de décantation et des temps

de sé¢jour compatibles avec les temps de contact étudié€s en éprouvette.

Les résultats obtenus sur un étage, tant sur le plan hydrodynamique (séparation des
phases) que sur le plan de I’extraction ont été trés encourageants. Nous avons ensuite
reproduit un contact multiple (courants croisés) en jouant sur la composition de
I’alimentation. La encore, nous avons démontré les performances de cette technologie,

capable d’atteindre les normes de rejet en 6 étages.

En perspective a ce travail, il restera a faire la démonstration compléte sur une batterie

de mélangeurs —décanteurs a contre-courant dans des conditions thermostatées.
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Le domaine des tensioactifs et des systémes micellaires ainsi que leurs différentes
applications occupent actuellement un rdle de premier plan dans la recherche et cela va sans
doute s’accroitre dans les décennies a venir. Dans le but de mettre en évidence certains des
aspects les plus importants de ces composés, le travail de recherche que nous présentons
traite un axe de développement courant dans leurs utilisations et montre quelques nouveaux
domaines potentiels pour leur exploitation future.

Les solutions aqueuses de certaines micelles de tensioactifs présentent une séparation
de phases par modification de la température. Il est clair que ce phénomeéne peut étre exploité
dans la science des séparations pour le développement de I'extraction, la purification ou la
pré-concentration. D’une part, la majorité des travaux de recherches ont décrit des fonctions
de base, des principes expérimentaux et des applications récentes sélectionnées de cette
méthode d'extraction par point de trouble (CPE) ou extraction par coacervat. Mais d’autre
part, les avantages, les limites et les orientations futures de cette méthodologie sont toujours
discutées.

Le but de cette thése est de démontrer la faisabilit¢é d’un procédé continu pour le
traitement d’effluents industriels a travers la purification de solutions modéles polluées par
des substances organiques ou des électrolytes dans un mélangeur-décanteur grace a
I’extraction par point de trouble. Cette technique représente une approche pratique qui répond
relativement aux exigences de la chimie verte, puisqu’elle élimine la nécessité de 1'utilisation
de solvants organiques employés dans 1’extraction liquide-liquide pour les remplacer par un
tensioactif biodégradable et avec un cotit énergétique bas.

Comme point de départ de la mise en ceuvre de ce procédé, nous avons rappelé
quelques notions de bases dans la partie bibliographique (pollution des eaux, tensioactifs,
extraction liquide-liquide), pour présenter dans le chapitre 2, les différentes techniques et
appareillages qui ont permis la caractérisation et 1’analyse de nos systémes. Nous avons
poursuivi ce travail par une étude des propriétés thermodynamiques de la micellisation
(AGmic, AHmic, ASpic) et de D’adsorption (AGags, AHags, ASags) de deux tensioactifs non
ioniques alcoxylés (le Simulsol NW342 et le Tergitol 15S7), constatant que le processus de
micellisation est un phénoméne spontané mais endothermique, qui dépend de la température
et de la concentration en tensioactif. On constate, d’aprés les valeurs des grandeurs

d’adsorption a I’interface eau-air, que 1’adsorption est plus favorable que la micellisation. Les
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courbes de démixtion des ces deux tensioactifs sont sensibles a I’effet de divers additifs
(composés organiques, ¢€lectrolytes inorganiques, tensioactifs ioniques) dont il faut tenir
compte pour mieux choisir les conditions d’extraction. Le chapitre 3 se termine par
I’application de la théorie de Flory —Huggins-Rupert a deux tensioactifs commerciaux. Ce
traitement présente un grand intérét pour ce procédé, vu sa capacité a prédire les courbes de
démixtion des systémes binaires eau/tensioactif éthoxylé mais il reste a alimenter ce modele
par une solide base de données pour les différentes familles des tensioactifs non ioniques.
Dans le quatrieme chapitre de cette thése nous avons réalisé une étude expérimentale sur
I’extraction par point de trouble de quelques substances organiques (phénol, 1-phényléthanol,
alcool benzylique) par des tensioactifs non ioniques (le Simulsol NW342 et le Tergitol 15-S-
7) et obtenu des pourcentages d’extraction variant de 60 a 95%, et de substances métalliques
(le plomb(Il) et le molybdene(VI)) par des micelles mixtes (Simulsol NW342 et SDS,
Simulsol NW342 et CTAB) respectivement, sans ajout de complexant puisque cette nouvelle
technique permet de récupérer ces métaux par interactions électrostatiques. Différents essais,
réalisés sur des solutions modeles contaminées par ces métaux ont conduit a des pourcentages
d’extraction se situant entre 40 et 85%. Un plan d'expériences qui dérive du systéme de
Scheffé et un lissage empirique des résultats obtenus a partir des données expérimentales
aprés un seul contact d’extraction permettent de tracer des courbes iso-réponses
tridimensionnelles en fonction de la température et de la concentration initiale en tensioactif
(Chapitre 4). Une ¢étude sur les vitesses de séparation et de clarification des phases et
d’extraction a permis de mieux déterminer les conditions optimales de travail : aprés
plusieurs expériences une durée de trois heures a été prise comme temps d’extraction car,
méme si la cinétique de séparation de ces systemes est rapide, le temps nécessaire pour la
clarification et I’extraction reste moyennement long.

Les résultats issus de 1’extraction multi-étagée a courants croisés dans un mélangeur-
décanteur pour le systeme eau/Simulsol NW342/phénol, ont permis de déterminer que six
¢tages réels sont nécessaires pour abaisser la concentration en phénol dans la solution de 2000
mg/L jusqu'a moins de 0.3mg/L. Il reste, bien siir, a mettre en ceuvre ce procédé a plus grande

¢chelle et a I’appliquer a des effluents réels.
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le 25/10/2012 :

pulse prog=deptl35;! NS= 256 DE=10us dl
/opt/lge jfb/TheseHouariaB 3 1

T=308.2K w

0 mg/mL)
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General
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ANNEXE 2



Quelques masses volumiques du systéeme (Eau/ Simulsol NW342/phénol)

1. Température constante

X' Simulsol NW342 X ph Température Pcoacervat Pdiluée
(% mass.) (% mass.) °O) (g/cm3) (g/cm3)
2 0.2 28 1.0015 0.9969

4 0.2 28 1.0028 0.9967

6 0.2 28 1.0024 0.9965

8 0.2 28 1.0035 0.9962

10 0.2 28 1.0041 0.9960

12 0.2 28 1.0041 0.9959

2. Température variable

X Simulsol NW342 X ph Température Pdiluée
(% mass.) (% mass.) (°O) (g/cm3)
2 0.2 22 0.9972

2 0.2 30 0.9958

2 0.2 38 0.9941

6 0.2 30 0.9949

6 0.2 38 0.9933




ANNEXE 3



Sample Name: 1%TA 1moy
SOP Name: size-TA-pur- 25° 1205 - formation.sop

File Name: formation.dts Dispersant Name: simulsolMW342
Record Number: 92 Dispersant R 1.335
Material Rl: 1.33 Viscosity (cP): 1.0000
Material Absorbtion: 0.000 Measurement Date and Time: 22 January 2013155116
Temperature (°C): 250 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps): 226.8 Measurement Position (mm}): 4.65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 8
Size (d.nmp: % Intensity Wiidth (d.nm):
Z-Average (dnmp: 2017 Peak 1: 158.69 100.0 6.884
Pdl: 0.098 Peak 2: n.o0o 0.0 n0.oo0
Intercept: 0.962 Peak 3: 0.000 n.n 0.00a

Result quality : Refer to quality repaort

Size Distribution by Intensity

AT R R R PR SRR :

LT 1 G R .................. ................. .................

Iritensity (36

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 92 1%T4 1moy|




Sample Name: 0.5%TA 1maoy
SOP Hame: size -TA-pur- 25°120s - formation.sop

File Hame: formation.dis Dispersant Name: simulsolfyw342
Record Number: 93 Dispersant R 1.335
Material RI: 1.33 Viscosity (cPy  1.0000
Material Absorbtion: 0.000 Measurement Date and Time: 22 January 2013 15:51:54
Temperature (°Ck 25.0 Duration Used {s): 80
Count Rate (kcps)y: 152.3 Measurement Position (mmp:.  4.65
Cell Description: Disposahle sizing cuvette Attenuator: 11
Size {d.nm}: % Intensity Wicdth (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 228.4 Peak 1: 1.353 a8.3 0.3391
Pdl: 0.3749 Peak 2: 126.0 BT 26.452
Intercept: 0.323 Peak 3: R 18 3.281

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

PG I R R :

A0F- e .................. \ ................ . .................

Intensity (%)

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 93 0.5%TA 1moy




Sample Name:
SOP Name:

1% 505 1maoy

gize -TA-pur- 25° 120s - formatiaon.sap

File Name: formation.dts Dispersant Name: SDS
Record Number; 94 Dispersant Bl: 1.334
Material RI: 1.33 Viscosity (cP): 1.0000
Material Absorbtion: 0.000 Measurement Date and Time: 22 January 2013155210
Temperature (°C): 24.9 Duration Used {s); 80
Count Rate (kcpsy:. 1336 Measurement Position (mm): 1.25
Cell Description:  Disposahle sizing cuvette Attenuator: 11
Size {(d.nm): % Intensity Width {danum):
Z-Average {(d.nm): 5314 Peak 1: 1.718 a0 0.4238
Pdl: 0.639 Peak 2: 2141 10.4 773
Intercept: 0.814 Peak 3: 1074 7.9 17.88
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
2|:| ............................................................................................
. -15 ..........................................................................................
£
-
E A0l b ]
T
E
5 ................................... G AR
i Z M ; .
04 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 94: 1 %505 1 moy




Sample Name:

0.75%S035 1moy

SOP Name: size -TA-pur- 25° 120s - formation.sop
File Name: formation.dts Dispersant Name: SDS
Record Number: 495 Dispersamt Fl: 1.334
Material BRl: 1.33 Viscosity (cP)y:  1.0000
Material Absorbtion: 0.000 Measurement Date and Time: 22 January 2013 19:52:27
Temperature (*C): 250 Duration Used {s): 70
Count Rate (kcps): 14049 Measurement Position (mm): 4.65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 11
Size (d.nmp: o Intensity Width {d.nm}):
Z-Average (dnm): 2624 Peak 1: 1.603 TE.A 0.4003
Pil: 0.433 Peak 2: 114.3 224 2711
Intercept: 0.806 Peak 3: 14.76 ng 2.7

Result quality :

Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

AT R R R :

Intensity (36

[ R I ................ ‘ ................. .................

L IE DR I P PP ................. .................. ................. .................

Size (d.nm)

Record 95 0.759%50% 1moy

1000

10000




Sample Name:

0.75%S0S 1mo y

SOP Naime:  size -TA-pur- 25° 1205 - formation.sop
File Name:  formation.dis Dispersam Nome: 505
Record Number: 95 Dispersam BE 1334
Material RE 1,33 Viscosity (cPy 1.0000
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: 22 January 20013 155227
Temperature (°Cx 25.0 Duration Used (s): 70
Cowunt Rate (kepsk 1409 Measuremnent Position (mmk 4 65
Cell Dascription:  Disposable sizing cuvete Arteniiator: 11
Size (damj: 5 Waliiime Wickth (cLimimj:
Z-Average (lbnmk 262 4 Peak 1: 1.351 10000 0.3569
P 0433 Peak 2: 0.000 oo 0.000
htercept: 0806 Peak 3 0000 0o 0.000
Result quality : Refer to quality repon
Size Distribution by Yaolume
25 2 B A A R R HRL s K X
iy PO e ................ ................................... .................
B vk i e i b R L
o : :
g i SR TR E T E T rr s M PR ' .................................. ' .................
glssmosnadenrs Branrig] ................................... .................
ol o . : 3
01 1 10 100 1000 10000
Size (d.rm)

Record 95 0.75%E0E 1moy




Sample Name:

SOP Name:

0.25%505 1moy

size -TA-pur- 25° 120s - formation.sop

File Name: formation.dts Dispersant Name: SDS
Record Humber: 96 Dispersant Rl: 1.335
Material Rl 1.33 Viscosity (cP)y: 1.0000
Material Absorbtion: 0.000 Measurement Date and Time: 22 January 2013 15:52:39
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s): 60
Count Rate {(kcps): 2964 Measurement Position (mm): 4.65
Cell Description: Disposzable sizing cuvette Attenuator: 11
Size ((.nm}: % Volume Width {d.nmj):
Z-Average (d.nmp: 4745.2 Peak 1: 2349.0 126 a0.05
Pdl: 0.606 Peak 2: 1.304 aa.n 0.3245
Intercept: 0.365 Peak 3: 3.088 4.3 07228

Result quality :

Refer to quality report
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- — = =
o h o h
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]

Size Distribution by Yolume

=
=

Size (d.nm)

100

Recard 96: 0.25%303 1may
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10000




Sixe (d.nim)
Size (dnm): % Intensity

18.69 1000

Size Distribution by Infensity

=
L=

Intensity (%)
iLh

1] +
01 1 10
Size (dnm): % Intensity Size (d.nm)
1.353 58.3
126.0 387
9642 14

1000 10000

Size Destribution by Intensity

Intensity (%)
=

0 1 10 100 1000 10000

Size {d.nm); % Intensity Size (d.nin)
1.716 78.0
214.1 104
10749 78




04 1 10 100 1000 10000
Slze (dawn): % Imensity Size (drm)
1.603 76.5
114.3 225
14.76 0.9
Size Distrimion by Volurne
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L TR R b P R R GrEEEa il EEmAd I AR pAdI IR Eda I K Raa
E, LT R R I N O R R R A A A IR A I A )
[ =]
5 A0 ek e
L IR R R Seaadiresaaa e ErEaa i EER A TR R R A LrEEmAI I EEES Al A EgE A R AR R R
oA .,/\-.
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Size (dnmjk % Volume Size (d.nm)
239.0 126
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