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Introduction générale

Lors des fouilles archéologiques, les restes teints ont montré que 1’art de la teinture
est aussi ancien que la civilisation [1]. Depuis 1’antiquité, les couleurs ont été utilisées par les
gens pour teindre et surtout pour gagner des pouvoirs magiques, ils avaient créé leurs propres
traditions de la teinture en utilisant des source naturelles d’origine végétale, animales ou

minérales [1].

De nos jours et avec I’avancement de la technologie et de la société, le
développement rapide de la production des colorants synthétiques est conduit au
remplacement presque complet des colorants naturels par les colorants synthétiques, ces

derniers sont largement utilisés dans presque tous les secteurs [1].

Dans D’industrie textile, le processus de la teinture comprend plus de 100 000
colorants synthétiques et plusieurs pigments et nécessite de grandes quantités d’eaux. En
méme temps, 1’étape de lavage peut entrainer des pertes d’environ 30% jusqu’a 70% des

colorants fixés qui peuvent produire des volumes d’effluents [2].

Cependant, en raison de divers réfractaires telles que: la toxicité et la non-
biodégradabilité, ces colorants posent un danger réel pour I’environnement [3]. Par

conséquent, il existe une demande urgente et sérieuse pour le traitement de ces rejets.

Les effets dévastateurs des colorants contaminants les effluents pourraient étre
éliminés par des stratégies de traitement efficaces. Pour cela et parmi les nombreuses
méthodes physiques et chimiques étudiées, I’extraction liquide-liquide est couramment
utilisée pour extraire les contaminations organiques d’un milieu aqueux en raison de sa haute
efficacité d’élimination, cependant elle est contestée a cause d’utilisation des solvants

organiques toxiques et surtout le gaspillage de ces derniers [2].

Récemment, une nouvelle méthode a fait 1’objet d’une attention considérable et a
suscité un large intérét au cours de ces derniéres décennies en raison de son respect

d’environnement ; ¢’est I’extraction par coacervat a température ambiante.

L’extraction par coacervat a temperature ambiante est une nouvelle technique verte
d’extraction efficace, elle n’exige pas de chauffage, elle utilise moins de solvant et ne

nécessite qu’une petite quantité des surfactants non-toxiques [4].
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L’objectif de notre travail est 1’étude d’extraction d’un colorant industriel ; « le Bleu

de Bromophénol » par coacervat a I’aide du Triton X100 ; un tensioactif non-ionique et

I’ Aliquat 336 comme extractant.
C’est pour cela, ce mémoire sera réparti en trois chapitres :

% Le premier chapitre est consacré a la définition des colorants d’une fagon générale
ainsi que leur toxicité en se basant sur le colorant utilisé : « le Bleu de Bromophénol »
et aussi a la description détaillée de la méthode utilisée « I’extraction par coacervat »
et ses utilisations.

% Le deuxiéme chapitre décrit le matériel, les différentes expériences réalisées et les
protocoles expérimentaux suivis pour I’extraction du BBP.

L Le troisieme chapitre regroupe I’ensemble des résultats avec leurs discussions.

Les résultats les plus importants et les aboutissements de ce travail sont regroupés

dans la conclusion générale.
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Chapitre | : Eléments bibliographiques

1.1 Introduction :

Dans ce chapitre, on va aborder d’aprés la littérature une définition des colorants
d’une fagon générale ainsi que leurs utilisations, puis on détaillera les propriétés de 1’un
d’entre eux ; le BBP. Enfin, la méthode d’extraction ; CPE sera présentée et les raisons de son

choix pour I’extraction du BBP seront détaillées.

1.2 Les colorants :
Aujourd’hui, les colorants jouent un réle irremplagable, ils sont largement utilisés
dans diverses industries ; alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, pour les imprimeries, les

papiers et dans I’industrie textile [5].

1.2.1 Définition :
Outre sa couleur propre, un colorant doit posséder la propriété du teindre. 1l consiste
en un assemblage d’un groupe auxochrome (amino, hydroxy, alkoxy, etc..), d’une structure
aromatique conjuguée et d’un groupe chromophore. Plus I’électropositivité du groupe

chromophore augmente (il donne 1’électron facilement) plus la couleur est intense [5].

Une matiere colorante est une substance qui est capable d’absorber des rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380-750nm), cette coloration correspond aux transitions
possibles apres absorption de ces rayonnements entre les niveaux d'énergie propres a chaque

molécule [5].

1.2.2 Classification :
On distingue deux grandes familles de colorants :
Les colorants naturels :
La plupart de ces colorants sont de classe mordante [1] et ils sont extraits des
matieres naturels d’origine végétale, animale ou minérale.
Les colorants synthétiques :
La synthése des colorants est une industrie qui constitue un capital de la chimie
moderne. Aujourd’hui, les colorants synthétiques sont de plus en plus utilisés dans les
industries car ils sont faciles a synthétiser, leur production est rapide en plus de leur variété de

couleurs si on les compare aux colorants naturels [5].

-
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Dans les industries, les principes de classification les plus couramment rencontrés

sont [6]:

1.2.2.1 Selon la structure chimique :
Ce mode de classification est basé sur la nature des groupes chromophores, on distingue :

Les colorants azoiques.
Les colorants anthraquinoniques.

v
v
v" Les colorants indigoides.
v Les colorants xanthénes.
v

Les colorants phtalocyanines [6].

1.2.2.2 Selon les domaines d’application :
L’industrie textile.
L’industrie du cuir.
L’industrie du papier.

L’industrie alimentaire.

AN N NN

Matiéres plastiques...etc...

1.2.2.3 Selon la classification tinctoriale :

On distingue des différentes catégories tinctoriales définies par les groupes auxochromes :

Les colorants cationiques.
Les colorants anioniques.

Les colorants a complexes métalliféres.

DN N NN

Les colorant de cuve...etc...) [5].

1.2.3 Impact des colorants sur ’environnement :

Les colorants organiques qui proviennent d’effluents aqueux nuisent a
I’environnement. Ils inhibent les processus photosynthétiques, inhibent aussi la croissance de
divers animaux dans les écosystémes aquatiques, ils sont toxiques pour les micro-organismes
en plus ils provoquent une toxicité humaine au niveau des reins, cerveau et le systéme

nerveux central tout en causant des effets allergiques, hémorragiques et cancérigenes [2].
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1.3 Bleu de Bromophénol « BBP »:

1.3.1 Définition et utilisation :

Le bleu de Bromophénol (3,3,5,5-tétrabromophénolsulphonphtaléine) (illustré dans
la figure 1.1) est un colorant acide (anionique) phtaléine. Il est utilisé comme indicateur de pH
avec une zone de virage du 3 a 4,6 [7] et aussi il est largement utilisé pour ’industrie
alimentaire, cosmétique, les médicaments, textile, additifs, indicateurs de laboratoire et

comme encre d’imprimerie [8-9].

OH 0
Br Br Br Br o
Br Br
0 pKa=3.0
| E— pKa =46
Br H Br “T 30y
HO HO . O
Br Br 0
Br
BPB BPB BPB*
Figure 1.1 : Les différentes formes du BBP a des pH variés [7]
1.3.2 Propriétés physico-chimiques :
Tableau 1.1: Propriétés physicochimiques du BBP
Forme Solide
Couleur et odeur Rouge marron et inodore
Formule chimique Ci9H10Br,05S
Masse molaire 669,96 g/mol
Température de fusion 546 °K (273°C)
Solubilité Il est moyennement soluble dans I’eau (3 g/L)
Et trés soluble dans 1’éthanol.

-
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1.3.3 Toxicité :
Le BBP en tant que dérivé de triphénylméthane, il est fréquemment utilisé dans
diverses industries. Cependant dans de nombreuses usines, le BBP n’a pas répandu aux
normes nationales des rejets industriels en raison de la pénurie des technologies de son

traitement [3].

En raison de sa solubilité et sa stabilité élevées, ce colorant est trés nocif pour
I’environnement ; en particulier dans I’eau. Il peut causer des risques graves pour la santé

humaine et endommager les systemes aquatiques méme a de faibles concentrations [3].

Des problemes de sécurité concernant ce colorant ont été souleves, il est génotoxique

[8] et il montre des activités cancérigenes, et des conséquences néfastes sur 1’environnement

9.

|.4 Extraction par « coacervat » :
1.4.1 Introduction :

L’extraction par solvant aussi appelée 1’extraction a phase liquide est une vénérable
technique, elle restait d’actualité malgré qu’elle utilise un nombre relativement élevé des
solvants organiques, volatils, toxiques et dangereux pour I’environnement et pour les
opérateurs. Pour cela, ces derniéres années de nouveaux solvants tels que les tensioactifs et les
liquides ioniques avec ses dérivés ont supplanté progressivement les solvants organiques

traditionnels utilisés dans les procédures d’extraction [10-11].

L’extraction par coacervat utilise des tensioactifs moins toxiques, a attiré une
attention croissante a 1’extraction liquide classique en raison de sa simplicité, haute efficacité

et respect d’environnement [12].

1.4.2 Définition :

L’extraction par coacervat (CPE) appelée aussi «extraction a deux phases
aqueuses » ou bien «extraction par point de trouble » est une technique utilisée pour
I’extraction et la pré-concentration des composés organiques ou inorganiques et d’une large
gamme de produits biologiques provenant de la recherche chimique, biologique, clinique ou
méme des matrices environnementales en utilisant des extractants bénins comme les
tensioactifs. C’est une méthode efficace, rentable, économe et respectueuse de

I’environnement [10-13-14].
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1.4.3 Principe :
C’est une méthode de séparation qui implique le regroupement des monomeéres du
tensioactif non ionique pour former un noyau hydrophobe qui piege ensuite les composés a

extraire [13].

{solution du colorant
{extractant
{surfactant
{sel
sépation
centrifugation des analyse par
i i |/ pheses || B
N 10 min ' —
S 0mn B 2000 R s
g » aTamb ]
| I |
phase ,'; phase '
coacervat \ diluée

Figure 1.2: Principe de [’extraction par coacervat

Cette technique a été développée dans les années 1950 par Albertson et col. pour la
séparation des composés biologiques notamment pour les cellules et les micro-organismes, et
en 1978 Tanaka et Watanabe ont introduit 1’extraction des ions métalliques par point de
trouble dans laquelle la phase coacervat a été séparée d’une solution micellaire contenant des
tensioactifs neutres par un changement de température au-dessus de la température du point
de trouble. Cette forme d’extraction reste la plus utilisée & I’aide des micelles aujourd’hui [10-

11].
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Tableau 1.2: Les Difféerents produits chimiques utilisés dans CPE [13]

Produit Son rble

chimique

Le surfactant | La formation des micelles qui jouent un role crucial dans 1’extraction.

La solution du | Elle contient le composé cible.

colorant

Il améliore les interactions hydrophobiques des micelles et facilite également la

Le sel séparation des deux phases ; coacervat et diluée.

Le co-solvant | La présence d’éthanol augmente la CT du systéme, augmente le facteur de pré-
organique concentration et il améliore la séparation des phases. Il peut étre également utilisé

comme un agent de dilution de la phase coacervat.

1.4.3.1 Apercu sur les agents tensioactifs (TA):
Les TAs aussi appelés « les agents de surface » ou bien « les surfactants » sont des
composés amphiphiles ; ils sont composés d’un groupe de téte polaire hydrophile et d’un

groupe de queue apolaire hydrophobe.

QUEUE HYDROPHOBE

TETE POLAIRE

Figure 1.3: Représentation schématique d ‘une molécule de tensioactif

Les TAs peuvent étre classés en quatre classes différentes [15-10]:
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TAs anioniques : avec des groupes de tétes hydrophiles anioniques et une queue
géneralement de faible polarité. Ce type d’agent de surface est couramment utilisé
comme agent moussant et détergent.

TAs cationiques : avec des groupes de tétes hydrophobes cationiques et une queue de
faible polarité. Les exemples typiques sont les sels d’ammonium quaternaires et les
sels d’amines grasses.

TAs zwittérioniques ou amphotéres : avec des groupes de téte anioniques et
cationiques tels que les acides aminés.

TAs non-ioniques : avec des groupes de tétes hydrophiles neutres qui ne peuvent pas
étre ionisés dans la solution aqueuse, et ils forment des liaisons hydrogéne avec 1’cau
[13-10].

Partie hydrophobe
" \/\/\/o non ionique
/1) cationique
n \/\/\//

e R RN | anionique
n Mg

() zwitterionique

n o L W W \

\ J

Partie hydrophile
(polaire ou chargée)

Figure 1.4: Les différentes classes des tensioactifs [16]

En raison de leurs propriétés uniques, les TAs ont suscité beaucoup d’attention au cours des

derniéres décennies.

Les différentes propriétés des TAs sont :

L’adsorption aux interfaces : un TA est un composé chimique qui possede la

propriété de s’adsorber aux interfaces des liquides. Cette adsorption conduit d’une




Chapitre | Eléments bibliographiques

part, a la diminution d’une ou plusicurs forces de liaisons aux interfaces du systéme, et
d’autre part, a la stabilisation des interfaces par formation de couches adsorbées. Ces

deux facteurs provoquent un abaissement de la tension superficielle du solvant [17].

Tension
superficielle
A |AVA L AU

4 '.\.J;\,; \.zz 1
N .___L /l kY o

i

—
'\ ([ o

bl

Concentration
en tensioactifs

>

CMC

Figure 1.5 La diminution de la tension superficielle par I’addition d’un tensioactif [16]

e La concentration micellaire critique « CMC » : A de faibles concentrations, les
molécules de TA ont tendance a s’accumuler a I’interface « solution aqueuse-air » ou
« solution aqueuse-solution organique » de telle sorte que la partie hydrophile soit
toujours dirigée vers la phase aqueuse [15-13].

Lorsque la concentration augmente, davantage de molécules pénetrent dans la surface
provoquant un déclin rapide dans la tension de surface. Et aprés avoir dépassé la
concentration caractéristique du tensioactif connue sous le nom de « la concentration
micellaire critique -CMC-» les molécules du TA auto-assemblent et forment des
agrégats en vrac [10].

Expérimentalement, la CMC est determinée par une rupture de la pente sur une courbe
représentant la variation d’une propriété en fonction de la concentration en tensioactif
comme il est illustré dans la Figure 1.5. La connaissance de cette valeur permet donc

de prévoir certains domaines d’applications pratiques de ces molécules [17].
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Figure 1.6: Comportement des surfactants en milieu aqueux [16]

Phénomene de micellisation : Les micelles se forment quand les tétes polaires du TA
sont tournées vers la phase aqueuse et les queues apolaires sont entassées dans le
noyau central. C’est pour ¢a, les micelles ont des propriétés d’absorption favorable

pour une large gamme de composés [17-11].

D’un point de vue thermodynamique, la micellisation peut étre considérée comme un
mécanisme permettant de diminuer I’énergie interfaciale du tensioactif lorsque toutes
les interfaces sont saturées en molécules adsorbées. Les forces majeures qui
gouvernent le phénoméne de micellisation des molécules tensioactives en solution
sont principalement les forces hydrophobes « chaines hydrocarbonées-eau » qui
forcent les molécules a s’associer et les forces hydrophiles; «ioniques» ou
« stériques » entre les tétes hydrophiles qui forcent les molécules a demeurer en

contact avec 1’eau [17].

Le degré d’agrégation ainsi que la forme de ces agrégats varient en fonction de la

nature du TA et des conditions de la solution. Ils peuvent prendre différentes
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nanostructures ; des bicouches, vésicules.....ect....., mais en général des micelles [10-
11-13].

Figure 1.7: Exemples de structures formées par des molécules de tensioactif [17]

A) micelle cylindrique, B) micelle directe, C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse

Le point de trouble : le point de trouble est un parametre caractéristique du TA non-
ionique. Typiquement, les TAs non-ioniques deviennent troubles lorsqu’ils sont
chauffés a une température qui s’appelle « la température du trouble ». Au-dessus de
cette température, la solution micellaire se sépare en deux phases ; 1’une est riche en
TA qui s’appelle « coacervat » avec un petit volume et I’autre est diluée, elle possede

une concentration en TA au voisinage de la CMC avec un volume plus important [18].

La force motrice de la séparation de ces deux phases est la différence entre les masses
volumiques des phases diluée et coacervat. Cette séparation est réversible ; par
refroidissement, a une température au-dessous de la température du trouble, le

mélange redevient homogene [17].

Il est connu que la formule chimique des tensioactifs non ioniques a une influence

assez importante sur le point de trouble. Signalons également que cette température est
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tres sensible aux agents externes, tels que, I’ajout des électrolytes, la présence des

alcools, les additifs organiques et la présence des autres tensioactifs ioniques [17].

La facon la plus classique d’étudier le comportement des TAs en solution aqueuse

est basée sur 1’analyse des diagrammes de phases (Figure 1.8).

(
“““““ PCDacewat ok

Temperature

2 phases
1 phase

Solut on micellaire

w

Concentration en tensioactif

Figure 1.8 : Diagramme de phases d’un systéme eau-TA non ionique [6]

e Biodégradabilité et toxicité: Les tensioactifs sollicités dans des applications
spécifiques doivent répondre aux critéres imposés par leur domaine d’application et
aux normes de législation des produits chimiques, ils doivent également répondre aux
impératifs de biodégradabilité et de toxicité. Face a une telle situation, des approches
sont mises en ceuvre pour aboutir a une évaluation approfondie des risques encourus
par I'utilisateur ainsi que par I’environnement. Ces approches concernent les analyses
physico-chimiques, notamment des tests toxicologiques, écotoxicologiques et

biologiques [17].

De nombreux tensioactifs non ioniques présentent un meilleur impact sur

I’environnement et des propriétés toxicologiques supérieures a celles des autres types

-
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des TAs. Leurs produits de dégradation ont un effet relativement faible sur

I’environnement, ce qui est & I’origine de 1'accroissement de leur utilisation [17].

Le TA utilisé : Triton X100 :
« Octylphénoxypolyéthoxyéthanol » ; est un TA non-ionique biodégradable, il
posséde un groupe hydrophile d’oxyde de polyéthyléne et un groupe hydrophobe

d’hydrocarbure. Il se présente sous forme d’un liquide jaunatre visqueux, compatible avec

d’autres TAs et miscible en toutes proportions avec I’cau a 25°C [16-19].

O

Figure 1.9 : Structure chimique du Triton X100

Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimiques du Triton X100 [19]

Forme

Liquide

Couleur et odeur

Incolore a jaunatre et de faible odeur

Formule chimique

C14H220(C2H40) n (n:9‘10)

Masse molaire 647 g/mol
pH a 10g/L H,0O (20°C) 6_8

Point de solidification 6°C

Point d’ébullition >200°C
Température de trouble 65°C
Point d’éclair 251°C
Pression de vapeur (20°C) <0.01 hPa
Densite de valeur relative >1
Densité (20°C) 1,07 g/cm®
Solubilité dans I’eau (20°C) Soluble

.
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1.4.3.2 Apercu sur les liquides ioniques « LI »:
Le terme « liquides ioniques » regroupe les sels qui ont une tempeérature de fusion
inférieure & 100°C, et en geénéral ils sont liquides a la température ambiante. Ces sels sont
constitués d’une combinaison cation-anion ou l’anion peut étre de nature organique ou

inorganique, tandis que le cation est souvent une molécule organique volumineuse [6].

Dans le domaine d’extraction liquide, la récupération sélective des particules consiste
a trouver un agent d’extraction approprié. A cette fin, les LIs ont récemment attiré I’attention
au lieu des extractants traditionnels en raison de leurs caractéristiques spécifiques et

attrayantes.
Les différentes propriétés des liquides ioniques sont [16] :

e Stabilité thermique élevée : généralement, les LIs possédent des températures de
décomposition comprises entre 350°C et 450°C.

e Leur nature non volatile.

e Densité : la densité de certains LIs peut étre au voisinage de celle de 1’eau, mais la
plupart ont des densités entre 1,20 et 1,50 a 25°C.

e Des viscosités plus ou moins importantes: Les liquides ioniques présentent des
viscosités relativement importantes par rapport a celles des autres solvants utilisés en
extraction classique.

e Solubilité : certains LIs sont miscibles avec I’eau, tandis que d’autres ne sont pas. La
majorité des LIs sont solubles dans le chloroforme, I'acétonitrile, le méthanol et
I'acétone.

e Conductivité intéressante : ils présentent une grande conductivité ionique,
généralement de l'ordre de 107 S.m™ et possédent un domaine de stabilité
électrochimique élevé ; compris généralement entre -3 et 3V

e Caractére négligeable des pressions de vapeur.

L'utilisation des liquides ioniques a I'échelle industrielle présente actuellement quelques

contraintes [16]:
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e Problémes de stabilité : des liquides ioniques posent des difficultés de stockage.
Certains réagissent violemment au contact avec I'eau, d'autres encore se détériorent en
présence d'acides forts, d'autres sont instables en milieu basique.

e Contraintes économiques : les LIs sont des solvants ecologiques, mais leur codt reste
une des barriéres principales a leur utilisation a I'échelle industrielle.

e Contraintes opératoires: a cause de leur caractere hygroscopique certains LlIs
nécessite de travailler en l'absence d'humidité et d’autres doivent étre introduits a
chaud car ils sont visqueux.

e Viscosité : certains liquides ioniques qui sont trop visqueux ne peuvent pas étre
utilisés comme solvants et posent des problémes pour les applications en électrochimie
et surtout en synthése organique.

e Effet d'impuretés sur les liquides ioniques : ces impuretés peuvent provenir de sous-
produits de synthese ou de dégradations dues a I'humidité.

Des étapes de purification sont nécessaires pour éliminer I'eau résiduelle présente, les
composés organiques Vvolatils, les halogénures provenant de la synthése des liquides

ioniques de premiere génération.

Le liquide ionique utilisé : I’Aliguat 336 :

«Chlorure de trioctylméthylammonium » ; est un liquide ionique et présente aussi les
propriétés d’un TA cationique, il est utilisé comme un catalyseur de transfert de phase et un
réactif d’extraction des métaux et des especes anioniques en chimie industrielle et dans le

domaine de la recherche [4].

o CHZ(CHZ)BCH3 |
Aliquat 336

POt CrlChy (rioctyimethylammonium chloride)

CHCHyJiCH,

Figure 1.10 : Structure chimique de [’Aliquat 336 [6]

<
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1.4.4 Mécanisme d’extraction par coacervat :
Bien que la CPE a €té introduite il y’a plus de quatre décennies, des progres sont

encore realisés pour la compréhension de cette méthode.

La CPE est basée sur le principe du piégeage des composeés dans les micelles
formées par le TA, bien que le mécanisme puisse étre moins clair, le fait que les micelles ont
des propriétés utiles qui facilitent I’extraction d’une large gamme de composés ne fait aucun

doute.

Les micelles sont spatialement hétérogénes; la région du noyau est apolaire et
anhydre tandis que la région de surface est polaire et solvatée par 1’ecau, Grace a cette
hétérogénéite spatiale les solutés de différentes polarités sont localisés dans différentes
régions de la micelle [11]. La formation des micelles doit étre accompagnée par la formation
de la phase coacervat qui se sépare de la phase diluée en raison des différences de densité des
deux phases; c’est le résultat de la déshydratation efficace de la partie hydrophile des
micelles avec I’augmentation de la température ou bien de d’autres phénomenes critiques [13-
11].

Comme la température élevée ne peut pas étre appliquée aux CoOmMposes
thermiquement sensibles, une nouvelle procédure d’extraction CPE rapide a été développée
avec I’introduction des électrolytes de type « Sulfates et Carbonates » qui conduisent a une
diminution significative de la CT jusqu’a la température ambiante. En revanche, 1’ajout des

sels de type « Nitrates et Thiocyanates » augmentent la CT [10-13].

Il a été noté dans de nombreux travaux que méme 1’ajout de substances organiques
telles que : les alcools ou les acides carboxyliques sont également connus pour abaisser la CT
[12].

1.4.5 Grandeurs caractéristiques :
L’extraction a phase liquide est une méthode de séparation des mélanges, dont la
faisabilité repose sur la différence d’affinité des solutés entre les deux phases. Les grandeurs

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

1.4.5.1 Rendement :
La performance de I’extraction a toujours été qualifiée par la capacité du solvant a

extraire le soluté. Cette performance peut étre traduite par le pourcentage suivant :

-
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R=%%100="%*100 (1.1
co co

A T’évidence, plus la valeur du pourcentage « R » est grande, plus que 1’efficacité de
I’extraction est meilleure ; mais cette valeur n’est significative que si la fraction volumique de

la phase coacervat est suffisamment faible.

1.4.5.2 Fractions volumiques :
Comme son nom 1I’indique, la fraction volumique du coacervat est le rapport entre le
volume de la phase coacervat et le volume total.

_ Ve _ Ve
vt  Vc+vd

F

(1.2)

Comme en extraction liquide classique ou on cherche a minimiser la quantité du
solvant, il en va de méme en extraction par coacervat ou on a intérét a ce que la phase
coacervat soit la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus concentré possible en

polluant a extraire.

1.4.5.2 Le coefficient de partage « P »:
Le coefficient de partage est le rapport de la distribution du soluté entre les deux

phases ; diluée et coacervat.

cc _ nc/ve _ (c0xv0—cdxvd)/vec _ (c0—cd)*(vd /vc) (| 3)

cd cd cd cd

P=

1.4.5.2 facteur de concentration « FC »:

Le facteur de concentration est un paramétre trés important pour 1’évaluation
théorique de la capacité d’un systéme micellaire a extraire des contaminations organiques. Ce
parameétre représente un moyen commode et pratique pour évaluer le procédé d’extraction. Il
peut étre défini comme étant le pourcentage de la concentration du soluté dans la phase

coacervat par rapport a la concentration initiale.

nc/ve _ (c0xv0—cdxvd)/vc _ (c0—cd)*(vd/vc) (|4)

c0 c0 c0

FC_E = =

n0 = le nombre de mole totale du colorant BBP a extraire.
Avec: { nc = le nombre de mole du BBP dans la phase coacervat.
nd = le nombre de mole du BBP dans la phase diluée.

S
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Cc:la concentration en soluté dans la phase coacervat.

{CO: la concentration initiale en soluté.
Cd: la concentration en soluté dans la phase dilluée.

Vc:le volume de la phase coacervat.

{Vt: le volume total.
Vd:le volume de la phase dilluée.

1.4.6 Les facteurs qui influent sur CPE :
Il existe plusieurs parametres influant sur le point de trouble et par conséquent sur
I’extraction par coacervat, on distingue [16] :

e pH initial de la solution du colorant.

e Concentration d’ion métallique.

e Ajout de tensioactifs ioniques : De nombreux auteurs ont montré que 1’addition d’un
tensioactif ionique a une solution micellaire de tensioactif non ionique augmente
I’efficacité de I’extraction.

e La nature du tensioactif.

e Ajout de sel : I’introduction des électrolytes de type « Sulfates et Carbonates »
conduisent a une diminution significative de la CT jusqu’a la température ambiante.
En revanche, I’ajout des sels de type « Nitrates et Thiocyanates » augmentent la CT.

e Ajout des liquides organiques polaires.

1.4.7 Avantages, inconvénients et solutions de la CPE:
Par rapport a d’autres techniques, la CPE présente différents avantages [13-12]:
e (C’est une méthode écologique; elle utilise des TAs verts au lieu des solvants
organiques toxiques traditionnels.
e Faible cout; elle n’exige pas un équipement spécial et elle nécessite qu’une petite
quantité des produits chimiques.
e La probabilité d’extraction de plusieurs composés simultanément avec des conditions
d’extraction douces.
e Elle est facilement combinable avec la spectroscopie et les méthodes
chromatographiques.

e Faible possibilité de formation d’émulsion.

N
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D’autre part, les limites de la CPE sont [11-13-12] :

De nombreux TAs ne sont pas disponibles en tant qu”homogenes et purs.
Moins d’efficacité pour 1’extraction des composés polaires par les TAs non-ioniques.
Mais le principal inconvénient de la CPE est le besoin de chauffage ; cela peut étre

facilement réglé par 1’ajout d’un sel.

1.4.8 Applications d’extraction par coacervat :

Le champ d’application de la CPE est trés vaste [13-16] :

Domaine alimentaire ; la CPE peut étre demandée pour 1’extraction des bioactifs dans
les transformations alimentaires.

La purification des protéines.

La dépollution des effluents aqueux.

L’extraction des métaux lourds et des contaminations organiques.

1.7 Conclusion :

Cette étude bibliographique a pour but d’évaluer les tendances concernant les
domaines couverts par cette étude : les colorants synthétiques notamment le BBP, et la
technique de son extraction par CPE.

On a constaté que les colorants de synthése sont souvent considérés comme toxiques,
ce qui pose un danger réel pour I’environnement.

Le BBP a été choisis pour cette étude a cause de ses utilisations dans diverses
industries associées a une grande toxicité surtout dans les milieux aqueux.

Cette étude porte aussi sur I’importance de la méthode d’extraction par coacervat et
sur ses applications écologiques potentielles dans différents domaines.

La CPE est considérée comme une technique verte ; elle utilise des TAs non-toxiques.

<
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Chapitre Il : Matériels et Méthodes

I1.1 Introduction :

Ce chapitre a pour objectif de présenter tous les produits chimiques, 1’appareillage
utilises, la méthode de dosage par UV-VISIBLE ainsi que les expériences réalisées et la
procédure suivie pour 1’extraction du BBP par point de trouble en utilisant le Triton X100
comme TA non ionique, I’Aliquat 336 comme un agent extractant et le sel de Sulfate de

Sodium pour réduire la température du trouble jusqu’a la température ambiante.

11.2 Réactifs et appareillages utilisés :

Les produits chimiques utilisés sont regroupés dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Liste des produits chimiques utilisés

Produit chimique Formule chimique Fournisseur
Bleu de Bromophénol C19H10Brs0sS SIGMA-ALDRICH
Triton X100 C1aH20(CH0)n (n=9-10) FLUKA

Aliquat 336 CasHeiCIN ALDRICH
L’acide chlorhydrique HCl SIGMA-ALDRICH
L’hydroxyde de sodium NaOH SIGMA-ALDRICH
Sulfate de sodium Na,SO, SIGMA-ALDRICH
Ethanol technique 96% C,HsOH Chemopharma
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Remarque : on a utilisé I’eau distillée préparée dans le laboratoire pour préparer nos solutions.
Les appareils utilisés sont :

e Spectrophotométre UV-Visible ;

e Agitateur magnétique et agitateur vortex ;

e Balance analytique électronique ;

e PH-metre ;

e Centrifugeuse ;

e Des tubes a essai, Béchers, Pipettes, fioles jaugées, des micropipettes......

11.3 Préparation des solutions :

11.3.1 Préparation de la solution mére du colorant :
Une solution du BBP & 10™ mol/L a été préparée en solubilisant 0,033 g de BBP
(M=669,96 g/mol) dans une fiole de 500 mL.

Figure 11.1 : Solution mére du BBP & 10 mol/L

I1.3.2 Préparation de la solution alcoolique d’aliquat 336 :
Une solution d’aliquat 336 a 0,12 mol/L a été préparée en solubilisant 2,42 g
d’aliquat 336 commercial (M=404,16 g/mol) avec 1’éthanol dans une fiole de 50 mL.

E
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11.3.3 Préparation de la solution acide :
Une solution acide & 0,5 mol/L a été préparée en solubilisant 0,414 mL de HCI 37%
(M=36,5 g/mol, d=1,19) dans une fiole de 10 mL.

11.3.4 Préparation de la solution basique :
Une solution basique a 0,5 mol/L a été préparée en solubilisant 0,199 g de NaOH
(M=39,99 g/mol) dans une fiole de 10 mL.

11.4 Dosage des solutions par le spectrophotometre UV-Visible :

11.4.1 Principe et loi de Beer Lambert:
La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative et qualitative qui est

essentiellement basée sur le phénomeéne d’absorption des rayonnements lumineux.

montage avec photomultiplicateur référence ‘
A——1 A
| 3
source Hmonochromateur [~ \ llule 2
= g |cellules | _,
miroirs tournapts \ — T
; \ (Vi
T B8 R,
échantillon 4

miroir tournant (detail) photomultiplicateur ‘

montage a deux photodiodes référence
P S
source Hmonochromateur |, .. \ sdikics
— =L photodiodes
miroir ,
semi-transparent , /
N e

échantillon

Figure 11.2 : Le principe de la spectrophotométrie

Lorsqu’une lumiére monochromatique d’intensité Ip passe a travers une solution, une

partie I de celle-ci est transmise et I’autre partie est absorbée, on définit 1’absorbance par :

25
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A= LogITO.

A une longueur d’onde donnée, 1’absorbance est proportionnelle a la concentration des

espéces dans la solution. La loi de Beer Lambert s’écrit alors :

A=¢lC (1l.1)
A : I’absorbance de la solution.
&: coefficient d’extinction molaire de la substance absorbante (en L.mol™.cm™).
| : la longueur du trajet optique (généralement 1cm).

C : la concentration de la solution absorbante (en mol/L).

11.4.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage :

La quantification du BBP  par spectrophotométrie UV-VISIBLE nécessite
Iétablissement d’une courbe d’étalonnage 4 une gamme de concentration de 8.10° mol/L & 4
10" mol/L pour laquelle la loi de Beer Lambert est respectée (obtention d’une droite en
tracant A=f(C)), et a une longueur d’onde de I’ordre de 596 nm; c’est la longueur d’onde
caractéristique du BBP.

Les mesures ont été faites par un spectrophotomeétre sur des solutions filles préparées

par dilution de la solution meére.

11.4.3 Calcul des dilutions :

En appliquant la loi de la dilution C1V1= C2V2, on va préparer a partir de la solution
mére (10 mol/L) des solutions filles de différentes concentrations qui appartiennent au
domaine de validité de la loi de Beer Lambert. Une fois préparées, elles sont dosées par
spectrophotométrie UV-VISIBLE.

Les volumes a prélever de la solution mére pour préparer les solutions filles sont

mentionnés dans le tableau suivant :

N
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Tableau 11.2 : Les volumes a prélever pour préparer les solutions filles

Concentration 8.10° 6.10° 4.10° 1.10° 8.10°
(mol/L)

Volume a 8 6 4 1 0,8
prélever (mL)

Concentration 6.10° 4.10° 2.10° 1.10° 4.107
(mol/L)

Volume a 0,6 0,4 0,2 0,1 0,04
prélever (mL)

Figure 11.3 : Les solutions filles avec des concentrations qui appartiennent a /’intervalle de

validité de la loi de Beer Lambert

27
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I1.5 Procédure d’extraction du Bleu de Bromophénol :

Le Triton X100 1 mL de I’Aliquat 336

dans 1’éthanol
Le sel Na,SO4

|

Tube a essai du 10 mL

% Et on complete avec la solution du
BBP a extraire

Agitation par } VORTEX

Solution trouble

Centrifugation

}

Séparation des deux
phases

1

Dosage spectrophotomeétrique

UV-VISIBLE

Figure 11.4 : Schéma explicatif de la procédure générale d’extraction du BBP par coacervat
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Figure 11.5 Extraction du BBP par coacervat

11.5.1 Effet de pH :
Dans des tubes gradués, on a mis 2 % de Triton X100 soit 0,2 g, 5 % de Na,SO, soit
0,5 g, 1 mL de la solution alcoolique d’Aliquat 336 a 0,12 mol/L, nous I’avons dissous dans 5
mL de la solution mere du BBP puis on a complété jusqu’a 10 mL avec la méme solution. On
a ajusté le pH des solutions a 1’aide de la solution acide HCI a 0,5 mol/L et de la solution
basique NaOH a 0,5 mol/LadespHde 1, 2,3, 4,5, 6, 7 et 8.
On a laissé les solutions en repos pendant 30 min puis on a fait une centrifugation de 2000

rpm pendant 10 minutes puis on a dosé la phase diluée par UV-VISIBLE.

E
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Figure 11.7 : La solution mere du BBP a des pH différents
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11.5.2 Effet de la concentration du tensioactif non ionique (Triton X100):

Dans des tubes gradués, on a mis 0,1, 1, 2 % de Triton X100, 5 % de Na,SO, soit
0,5 g, 1 mL de la solution alcoolique d’Aliquat 336 & 0,12 mol/L, nous I’avons dissous dans 5
mL de la solution mere du BBP puis on a complété jusqu’a 10 mL avec la méme solution.
On a laissé les solutions en repos pendant 30 min puis on a fait une centrifugation de 2000

rpm pendant 10 minutes puis on a dosé la phase diluée par UV-VISIBLE.

Tableau 1.3 : Les masses du Triton X100 a peser

Pourcentage 0.1% 1% 2%

Masse 0,01g 01g 0,29

11.5.3 Effet de 1a concentration de I’extractant (Aliquat 336) :
Dans des tubes gradués, on met 2 % de Triton X100, 5 % de Na,SO, soit 0,5 g et 50,
100, 200, 400, 600, 800 pL, 1.35, 1.55, 1.75 mL de la solution alcoolique d’Aliquat 336 a
0,12 mol/L, on les dissout dans 5 mL de la solution mére du BBP puis on compléte jusqu’a 10
mL avec la méme solution.
On laisse les solutions en repos pendant 30 min puis on fait une centrifugation de 2000 rpm

pendant 10 minutes puis on dose la phase diluée par UV-VISIBLE.

11.5.4 Effet de la force ionique :

Dans des tubes gradués, on met 2 % de Triton X100 soit 0,2 g, 0,5, 0,8, 1, 2, 3,4 %
de Na,SOg, 1 mL de la solution alcoolique d’Aliquat 336 & 0,12 mol/L, on les dissout dans 5
mL de la solution mére du BBP puis on compléte jusqu’a 10 mL avec la méme solution.
On laisse les solutions en repos pendant 30 min puis on fait une centrifugation de 2000rpm

pendant 10 minutes puis on dose la phase diluée par UV-VISIBLE.
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Tableau 11.4 : Les masses d’Aliquat 336 a peser

Pourcentage

0,5%

0,8 %

1%

2%

3%

4%

Masse

0,05¢g

0,08 ¢

0,19

04¢9

11.5.5 Effet de temps de séparation :

Dans des tubes gradues, on met 2 % de Triton X100 soit 0,2 g, 5 % de Na,SO4, 1 mL
de la solution alcoolique d’Aliquat 336 a 0,12 mol/L, on les dissout dans 5 mL de la solution
meére du BBP puis on compléte jusqu’a 10 mL avec la méme solution.

On laisse les solutions en repos de 1 minute jusqu’a 24 heures puis on fait une centrifugation

de 2000 rpm pendant 10 minutes puis on dose la phase diluée par UV-VISIBLE.

11.6 Conclusion :
Ce chapitre a servi a la description du matériel utilisé et les différentes expériences

nécessaires pour 1’optimisation de I’extraction du BBP.




Reésultats et discussion



Chapitre 111 Résultats et discussion

Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1 Introduction :

Notre travail porte sur 1’extraction par coacervat du BBP a partir d’une solution
aqueuse. L’étude a été réalisée dans le but de déterminer les meilleures conditions
d’élimination du BBP en tant que colorant industriel en faisant varier les deux parametres :

v" Le pH initial de la solution du colorant.

v La quantiteé du tensioactif « Triton X100 ».

Les principaux résultats de cette étude seront présentés puis discutés.
IIL.2 Courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage réalisée permet la détermination de la concentration de notre
polluant « BBP ».

En utilisant la spectrophotométrie UV-VISIBLE, on a réalisé un dosage des solutions
a des différentes concentrations en BBP préparées avec précision (8. 10°, 6. 10°, 4. 10”, 1.
10°,8.10°,6.10°, 4. 10°, 2. 10° 1. 10°, 4. 107 mol/L).

Tableau 1.1 : L’évolution de I’Absorbance en fonction des concentrations

Concentration | 8.10° 6.10° 4.10° 1.10° 8.10°
(mol/L)

L’ Absorbance | 2,6455 2,0971 1,5474 0,5813 0,3696

Concentration | 6.10° 4.10° 2.10° 1.10° 4.107
(mol/L)

L’>Absorbance | 0,2814 0,1704 0,0895 0,0817 0,0353
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’ y = 33159x + 0,0889
courbe d'étalonnage R? = 0,9919

2,5

1,5

Absorbance

0,5

0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001

Concentration (mol/L)

Figure 111.1 : La courbe d’étalonnage des solutions du BBP avec différentes concentrations

Dans I’intervalle de concentration choisi, on a obtenu un graphique d’étalonnage
linéaire.
L’équation de la courbe est de la forme :
Absorbance=33159*[BBP] + 0,0889
Avec R’=0,9919, elle obéit a la loi de Beer-Lambert.
L expression des concentrations en BBP situées dans Iintervalle [4.107 — 8.10]

mol/L est donc :

Absorbance—0,0889
33159

[BBP]=

111.3 Optimisation de I’extraction du Bleu de Bromophénol :
L’optimisation des parametres ne pourrait pas tre ignorée. Cette optimisation pourrait

non seulement d’améliorer 1’efficacité de I’extraction du BBP, mais également a mieux

controler le cout.
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Dans le but d’optimiser le fonctionnement d’un procédé d’extraction par coacervat, il
est trés important de prendre en compte le bon choix du TA et de I’extractant approprié, ces
derniers devraient étre les plus performants possibles. Mais aussi de bien connaitre 1’évolution

des facteurs qui gouvernent I’efficacité de cette technique.

Et afin de déterminer les meilleures conditions d’extraction de notre colorant, notre
étude a porté sur la variation des deux parametres suivants ; ’effet de pH et I’effet de la

quantité du TA non ionique (Triton X100).

111.3.1 Effet de pH :

Comme ’on a déja vu dans le chapitre I, le pH influe fortement sur ’extraction, il
joue un role essentiel sur I’affinité des composés a extraire pour les agrégats micellaires.
C’est pour ¢a, il est le facteur clé dans I’extraction de notre colorant, car 1’extraction de ce

dernier dépend fortement de sa forme ionisée et donc du PH.

Il est bien connu que les acides faibles dans les milieux aqueux existent sous la forme
neutre ou ionisée suivant le pH du milieu. Ce dernier est donc le paramétre le plus important
affectant la dissociation des composes. Cette dissociation sera & partir d’un certain pH

équivalent au pKa ; c’est la constante d’acidité.

Et comme le BBP est un colorant diacide faible, il posséde deux constantes d’acidité

pKa;= 3 et pKa,=4,6 [7].

Dans les milieux trop acides, le BBP perd son pouvoir acide et on va avoir

I’apparition de sa forme neutre suivant la réaction inverse de sa dissociation.

A un pH = 3 équivalent au pKa; le BBP se déprotone suivant la réaction :
BBP + H,O —» BBP +H30"

Etaun pH = 4,6 équivalent au pKa,, ¢ca engendre une deuxiéme déprotonation ce qui

favorise I’apparition de I’anion BBPZ.

+ Formation des micelles mixtes :
Lorsque des TA non ioniques et ioniques coexistent dans un milieu, ces deux espéces
peuvent interagir pour offrir des propriétés bénéfiques et supplémentaires au systéme. Cette

interaction se traduit dans la majorité des cas par une association spécifique ainsi que la

.
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formation des nouvelles structures qui peuvent aboutir a des effets synergiques. Ces micelles
connues sous le nom de micelles mixtes, elles sont généralement utilisées dans des
formulations industrielles de maniére a tirer parti des propriétés caractéristiques individuelles
de chaque TA [17].

La Figure 111.2 montre que ces agrégats micellaires sont formés d’un coeur
hydrophobe et d’une surface micellaire constitué a la fois de groupes polaires neutres et

chargés [17].

non ionigue + cationique non ionigue + anionigue

Figure 111.2 Exemples de micelles mixtes

L’extraction du notre colorant a été assurée par la présence du TA non ionique (Triton
X100) et I'introduction du LI (Aliquat 336) comme extractant. Comme ce dernier est
cationique, une fois incorporé avec le Triton X100, des micelles mixtes se forment sur
lesquelles des charges positives s’apparaissent. Cela augmente les forces de répulsion entre

les micelles et les rend plus hydrophiles [20].

La formation de ces micelles mixtes ce fait par des liaisons hydrogene entre le TA et le
LI, L'extraction de BBP s’effectue donc par complexation de ce dernier avec les micelles

mixtes formees (Figure 111.3) [21].
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Figure 111.3 Mécanisme d’extraction du colorant par les micelles mixtes

L’étude de I’effet de pH initial de la solution mére est réalisée par 1’ajustement du pH
en gardant tous les autres parametres constants et a une température ambiante. Les résultats
obtenus sont résumés et représentés dans le Tableau I11.2 et les courbes : Figure 111.4,

Figure I11.5, Figure 111.6 et Figure 111.7.

Tableau 111.2 L évolution du rendement, coefficient de partage, facteur de concentration et la

fraction volumique de [’extraction du BBP

Fraction
pH Absorbance \ R % P FC volumique
tend vers
1 0 2 100 I'infini 4 0,2
2 0,0302 1 98,91 821,14 8,90 0,1
3 0,1801 1 93,53 130,20 8,41 0,1
4 0,2835 1 89,82 79,43 8,08 0,1
5 0,0678 1 97,56 360,76 8,78 0,1
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6 0,1235 95,56 193,99 8,60 0,1
7 0,1907 93,15 193,99 8,38 0,1
8 0,1351 95,15 176,56 8,56 0,1

111.3.1.1 Rendement d’extraction

Pour bien expliquer 1’effet du pH initial de la solution du colorant a extraire, on a fait

d’abord I’étude de 1’évolution du rendement de 1’extraction par coacervat en fonction de

différents PH (Figure 111.4).

102

100

98

96

94

Rendement (%)

92

90

88

R(%)=f(pH)

pH

10

Figure 111.4 : L évolution du rendement d’extraction du BBP en fonction de pH

D’apres la Figure 111.4, nous observons qu’avec le changement du pH, on a obtenu

des rendements d’extraction qui excédent les 90% et atteint 100% a un pH = 1.

En milieu acide (pour un pH de 1 a 4) : on observe une diminution considérable du

rendement d’extraction avec 1’augmentation du pH (de 100% jusqu’a 89,8%). Dans cet
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intervalle notre colorant est sous sa forme neutre, nous pouvons dire que son piégeage dans
les agrégats micellaires formés est réalisé grace a sa solubilisation dans la palissade micellaire
avec des liaisons hydrogene entre les groupes OH du BBP et les chainons oxyde d’éthyléne
du TA non ionique. Ce qui a été observé aussi dans les travaux de (L.NOGUEIRA DUARTE.
2005) et (H. BENKHEDJA. 2016) sur d’autres composés organiques et dans les mémes
systemes micellaires [17-20].

A un pH supérieur & 4, le colorant s’ionise pour former des ions BBP™ et BBP?, ces
derniers possedent une affinité avec les micelles mixtes formées par I’union du TA (Triton
X100) avec le LI (Aliguat 336). Cette affinité fait augmenter le rendement d’extraction de
nouveau jusqu’a ce qu’il atteigne 97,5% a un pH = 5, puis ses valeurs restent oscillent entre
93% et 95% dans un milieu neutre a moyennement basique. L'extraction de BBP s’effectue
donc par fixation a la surface de ces micelles par le biais des forces électrostatiques
d’attraction [22]. On observe aussi que le plus faible rendement est celui qui correspond au

pH=4 ; c'est-a-dire le pH initial de la solution du colorant (sans ajustement).

Un comportement similaire a été observé aussi par (H.MAZAHERI et coll.2016) pour

I’extraction du méme colorant ; BBP [23].

111.3.1.2 Fraction volumique :
En extraction par coacervat, on a intérét a avoir une fraction volumique de la phase
coacervat la plus faible possible, donc que le coacervat soit le plus concentré possible en

polluant a extraire.

La Figure I11.5 représente 1’évolution de la fraction volumique en fonction du pH de

la solution initiale.

.
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0,25
Fraction volumique=f(pH)
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Figure I11.5 : L évolution de la fraction volumique de la phase coacervat en fonction de pH

Sur la Figure I111.5 nous pouvons observer que 1’acidité n’a pratiqguement aucun effet
sur la fraction volumique du coacervat, cette derniére reste constante (0,1 soit 10%) dans un
intervalle de pH de 2 jusqu’a 8. Sauf & pH=1 on observe une fraction volumique importante

de 0.2 soit 20% associée a un rendement d’extraction totale de 100%.
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111.3.1.3 Le coefficient de partage :

900
800 P=f(pH)
700
600
500
400

Coefficient de partage

300 -
200 -
100 -

pH

Figure 111.6 : L évolution du coefficient de partage du BBP en fonction de pH

Sur la Figure 111.6 qui représente 1’évolution du coefficient de partage du BBP entre
les deux phases ; coacervat et diluée en fonction du pH, nous observons des coefficients de
partage qui excédent les 100 en valeur a un intervalle de pH de [2-8], ce coefficient tend vers

I’infini a un pH = 1. Ce qui est avantageux pour notre extraction.
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111.3.1.4 Facteur de concentration :

10

FC=f(pH)

Facteur de concentration

pH

Figure 111.7 : L évolution du facteur de concentration du BBP en fonction de pH

Ainsi sur la Figure 111.7, nous observons des valeurs en facteur de concentration qui
s’approche de 9 dans une plage de pH de [2-8]. Ce facteur est égal & 4 pour un pH =1, et ¢ca

revient au volume important de la phase coacervat pour ce pH.

111.3.2 Effet de la concentration du tensioactif non ionique (Triton X100):
Afin d’approfondir notre connaissance sur l’extraction par coacervat, nous avons
voulu faire cette étude sur ’effet de la concentration du TA sur le rendement d’extraction de

notre colorant.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence le comportement des parametres qui
gouvernent 1’efficacité de notre extraction lorsqu’on change la concentration en TA non

ionique, en gardant un pH = 4 de la solution du colorant a extraire (sans ajustement).

Comme nous cherchons a développer un procédé qui respecte le plus possible les
conditions de la chimie verte, il est préférable de travailler avec des faibles concentrations en

TA. Par conséquent, on n’a pas dépasse un pourcentage en TA de 2%.
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Les résultats expérimentaux obtenus en faisant varier la concentration du TA « Triton

X100 » suivant le protocole déja décrits dans la partie expérimentale sont résumés dans le

Tableau 111.3, et nous a permis de tracer les courbes suivantes : (Figure 111.8, Figure 111.9
et Figure 111.10 et Figure 111.11).

Tableau I11.3 : L’évolution du rendement, coefficient de partage, facteur de concentration et

la fraction volumique de [’extraction du BBP

Fraction

%TA Absorbance \Y R % P FC volumique
0,1 0,4081 0,5 85,34 110,68 169,84 0,05
1 0,3107 0,8 88,84 91,60 110,16 0,08
2 0,2807 1 89,94 80,53 89,04 0,1

111.3.2.1 Le rendement d’extraction
La (Figure 111.8) présente l‘évolution du rendement d’extraction en fonction du
pourcentage du TA.
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Figure 111.8 : L’évolution du rendement d’extraction en fonction du pourcentage du TA

Tout d’abord, nous pouvons constater sur la (Figure 111.8) que le rendement

d’extraction augmente lorsque le pourcentage du TA s’éléve. Cette tendance a également été

observée dans plusieurs études parmi elles : (L.NOGUEIRA DUARTE. 2005) [17].

Cette augmentation du rendement peut étre exprimée par I’abondance des molécules

du TA, donc la formation de plus de micelles qui vont piéger notre colorant. La région

d’extraction la plus favorable est donc la région de la plus grande concentration en TA.

Cependant, a ce stade il est encore tot de tirer des conclusions plus précises sur la

performance du procédé d’extraction en fonction de la concentration du TA, il est préférable

d’analyser les autres parametres.
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111.3.2.1 La fraction volumique :

0,12

Fraction volumique=f( T X100)

0,08
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Fraction volumique
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Figure 111.9 : L’évolution de la fraction volumique en fonction du pourcentage en TA

D’aprés la (Figure 111.9), on a aussi une augmentation presque linéaire de la fraction
volumique avec I’augmentation de la concentration du TA en raison de 1’enrichissement
progressif du coacervat en micelles (ce comportement est observé aussi par R.SEMMOUD.
2016) [16].

111.3.2.3 Le coefficient de partage :
L’influence de la concentration du TA sur le coefficient de partage du colorant entre

les deux phases est illustrée dans la Figure 111.10.




Chapitre 111 Résultats et discussion

120

P=f(T X100)
100 -

o
o
1

D
o
1

Coefficient de partage

SN
o
1

0 T T T T
0,00% 0,50% 1,00% 1,50% 2,00% 2,50%

Pourcentage en TA (%)

Figure 111.10 : L’évolution du coefficient de partage en fonction du pourcentage en TA

Nous pouvons voir sur la Figure 111.10 que le coefficient de partage diminue
Iégérement avec 1’augmentation de la concentration du TA. Donc nous constatons que cette
derni¢re n’influe pratiquement pas sur le partage des molécules du colorant entre les deux

phases.

47
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111.3.2.4 Facteur de concentration :

180
160 - FC =f(T X100)
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Figure 111.11 : L’évolution du facteur de concentration en fonction du pourcentage en TA

Nous pouvons voir nettement sur la Figure 111.11 que lorsque la concentration du TA
augmente, nous avons une réduction du facteur de concentration. Donc, le facteur de
concentration est plus important dans la région des concentrations de TA faibles, et ceci est en
bon accord avec les remarques décrites dans le travail de (L.NOGUEIRA DUARTE. 2005)
[17].

Bien évidemment, nous pouvons en déduire que les valeurs du facteur de
concentration suivent 1’ordre inverse des valeurs de la fraction volumique, en raison des

volumes des phases ; coacervat et diluée.

111.4 Conclusion :

Passons bri¢vement en revue 1’ensemble des points abordés dans ce chapitre :

o L’extraction par coacervat se présente comme un procédé efficace en

vue d’extraire notre colorant dont on a obtenu des rendements qui excédent les 90%.
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o Les rendements élevés sont le résultat du bon choix du TA non ionique
et de I’extractant approprié ; on peut donc affirmer que ses deux derniers fournissent
des meilleures performances pour 1’extraction de notre colorant.

o Notre extraction est influencée par divers facteurs, parmi eux : le pH et
la concentration du TA qui ont été étudiés dans ce dernier chapitre.

. Enfin, I’ensemble des résultats trouvés nous amene a chercher un
compromis optimal entre les différents facteurs.

o On a trouvé aussi que la fixation du colorant se fait suivant sa forme

soit par des liaisons Hydrogene, ou bien des forces de nature coulombienne.
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Conclusion genérale

Le domaine des systemes 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 aspects plus importants des TAs, ce travail
traite un axe de développement courant dans leurs utilisations et montre un domaine potentiel
pour leur exploitation future ; c’est le domaine d’extraction par coacervat a température

ambiante.

Dans ce travail, on a développé la technique d’extraction par coacervat a température
ambiante pour extraire I’un des polluants organiques ; BBP. Cette technique représente une
approche pratique qui répond aux exigences de la chimie verte en raison d’élimination
d’utilisation des solvants organiques employ¢s dans I’extraction liquide-liquide classique pour
les remplacer par les TAs biodégradables et avec un cout énergétique bas. Il est clair que cette
méthode peut étre exploitée dans la science séparative pour le développement de 1’extraction,

la purification ou la pré-concentration.

Comme point de départ de mise en ceuvre de ce procédé, nous avons rappelé dans la
partie des éléments bibliographiques quelques notions de base concernant les colorants
notamment le BBP et le principe d’extraction par coacervat, pour présenter dans le deuxieme

chapitre les différentes techniques et appareillages qui ont permis cette extraction.

Par la suite et afin de mieux comprendre cette technique, nous avons étudié dans le
troisieme chapitre ’influence des différents facteurs qui influent notre extraction notamment
le pH et la concentration en TA, on a constaté d’apres les résultats trouvés que le pH influe

fortement sur la forme ionisée du BBP et donc sur son extraction.

Ainsi 1’augmentation de la concentration du TA fait augmenter légérement le
rendement de 1’extraction, ce qui est avantageux pour notre extraction, mais en méme temps
ca va augmenter la fraction volumique de la phase coacervat. Donc d’un point de vue
économique, on a intérét a utiliser moins de TA afin d’avoir un volume moindre de coacervat
méme si le rendement d’extraction va diminuer un peu. Le choix des conditions optimales

résultera donc d’un compromis entre ces parametres.
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Résumé :

Les colorants industriels sont des polluants dangereux pour I’environnement
notamment aprés rejet dans les sources d’eau sans traitement adéquat. Par conséquent,
I’extraction du BBP a été effectuée par CPE qui se base sur le principe du piégeage des
composés dans les micelles formées. Dans ce travail, nous avons fait preuve d’une grande
efficacité et rapidité du processus d’extraction par coacervat en utilisant le Triton X100
comme TA et I’Aliquat 336 comme extractant pour 1’élimination de ce colorant. Il est
démontré que cette extraction est un processus beaucoup plus rapide et performant que les

processus traditionnels dont 1’efficacité peut excéder les 90%.

Abstract:

Industrial dyes are hazardous pollutants for the environment, especially after discharge
into water sources without adequate treatment. Therefore, the extraction of BBP was carried
out using CPE, which is based on the principle of trapping the compounds in the micelles
formed. In this work, we have demonstrated the high efficiency and speed of the coacervate
extraction process using Triton X100 as TA and Aliquat 336 as extractant for the removal of
this dye. It has been shown that this extraction is a much faster and more efficient process

than traditional processes whose efficiency can exceed 90%.
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