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INTRODUCTION GENERALE

L’eau représente une ressource naturelle fondamentale considérée comme « élixir de
vie ». Bien que la surface terrestre soit majoritairement recouverte d’eau, soit plus des deux
tiers de la surface du globe, la fraction d’eau douce exploitable et potable est trés limitée et
estimée a environ 3% de Pensemble des ressources en eau de la terre. Malgré cette faible
disponibilité, elle permet néanmoins de satisfaire les besoins des plantes, des animaux et de la
population humaine [1].

La contamination de l'eau par diverses substances polluantes constitue une menace
majeure pour Penvironnement [1]. Parmi ces différents polluants, les colorants qui représentent
des dangers considérables pour la vie aquatique et la santé humaine, et leur présence dans les
effluents aqueux provoque de fortes inquiétudes. En particulier, les colorants d’origine
anthropique qui sont largement utilisés dans les industries textiles, I'imprimerie, et les
cosmétiques, et se caractérisent par une grande stabilité¢ chimique et une faible biodégradabilité
ce qui favorise leur accumulation durable dans les milieux aquatiques. Cette présence
persistante peut réduire la pénétration de la lumiere solaire dans les écosystemes aquatiques
limitant ainsi la photosynthése et perturbant I'équilibre biologique. Par ailleurs, leurs produits
de dégradation peuvent présenter des propriétés cancérigenes, mutagénes et allergenes
entrainant ainsi de graves effets sur la santé humaine lors d’une exposition par contact cutané,
inhalation ou consommation d’eau contaminée [2].

Pour limiter ces effets, diverses méthodes de traitement ont été proposées par les
chercheurs tels que Tadsorption, la filtration membranaire, la coagulation-floculation,
Ioxydation, I'osmose/I'osmose inverse, la réduction ¢lectrolytique, I’échange d’ions,
I'ultrafiltration, la nanofiltration ou la microfiltration [3]...

Parmi ces méthodes, on distingue notamment, Pextraction par point trouble qui est
considérée comme une approche particulierement adaptée aux applications industrielles. |l
s’agit d’une méthode analytique respectueuse de I’environnement, largement utilisée pour la
préconcentration et la séparation de divers analytes, présente des avantages notables par rapport
a d’autre méthodes. Elle se caractérise par sa simplicite de mise en ceuvre, sa rapidité, son faible
colt, ainsi que par une bonne précision et une excellente sélectivité. Cette technique s’inscrit
dans le cadre de la chimie verte, puisqu’elle limite fortement [Iutilisation des solvants
organiques toxiques, son principe repose sur la capacité des tensioactifS non ioniques a s’auto-

assembler en micelles en milieu aqueux, suivie d’une séparation de phases induite par
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élévation de la température [4].

Dans ce présent travail, on s’est intéressé¢ a I'étude du phénomene d’extraction par point
de trouble du colorant « Vert Malachite » en solution aqueuse, en utilisant le tensioactif non
ionique « Tween 20 » comme agent d’extraction.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

>

Le premier chapitre est dédié a la partie théorique du sujet. La premiére partie présente

o
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des géneralités sur les colorants, en mettant en évidence leurs sources, leurs proprietés
ainsi que leurs impacts environnementaux dans les différents rejets industriels. La
deuxieme partie est consacrée a la présentation de la méthode d’extraction par point de
trouble en décrivant son principe de fonctionnement, ses avantages ainsi que son
utilisation dans les procédés de séparation et de préconcentration des espéces en solution
aqueuse. Enfin la troisieme partie aborde les tensioactifs et les liquides ioniques, en
présentant leurs caracteristiques, leurs propriétés physicochimiques ainsi que leur intérét
dans les procédés d’extraction et de séparation.

% Le second chapitre aborde la partie expérimentale et expose tous les protocoles
expérimentaux et la présentation des réactifs et des appareils utilisés, ainsi que les
diffrents parametres dans le processus d’extraction du « Vert Malachite ».

%  Le troisieme chapitre est consacré a la discussion et les interprétations des résultats

L)

expérimentaux trouvés en identifiant les conditions optimales afin d’évaluer Iefficacité

du procédé.

X3

A

Ce mémoire se termine par une conclusion générale qui récapitule les principaux résultats

obtenus et propose des perspectives pour de futures recherches.
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CHAPITREI

A- Généralités sur les colorants

l. Introduction

De nos jours, les colorants occupent une place importante. Ils trouvent une large
application dans plusieurs domaines industriels tels que le textile pour teindre les fibores comme
le coton, la laine ou la soie, et sont aussi utilisés en cosmétique et en pharmacie pour colorer les
cremes, les comprimés et les gélules [5].

I1. Définition

Un colorant est défini comme un composé chimique capable de donner une couleur a un
matériau du fait de son affinité avec le materiau sur lequel il est fixé. Cela est lie a la présence
de groupements chromophores qui assurent I'absorption sélective dela lumiere dans le domaine
visible (380-750 nm), ainsi que de groupes auxochromes (amino, hydroxy, alkoxy, etc..),
responsables de I'imtensification ou de la modification de la couleur.

La majorité des colorants ont des structures aromatiques conjuguées qui favorisent la coloration
et la fixite sur la fibre [5].
I11. Classification des colorants

La classification des colorants peut se faire selon plusieurs critéres, on peut distinguer :

I11.1. Classification selon I’origine

> Colorants naturels : Obtenus a partir de plantes, de minéraux ou de sources animales [6].

» Colorants synthétiques : Créés par une synthese chimique et couramment utilisés dans
I'industrie [6].

I11.2. Classification selon la structure chimique

La classification chimique des colorants dépend des caractéristiques des groupements
chromophores. On peut trouver :

» Colorants azoiques : Ces composés contiennent un groupe azoique N =N [7].

» Colorants anthraquinoniques : Ces composes sont des colorants naturels ou synthétigues,
possédant une structure chimique basée sur le noyau 9,10-anthraquinone. Ces colorants sont
connus pour produire des teintes rouges variées (rouge, orange, violet, brun) [8].

» Colorants xanthenes : Les colorants xanthénes sont des colorants organiques tels que les
fluorescéines, les rhodamines et les rhodols [9].

» Colorants phtalocyanines : Les colorants phtalocyanines sont des composés macrocycliques,

ils ont un systeme hautement conjugué [10].
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111.3. Classification selon les domaines d’application

» Colorants utilisés en industrie textile : pour la teinture des fibres synthétiques, notamment le
nylon, I'acétate de cellulose et les fibres acryliques.

» Colorants utilises pour la coloration du papier : lls permettent de donner une teinte uniforme
au papier [11].

» Colorants utilisés dans I'industrie agroalimentaire : coloration des aliments [12].

> Colorants utilisés dans les applications cliniques : dans le domaine médical ou dans les
diagnostiques [13].

> Colorants utilisés dans les produits cosmétiques : dans les rouges a levres, les fards et les

shampooings afin de donner une couleur attractive [14].

I11.4. Classification selon le mode d’application et leur affinité pour les fibres

» Colorants acides (anioniques) : trés solubles dans I’eau en raison de la présence de groupes
sulfonate (—SOs") ou carboxylate (—COQO") qui leur conférent une charge négative.

» Colorants basiques (cationiques) : solubles dans I'eau et caractérisés par la présence d’ions
positifs en solution [15].

» Colorants directs : des colorants ayant une forte affinité pour les fibres cellulosiques [11].

» Colorants de cuve : généralement solubles dans I'eau chaude. lls sont utilisés pour la teinture
des fibres cellulosiques [11].

» Colorants réactifs : sont des colorants capables de former une liaison covalente avec les
fibres [11].

IV. Impact sur ’environnement

Les colorants sont des polluants dangereux pour I'environnement, particuliérement une
fois qu'ils sont déversés dans des sources d'eau non traitées de maniere adéquate et appropriée,
conduisant a des problemes environnementaux et a des risques majeurs pour la vie humaine.

L’industrie textile est I'un des secteurs les plus consommateurs d’eau et génere un
important volume de déchets teintés, néfastes pour l'environnement. Puisque l'eau destinée a
[utilisation humaine ne représente que moins de 3,5% [16]. Il est essentiel d'adopter des
technologies de recyclage et de réutilisation des eaux usées dans le secteur du textile. Un grand
nombre de micro-organismes sont touchés par la forte toxicité de difféerents pigments. Ces
derniers freinent le développement de plusieurs animaux dans les écosystémes aquatiques, en

diminuant la transmission lumineuse inhibant ainsi la photosynthese.
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Egalement, les colorants engendrent une toxicit¢ pour 'homme affectant les reins, le
cerveau et le systeme nerveux central. lls peuvent aussi provoquer des allergies, des effets

hémorragiques et cancérigénes [16].
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Figure 1.1. Impact des colorants sur I'environnement et la santé humaine.

V. Procédés de traitement

Le processus de coloration englobe plus de 100000 colorants synthétiques ainsi qu'une
multitude de pigments. Le lavage de cette étape conduit a des pertes de colorants fixes d'environ
30% a 70%, et génere d'importants volumes de rejets pollués contenant divers colorants,
susceptibles d'étre traités par diverses méthodes physiques et chimiques [16].

Par conséquent, le traitement des eaux usées textiles devient un enjeu environnemental
important. Plusieurs techniques physico-chimiques, biologiques ou mixtes pour la suppression
des polluants sont employées, cependant, leur élimination totale n'est pas toujours assurée.
V.1. Méthodes physico-chimiques
» Coagulation/floculation : C'est I'un des procédés chimiques et physiques le plus courants

pour la supprimassions des substances colorantes dans les eaux usées. Le processus peut étre
divisé en trois phases : coagulation, floculation et sédimentation. Le premier fait référence a
une méthode chimique destinée a neutraliser la charge des suspensions colloidales afin de
les déstabiliser. La seconde étape, appelée floculation, est un processus physique qui consiste
a agglomérer les particules de petite taille pour faciliter leur séparation de l'eau durant la

troisieme et ultime phase, a savoir la sédimentation [17].
5
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» Adsorption : C’est une autre méthode physico-chimique couramment utilisée pour
I’élimination des colorants. Elle présente une forte efficacité vis-a-vis de I’adsorption des
colorants cationiques, mordants et acides tandis que son efficacité pour les colorants
dispersés, directs et réactifs est modérée [17].

» Echanges d’ions : L'échange d'ions est une méthode bien établie qui implique le transfert
d'ions mobiles a partir d'une solution externe liée électro statiquement aux groupements
fonctionnels dans une matrice solide [18].

» Procédés de separation par membrane : La filtration par membrane est un procédé physique
efficace pour ¢liminer la couleur des eaux usées, notamment dans I'industrie textile. Elle
offre des bénéfices significatifs, tels qu'une solidité face aux températures extrémes et aux
environnements chimiques, sans oublier une efficacité remarquable dans I'élimination des
colorants. Des recherches ont indiqué que l'ultrafiltration (UF) peut éliminer jusqua 90 %
de la couleur, alors que la combinaison de l'ultrafiltration (UF) et de la nanofiltration (NF)
pourrait permettre d'obtenir des taux d'élimination allant de 98 % a 100 % pour des eaux
usees reelles [17].

Egalement, au cours de ces derniéres années, une méthode innovante, a la fois
efficace et économique, nommeée extraction par point de trouble (EPT), a été mise en ceuvre
et a fait I'objet de ce présent travail.

V.2. Méthodes biologiques

Les méthodes biologiques reposent sur la dégradation des colorants par des processus
naturels tels que la bioremédiation. C’est une méthode écologique pour éliminer le colorant des
effluents textiles avec un colt minimal et un temps de fonctionnement optimal. Ces techniques
utilisent des organismes biologiques comme les algues, les bactéries, les champignons et les

levures, capables de dégrader et d’adsorber differents types de colorants synthétiques [19].
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Physiques Chimiques Biologiques

+ Echange d’ions + Oxydation ++ Microorganismes
% Membranes % Electrolyse < Enzymes

% Adsorption + Coagulation « Plantes

Figure 1.2. Diverses méthodes de traitement utilisées pour la purification des colorants [18].

V. Applications

Malgré leur caractére toxique et leurs conséquences sur I'environnement, les colorants
possedent de nombreuses applications industrielles. On les retrouve fréquemment dans divers
domaines tels que le textile, le papier, le plastique, les cosmétiques, lalimentation et le cuir ou
ils jouent un r6le essentiel dans la coloration des produits [20].
VII. Colorant étudié : Le Vert Malachite
VII.1. Définition

Le vert malachite (VM) est un colorant basique hydrosoluble qui se classe parmi les
dérivés diamino au sein de la catégorie des colorants triphénylméthane. Il se présente sous
forme de poudre cristalline de couleur verte. Il est hautement soluble et largement utilisé donc

VM et son dérivé est libéré dans I’écosystéme aquatique a partir de différentes sources [21].
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Ty ailes

Figure 1.3. Pierre de « malachite ». Figure 1.4. Structure du chlorure du vert malachite.

VII.2. Synthése

Le vert malachite est un composé chimique qui existe sous diverses formes, y compris le
sel de chlorure ou d'oxalate (forme chromatique), une combinaison de sels acétiques et de
chlorhydrate, la forme leuco réduite, ainsi que le carbinol ou pseudobase.

La condensation du benzaldéhyde avec la N, N-diméthylaniline en présence d'acide
chlorhydrique conduit & la formation de sel chlorure. Le bis(p-diméthylaminophényl)
phénylméthane résultant peut alors étre oxydé.

Le sel oxalate du vert malachite est obtenu lorsqu'on fait réagir le chlorure du vert
malachite avec du NaOH pour produire la base carbinol du vert malachite, qui est ensuite
extraite du benzéne suite a sa réaction avec l'acide oxalique [21].

VI11.3. Propriétés physico-chimiques

Le tableau 1.1 suivant englobe les principales propriétés physico-chimiques du vert

malachite :
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Tableau 1.1. Les propriétés physico-chimiques du chlorure de vert malachite [21].

Nom commun Chlorure de vert malachite

Nom UIPAC 4{[4(Dimethylamino)phenyl] (phenyl)methylidene} -N,N-
dimethylcyclohexa-2,5-dien-1-iminium chloride

Formule moléculaire C23H25CIN>

Masse moléculaire (g/mol) 364,911 g.mol*

Longueur d’onde (nm) 617 nm

Numéro d'index de couleur 42000

Propriété physique Il se présente sous forme de cristaux verts a [éclat
métalliqgue. Les solutions aqueuses sont de couleur bleue-
verte.

Solubilit¢ dans I'eau (25°C) 66,67 g.L*

Forme chromatique Cationique
pkai : 1,3

pKa pka: : environ 12,5

VI1.4. Utilisation
Plusieurs utilisations du vert malachite peuvent étre citées, parmi elles :

v' L'utilisation principale du VM se situe dans le secteur textile pour la coloration des tissus, il
représente 66,7% de la teinture présente dans les eaux usées [22].

v’ Le vert malachite est largement utilisé en aquaculture comme biocide car il est tres efficace
contre les infections fongiques et protozoaires.

v' Il est généralement appliqué comme agent de traitement topique, notamment par des bains
de ringage.

v' Il a été utilisé en tant que colorant alimentaire ou comme aliment additif.

v' Le colorant VM agit comme un ectoparasiticide pour éliminer les parasites externes [22].
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B- Extraction par point de trouble

I. Introduction

L'environnement est mis en péril par d'importantes quantités de composants organiques
colorés provenant de différentes sociétés du secteur textile [23]. Cette contamination peut
provoquer une variété de maladies et contribuer a la détérioration de l'environnement. C'est
dans ce cadre qu'a été suggérée la méthode du point de trouble. L'utilisation de l'extraction par
point de trouble (EPT) dans le domaine de la chimie analytique a rencontré beaucoup d'intérét
et adonné lieu a de nombreuses études. Des recherches ont été effectuées sur le type et I'étendue
de leurs impacts, ainsi que sur les processus mis en jeu, en raison de ses performances
analytiques et de son impact environnemental réduit par rapport aux méthodes conventionnelles
[24].
I1. Définition

L’extraction par coacervat, également appelée « extraction a deux phases aqueuses » ou
« extraction par point de trouble », est une technique avancée en chimie analytique verte
permettant la séparation et la préconcentration efficaces de composés organiques et
morganiques. Cette technique repose sur l'utilisation d’une solution micellaire aqueuse et a
récemment fait I'objet d’un grand intérét.

Cette meéthode est trés courante lors de I'élimination de la couleur de métaux ou de
composés organiques dans le traitement des eaux, grace a son efficacité, son faible colt et de

son impact environnemental réduit [25].

I11. Historique

Historiquement, en 1978, Watanabe et Tanaka ont développé le processus d'extraction de
point de trouble (EPT) dans le cadre de préconcentrer les ions métalliques a partir des
échantillons aqueux. L’extraction par point de trouble est considérée comme une technique

respectueuse de I'environnement, ce qui présente un intérét majeur aupres des chercheurs et des

chimistes analytiques en tant qu’alternative aux systémes d’extraction conventionnels [26].

IV. Principe

C’est une technique de séparation qui consiste a rassembler les monomeres du tensio-
actif non ionique afin de constituer un noyau hydrophobe qui va ensuite capturer les composés
a extraire [27]. 1l est évident que ces tensioactifs sont des molécules amphiphiles, comportant
un groupe de téte polaire et une queue non polaire. En général, la queue est une chaine

d'hydrocarbures linéaire ou ramifiée comprenant différents arrangements d'atomes de carbone

10
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susceptibles de former des cycles aromatiques. Par contre, la téte se compose de groupes
ioniques ou polaires tenaces. Dans une solution aqueuse, ces deux fractions sont respective me nt
hydrophiles et hydrophobes. Les queues hydrophobes ont tendance a se regrouper pour former
des agrégats connus sous le nom de micelles.

Les tensioactifs non ioniques forment deux phases au-dela de la température du point de
trouble, a savoir une phase riche en tensioactifs (coacervat) et une phase diluée dans une
solution aqueuse ; lorsque leur concentration se rapproche de leur concentration micellaire
critique (CMC). La solution devient trouble a une température connue sous le nom de point
trouble (PT), a cause de la saturation du tensioactif dans leau lors d'une modification des

conditions, comme la température, l'ajout de sel ou d'additifs transportés [26].

On peut résumer I'opération en trois étapes, représentées dans la Figure 1.5 ci-dessous :

- lere étape : L’analyte est incorporé et solubilisé au sein des micelles formées par le
tensioactif dans la solution aqueuse.

- 2eme étape : Sous linfluence de la température croissante, la solution se trouble en
raison d'une déshydratation partielle des chaines hydrophiles du tensioactif.

- 3éme étape : On observe ensuite une séparation de phases qui entraine la création d'une
phase coacervat dense, chargée en tensioactif, et d'une phase aqueuse diluée, dépourvue de
tensioactif [28].

- e em

e, } g"’f‘ -~~~ Phase aqueuse
U EZrsH pauvre en colorant
° 9. —_—) OB —_— —_—
oo )
Ajout de e
° .y JA . ‘ @y Chauffage
& tension actif A T> Point
o
2 ce%
i o © “v de trouble ---+ Coacervat
o o A, riche en colorant
oo %“2‘? (phase micellaire
Py concentrée)
Solution initiale Micellisation Point de trouble Séparation des phases

Figure.l.5. Procédure d’extraction par point de trouble (EPT).
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V. Mécanisme

Le phénomene de pomnt de trouble est mis en ceuvre en extraction micellaire depuis les
premiéres études de Watanabe et coll. Il constitue une propriété spécifique aux tensioactifs non
ioniques. Lorsque la température d’une solution micellaire contenant ce type de tensioactif
augmente, I'addition d’énergie thermique entraine une déshydratation des chaines hydrophiles.
La déshydratation est due a la destruction progressive des liaisons hydrogene formées entre les
groupements hydrophiles du tensioactif et les molécules d’eau environnantes.

Lorsque les interactions hydrophiles ne suffisent pas a résister aux forces hydrophobes
exercées par la chaine hydrocarbonée, les micelles connaissent une augmentation rapide de leur
taille. Cela entraine une séparation du milieu en deux phases distinctes a I’équilibre :

- Une phase riche en tensioactif, appelée phase coacervat.

- Une phase aqueuse appauvrie en tensioactif, dont la concentration reste généralement

voisine de la concentration micellaire critique (CMC). Cette phase aqueuse est ensuite

analysée afin de déterminer le rendement d’extraction du soluté, calculé selon la relation

suivante :

R(%) =

fo=C w100 (1.1)
Co
Avec :
= Co: concentration initiale du soluté.
= Ce: saconcentration a I’équilibre dans la phase aqueuse.
La position de cet équilibre biphasique est fonction de plusieurs variables, notamment la
nature chimique du tensioactif, sa concentration, la présence et la nature du solubilisant, ainsi
que la température du systeme [28] (Figure.l.6).

A

Température (°C)

Séparation
de phases

solution micellaire

; —

Point ) )

de trouble Concentration massique
en tensioactif (%)

Figure.l.6. Diagramme de phase du tensioactif dans I’eau [29].
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V1. Paramétres affectant’extraction par point de trouble

L’efficacit¢ de 'EPT dépend fortement de plusieurs paramétres expérimentaux, parmi
eux, on peut distinguer :

VI1.1. Effet de la concentration de tensioactif

La concentration en tensioactif joue un réle important dans la séparation des phases car
une concentration plus faible rend la séparation incomplete tandis qu'une concentration
supérieure a la quantité souhaitée améliore la viscosité de la phase riche en tensioactifs, ce qui
réduit simultanément son volume [26].

L’efficacit¢ d’extraction augmente avec 'augmentation dela concentration en tensioactif
jusqu’a atteindre une valeur maximale, ce qui conduit souvent a une récupération quantitative
des analytes. La concentration du tensioactif influence a la fois I'extraction et le facteur de
préconcentration. Une extraction quantitative doit étre réalisée en minimisant le rapport des
volumes de phase [29]. Plusieurs parametres peuvent étre calculés :

o La fraction volumique de coacervat « F » : qui correspond au rapport entre le volume
de la phase coacervat et le volume totale [30].
V V
F=_-¢—-_"C (1.2)
Vi VetV
Une faible fraction volumique est recherchée afin de favoriser I'augmentation de la

concentration du soluté dans un petit volume de la phase coacervat.

o Le coefficient de partage « K » : est le rapport de distribution du soluté entre les deux
phases [31].

Cc _ (Co x Vo) — (Cp x Vp)/Ve

K=
CD CD

(1.3)

Pour K<1, I'extraction est faible indiquant que le soluté se trouve dans la phase aqueuse.

Pour 1<K<10, I'extraction est moyenne traduisant une répartition du soluté¢ entre les deux
phases.

Pour K>10, l’extraction est efficace ce qui reflete une forte affinité du soluté pour la phase

coacervat.

o Le facteur de concentration « FC » : est un parametre essentiel pour évaluer I'efficacité
d’un systeme micellaire. Il correspond au rapport entre la concentration du solut¢ dans la

phase coacervat et la concentration initiale [30].
13
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Ce _ (Cp x Vo) — (Cp X Vp)/V¢

FC =
Co Co

(1.4)

Avec :
V¢ : le volume de la phase coacervat,
Vb : le volume de la phase diluee,
Vr:le volume total,
Cc : la concentration de 'analyte dans la phase coacervat,
Cp: la concentration de I'analyte dans la phase diluée,
Co: la concentration initiale de I'analyte.
V1.2. Effet de la température

La température constitue un des parametres majeurs de PEPT car la concentration
micellaire critique dépend de la température. 1l est généralement observé que l'efficacité de la
préconcentration et les facteurs d'amélioration augmentent lorsque la température est
augmentée. A haute température, les micelles deviennent des agrégats déshydratés, ce qui
abaisse leur rapport de volume en phase [29].

VI1.3. Effet du pH
Le pH joue un role essentiel dans la formation et I'extraction du chélate métallique et
est également un paramétre clé dans la méthode d’extraction au point de trouble (EPT) [27].

La séparation des ions métalliques devient possible en ajustant le pH de la solution. Par
conséquent, la sélectivité des méthodes en dépend. Aussi, le pH contrdle le degré de répartition
dans la phase riche en tensioactif [29].

V1.4, Effet de I’ajout de sel (force ionique)

La concentration en sel a un impact sur PEPT, la température du point trouble (PT)
diminue avec l'augmentation de la concentration en sel [29]. D'apres lidée du relargage, la
solubilité du non-électrolyte diminue en présence d'une concentration plutbt élevée
d'électrolyte. L’ajout d’un sel a la solution micellaire augmente les interactions hydrophobes
entre les micelles en raison de laugmentation de la déshydratation entre elles, quand la
concentration du tensioactif est importante, une turbidité apparait permettant la séparation des
phases. L'effet de relargage en EPT élimine le besoin de chauffage et accélere la séparation [4].
VLS. Effet du temps d’incubation

C’est la durée pendant laquelle le systéme est maintenu a une température donnée
(souvent au-dessus du point de trouble). En EPT, ¢’est un paramétre essenticl pour assurer une

séparation de phase simple, efficace et adaptée a la préconcentration. L’accumulation de la

14
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phase riche en tensioactif est principalement déterminée parle comportement physico-chimique
du tensioactif utilisé [26].
VII. Avantages de PEPT

L’EPT présente des différents avantages par rapport a d’autres techniques, on peut citer :
v Elle sert a la préconcentration de composés inorganiques et organiques et se combine
aisément avec des techniques spectroscopiques ou chromatographigues.
v' En raison de sa simplicité, de son efficacité supérieure, I’EPT a suscité un intérét
grandissant en tant que substitut a l'extraction liquide- liquide traditionnelle [31].
v' C’est une méthode écologique qui requiert une quantit¢ minimale de tensioactif
inflammable et non volatil, sans avoir recours a aucun solvant organique [24].
v' A Faible colt, elle ne nécessite pas d'équipement spécifique et requiert seulement une
petite quantité¢ de produits chimiques [32].
v L’EPT requiert une quantitt minimale de tensioactif, généralement quelques
milligrammes.
v L'effet hydrophobe du tensioactif a une influence sur lefficacité de la séparation. Sa
taille doit étre plus ou moins proportionnelle a celle de la substance a analyser.
v L'élaboration expérimentale de la méthode de séparation et/ou de préconcentration est
assez simple a réaliser, etelle a été rapportée par plusieurs chercheurs [28].

VIII. Limites de PEPT

D’autre part, "EPT, comme toute méthode de séparation, présente également des limites :

e Une EPT traditionnelle nécessite une période prolongée, certaines étapes peuvent durer
entre 15 a 40 minutes, méme plus.

e Elle nest pas si simple de développer un arrangement basé sur le flux (ce n'est pas
impossible, mais ce n'est pas non plus trés facile). 1l est crucial de réaliser la séparation
de la phase riche en tensioactifs et de la phase aqueuse avec la plus grande précision
possible (pour acquisition de résultats fiables) [32].

e Le besoin de chauffage pour obtenir la température du point de trouble constitue une
contrainte pour ’EPT, étant donné que cela peut prolonger le temps du processus,
augmenter la consommation d'énergie et impacte la stabilité de certains composés qui
sont sensibles a la chaleur [30].

IX. Applications de PEPT
La méthode EPT offie un large champ d’utilisation dans differents domaines

analytiques, tels que :
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Analyse et isolation des molécules organiques,
Séparation des protéines membranaires hydrophobes,
Purification des protéines,

Extraction et purification des enzymes,

>

>

>

>

> Purification de biomatériaux [33],
» Extraction des métaux lourds [34],

> Purification des métaux [35],

> Elimination des colorants des eaux usées [24],
> Analyse des polluants organiques persistants,
>

Analyse des phtalates et des parabénes [26].

16




Chapitre | Partie théorique

C- Tensioactifs et Liquides loniques : propriétés, structures et
applications
Les tensioactifs

l. Introduction

Les tensioactifs sont des composés organiques qui présentent un fort intérét chez les
chercheurs grace a leurs applications, notamment comme détergents, émulsifiants, dans la
récupération du pétrole et en pharmacie. lls sont largement utilisés, mais leur utilisation a
parfois provoqué une pollution du milieu aquatique [36].

I1. Définition

Les tensioactifs, également appelées des agents de surface sont une cateégorie des
molécules amphiphile qui ont la capacité d’adsorber aux interfaces et de former des agrégats
dans les milieux liquide. Ils peuvent étre d’origine naturelle (biosurfactants) ou synthétique
[37]. Ces molécules actives sont constituées de deux parties distinctes : une partie hydrophile,
qui présente une affinité pour I'eau et une partie hydrophobe généralement formée de chaines
d'hydrocarbures ou de fluorocarbures qui interagit avec les composés apolaires tels que les

graisses ou les huiles [38].

QUEUE HYDROPHOBE .

TETE POLAIRE

Figure 1.7. Représentation schématique d’une molécule de tensioactif [39].

I11. Classification des tensioactifs

Les tensioactifs sont classés selon la nature du groupe hydrophile présent dans leur
structure de téte. On distingue quatre grandes catégories : les tensioactifs anioniques,
cationiques, non ioniques et amphotéeres [40].

I11.1. Les tensioactifs non ioniques

Les tensioactifs non ioniques se distinguent par la présence d'un groupe hydrophile
souvent dote d'oxygéne, qui est relie de facon covalente a une chaine hydrophobe. Leur
solubilit¢ dans I'eau dépend principalement sur la formation de liaisons hydrogene entre ces
groupes hydrophiles et les molécules d’eau. La classification de ces tensioactifs repose sur la

mesure du HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance), qui indique ['équilibre entre les segments
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hydrophiles et lipophiles de la molécule. Les valeurs de HLB varient généralement de 1 a 30,
méme si dans certaines situations, elles peuvent dépasser cette échelle [40].
I11.2. Les tensioactifs anioniques

Dans les tensioactifs anioniques, le groupe hydrophile estcomposé d’un groupe anionique
comme carboxylate, sulfonate, sulfate et phosphate [40].
I11.3. Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques se distinguent par la présence de sels d’ammonium
quaternaire portant une charge positive permanente. Des exemples notables incluent le bromure
de cétrimonium  (CTAB), le chlorure  d’hexadecylpyridinium, le  chlorure
d’alkyldiméthylbenzylammonium, le chlorure de benzéthonium (BZT), le chlorure de
dioctadécyldiméthylammonium et le bromure de diméthyldioctadécylammonium [40].
I11.4. Les tensioactifs zwitterioniques (amphoteres)

lls constituent une classe spécifique car ils possedent a la fois des centres cationiques et

anioniques a I'intérieur de la méme molécule [40].

Partie hydrophile Partie hydrophobe
Non ionique 4eeeeeeym O//\/\/\/\/
Cationique seseses I /\/\/\/\/

Figure 1.8. Différents types de tensioactifs en fonction de leur composition en téte [40].

IV. Proprietés des tensioactifs

IV.1. La concentration micellaire critique « CMC »

La concentration micellaire critique est la concentration minimale a partir de laquelle les
micelles commencent a se former spontanément [41]. En solution, lorsque la concentration du
tensioactif atteint la concentration micellaire critique (CMC), les molécules s’agrégent
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automatiquement pour former des micelles [42]. La concentration micellaire critigue (CMC)
est fortement dépendante de la structure des tensioactifs, spécialement par la longueur de la
chaine hydrophobe et la taille de la téte hydrophile. La plupart du temps, si une chaine
hydrophobe est courte ou une téte hydrophile est plus grande, la valeur de la CMC augmente
[41].
IV.2. La micellisation

La micellisation correspond au phénomene par lequel des molécules amphiphiles,
appelées tensioactifs, s’agrégent spontanément en solution aqueuse pour former des agrégats
appelés micelles. Ces molécules comportent une partie hydrophile (polaire) et une partie
hydrophobe (apolaire).

\M/\/\O [

Tensioactif
Auto-assemblage Micelle

Figure 1.9. Représentation d’une micelle [43].

Lorsque la concentration en tensioactif atteint la concentration micellaire critigue (CMC),
les molécules commencent a s’agréger spontanément, pour former des micelles. Ces dernieres
sont généralement composées de plusieurs dizaines de molécules, disposées de maniere a ce
que les tétes hydrophiles soient orientées vers extérieur, en contact avec I’eau, tandis que les
queues hydrophobes se dirigent vers I'intérieur. Ces agrégats sont stabilisés par des interactions
non covalentes et peuvent prendre différentes formes, comme sphériques, cylindriques ou
discoidales. Leur taille et leur forme dépendent de plusieurs facteurs, tels que la température, le
pH, la concentration en tensioactif et la force ionique du milieu [43].

IV.3. Le point de trouble

Le point detrouble « PT » (Cloud Point, CP) est une propriété importante des tensioactifs
non ioniques. 1l correspond a la température a laquelle une solution aqueuse devient trouble et
se sépare en deux phases lorsqu’on la chauffe, en raison de la diminution de la solubilit¢ du
tensioactif. Cette température dépend de la structure du tensioactif, en particulier de la quantité
d’oxyde d’éthylene : plus elle est élevée, plus le PT augmente. Les tensioactifs ayant de longues

chaines polyoxyéthyléne peuvent méme présenter un PT supérieur a 100 °C. En revanche, une
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augmentation de la partie hydrophobe ou hydrophile peut entrainer une diminution du PT. De
plus, la présence de sels influence cette propriété a travers les effets de “salting in” et “salting
out”, qui modifient la solubilit¢ du tensioactif. Enfin, le point de trouble est important en
détergence, car le nettoyage est généralement plus efficace a des températures supérieures au
PT [43].
IV.4. La Biodégradabilité et la toxicité

Les tensioactifs, bien qu’indispensables dans de nombreux domaines, présentent une
toxicit¢ notable pour I'environnement et la santé humaine. Dans les milieux aquatiques, ils
peuvent perturber les membranes cellulaires des organismes vivants et affecter la biodiversité,
tandis que chez 'homme, ils peuvent provoquer une irritation cutanée en altérant la barriere
lipidique de la peau. Par ailleurs, leur biodégradabilité dépend de leur structure chimique et fait
I'objet de réglementations strictes. Cependant, une biodégradation incompléte peut entrainer
leur accumulation dans I'environnement, ce qui représente un risque a long terme, d’ou
I'importance de développer des tensioactifs plus écologiques et moins toxiques [44].
V. Généralités sur les tensioactifs nonioniques

V.1. Définition

Les tensioactifs non ioniques sont les plus couramment utilisés dans la technique
d’extraction par point trouble (EPT). Ce sont des substances solubles dans leau et leur
ionisation est trés faible. Ces tensioactifs peuvent étre utilisés seuls ou en association avec des
tensioactifs ioniques. lIs se caractérisent par une stabilité chimique et non affectés par les ajouts
de sels, d’acide et/ou bases. Enfin, leur caractére amphiphile leur permet d’étre solubles a la
fois dans I'eau et dans les solvants organiques [4].

Les tensioactifs non ioniques peuvent étre synthétisés par addition d’oxyde d’éthyléne
sur différentes fractions apolaires telles que les chaines alkyles (provenant d'alcools, d'acides
gras ou d'amides), les alkylbenzenes, les dérivés du silicone ou les chaines polyoxypropyléne
(partie lipophile). La partie hydrophile de ces molécules est généralement formée par des
chaines de polyoxyéthyléne [35].

Les tensioactifs non ioniques présentent 'avantage d’étre moins colteux que d’autres
types de tensioactifs. De plus, ils se caractérisent par une toxicité faible en raison de leur

meilleure biodégradabilité dans les milieux naturels [45].
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Figure 1.10. Exemple de tensioactif non ionique [39].

V.2. Applications
Les tensioactifs sont largement utilisés dans plusieurs domaines grace a leurs propriétés
spécifiques, notamment :
v Dans le domaine de la cosmétique les tensioactifs sont utilisés dans les shampoings, les
crémes et les lotions.
v' Dans le domaine du textile, ils sont utilisés pour le processus de dégraissage, la
coloration et limperméabilisation.
v Dans les produits d’entretien, ils sont employés dans les cires a nettoyer.
v" Dans le domaine de la peinture, ils facilitent la création d'émulsions et I'équilibre des
mélanges.
v lIs sont employés dans les boues de forage dans le domaine pétrolier [46].
V.3. Cas du Tween 20
Le Tween 20, également appelé polyoxyéthylene (20) monolaurate de sorbitan est un
agent tensioactif non ionique fréquemment présent dans les produits alimentaires,
pharmaceutiques et cosmétiques. Il est nécessaire dans les produits de soins personnels en
raison de ses proprietés non toxiques et emulsifiantes. Par exemple, dans les préparations de
créme et de lotion, il agit en tant qu'émulsifiant pour assurer une consistance stable en

amalgamant des composants huileux et aqueux [40].
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Tween 20
HO\/\/E/

Figure 1.11. Structure du Tween 20 [40].

V.3.1. Propriétés physico-chimiques de tween20

Le tableau 1.2 suivant présente les principales propriétés physico-chimiques du Tween 20.

Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de Tween 20 [46].

Formule chimigue C25H114026

Masse molaire 1227,54 g.mol™

Apparence Liquide transparent visgueux
Densité 1,1g.mL?

22




Chapitre | Partie théorique

Les liquides ioniques

|. Introduction

Les liquides ioniques sont des substances entierement formées d’ions. Identifiés pour la
premiére fois en 1914 par Paul Walden. lls ont intéressé les scientifiques récemment, en
particulier durant les deux derniéres décennies. Aujourd’hui, ils suscitent un intérét croissant
dans divers domaines scientifiques, notamment en chimie et en génie des procédés [47].

I1. Définition

Les liquides ioniques (LI) sont des sels de cations organiques volumineux, caractérisés
parune température de fusion inférieure a 100 °C. A I’état liquide possédent des caractéristiques
uniques, ils sont complexes donc ils peuvent étre analysés directement dans des conditions de
vide poussé. lls se distinguent également par une grande stabilité thermique pouvant atteindre
400 °C une large plage de température a I’état liquide ainsi qu’une vaste plage de stabilité
électrochimique (de 3 a 4 eV). De plus leur fort pouvoir de solvant permet de la dissolution
d’une grande variété des composes. Grace a I'ensemble de ses caractéristiques, les liquides
ioniques sont considérés comme des solvant performants, faciles a utiliser et souvent qualifiés
de « solvant verts » [48].

I11. Structure

La structure des liquides ioniques se base sur une diversité importante de cations. Ce sont
surtout les ammoniums et phosphoniums quaternaires qui sont conventionnels, grace a leur
encombrement  stérigue et leur caractere asymétrique. Parallelement les cycles
hétéroaromatiques (pyridiniums, pyrrolidiniums, triazoliums) jouent un rble prépondérant, avec
une inclination particuliere pour les sels d'imidazoliums grace a leur modularite élevée.
Finalement, les travaux de recherche ont évolué vers des structures plus sophistiquées : des
cations fonctionnalisés qui integrent des groupes réactifs tels que les esters, alcools, nitriles,
etc., ainsi que des cations chiraux [30]. La figure 1.12 suivante montre les cations des liquides

ioniques :
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Figure 1.12. Les cations des liquides ioniques [30].

Aussi, les anions utilisés pour les liquides ioniques s’articulent autour de deux poles : les
structures  inorganiques, avec une prédominance du tétrafluoroborate (BFs) et de
I'hexafluorophosphate (BFs") en raison de leur effet sur la solubilité et les structures organiques
fluorées telles que (CFsCOz2") ou sulfoniques (CF3SOs7, C4F9SOs’, (CF3S0O2)2N- et (CF3S02)3C).
Sont prisées pour leur stabilit¢ thermique et leur faible coordination. De nouveaux anions aux
propriétés specifiques ont récemment été développés y compris des anions chiraux ou modifiés
par des groupes comme les nitriles, les hydroxyborates ou encore les bases de Lewis. Enfin, des
systemes anioniques plus complexes, basés sur des hétéropolyanions ou des sels métalliques,
font également I'objet de nombreuses recherches [30].

IV. Propriétés des liquides ioniques

Les principales propriétés des liquides ioniques sont les suivantes :

e Pression de vapeur : Généralement négligeable dans des conditions normales (non volatils).

e Inflammabilité : Habituellement non inflammables.

e Ajustabilité : Solvants « sur mesure », avec possibilitt de combiner différents cations et
anions.

e Viscosité : Généralement élevée, de ordre de 20 a 97 000 mPa.s.

e Densité : Comprise entre 0,8 et 3,3 g.cm.

e Indice de réfraction : Entre 1,3 et 2,2.

e Conductivité électrique : Conducteurs électriques, avec une conductivité pouvant atteindre
120 mS.cm™.
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o Stabilité thermique : Généralement élevee [49].

V. Applications des liquides ioniques

Utilisés comme milieux réactionnels en synthése organique tels que :
Agents catalytiques pour améliorer les réactions chimiques.
Intervenant dans les procédés d’électrocatalyse.

Utilisés pour les opérations de séparation des espéces chimigues.
Appliqués dans les procédés d’extraction des metaux.

Utilisés dans I'élaboration de nanostructures de polyméres conducteurs [50].

VI. Cas de ’Aliquat 336

L’Aliquat 336 est un liquide ionique, correspondant au chlorure de tri-

octylméthylammonium, utilisé comme agent d’extraction dans la phase organique. Il présente

une excellente stabilité thermique ainsi qu’une grande efficacité, ce qui le rend efficace pour

I'extraction de différentes espéces, en particulier les ions métalliques contenus dans les eaux

usées [52]. La structure détaillée de I’Aliquat 336 est représentée dans la figure 1.13 suivante :

Figure 1.13. Structure de I’Aliquat 336.

VI.1. Propriétés de I’Aliquat 336

Les propriétés physico-chimiques de I'Aliquat 336 sont regroupées dans le tableau (1.3)

ci-dessous :

Tableau 1.3. Propriétés d’Aliquat 336 [51].

Formule chimique C25Hs4CIN
Masse molaire (g.mol?t) 404,2
Densité (Kg.mt) 888
Viscosité (mPa s) 1502,0

La pureté (%) 100,0
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CHAPITRE I
Partie expérimentale

l. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter I'ensemble des réactifs chimiques et du
matériel expérimental utilisés au cours de cette étude. Il présente également les différentes
expériences réalisees et le protocole adopté pour Pextraction du vert malachite par la
technique du point trouble. Cette méthode repose sur l'utilisation du Tween 20 en tant que
tensioactif non ionique, de I'’Aliquat 336 comme liquide ionique, et du sulfate de sodum
(Na2S0g4) afin d’abaisser la température du point trouble.

Ce travail comporte deux parties :

+ La détermination et I'optimisation du point trouble du Tween 20 en effectuant plusieurs
ajouts tels que :

= Différents sels a diverses concentrations,

= Plusieurs alcools a diverses concentrations,

= Un liquide ionique (Aliquat 336) a difféerentes concentrations,

= Des alcanes variés a diverses concentrations.

+ L’extraction du colorant VM en étudiant I'influence des paramétres expérimentaux suivants :
= Effet de pH,

= Effet dutemps d’incubation,

= Effet de la concentration du tensioactif non ionique Tween 20,

= Effet de concentration du liquide ionique Aliquat 336,

= Effet de la force ionique,
= Effet de la concentration du colorant VM.

I1. Mateériels utilisés
I1.1. Verreries
Béchers, fioles jaugées, pipette graduée & propipettes, tubes a essais.
11.2. Appareillages
Les appareils utilisés dans cette étude sont présentés ci-dessous :
e Une balance analytique électronique de type OHAUS (SERIE CARAT),
e Un pH-métre Adwa (AD1030),
e Un bain-marie thermostatique de marque LabTech (DaihanLabTech Co., Ltd.),
modele LCB-11D,
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e Un spectrophotométre UV-Visible de type (SPECORD 210 plus),

e Un agitateur magnétique.

11.3. Réactifs
Les réactifs chimiques employés dans cette étude expérimentale sont présentés ci-
dessous :

Tableau.ll.1. Propriétés physico-chimiques et caractéristiques des réactifs utilisés.

Produits Formule Masse molaire | Degré de Fournisseur
Chimique (g.mol 1) Pureté
Vert Malachite Ca3H2s5CIN2 364,911 99,99% Emperor
Tween20 C25H114026 1227 - Biochem Chemopharma
Aliquat 336 C25Hs4CIN 404 - Sigma-Aldrich
Sulfate de sodium Na2SO4 142,04 99% Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium NaCl 58,44 99% Carlo-Erba
Thiosulfate de sodium Na2S203 158,11 99% Sigma-Aldrich
Carbonate de sodium Na2COs3 105,99 99% Sigma-Aldrich
Octanol CgH180 130,23 99% Sigma-Aldrich
Pentanol CsH12.0 88,15 99% Sigma-Aldrish
Butanol C4H100 74,12 99% Biochem Chemopharma
Propanol C3HsO 60,10 99% Sigma-Aldrish
n-hexane CsH14 86,18 99% Biochem Chemopharma
n-heptane C7H1s 100,20 99% Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrigque HCI 36,46 37% Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium NaOH 40,00 97% Sigma-Aldrich

I1l. Préparation des solutions

I11.1. Préparation de la solution mére du colorant

Une solution aqueuse du Vert Malachite (VM) de concentration 5 ppm a été préparée
avec précision, en solubilisant 0,0025g de VM dans une fiole de 500 mL. Le solide a d’abord
été dissous dans une petite quantité d’cau distillée pour assurer sa solubilisation, apres
lajustement se fait jusqu’au trait de jauge. La solution doit étre bien homogenéisee pour
garantir la répartition uniforme du soluté. La figure 1.1 ci-dessous représente la solution du

colorant du Vert Malachite. =3 ——r

Figure 11.1. Solution mere du colorant Vert Malachite.
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IV. Extraction par point trouble

L’extraction par point de trouble a été réalisée dans des tubes a essai en mélangeant
10 mL de solution contenant VM avec une quantitt de Tween 20, d’Aliquat 336 et de sel.
Aprés homogénéisation, le mélange a été maintenu au bain marie jusqu’a I'apparition du point
de trouble marquant le début de la séparation des phases. Ce processus permet de distinguer
deux phases: la phase aqueuse (phase diluée) et la phase coacervat (phase riche en
tensioactifs) : comme le montre la figure 11.2. Par la suite, les différents parametres ont été

optimisés afin de déterminer les conditions optimales.

° l = Phase diluée
O o | r—
o C hﬂuﬁx‘.,": ] o (L 4 C. NIL )
° ° .
o \\ ¥ Phase coacervat
\ J = \ '3:40 P —
o T Soluté N -

Figure 11.2. Procédure d’extraction par point de trouble.

V. Détermination du point de trouble

L’influence de différents paramétres sur le point de trouble d’un systéme contenant le
tensioactif non ionique Tween 20 a été étudiée :
V.1. Influence de la nature et de la concentration des sels

On a ¢étudié I'influence de la nature et de la concentration des sels (NaCl Na2SOs,
NaCOs et Na»S:0s3) sur le point de trouble, des solutions salines ont été¢ préparées a
differentes concentrations selon un rapport masse/volume (m/V) (1, 2, 4, 5, 6, 8 et 10%).
Chaque solution a été obtenue par dissolution d’une quantit¢ de sel dans un volume de 10 mL
de Teau distillée suivie d’une agitation jusqu’a dissolution compléte. Ensuite Les solutions
ont été placées dans des tubes a essai et 5% de Tween 20 ont été ajoutés a chaque tube. Les
mélanges ont été soigneusement homogénéisés et placés dans un bain-marie réglé a 20 °C. La
température a été augmentée progressivement par paliers de 10 °C jusqu’a atteindre 90 °C a

chaque température, les tubes ont été laissés pendant 5 minutes.
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V.2. Influence de la nature et de la concentration des alcools

On a étudié leffet de différents alcools (propanol, butanol, pentanol et octanol) sur le
point de trouble. Dans des tubes a essai ont été introduits différentes quantités (1, 2, 4, 5, 6, 8
et 10%) de chaque alcool, 10 mL de I'cau distiliée et 5% de Tween 20, Les mélanges ont été
homogenéisés et placés dans un bain-marie & 20 °C, Comme précédemment, la température a
¢été augmentée progressivement jusqu’a 90 °C, a chaque température, les tubes ont été laissés
en incubation pendant 5 minutes.
V.3. Influence de la concentration de I’Aliquat 336

L’étude de P'influence de la concentration de I’Aliquat 336 sur le point de trouble a été
réalisée par la préparation des tubes a essai qui contient différentes concentrations de
I’ Aliquat 336 (0,5, 1, 2, 3, 4, 5 et 6%), 10 mL de I'eau distiliée et 5% de Tween 20. Les tubes
ont été homogénéisés et placés dans le bain-marie réglé a 20 °C. La température a été
augmentée progressivement par paliers de 10 °C jusqu’a atteindre 90 °C. En maintenant les
tubes pendant 5 minutes a chaque température.
V.4. Influence de la nature et de la concentration des alcanes

L’effet des alcanes, notamment le n-hexane et le n-heptane, sur le point de trouble a été
étudié. Dans des tubes a essai ont été introduits differentes concentrations des alcanes (1, 2, 3,
4, 6, 8 et 10 %), 10 mL de I'eau distillée et une quantité de 5% de Tween 20, les tubes ont été
immédiatement fermés et agités puis placés dans un bain-marie a 20 °C, Comme
précédemment, la température a été augmentée progressivement jusqu’a 90 °C, a chaque
température, les tubes ont été laissés en incubation pendant 5 minutes.

VI. Méthode instrumentale d’analyse : Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie d’absorption est une technique d’analyse qui Se base sur I'étude de
I'interaction entre la lumire et la matiere a travers labsorption du rayonnement par les
molécules. Chaque molécule posséde des longueurs d'onde d'absorption spécifique, pour
faciliter son identification et sa quantification. Cette méthode fonctionne dans un domaine
allant de lultraviolet (180—400 nm) a la lumiére visible (400—700 nm) et une zone proche a
I'infrarouge (700—2500 nm).

La mesure de I'absorbance par UV-Visible repose sur la loi de Beer-Lambert qui
établit une relation de proportionnalité entre l'absorbance (A), la concentration molaire de la

solution (C) et la longueur du trajet optique (I), comme lindique l'expression suivante :

A=-log -=logz=z. 1C  (I1.1)
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Ou:

A : Absorbance,

lo : intensit¢ du rayonnement incident a cette méme longueur d’onde (exprimée en unités
d’énergie),

I; : ntensit¢ du rayonnement transmis a la méme longueur d’onde, exprimée dans les mémes
unités que o,

T : transmittance,

¢ : absorptivitt molaire (L-t.molt.cm?),

| : longueur du parcours a travers I'échantillon (cm?),

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

VII. Extraction du colorant VM : étude paramétrique

VII.1. Effet du pH

Un volume de 10 mL du VM (5 ppm) a été introduit dans des tubes & essai en variant le
pH de 2, 3, 4, 5, 6, 7, et 8. Les valeurs de pH 2-5 ont été ajustées avec HCI et celles de 6-8
avec NaOH. Aprés 5% de Tween 20, 2% d’Aliquat 336 et 5% de Na2SO4 ont été ajoutés en
suivant un rapport masse/volume (m/V) lors de la préparation, les tubes sont homogénéises et
placés au bain-marie a 30 °C pendant 15 min. La phase diluée a été récupérée et analysée par

spectroscopie UV-Visible avec une longueur d’onde spécifique de A=617 nm.

Figure.11.3. Montage d’ajustement de pH.  Figure.ll.4. Effet de la variation du pH sur la
séparation de phases.
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VII.2. Effet du temps d’incubation

Un volume de 10 mL du VM (5 ppm) a été transféré dans des tubes a essai en faisant
varier le temps d’incubation de 5, 10, 15, 30, 120 et 180 min suivi de I'ajout de 5% de Tween
20, 2% d’Aliquat 336 et 5% de Na2SOa4. Selon les conditions de pH fixé, les tubes sont
homogénéisés et placés au bain marie a 30 °C. La phase diluée a été récupérée et analysée par
spectroscopie UV-Visible avec une longueur d’onde spécifique de A=617 nm.

VI1.3. Effet de la concentration du tensioactif non ionique (Tween 20)

Dans des tubes a essai étiquetés, 5% de Na2SOa4, 2% d’Aliquat 336 et différentes
concentrations de Tween 20 (1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7%) sont introduits dans 10 mL de solution de
VM (5 ppm). Les tubes sont homogénéisés, puis placés dans un bain-marie a 30 °C pendant
un temps déterminé. Enfin, la phase diluée est récupérée et analysée par spectroscopie UV-

Visible avec une longueur d’onde spécifique de A=617 nm.

Figure.l1.5. Effet de la variation de la concentration du tween 20 sur la séparation de phases.

VI1.4. Effet de la force ionique

Dans des tubes a essai étiquetés, 0,4 g de Tween 20 (4%), 0,2 g d’Aliquat 336 (2%) et
différentes concentrations de Na.SO. (0,5, 1, 2, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5, 6, 6,5 et 7%) sont
introduits dans 10 mL d’une solution de VM (5 ppm). Les mélanges sont ensuite
homogénéisés, puis placés dans un bain-marie a 30 °C pendant un temps déterminé. Enfin, la
phase diluée est récupérée et analysée par spectroscopie UV-Visible avec une longueur

d’onde spécifique de A=617 nm.
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Figure.l1.6. Effet de la variation de la concentration de Na2SO. sur la séparation de phases.

VIL5. Effet de la concentration du liquide ionique Aliquat 336
Dans tubes a essai, 4% de Tween 20, 6% de Na2SO4 et différentes concentrations de

I’ Aliquat 336 (0,2, 0,5, 0,8, 1, 1,5, 2, 2,5 et 3%) sont mélangés avec 10 mL de solution de VM
(5 ppm). Les tubes sont homogénéisés et maintenus dans un bain-marie & 30 °C pendant un
temps déterminé. Enfin, la phase diluée est récupérée et analysée par spectroscopie UV-Visible
avec une longueur d’onde spécifique de A=617 nm.
VII1.6. Effet de la concentration du colorant vert malachite

Dans des tubes a essai, 4% de Tween 20, 2% d’Aliquat 336 et 6% de Na2SO4 sont
mélangés avec 10 mL de solution de VM a différentes concentrations (0,5, 1, 2, 3,4, 5 et 6
ppm). Ensuite les tubes sont agités puis mis dans un bain-marie & 30 °C pendant un temps

déterminé. Enfin, la phase diluée est récupérée et analysée par spectroscopie UV-Visible avec
une longueur d’onde spécifique de A=617 nm.
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CHAPITRE I

Résultats et discussions

I. Introduction

Ce travail porte sur I’extraction par point de trouble de vert malachite a partir d’une
solution aqueuse en utilisant Tween 20 comme tensioactif non ionique. L’étude a été faite afin
de déterminer les conditions optimales permettant une élimination efficace de ce colorant
industriel.

Ce travail est structuré en deux parties principales :
v' La détermination de la température de trouble du systéme contenant le Tween 20 en

fonction des conditions expérimentales,
v' L’étude de I’extraction du vert malachite par la méthode du point de trouble.
Cette partie présente les résultats obtenus lors de ce travail experimental accompagnes

de discussions approfondies afin de mettre en évidence I’'influence des paramétres étudiés sur

I’efficacité du procédé d’extraction.

I1. Courbe d’étalonnage
Pour établir la courbe d’étalonnage de vert malachite, les solutions aqueuses sont
analysees a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible. Suivant la loi de Beer-Lambert, la
variation de I’absorbance est proportionnelle a la concentration des solutions aqueuse de VM.
L’absorbance est alors mesurée a la longueur d’onde caractéristique du colorant A=617nm.
Plusieurs solutions de concentrations différentes ont été obtenues par dilution de volumes
préalablement calculés a partir de la solution mere de VM. La courbe d’étalonnage du VM est

représentée dans la figure I11.1 suivante :
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Figure I111.1. La courbe d’étalonnage du VM.
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Les résultats indiquent que la courbe obtenue est une droite linéaire dans le domaine de
concentration étudiee, ce qui confirme que la loi de Beer-Lambert est verifiée avec un excellent

coefficient de corrélation R?=0, 9991. L’équation de régression est la suivante :

Absorbance = 0,161 x [VM] — 0,0457 (1.1)

A partir de cette équation on peut obtenir la relation qui relie I’absorbance et la concentration
du colorant, qui sera ensuite utilisée par la suite pour déterminer la concentration résiduelle du

VM pour toute valeur d’absorbance mesurée.

Absorbance + 0,0457

o161 (ppm) (111.2)

[VM] =

I11. Détermination et optimisation du point trouble du Tween 20

Plusieurs études antérieures ont examiné le comportement du Tween 20 en solution
aqueuse sans ajouts, en determinant notamment sa température de trouble initiale, paramétre
essentiel pour la compréhension de ses propriétés physico-chimiques [52,53]. Dans ce travalil,
nous nous sommes intéressés a I’étude de différents additifs et a I’évaluation de leur influence
sur le point de trouble du Tween 20, on peut citer :

I11.1. Influence de la nature et de la concentration des sels

La température de trouble constitue un parametre fondamental pour décrire le
comportement des systemes micellaire non ionique en particulier ceux a base de Tween 20 en
solution aqueuse. Ce phénoméne dépend fortement des interactions entre le solvant, le
tensioactif, et les ajouts ; principalement les sels. En effet ’ajout des électrolytes peut modifier
I’état d’hydratation des micelles et par conséquent modifier leur stabilité en solution. L’étude
de la variation de la température en fonction de la nature des sels (NaCl, Na.SO., Na.COs et
Na2S203), et de leur concentration permet de mieux comprendre ce phénoméne. La figure (111.2)

ci-dessous démontre les résultats obtenus :
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Figure 111.2. Influence du taux de différents sels sur la température du trouble du Tween 20
(5%) (Mm/V).

L’analyse de la figure II1.2 confirme I’impact significatif de la force ionique sur la
température de trouble (PT), de maniére générale ’augmentation de la concentration en sel
abaisse la température de trouble ce qui indique une diminution de la stabilité des micelles en
solution. Le phénomeéne résulte d'un effet de « salting-out », par lequel les ions présents en
solution entrent en compétition avec les groupes hydrophiles du tensioactif pour les molécules
d’cau. Cela provoque une déshydratation des chaines polyoxyéthylénes et favorise la séparation
de phases.

Parmi les sels etudiés, Na.SOa présente un comportement particuliérement remarquable,
caractérisé par une diminution progressive et significative de la température de trouble avec
l'augmentation de sa concentration, celle-ci passant de 90 a 60 °C a mesure que la solution
s’enrichit en sel. Cette efficacité peut également étre interprétée par la forte affinité de I’ion
sulfate (SO4%) pour les molécules d’eau, due a sa densité de charge élevée, il renforce la
structuration du réseau hydrogéne de 1’eau, ce qui réduit la disponibilité des molécules d’eau
libres pour hydrater les chaines polyoxyéthylénes du Tween 20, il capte une partie importante
des molécules d’eau disponibles, réduisant ainsi 1’hydratation des micelles et affaiblissant les
interactions entre le solvant et les chaines hydrophiles du tensioactif. Cette déstabilisation
entraine une agrégation accrue des micelles et provoque la séparation de phase a des
températures plus faibles [54].

En comparant les différents sels étudiés (NaCl, Na>S.03, et Na,COgz, le Na>S0s), le
Na>SO4 procure les abaissements du PT les plus significatifs, ce qui confirme son fort pouvoir
salting-out et son aptitude a modifier les propriétés physico-chimiques du systéme. Les résultats
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obtenus confirment que Na>SOa4 constitue un électrolyte optimal pour ce type de systéeme, en

raison de sa capacite a induire une séparation de phases nette et efficace [54].

111.2. Influence de la nature et de la concentration des alcools

La température de trouble joue un réle important dans le phénomene de séparation par
point de trouble. Elle dépend de plusieurs paramétres, notamment de la présence d’alcools.
L’étude de I’influence de la nature des alcools (propanol, butanol, pentanol et octanol), ainsi
que et de leur concentration est présentée dans la figure 111.3 :
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Figure 111.3. Influence des alcools et de leurs concentrations sur la température de trouble du
Tween 20 (5%) (M/V).

L’analyse de la figure I11.3 montre que les alcools a courte chaine carbonée causent une
augmentation de la température de trouble, tandis que ceux, avec de longues chaines carbonées
provoguent une diminution de cette température. Ce comportement s’explique par le rdle
particulier des alcools comme co-solvant transformant ainsi 1’état d’hydratation des chaines
éthoxy du Tween 20 [55].

Dans le cas du propanol, qui possede une chaine carbonée tres courte et une forte
hydrophilie, les molécules se dissolvent principalement dans la phase aqueuse et renforcent la
saturation du milieu par formation de liaison d’hydrogéne avec I’eau ce qui provoque la
stabilisation de la structure et la préservation de I’hydratation des chaines polyéthoxylées du
tensioactif [55]. Or, la déshydratation de ses groupements constitue une étape essentielle a

I’apparition du trouble. Par conséquent, aucune séparation de phases n’a été observée méme a
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90 °C, ce qui indique que la température de trouble a été déplacée vers des valeurs supérieures
a90 °C.

Dans le cas du butanol, dont la chaine carbonée est plus longue et que le caractére
hydrophobe est plus marqué, le comportement devient intermediaire, une partie de molécules
de butanol reste dans la phase aqueuse et I’autre commence a s’insérer dans le cceur hydrophobe
des micelles [55]. Une séparation de phase est observée a des températures élevées (90 °C)
traduisant la déshydratation progressive des groupements polyéthoxy. D’autre part, lorsque la
concentration en butanol augmente, son caractere hydrophobe devient plus dominant, ce qui
favorise la déstabilisation du systéme micellaire et entraine ainsi une Iégére diminution de la
température de trouble (80 °C).

Enfin, pour les alcools a chaine carbonée plus longue tels que : le pentanol et 1’octanol,
leur caractere hydrophobe prédominant favorise leur localisation dans le cceur micellaire, ce
qui conduit a réduire ’hydratation des groupements polyéthoxy et ainsi réduire la température
de trouble ; 60 et 50 °C pour le pentanol et ’octanol, respectivement.

Dans certains cas (octanol dans ce cas), une augmentation du PT peut étre observée a forte
concentration (8%), en raison de la restructuration de micelles et un renforcement des
interactions hydrophobes [56].

L’ensemble des résultats montre que I’effet des alcools sur la température de trouble

dépend fortement de la structure de ces derniers. Selon leur solubilité dans 1’cau et leur

interaction avec les micelles, ils peuvent influencer différemment la température de trouble.

111.3. Influence de la concentration du liquide ionique : Aliquat 336

Dans le but de déterminer le point de trouble d’un systéme contenant un tensioactif non
ionique (Tween 20), I’ajout d’un liquide ionique tels que 1’Aliquat 336 peut modifier les
interactions hydrophiles et hydrophobes au niveau du systéme, influencant ainsi la formation et
la stabilité des micelles. La figure (111.4) montre 1’évolution de la température du point de

trouble en fonction de la concentration de 1’ Aliquat 336.
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Figure 111.4. Influence de différentes concentrations d’ Aliquat 336 sur la température de
trouble du Tween 20 (5%) (m/V).

Les résultats illustrés dans la figure I11.4 montrent que 1’ajout de I’ Aliquat 336 modifie
profondément le comportement thermosensible du systéme a base de Tween 20. En effet, ce
dernier seul présente une température de trouble tres élevée en raison de la forte hydratation de
ses chaines polyoxyéthyléne, qui assurent une bonne solubilité dans 1’eau. Dans I’intervalle de
faibles concentrations en Aliquat 336 (0,5 a 3%), I’absence de séparation de phase indique que
la structure micellaire du Tween 20 reste globalement stable : les interactions hydrophiles
dominent, et la quantité d’Aliquat 336 est insuffisante pour perturber I’hydratation des chaines
[57].

Lorsque la concentration en Aliquat 336 est de 4%, on observe une forte diminution de la
température de trouble pour atteindre environ 20 °C, ainsi qu’une séparation de phase. Ce
phénomene s’explique par les interactions spécifiques entre 1’ Aliquat 336 (un liquide ionique
hydrophobe a longue chaine alkyle) et les micelles du Tween 20. L’Aliquat 336 ; un liquide
ionique de type ammonium quaternaire provoque ainsi une déshydratation des chaines
polyoxyethyléne diminuant ainsi la solubilité du tensioactif, puis provoquant 1’agrégation des
micelles, et finalement entrainant une séparation de phases a des températures plus basses.

Le maintien de la température de trouble a une valeur pratiguement constante, autour de
20 °C entre 4 et 6 % d’Aliquat 336, indique que le systeme a atteint une concentration critique,
au-dela de laquelle la déstabilisation devient maximale. Une fois les interactions hydrophobes
et ioniques devenues prédominantes, une augmentation supplémentaire de la concentration
n’entraine plus de changement significatif de la température de trouble. Cela suggere que le

systéme est déja dans un état fortement déshydraté et sépare.
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I11.4. Influence de la nature et de la concentration des alcanes

La température de trouble est un parametre clé dans le processus de séparation par point
de trouble. Elle est influencée par différents facteurs, notamment la présence des alcanes.
L effet des alcanes (n-hexane et n-heptane) a été étudié ainsi que celui de leurs concentrations

sur la température de trouble. Ceci est représenté dans la figure I11.5 ci-dessous.
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Figure 111.5. Influence de la nature des alcanes et de leurs concentrations sur la température
de trouble du Tween 20 (5%) (m/V).

Les resultats de la Figure I111.5 montrent que I’ajout des alcanes, notamment le n-hexane
et le n-heptane, modifie le comportement du systéme a base de Tween 20. En effet, alors que
le Tween 20 posséde une température de trouble élevée due a la forte hydratation de ses chaines
polyoxyéthyléne, 1’introduction méme de faibles quantités d’alcanes provoque une diminution
de cette température pour atteindre environ 20 °C pour toutes les concentrations étudiées [24].

Cette diminution s’explique par ’intégration des molécules d’alcanes dans le cceur
hydrophobe des micelles. Les hydrocarbures apolaires s’introduisent dans les micelles et
augmentent leur caractére hydrophobe. Cela perturbe I’équilibre hydrophile/hydrophobe du
tensioactif et entraine une déshydratation des chaines polyoxyéthyléne. Cette déshydratation
réduit fortement la solubilité¢ du Tween 20, ce qui favorise 1’agrégation des micelles et conduit
a une séparation de phases a des températures beaucoup plus basses.

Le fait que la température soit déja égale a 20 °C dés la plus faible concentration (1%) en
alcane et reste constante jusqu’a 10% indique que le systéme atteint trés rapidement un état de
saturation micellaire. Autrement dit, une faible quantité d’alcane suffit pour saturer le coeur

hydrophobe des micelles.
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L’histogramme montre que les valeurs de la température de trouble en présence du n-
hexane et du n-heptane sont pratiquement identiques pour toutes les concentrations étudiées. Cela
s’explique par leur nature chimique trés proche (chaines linéaires hydrophobes C6 et C7). Les
alcanes de chaines voisines présentent des interactions similaires avec les micelles, ce qui se
traduit par un comportement similaire du point de trouble.

Enfin, le fait que la séparation de phase se produise dés 20 °C pour toutes les concentrations
confirme que les alcanes agissent comme des agents déstabilisants trés puissants.

V. Extraction du vert malachite par la méthode du point de trouble

Dans I’objectif d’extraire le colorant VM par la méthode de point de trouble, notre travail
s’est concentré sur la formation d’un systeme a base de micelles mixtes (Tween 20 comme
tensioactif non ionique et I’ Aliquat 336 comme liquide ionique) en présence de sel Na.SO.. Le
systéeme développe a présenté une température de trouble de seulement 30 °C qui présente un
avantage important, puisqu’elle permet de réduire la consommation énergétique et de limiter les

risques de dégradation thermique des composés traites.

Plusieurs paramétres de I’optimisation de I’extraction du vert malachite ont été étudiés,

parmi eux :

IV.1. Effet de pH

Le pH constitue un paramétre clé dans I’extraction par point trouble (EPT), car il
contréle la répartition des molécules organiques cibles au sein de la phase micellaire [24]. La
figure I11.6 présente 1’évolution du rendement d’extraction en fonction de pH, et les figures
111.7.8.9 présentent les différents parametres tels que la fraction volumique « F », le coefficient

de partage « K » et le facteur de concentration « FC » en fonction de pH.
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Figure 111.6. Evolution du rendement d’extraction en fonction du pH.
[VM]o=5ppm, [Tween 20] =5% (m/V), [Aliquat 336] =2% (m/V), [Na2S0a] =5% (m/V),
T=30 °C, t=15min.
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Figure 111.7. Influence du pH Figure 111.8. Influence du pH sur  Figure 111.9. Influence du pH sur
sur la fraction volumique (F). le coefficient de partage (K). le facteur de concentration (FC).

A pH acide (environ pH 4), le taux d’extraction est assez important (~60%), le VM se
trouve majoritairement sous forme cationique ce qui explique que la forte concentration en ion
H* entre en compétition avec le colorant au niveau de I’interface micellaire, limitant 1égérement
son extraction. L’efficacité n’est pas quantitative en raison de ’augmentation du caractere
ionique des groupes éthoxy du tensioactif non ionique Tween 20 dans le milieu acide ce qui
réduit la solubilisation de colorant [24].

Vers pH=5, le rendement atteint la valeur optimale (~65%), cette amélioration est
attribuée a la diminution de la compétition des ions H*, ce qui favorise les interactions
hydrophobes entre le colorant et le ceeur hydrophobe des micelles du Tween 20. Par conséquent,
dans ces conditions le transfert du colorant vers la phase riche en tensioactif est favorable ce
qui optimise ainsi I’efficacité d’extraction.

Entre pH 5 et 7, le rendement reste globalement élevé et relativement stable, cela indique

que le VM maintient une structure chimique favorable a I'extraction (toujours majoritairement
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cationique), les micelles restent bien organisées et performantes pour l'incorporation du
colorant.

A pH basique (vers pH 8), on observe une chute brutale du rendement (~33%). Ceci est
globalement d0 a une transformation chimique du VM, ce dernier peut se transformer en une
forme carbinol (leuco-base), moins chargée et moins soluble dans la phase micellaire.

Les résultats expérimentaux montrent aussi que le pH influence significativement les
parameétres d’extraction tels que la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K » et
le facteur de concentration « FC » comme indiqués dans les figures I11.7, 8 et 9. La fraction
volumique « F » varie légérement en fonction de pH, toute les valeur sont inférieur & 1 ce qui
indique la formation d’un faible volume de coacervat donc une bonne efficacité d’extraction la
valeur minimale est observée a pH 5 (F = 0,29) correspond a un faible volume de coacervat et
une meilleure accumulation du colorant dans la phase riche en tensioactif. Le coefficient de
partage « K » est compris entre 1 et 10 pour I’ensemble des pH étudiés, ce qui traduit une
extraction intermédiaire et qu’il y a une répartition du VM entre la phase aqueuse et la phase
coacervat. Par ailleurs le facteur de concentration « FC » atteint son maximum environ a pH
5,4, ce qui correspond aux meilleures conditions de préconcentration. Ces résultats confirment
les résultats observés dans la figure I11.5, que I’extraction est optimale dans un intervalle de pH
acide a neutre avec un pHoptimal =5,4 avec une bonne performance du systéme micellaire étudié
dans ces conditions.

Aucune extraction n’a été observée aux pH trés acides (pH 2 et pH 3), car le VM est un
colorant basique en solution aqueuse et forme des especes (C*) qui réduisent les ions (CH™),
donc devient fortement protoné a faible pH ce qui augmente sa densité de charge positive [58].
Cette forte charge augmente I'hydrophilie du colorant et réduit son affinité pour le cceur

hydrophobe des micelles du Tween 20, limitant ainsi son passage vers la phase micellaire.

IV.2. Effet du temps d’incubation

Le temps d’incubation est un parametre clé dans les procédés d’extraction du VM par
point de trouble en présence du Tween 20, de 1’Aliquat 336 et du Na>SOs, car il contrdle la
cinétique de formation des micelles, la dissolution du colorant et I’équilibre de distribution. Le
rendement d’extraction dépend fortement du temps nécessaire pour atteindre cet équilibre, qui
correspond a une stabilisation des interactions hydrophobes et électrostatiques dans le systeme.
La figure 111.10 représente la variation du rendement d’extraction (R%) en fonction du temps

d’incubation et les figures 111.11.12.13 présentent les différents paramétres tels que la fraction
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volumique « F », le coefficient de partage « K » et le facteur de concentration « FC » en fonction

du temps d’incubation.
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Figure 111.10. Effet du temps d’incubation sur le rendement d’extraction (R%).
[VM]o=5ppm, [Tween 20] =5% (m/V), [Aliquat 336] =2% (m/V), [Na2S04] =5% (m/V),
T =30 °C.
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Les résultats obtenus dans la figure 111.10 montrent que le rendement d’extraction (R%)
augmente rapidement entre 5 et 30 minutes (de 26,54 a 69,02 %). Cette augmentation rapide
s’explique par la formation progressive des micelles du Tween 20 et par la diffusion rapide des

molécules du VM vers leur cceur hydrophobe [59].
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Ensuite, entre 30 et 180 minutes, le rendement d’extraction continue d’augmenter mais
de facon plus faible (de 70 a 72%), celle évolution indique que le systéeme approche
progressivement de 1’état d’équilibre. A ce niveau, ’augmentation du temps favorise la
stabilisation des interactions entre le vert malachite et le Tween 20, permettant une meilleure
organisation de la phase micellaire. Un temps de 120 min est considéré optimal pour atteindre
un équilibre complet du systéme.

Ces observations sont confirmées en étudiant I’évolution de la fraction volumique (F), du
coefficient de partage (K), et le facteur de concentration (FC) en fonction du temps d’incubation
(Figures 111.11,12 et13). Toutes les valeurs de la fraction volumique sont inférieures a 1 cela
indique la formation d’un faible volume de coacervat, ce qui favorise 1’efficacité d’extraction.
Cependant, le coefficient de partage « K » augmente progressivement avec le temps et atteint
une valeur maximale de 10,7 vers 120 min, cela indique une extraction efficace et une forte
affinité de VM pour la phase micellaire. Par ailleurs, le facteur de concentration « FC »
augmente globalement avec le temps et atteint des valeurs élevees entre 60 et 120 min, ce qui

confirme une amelioration de la préconcentration du colorant.

IV.3. Effet de la concentration du tensioactif (Tween 20)

La concentration du tensioactif non ionique est essentielle dans les procédés d’extraction
par point de trouble, puisqu’elle controle directement la formation des micelles et I’efficacité
de la séparation des phases. La figure 111.14 représente la variation du rendement d’extraction
(R%) en fonction de la concentration du Tween 20 et les figures 111.15.16.17 représentent les
différents paramétres notamment, la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K »

et le facteur de concentration « FC » en fonction de la concentration de Tween 20.
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Figure 111.14. Effet de la concentration du Tween 20 sur le rendement d’extraction (R%).
[VM]o=5ppm, [Aliquat 336] =2% (m/V), [Na.SO4] =5% (m/V), T=30 °C, t=120min.
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Figure 111.15. Influence du Figure 111.16. Influence du Figure 111.17. Influence du
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volumique (F). partage (K). concentration (FC).

A faibles concentrations du Tween 20 (< 2%), aucune séparation de phase n’est observée,
cela s’explique par une concentration du tensioactif inferieure a la concentration micellaire
critique (CMC). Cela ne permet pas la formation d’une quantité suffisante de micelles réduisant
la solubilisation du vert malachite et maintenant le systeme en une seule phase.

Ensuite, entre 2 a 4%, on observe une forte augmentation du rendement d’extraction
(jusqu’a 75,58% a 4% (m/V) de Tween 20), ceci peut étre expliqué par la formation réguliere
et importante de micelles. En effet, ’Taugmentation de la concentration en Tween 20 favorise la
formation de micelles augmentant le volume de la phase micellaire. L’augmentation du nombre
de micelles disponibles favorise le transfert du colorant de la phase aqueuse vers la phase riche
en tensioactif (coacervat) [24].

Par contre, a 5% de Tween 20, une légére diminution du rendement est observée (71%).
Cette baisse peut étre expliquée par plusieurs phénoménes. Tout d’abord, une modification de
la structure micellaire peut se produire a forte concentration, provoquant des phénomenes
d’agrégation ou de croissance des micelles modifiant leur efficacité de solubilisation. Ensuite,
la saturation des micelles peut étre atteinte a des concentration élevées en tensioactif, le systeme
peut entrer dans un état ou I’augmentation du nombre de molécules du tensioactif n’améliore
plus I’extraction du colorant.

L’évolution de La fraction volumique « F » (figure 111.15) présente des valeurs inférieures
a 1 dans tous les cas, indiquant la formation d’un faible volume de coacervat et, par conséquent,
une bonne efficacité d’extraction. Le coefficient de partage « K» en fonction de la
concentration en Tween 20 (figure 111.16) montre une augmentation continue de sa valeur
jusqu’a 4%, indiquant d’un transfert du vert malachite de la phase aqueuse vers la phase

coacervat. Cette augmentation (K >10) s’explique par une meilleure affinité du colorant pour
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les micelles du tensioactif non ionique, en raison de ’augmentation du nombre de micelles
disponibles et stabilisation des interactions entre le colorant et les micelles. La valeur maximale
de K obtenue a 4% confirme que cette concentration correspond aux conditions optimales de la
solubilisation du colorant dans la phase coacervat. Cependant, a 5% une diminution de K est
observée, ce qui lié a I’exces de tensioactif peut perturber la distribution optimale de VM entre
les deux phases. D’autre part, le facteur de concentration « FC » augmente avec la concentration
de Tween 20 et atteint des valeurs élevées jusqu’a 3,85, ce qui confirme une meilleure
préconcentration du colorant.

Ces résultats confirment ’efficacité de ’extraction, particulierement a une concentration

de 4% en Tween 20, correspondant aux conditions optimales du systéme étudié.

IV.4. Effet de la force ionique

L’ajout d’électrolytes dans I’extraction par point trouble facilite et favorise la séparation
des phases. Il a été montré que I’effet de salting-out est reconnu pour abaisser la température de
trouble pour la séparation des deux phases et ameéliore la déshydratation des chaines éthoxy
présentes a la surface externe des micelles [39]. Dans le but d’évaluer I’influence de la force
ionique sur I’extraction du VM par le tensioactif non ionique Tween 20, le sulfate de sodium a
¢té employé comme électrolyte. Les rendements d’extraction du VM en fonction de la
concentration du sulfate de sodium est représenté dans la Figurelll.18. Les paramétres étudiés,
tels que la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K » et le facteur de concentration

« FC » sont aussi illustrés dans les figures 111.19, 20 et 21 ci-dessous :
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Figure 111.18. Evolution du rendement d’extraction en fonction de [Na2SOs].

pH=5,4, [VM]o=5ppm, [Tween 20] =4% (m/V), [Aliquat 336] =2% (m/V), T =30°C,
t=120min.

46




Chapitre 111 Résultats et discussions

0

0

2 3 4 5 6 7

2 0.35 » 20 .4
g o3 g e
S 0.25 5 15 o= 3
2 02 = o8
g@ 0.15 gglo EE 2
S o1 £ SE
S 0.05 'S L §
i 5 8
(@) 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
[Na,SO,],%(m/V) [Na,SO,],% (m/V) [Na;SO,],%(m/V)
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L’effet de NaxSO4 présente le paramétre le plus important dans cette étude. Dans ce
cadre, le NaxSOs4 a été étudié dans une gamme de concentration compris entre 3,5% et 6%.
Résultats obtenus montrent que le rendement d’extraction de VM augmente avec
I’augmentation de la concentration de NaSO4 (de 50 a 80%). La présence de sels provoque la
déshydratation des chaines éthoxy situées a la surface externe des micelles ce qui favorise
I’agrégation micellaire et augmente la quantité de colorant solubilisée [24].

L'ajout de sulfate de sodium exerce une influence positive notable sur l'efficacite de
l'extraction. Cette amélioration s’explique par 1’¢lévation de la force ionique du milieu qui
induit un effet de « salting-out ». Ce phénomene traduit une diminution de la solubilité du VM
dans la phase aqueuse en raison de la compétition entre les ions de Na>SOs et les molécules de
solvant pour I’hydratation. Les molécules d’eau s’associent davantage aux ions sodium et
sulfate, ce qui réduit la capacité du milieu aqueux a solubiliser le VM et favorise son transfert
vers la phase micellaire riche en tensioactifs.

D’autre part, les résultats obtenus montrent aussi que 1’augmentation de la concentration
de Na>SOg influence sur les paramétres d’extraction (figure.I11.19,20,21), la fraction volumique
« F » diminue 1égérement avec ’augmentation de la concentration de sel, ce qui signifie que le
volume de la phase coacervat devient plus faible et donc plus compacte c’est-a-dire plus
concentrée et plus dense. Cependant le coefficient de partage « K » augmente nettement avec
la concentration de Na>SO4 et dépasse 10 a partir de 5%, ce qui indique qu’on a une tres bonne
extraction et une forte affinité de VM pour la phase coacervat, cette évolution s’explique par
I’effet de salting-out et que le VM est transféré vers la phase riche en Tween 20. Par ailleurs, le

facteur de concentration « FC » augmente progressivement avec la force ionique et atteint des
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valeurs maximales aux concentrations élevées en sel, ce qui confirme une amélioration de la
préconcentration.

En conclusion, les résultats montrent que 1’élévation de la force ionique avec ces
conditions de travail (4% de Tween 20) améliore 1’efficacité de ’extraction de VM. L’analyse
des paramétres suivant : la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K » et le facteur
de concentration « FC » confirme que les meilleures performances sont obtenues a une

concentration de 6% de Na>SOs; conditions optimales de cette étude.

IVV.5. Effet de la concentration de I’Aliquat 336

Dans un systeme micellaire, I’ajout d’Aliquat 336 interagit avec le tensioactif non ionique
pour former des micelles mixtes ce qui influence le comportement du VM et améliore son
extraction. Afin d’optimiser les conditions d’extraction du VM par la méthode du point de
trouble, il est important d’examiner ’effet de la concentration de 1I’Aliquat 336 les résultats
obtenus en fonction de la concentration en Aliquat 336 sont présentés a travers plusieurs
parametres. La figure 111.22 représente le rendement d’extraction, tandis que les figures I11.23,
24 et 25 presentent : la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K » et le facteur de

concentration « FC », afin d’évaluer I’influence de 1’ Aliquat 336 sur le systéme d’extraction.

00
o

(o)) [))] ~ ~
o w o [O,]

Rendement d’extraction, %

93]
9]

(94
o

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4
[Aliquat 336] ,% (M/V)

Figure 111.22. Evolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration en
Aliquat 336. pH=5,4, [VM]o=5ppm, [Tween 20] =4% (m/V), [Na2S04] =6% (m/V), T=30°C,
t=120min.
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Les résultats montrent que le rendement d’extraction évolue de maniére significative
avec la concentration d’Aliquat 336. A une faible concentration de 1,5%, le rendement reste
relativement limité (=70 %), ce qui traduit une quantité d’extractant insuffisante pour établir
des interactions efficaces avec le colorant et assurer son transfert vers la phase micellaire riche.
En augmentant la concentration a 2%, le rendement atteint une valeur maximale (=77%),
traduisant des conditions optimales d’extraction. Cette amélioration s’explique par
I’augmentation du nombre de sites actifs disponibles, favorisant la formation de paires d’ions
entre I’ Aliquat 336 et le vert malachite. Au-dela de cette concentration optimale, une diminution
progressive du rendement est observée. A 2,5% d’Aliquat 336, le rendement diminue & environ
73%, puis atteint 72% a 3% d’Aliquat 336. Cette diminution peut s’expliquer par
I’augmentation de la viscosité du milieu, qui limite la diffusion des especes et ralentit le transfert
de masse, ainsi qu’a une possible saturation de la phase micellaire [24]. D’autre part, un exces
de I’ Aliquat 336 peut perturber la structure des micelles du Tween 20 et diminuer leur capacité
a piéger le colorant.

Les résultats obtenus dans les figures 111 23,24,25 mettent en évidence une influence
significative de la concentration en Aliquat 336 sur les paramétres la fraction volumique « F »,
le coefficient de partage « K » et le facteur de concentration « FC ». La fraction volumique
« F » montre une légére variation avec la concentration d’Aliquat 336, la valeur la plus faible
est observée a 2% (F=0,22) indiquant un faible volume de coacervat et donc une meilleure
exctraction du VM. Le coefficient de partage « K» augmente progressivement avec la

concentration en Aliquat 336 et reste supérieur a 10, traduisant une extraction efficace et une
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forte affinité de VM pour la phase coacervat. En outre, le facteur de concentration « FC »
montre une augmentation globale avec la concentration en Aliquat 336, atteint ses valeurs
maximales aux concentrations les plus élevées, ce qui s’explique une amélioration de la
préconcentration.

Ces résultats montrent qu’il existe une concentration optimale d’Aliquat 336, fixée a 2%,
permettant d’obtenir le meilleur rendement d’extraction du vert malachite dans les conditions

étudiées et les paramétres F, K, et FC confirme les résultats obtenus.

IV.6. Effet de la concentration initiale du colorant VM

La concentration du vert malachite joue un role important dans le procéd¢ d’extraction
par point de trouble, en influengant 1’efficacité de la séparation des phases et le rendement
d’extraction. La figure I11.26 représente la variation du rendement d’extraction (R%) en
fonction de la concentration du VM et les figures 111.27.28.29 presentent les différents
parametres tels que la fraction volumique « F », le coefficient de partage « K » et le facteur de
concentration « FC » en fonction de la concentration du VM.
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Figure 111.26. Evolution du rendement d’extraction en fonction de la concentration initiale
en VM.
pH=5,4, [Aliquat 336] =2%, [Tween 20] =4% (m/V), [Na2S04] =6%, T=30 °C, t=120min.
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On observe une augmentation progressive du rendement d’extraction lorsque la
concentration du VM passe de 0,5 a 5 ppm. Cela peut étre expliqué par I’augmentation des
interactions entre les molécules du colorant et les micelles formées par le tensioactif. Lorsque
la concentration du colorant augmente, le nombre de molécules disponibles pour étre
incorporées dans le cceur hydrophobe des micelles augmente, ce qui favorise le transfert du vert
malachite de la phase aqueuse vers la phase coacervat.

A faible concentrations, notamment entre 0,5 et 1 ppm, le nombre de molécules duVM
disponibles est insuffisant pour favoriser un transfert important vers la phase micellaire, ce qui
provoque des rendements relativement faibles. L’amélioration du rendement entre 3 et 5 ppm
indique que les micelles sont encore capables de solubiliser le colorant.

Lorsque la concentration dépasse 5 ppm, une forte diminution du rendement est observée
a 6 ppm. Cette baisse peut étre expliqué par la saturation des micelles du Tween 20. Cela
s’explique par le fait que, la concentration du colorant devient trop élevée par rapport au nombre
de micelles disponibles, le systéeme atteint sa capacité maximale de solubilisation. Une partie
de colorant reste dans la phase aqueuse, ce qui réduit le rendement d’extraction [60].

La fraction volumique « F » reste inférieure a 1 dans tous les cas, traduisant la formation
d’un faible volume de coacervat associé a une bonne efficacité d’extraction. Le coefficient de
partage K en fonction de la concentration de VM montre une augmentation progressive lorsque
la concentration du VM passe de 0,5 a 4 ppm. Cette augmentation indique une augmentation
de I’affinité du colorant pour la phase micellaire. Dans I’intervalle (3 @ 5 ppm), le systéme
présente une forte efficacité d’extraction (K > 10), ce qui signifie que la majorité du colorant
est transférée vers la phase micellaire. A 6 ppm, on observe une forte diminution de K traduisant
une baisse de capacité de transfert du colorant vers la phase micellaire. Cette baisse est attribuée
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a la saturation des micelles : les sites disponibles ne permettent plus 1’incorporation de toutes
les molécules du VM. Par ailleurs, I’excés de colorant peut perturber 1’organisation des micelles
ce qui diminue le transfert de matiére. Ainsi, une partie du colorant reste dans la phase aqueuse,
entrainant la diminution du coefficient de partage. Le facteur de concentration « FC » montre
une augmentation avec la concentration du VM, ce qui met en évidence une préconcentration

plus efficace du colorant.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a permis d’évaluer l'efficacité¢ de 'extraction par point de trouble « EPT »

du vert malachite en utilisant le Tween 20 comme tensioactif non ionique et I’Aliquat 336

comme liquide ionique. Les résultats obtenus ont montré que plusieurs paramétres

expérimentaux influencent significativement le rendement d’extraction, notamment le pH, le
temps d’incubation, la concentration du tensioactif, la concentration de I’Aliquat 336 et la
concentration du colorant.

L’analyse des résultats obtenus permet de tirer les conclusions suivantes :

e La température de trouble du systéme a base de Tween 20 est supérieure a 100 °C.

o [’étude de Ieffet des sels a été réalisée en utilisant quatre differents sels : Na.SO4, Na.S20s,
NaCl et Na.COs. Les résultats obtenus montrent que lajout de ces sels entraine une
diminution de la température de trouble ; le Na.SO. donnant les résultats les plus
satisfaisants.

e [’ajout des alcools et des alcanes entraine une diminution de la température du pomnt de
trouble, a 50 °C pour les alcools et a 20 °C pour les alcanes.

e Laprésence d’Aliquat 336 entraine une diminution significative du point de trouble a20 °C.

e [’étude de I'effet du pH sur I'extraction du VM montre qu’un rendement maximal de 64,9%
est obtenu a pH=5,4 a T=30 °C.

o [’effet dutemps d’incubation indique qu’a 30 °C, le temps optimal d’extraction du VM est
de 120 min avec un rendement de 73,8%.

e L’influence de la concentration en Tween 20 montre qu’une concentration optimale de 4%
donne un rendement d’extraction maximal de 75,6% a T=30 °C.

e [’étude de leffet du Na.SOs montre que laugmentation de la concentration en NaSOs
améliore le rendement d’extraction du VM permettant d’obtenir un rendement maximal de
81,6 % a T=30 °C.

e Les résultats obtenus montrent que la concentration optimale d’Aliquat 336 est de 2%,
permettant d’atteindre un rendement maximal de 76,5%.

e Le rendement d’extraction du VM augmente jusqu’a 5 ppm, ou i atteint un maximum
(79,5%).
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Perspectives futures

Afin d’améliorer le rendement de I'extraction par point de trouble du vert malachite ou
d’autres colorants, plusieurs perspectives peuvent étre proposées :

> Utiliser des mélanges de tensioactifs (systemes mixtes),

» Tester d’autres additifS salins,

» Intégrer des techniques d’intensification de procédés (ultrasons, micro-ondes) pour
améliorer le transfert de masse et réduire le temps,

> Ajouter les nanoparticules dans le systeme.
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Résume

Les colorants industriels représentent une source importante de pollution
environnementale, en particulier lorsqu’ils sont déversés dans les milieux aquatiques. Afin de
limiter cette pollution I'extraction par point de trouble (ou par coacervat) est considérée comme
une methode de separation efficace et économique pour I'élimination des colorants. Cette
technique repose sur le piégeage des composés a I'intérieur des micelles formées par les
tensioactifs. Ce travail s’intéresse a I'extraction de vert malachite (VM) par le tensioactif non
ionique Tween 20 comme systeme micellaire de base. L’extraction du VM a été déterminée par
I'¢tude de I'influence de plusieurs parametres tels que le pH de milieu, le temps d’incubation,
la présence de Na2SOs, le taux de Tween 20, la concentration d’Aliquat 336, et la concentration
initiale de VM. Les résultats ont montré que I'extraction de VM présente un rendement maximal
de 82% en présence du sel Na2S04 a 30 °C.
Mots-clés : Extraction par point de trouble, Vert Malachite, Tween 20, Aliquat 336.

Abstract

Industrial dyes represent an important source of environmental pollution particularly
when discharged into aquatic environments. To limit this pollution, Cloud point extraction (or
coacervate extraction) is considered an efficient and economical separation method for dye
removal. This technique relies on trapping compounds within the micelles formed by
surfactants. This work focuses on the extraction of malachite green (MG) using the nonionic
surfactant Tween 20 as the base micellar system. The extraction of malachite green was
determined by studying the influence of several parameters, including the pH of the medium,
the incubation time, the presence of Na>SQs, the concentration of Tween 20, the concentration
of Aliquat 336, and the initial concentration of MG. The results showed that the extraction of
MG has a maximum yield of 82% with Na.SO4 at 30 °C.

Keywords: Cloud point extraction, Malachite green, Tween 20, Aliquat 336.
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