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Résumé

Cetravail apour objectif d'optimiser la préparation des émulsions E/H et de les utiliser pour
la séparation des colorants anioniques, des perturbateurs endocriniens (PEs) et des anti-
inflammatoires non stéroidiens (AINSs), présents a faibles concentrations dans des solutions
agueuses, par latechnique d'extraction par membrane liquide émulsionnée (MLE).

Les résultats obtenus montrent gu'une émulsion E/H contenant une phase agueuse de
carbonate de sodium (Na,CO3), un tensioactif nonionique (Span 80) et de I'hexane comme
diluant est capable d'extraire les molécules des colorants anioniques. La préparation de cette
émulsion avec une excellente stabilité a été réaliste en utilisant une concentration de
tensioactif de 4 % (en masse), une concentration de Na,COj3 dans la phase interne de 0,1 N et
un rapport volumigue de la phase interne sur la phase membrane de 1 sous une agitation atres
grande vitesse pendant 5 minutes. Les résultats de I'extraction du rouge Congo (RC) par MLE
montrent que I'utilisation d'une concentration de 0,1 N d'acide sulfurique dans la phase
externe, pour gjuster le pH et pour équilibrer la pression osmotique d'un coteé et de I'autre de la
membrane liquide, améliore I'efficacité d'édimination du colorant. L'augmentation de la
vitesse d'agitation augmente le transport du RC, mais pour une vitesse d'agitation de 400
tr/min, le gonflement de I'émulsion devient important et I'efficacité d'extraction diminue. Dans
les meilleures conditions expérimentales, le rendement de séparation du RC est supérieur a
98% et I'efficacité d'extraction de ce colorant n'est pas affectée en présence de NaCl jusqu'a s
g/L. Pour des concentrations élevées en sel (10-35 g/L), I'efficacité d'enlévement diminue
graduellement. L'éimination totale du colorant anthraquinonique "Acid Blue 25" (AB25) est
ateinte apres 10 minutes dextraction et du mélange équimassique des deux colorants
anioniques (AB25 et RC) est obtenue aprés 15 minutes de temps de contact dans les
conditions optimales. Apres une désémulsification chimique, une excellente efficacité de
piégeage du colorant (> 99%) dans la phase interne est obtenue. La récupération de la
membrane liquide est totale et le rendement d'extraction du colorant anionique est maintenu
jusqu'a sept utilisations de la membrane organique récupérée, sans aucun appoint en
tensioactif.

Pour I'é@limination du bisphénol A (BPA) par MLE, une émulsion E/H formée de Span 80
comme tensioactif, d’hexane comme diluant et d'une phase agueuse d'hydroxyde de sodium
(NaOH) est utilisée. L'étude de la stabilité montre qu'un temps d'émulsification de 5 minutes,
une concentration de tensioactif de 3 % (en masse), une concentration de la phase interne de
0,05 N en NaOH et un rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane de 1
conduisent a la formulation d'une émulsion stable avec un taux de rupture inférieur a 1 %
pendant I'extraction. Les résultats de I'extraction du bisphénol A (BPA) montrent que la
présence de 0,1 N d'acide sulfurique dans la phase externe est nécessaire pour assurer laforme
moléculaire du BPA dans cette phase, pour équilibrer la pression osmotique d'un coté et de
I'autre de la membrane liquide et pour améiorer |'efficacité d'éimination du BPA. Un rapport
de traitement de 50/400 assurant le maximum d'enrichissement et une cinétique d'extraction
rapide des molécules de BPA a été choisi. L'hexane et I'heptane ont été sélectionnés comme
meilleur choix pour I'@imination du BPA par MLE car ils ont conduit a une excellente
efficacité d'extraction et une bonne stabilité de I'émulsion. L’extraction du 4-cumylphénol (4-
Cyp) a donné un rendement de séparation de 86%. La présence de NaCl dans la phase
d'aimentation n’a pas d’effet notable sur la cinétique et |'efficacité d'extraction du BPA méme
a des concentrations élevées. La meilleure concentration d’hydroxyde de sodium dans la phase
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interne conduisant a une tres bonne efficacité de désextraction du BPA (98%) et une
excellente stabilité de I'émulsion est de 0,05 N.

Pour la séparation des AINSs par MLE, I’émulsion préparée pour I’extraction des colorants
anioniques est utilisée. Les resultats de I'extraction de I’ibuprofene (IBU) montrent que pour
une meilleure efficacité d’élimination, il faut une concentration en tensioactif de 3 %
(massique), un temps d'émulsification de 5 minutes, une concentration de la phase interne de
0,1 N en NaxCOs et un rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane de 1. La
présence de 0,1 N d'acide sulfurique dans la phase externe est nécessaire pour assurer laforme
moléculaire de I’IBU dans cette phase, équilibrer la pression osmotique d'un coté et de I'autre
de la membrane liquide et améliorer I'efficacité d'éimination de I’IBU et du kétoproféene
(KTO). Un rapport de traitement de 60/600 assurant le maximum d'enrichissement et une
cinétique d'extraction rapide des molécules d’IBU a éé choisi. L'hexane a été sdlectionné
comme le meilleur choix et la présence de NaCl dans |a phase d'alimentation a un faible effet
négatif sur la cinétique et I'efficacité d'extraction de I’IBU. La meilleure vitesse d’agitation
conduisant a une trés bonne efficacité d’extraction de I’IBU, a partir de I’eau pure (99,3%), de
I’eau minérale (97,3%) et de I’eau de mer (94,0%), est de 250 tr/min. Dans les conditions
expérimentales optimiseées, environ 97,4% de KTO sont éiminés en moins de 20 minutes de
temps de contact.
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Abstract

This work aims to optimize the preparation of W/O emulsions and to use them in the
removal of anionic dyes, endocrine disruptors, and non steroidal anti-inflammatory drugs
(NSAIDs) present at low concentrations in agueous solutions by emulsion liquid membrane
(ELM) technology.

The obtained results show that W/O emulsion containing an agueous solution of sodium
carbonate as stripping phase, nonionic surfactant (Span 80) and hexane as diluent is able to
extract the anionic dye molecules. The preparation of this emulsion with an excellent stability
was carried out with a surfactant concentration of 4 % (w/w), a concentration of NaxCOg3 in
the internal aqueous phase of 0.1 N, a volume ratio of the internal phase to membrane phase
of 1 and an emulsification time of 5 minutes. The results of the extraction of Congo red (CR)
by ELM show that the use of a concentration of 0.1 N of sulfuric acid in the external phase, to
adjust the pH, to equilibrate the osmotic pressure on both side of the liquid membrane and to
improve the elimination efficiency of the dye is necessary. Increasing stirring speed increases
the transport of CR, but for a stirring speed of 400 rpm, the swelling of the emulsion becomes
important and the extraction efficiency decreases. Under the best experimental conditions, the
separation of CR is higher than 98% and the extraction efficiency of this dye is not affected in
the presence of NaCl up to 5 g/L. For high concentrations of salt (10-35 g/L), the removal
percentage decreases gradually. The complete removal of the anthragquinonic dye, Acid Blue
25 (AB25), is reached after 10 minutes and of the mixture of two anionic dyes (AB25 and
CR) is obtained after 15 minutes of contact time under the optimal conditions. After
demulsification, an excellent stripping efficiency (> 99%) is obtained. The recovery of the
liguid membrane is total and the extraction efficiency of the anionic dye is maintained up to
seven runs of the recovered organic membrane without any addition of surfactant.

For the removal of endocrine disruptors, W/O emulsion is used, which is composed of Span
80 as surfactant, hexane as diluent and an aqueous phase of sodium hydroxide (NaOH). The
stability study shows that an emulsification time of 5 minutes, a concentration of surfactant of
3% (w/w), a concentration of the internal phase of 0.05 N (NaOH) and a volume ratio of the
internal phase to the membrane phase of 1 lead to the formulation of a stable emulsion with a
rate of breakage lower than 1% during the extraction. The results of the extraction of
bisphenol A (BPA) show that the presence of 0.1 N of sulfuric acid in the external phase is
necessary to ensure the molecular form of BPA in this phase, to equilibrate the osmotic
pressure on both side of the liquid membrane and to improve the removal efficiency of BPA.
A treatment ratio of 50/400, ensuring maximum enrichment and fast extraction kinetics of the
molecules of BPA, was selected. Hexane and heptane were selected as the better diluents for
the removal of BPA by ELM because they led to excellent extraction efficiency and a good
stability of the emulsion. The extraction of 4-cumylphenol (4-Cyp) gave a separation
efficiency of 86%. The presence of NaCl in the feed phase has no significant effect on the
extraction kinetics and efficiency, even at high salt concentrations. The best concentration of
sodium hydroxide in the interna phase leading to a very good stripping efficiency of BPA
(98%) and an excellent stability of the emulsion is 0.05N.
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For the separation of NSAIDs by ELM, the emulsion prepared for the extraction of anionic
dyes was used. The results of the extraction of ibuprofen (IBU) show that for better removal
efficiency a surfactant concentration of 3 % (w/w), an emulsification time of 5 minutes, a
concentration of the internal phase of 0.1 N Na,CO3; and a volume ratio of interna phase to
the membrane phase of 1 were selected. The presence of 0.1 N sulfuric acid in the externa
phase is necessary to obtain the molecular form of IBU in this phase, to equilibrate the
osmotic pressure on both side of the liquid membrane and to improve the removal efficiency
of IBU and ketoprofen (KTO). A treatment ratio of 60/600 conducting to maximum
enrichment and extraction kinetics of IBU molecules was chosen. Hexane was selected as the
best diluent and the presence of NaCl in the feed phase has a weak negative effect on the
separation kinetics of IBU even at high concentrations. The best stirring speed leading to a
very good extraction efficiency of IBU from pure water (99.3 %), mineral water (97.3 %) and
sea water (94.0%) was 250 rpm. Under the optimized experimental conditions,
approximately 97.4% of KTO was removed in less than 20 min of contact time.
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INTRODUCTION GENERALE

Il est bien difficile de trouver une définition précise du terme « polluant émergent ». Ce
terme assez générique regroupe les polluants d’origine chimique ou biologique. Il s’agit
bien souvent de molécules, pas nécessairement d’usage nouveau, mais nouvellement
recherchées et pour lesquelles les données sont rares. La plupart de ces substances
identifiées dans les eaux sont connues ou suspectées pour avoir des effets néfastes sur les
fonctions endocriniennes, la santé et |a nature des écosystémes aquatiques.

Parmi |es problémes environnementaux liés a la pollution organique des eaux, ceux qui
sont provoqués par des composes organiques tels que les colorants, les perturbateurs
endocriniens (PES) et les médicaments anti-inflammatoires non stéroidiens (AINSs) sont
tres fréguents. Ces composes synthétiques sont produits en trés grandes quantités et ont de
tres larges utilisations et/ou consommations.

La fixation des colorants sur les fibres est relative et les effluents rejetés sont chargés en
colorants. Ces rejets posent des problémes désastreux pour la chaine alimentaire aguatique
par I'inhibition de la photosynthése de la flore aguatique. Les colorants synthétiques sont
des composés récalcitrants, résistants a la biodégradation et ont des effets mutagenes,
tératogenes, canceérigenes et/ou toxiques a la vie aquatique. Les PEs sont tres répandus
dans les effluents aqueux des usines de plastique et des résines et provoquent des
perturbations endocriniennes dans les corps de la faune aguatique. Aussi, les AINSs sont
connus pour avoir des risques potentiels pour |'écosystéme aquatique tels que des effets
perturbateurs endocriniens et des effets secondaires graves, car ils provoquent a l'origine
des effets biologiques spécifiques ou parfoisils sont difficiles de prévoir.

Ces dernieres années, les influences de plusieurs polluants organiques sur
I'environnement sont devenues plus claires et larecherche est continue pour développer des
procédés efficaces d'dimination des ces contaminants récalcitrants. Ces polluants sont
géné&ralement des produits et/ou des sous-produits industriels. S’ils ne sont pas
récupérables, un traitement destructif et/ou élimination appropriée est nécessaire. Les eaux
résiduaires industrielles sont traitées avant I'évacuation a I'aide d'une chaine de traitement
primaire, secondaire et parfois tertiaire. La majorité des techniques de traitement avancées
utilisées pour I'élimination des polluants organiques solubles dans ces eaux sont basées sur
I'adsorption sur charbon actif, I'osmose inverse et la nanofiltration, I'oxydation chimique,
biologique et les technologies d'oxydation avancées. Quelques une de ces méthodes
possedent des capacités d'dimination limitées et d'autres ont des codts d'investissement
tres éevés, ce qui rend leurs utilisations inadéquates.

Le procédé de séparation par membrane liquide émulsionnée (MLE) est un nouveau
procedé membranaire basé sur I'extraction liquide-liquide. Cette technique est
principalement utilisée pour I'@limination, la récupération et la concentration de divers
polluants ou des solutés de valeur, solubles dans des solutions agueuses et surtout lorsque
le soluté a séparer est présent a faibles concentrations. L'extraction par MLE est un
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important sujet de recherche du fait de sa grande variété d'application qui couvre la
seéparation des gaz, des hydrocarbures, |a récupération des composes organiques, des ions
métalliques et des terres rares, I'dimination des polluants et la séparation de substances
radioactives, bioactives et des produits pharmaceutiques.

L'objectif principal de ce travail est de déterminer la possibilité de développer deux
systemes de membrane liquide émulsionnée pour I'dimination des colorants anioniques,
des PEs et des médicaments AINSs a partir de solutions agueuses diluées. Deux idées
directrices ont servi de point de départ ala conception de cette thése :

L'optimisation de la préparation d'une émulsion E/H stabilisée par |e Span 80 comme
tensioactif nonionique dans de I'hexane comme diluant et une phase aqueuse interne
(de réception) de carbonate de sodium. L'émulsion stable produite est utilisée pour
I'élimination des colorants anioniques et les AINSs présents a faible concentrations
dans des sol utions aqueuses.

La préparation d'une autre émulsion E/H en employant le tensioactif Span 80 dans de
I'hexane comme diluant et une phase agueuse interne d’hydroxyde de sodium. Cette
emulsion est utilisée pour extraire les molécules de bisphénol A et de 4-cumylphénol
présentes dans des phases agqueuses externes.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres :

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

Dans le second chapitre, une éude complete de |'extraction des colorants anioniques par
membrane liquide émulsionnée est conduite. Dans un premier temps, les effets des
parameétres opératoires tels que le temps d'émulsification, la concentration de la phase
aqueuse interne, la concentration du tensioactif et le rapport volumique de la phase interne
sur la phase membrane sur la stabilité de I'émulsion E/H sont étudiés. Dans un deuxiéme
temps, l'utilisation de I'émulsion E/H stable pour I'extraction des colorants anioniques
présents dans des solutions agueuses acides est examinée. Le rouge Congo est choisi
comme colorant anionique modéle. Les effets des conditions expérimentales tels que la
concentration et le type d'acide dans la phase externe, la concentration et le type de base
dans la phase interne, la concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, les rapports
volumiques de la phase interne sur la phase organique et de I'émulsion sur la phase externe,
le type de diluant, la concentration initiale du colorant anionique et la présence de sel sur
I'efficacité d'extraction du rouge Congo sont examinés et discutés. L'extraction d'un autre
colorant anionique, I"Acid Blue 25", ains que |'extraction du mélange de deux colorants
anioniques dans les conditions optimisées sont également étudiées. L'efficacité de la



Introduction générale

désémulsification de I'émulsion épuisée et la réutilisation de la membrane liquide sont
auss évalueées.

Le troisieme chapitre a pour objectif I'étude de I'extraction des perturbateurs
endocriniens par membrane liquide émulsionnée. Premiérement, les effets de la
concentration du tensioactif, du temps d'émulsification, de la concentration de la phase
aqueuse interne et du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur la
stabilité de I'émulsion E/H sont examinés. Deuxiémement, |'utilisation de I'émulsion E/H
préparée pour I'extraction des molécules de bisphénol A en solutions agueuses est étudiée.
Les effets des paramétres opératoires tels que la concentration et le type d'acide dans la
phase externe, la concentration et le type de base dans |a phase interne, la concentration du
tensioactif, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur la phase
organique et de I'émulsion sur la phase externe, la concentration initiale du bisphénol A
dans la phase atraiter, le type de diluant et la force ionique sur I'extraction du bisphénol A
sont étudiés et discutés. L’extraction du 4-cumylphénol et I'effet de la concentration de la
phase interne sur |'efficacité de désextraction des molécules de bisphénol A est aussi
examiné.

Le dernier chapitre présente I'étude de I'extraction de I’ibuprofene et du kétoproféne par
membrane liquide émulsionnée. On a gardé la méme émulsion E/H préparée pour
I'extraction des molécules de colorants anioniques pour la séparation des AINSs et
I’ibuproféne est choisi comme médicament modéle. Les effets des paramétres opératoires
tels que la concentration du tensioactif, le temps d’émulsification, la concentration et le
type d'acide dans la phase externe, la concentration et le type de base dans la phase interne,
la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase interne sur |a phase organique et
de I'émulsion sur la phase externe, la concentration initiale d’ibuprofene dans la phase
alimentation, le type de diluant et la présence de sel sur I'extraction de I’ibuprofene sont
examinés. L’extraction du kétoprofene par MLE et dans les conditions opératoires
optimisées est étudiée. La séparation des molécules d’ibuproféne a partir des eaux naturelle
et de mer est aussi examinée.

Finalement, une conclusion générale a ce travail, consacrée au rappel de la démarche
globale de recherche, des objectifs et des résultats, s’attachera en outre a la présentation de
différentes continuations et perspectives envisageables du point de vue théorique et

appliqué.
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CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[.1. INTRODUCTION

Afin de mieux comprendre et affirmer les objectifs et les enjeux de I’élimination des
colorants anioniques, des perturbateurs endocriniens e des médicaments anti-
inflammatoires non stéroidiens, cette revue bibliographique est consacrée a la description
détaillée des colorants, des perturbateurs endocriniens et des composés pharmaceutiques, a
leurs effets sur I'environnement aquatique, a la comparaison entre les procédés de
seéparation utilisés dans | e traitement avance des eaux résiduaires industrielles et au procédeé
d'extraction par membrane liquide émulsionnée.

Dans une premiere partie, la définition et les classifications des colorants synthétiques,
les types et les caractéristiques des colorants anioniques ainsi que leurs utilisations sont
présentées. Les sources et les effets de la pollution des eaux naturelles par les colorants
synthétiques sont également révises.

Dans une deuxiéme partie, les définitions de la perturbation endocrinienne et le systeme
endocrinien sont rappelés. Les produits chimiques présents dans |I'eau connus comme étant
des perturbateurs endocriniens et leurs effets sur lafaune et I'nomme ainsi que I’ utilisation,
les caractéristiques, le mécanisme d’action et l'influence du bisphénol A sur
I'environnement sont résumés.

Dans une troiséme partie, les sources des composés pharmaceutiques dans
I’environnement sont détaillées. Les effets des médicaments anti-inflammatoires non
stéroidiens et de I’ibuproféne sur I’écosysteme aquatique ainsi que leurs importances sont
rapportés.

La quatrieme partie présente succinctement le traitement avancé des eaux résiduaires
industrielles et la nécessité d'édimination des contaminants organiques xénobiotiques. Les
différents procédés de séparation utilisés dans le traitement avancé de ces eaux sont
également revus et comparés.

Enfin, quelques généralités sur les membranes liquides, leurs principes, les membranes
liquides émulsionnées et leurs mécanismes d'extraction et les applications industrielles de
ce procédeé de séparation sont évoqués. Les étapes du proceédé d'extraction par la membrane
liquide émulsionnée telles que la formulation et la préparation de I'émulsion, I'extraction et
la désémulsification sont détaill ées.
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[.2. COLORANTS DANS L’ENVIRONNEMENT : UNE CONTAMINATION
PREOCCUPANTE

[.2.1. Colorantset pollution associés a leur s utilisations

Les colorants, composés chimiques colorés naturels ou synthétiques en général
organiques, ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués
dans certaines conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres,
les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. [1]. llsont éé utilisés trés largement
comme médicament anti-infectieux avant la découverte des sulfamides et des antibiotiques
[2]. Les colorants synthétiques contiennent des groupes aromatiques substitués et
hétéroaromatiques. La couleur des colorants résulte des chaines ou des noyaux conjugués
qui peuvent absorber dans différentes régions de longueur d'onde. Les chromophores des
colorants organiques sont composés habituellement de double liaison carbone-carbone, de
double liaison azote-azote, de double liaison carbone-azote, de noyaux aromatiques et
d’hétérocycliques contenant I'oxygene, |'azote ou le soufre [ 3].

On dénombre environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le "Colour Index" (Cl) sous 40000 dénominations commerciales. Les colorants y sont
classés dans le Cl avec deux systemes. Le premier est numérique, avec cing chiffres, par
exemple Cl 11110. Le deuxiéme systéme est un nom de CI indiquant la catégorie
chimique, la couleur et un numéro didentification par exemple C.I. Acid Blue 25 [4,5].
Les colorants peuvent étre classés par couleur, utilisation prévue, nom commercial,
constitution chimique et domaine d'application. Le Tableau I.1 (inspiré des références [5-
11]) résume la classification la plus appropriée, le degré de fixation et le type de pollution
associ é pour chague classe.

[.2.2. Colorants anioniques

Les colorants sont des molécules insaturées qui doivent avoir une affinité pour les fibres
sur lesquels sont appliquées. Les groupements fonctionnels du colorant (NH, ou OH) sont
physiquement liés a la fibre par une ou plusieurs forces physiques (liaison d’hydrogene,
forces ioniques) et dans certains cas chimiquement liés par des liaisons covaentes [8,11].
Dans ce travail, nous nous intéresserons aux colorants contenants des groupes fonctionnels
anioniques. Cette catégorie contient les colorants acides, a mordant, métalliféeres et directs.
Certains de ces colorants contient des groupes fonctionnels qui sont les sels de sodium des
acides sulfoniques ou carboxyliques. Ces groupes fonctionnels fournissent la solubilité
dans I'eau au colorant [8]. Les colorants anioniques sont probablement parmi les types les
plus smples et sont appliqués directement sur le tissu avec une large gamme de couleurs.
Cependant, ils ont tendance a avoir une mauvaise fixation, engendrant sur les effluents
textiles une contamination du fait qu’ils sont cancérigenes et/ou toxiques [12] .

|.2.2.1. Colorants acides
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Les colorants acides ont des masses mol éculaires entre 300 et 500 et contiennent un ou
plusieurs groupes fonctionnels de sel d'acide sulfonique ou carboxylique (Figure 1.1.a). lIs
sont appliqués sur les fibres a partir d'une solution acide. La charge positive de la fibre
dans les solutions acides agit en tant que force motrice pour la diffusion et la migration du
colorant dans la fibre. Seulement les fibres qui développent une charge positive en
présence de l'acide, comme la laine, la soie et d'autres fibres de protéine, le nylon et
certaines fibres synthétiques modifiées, sont aisément teintées par les colorants acides
[8,11,13]. Cette classe de colorants est largement utilisée de nos jours et la palette des
nuances réalisables est parmi les plus complétes [4].

Tableau |.1: Classification des colorants et polluants associés.

Classes Descriptions Fixation (%) Polluants associés
Couleur, acides organiques,
Acides 80-93 colorant non-fix€, additifs de
coloration.
A mordant | Colorants anioniques trés >05 Couleur, colorant non-fixe,

métaux lourds (Al, Fe, Co, Cr)

solubles dans I"eau Couleur, colorant non-fixé
Métalliferes - ' '

métaux (Cr, Ni, Co)

Couleur, sds, fixateurs de
Directs 70-95 colorant, colorant non-fixé,
tensioactifs, diluant, retardant

Colorants cationiques Couleur, acides organiques,

Basiques trés solubles dans Ieau 97-98 colorant non-fixé, additifs de
coloration
. Couleur, acalins, colorant non-
Azoiques _ fixé htol b diazoté
insolubles | Colorantsinsolubles dans - 1X€, Napntal, Dases dil azotees,
I’eau et nécessitant une detergents.
L . Couleur, acalins, oxydants,
Ausoufre | réaction chimique avant 60-70 ! .y
Futilisati réducteurs, colorant non-fixé
utilisation
Couleur, hydrosulfate de
Acuve 80-95 sodium, alcalins, détergents
Couleur, acides organiques,
Disperse Colorants de classe 80-92 transporteur de colorant,
spéciale phosphates,
Pigment 100 Couleur, additifs de coloration,

catalyseur de polymérisation

|.2.2.2. Colorants a mordant

Les colorants a mordant (Figure 1.1.b) sont des colorants acides qui ont des sites
Spéciaux autres gque les groupes acides anioniques de sel qui peuvent réagir avec un
mordant de sel métallique. Les colorants a mordant sont chélatés avec des ions métalliques
pour former un complexe organométallique fort d'une solubilité limitée et de plus grande
solidité a la couleur [8]. Ce terme générique a des origines trés anciennes : en effet, un
grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles qu’aprés

6
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traitement préalable de ces dernieres. Ce traitement, dénommé mordangage, consistait a
précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co, Cr) avec
lesquels les colorants pouvaient ensuite former une lague insoluble solidement fixée a la
matiere textile [4,8,11].

.2.2.3. Colorants métalliféeres

Ce sont des colorants d'une constitution différente avec un métal associé au complexe
moléculaire, qui donne au colorant des propriétés supplémentaires (Iéger, humide,
possihilité de collage sur lafibre) [14]. Aingi, les colorants métalliféres sont des colorants
contenant un atome metallique (Cr, Ni, Co). L’atome métallique peut étre associé a une
molécule de colorant (Figure I.1.c) ou a deux molécules de colorant (Figure 1.1.d). Ces
colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances trés solides
[4,11,14].

a} .1 Acid Red 27 b} C.I Mordant Biue 9
MO, 5 N=N @@
Cl
S0,Ma
C) C.I. Acid Blue 158 d) C.I Acid Biack 60
Iy O H, O Hy O u,c—m—r;,g\:.r_-m:- . Jr:':}:.
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Figurel.l. Différentes structuresde colorants anioniques

|.2.2.4. Colorantsdirects

Le premier colorant de cette série fut le rouge Congo (Figure I.1.€) qui s’avere capable
de teindre directement le coton sans intervention d’aucun mordant. Les colorants directs
(également appel és substantifs) sont des colorants solubles dans I’eau (présence de groupes
sulfonates) et ont des masses moléculaires supérieures a 500 [13]. Ils se distinguent des
colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques, une affinité en partie due a
leur forme linéaire et a la structure coplanaire des noyaux aromatiques entrant dans leur
constitution [4]. Les colorants directs contiennent souvent un ou plusieurs groupes
azoiques reliant les chromophores aromatiques, fournissant de ce fait une molécule de
teinture de chaine droite [8]. La famille des colorants directs est |a deuxieme en nombre de
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représentants (apres les colorants acides et meétalliferes qui ne constituent qu’une seule
classe dans le "Colour Index"). Les principaux avantages de ces colorants sont la grande
variété des coloris, leur facilité d’application et leur prix modique. Par contre, leur
inconveénient principal réside dans leur faible solidité au mouillé [4,8,11].

1.2.3. Sources et problémes des colorants dans I’environnement

Plus de 700 mille tonnes de colorants synthétiques sont produits annuellement dans le
monde entier. Aussi, plus de 10000 colorants et pigments ont été appliqués dans I'industrie
[9,15]. Les colorants trouvent une multitude d'application dans la vie quotidienne : le
papier, le cuir, le cosmétique, le plastique, I'dectronique et I'impression. A partir du
Tableau 1.2, il est évident qu’un bain de teinture ne sépuise jamais complétement et que la
couleur inépuisable, soluble dans |'eau ou non, trouve son chemin dans |'effluent aqueux.

L'industrie du textile consomme 80% de tous les colorants synthétiques appliqués pour
teindre 40 millions de tonnes annuelement [15,16]. Aprés la consommation, 15% des
colorants synthétiques sont perdus pendant la fabrication et les transformations. Les
effluents aqueux provenant des industries de production et d'application de colorants
présentent un probleme écologique tres grave méme a faibles concentrations en colorant
[17]. Sans compter la couleur inesthétique de I’effluent, les colorants dans les eaux usees
présentent un probléme spécifique da a leur toxicité, leur bioaccumulation et leur faible
biodégradabilité [3,16]. Auss, ils sont difficiles a décolorer en raison de leur structure
complexe et leur origine synthétique.

Selon la durée d'exposition et la concentration en colorant, les colorants peuvent avoir
des effets nuisibles aigus et/ou chroniques sur les organismes exposés [3]. Les colorants
anthraquinoniques provoguent la génotoxicité par intercalation. Dans ce cas, ils agissent
par l'intermédiaire de I'insertion de la partie planaire d'anthraquinone du colorant entre les
paires de bases adjacentes de I'ADN (Figure 1.2) [18].

f,.r-l::haTne de nucléotides
o i T
| 0 o | ’ .
\& =5 [ = - paire de bases dADMN
F el _..-" __J _ -
£ ._K = — _r‘*_l _— noyau anthraquinonigque
o’ T L — —
— ) [‘k >
f ey [
i il e |
F i o == I
i F —_.""_-' I_.-' /_,-L_ o
L g i M|
(| # I
|

Figurel.2. Intercalation du colorant anthraquinonique dans I’ADN.

Les colorants sont généralement congus pour résister a la dégradation et a durer
pendant une longue période d'utilisation. IIs sont beaucoup plus difficiles a éliminer dans
les unités de traitement conventionnel. Aussi, les colorants pénétrent dans les effluents
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sous forme de mélange de plusieurs types et les concentrations de colorants varient en
fonction de la variation journaliere de la production de textiles [19]. Les colorants ne sont
pas tres biodégradables, ils colorent les eaux résiduaires méme a des quantités en trace
(moins de 1 ppm) et ont donc un effet visuellement inquiétant [3,6,7,14].

Les plus grands problémes environnementaux causés par les colorants sont leur
absorption et réflexion de lumiere du soleil [11]. L'absorption de la lumiere diminue
I'activité photosynthétique des algues [3,20], des plantes aquatiques [7] et provoque
I'asphyxie des poissons [11]. Aussi, les bactéries ne peuvent pas se développer
suffisamment dans I'eau. Donc, ils ont des effets désastreux sur la chaine alimentaire
[11,17].

La plupart des colorants ont une structure compacte avec un contenu organique éevé et
sont appliqués dans un état soluble [11]. IIs peuvent rester dans les milieux aquatiques des
périodes prolongées a cause de leur photosabilité et stabilité thermique. Par exemple, la
demi-vie du "Reactive Bluel9" est environ 46 ansapH 7 et a25°C [3].

La plupart des contaminants dangereux provenant des effluents textiles sont des amines
aromatiques qui ont des effets mutagenes, tératogénes, cancérigenes et/ou toxiques alavie
aquatique et peuvent causer la méthémoglobinémie. Elles sont des sous-produits générées
lors de la dégradation partielle des colorants (Figure 1.3.) pendant le traitement des eaux
résiduaires industrielles (ERIs) et comme des impuretés dans les colorants commerciaux
[3,7,17,18]. Méme sil y a des colorants hydrosolubles qui ne sont pas cancérigenes, c'est le
meétabolite du colorant qui est carcinogéene [18].

Rouge Congo

— NH2 SOy
e OOy
NaO,S HaN

Bactérie anaérobie

|

Benzidines : A = H, CH;, CH,O

=) R

Figurel.3. Réduction du rouge Congo en amine cancérigene par des bactéries
anaérobies|7].

L es colorants synthéti ques contiennent de 20 a 80% de substances actives. Les colorants
peuvent eux-mémes contenir des polluants et des matériaux dangereux comme les métaux
lourds tels que le cuivre, le nickel, le chrome, le mercure et |le cobalt. Dans la plupart des
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colorants, les métaux sont présents seulement comme impuretés a I’état de trace.
Cependant, ils sont fortement dangereux du fait de leur résistance absolue a la
biodégradation et leur tendance a saccumuler a des concentrations plus élevées,
augmentant de ce fait leur toxicité aux étres vivants [6,18,20].

Les effluents aqueux chargés en colorant peuvent causer des maadies telles que la
nausée, les dommages de rein, la perte de moelle osseuse conduisant a l'anémie [21] et des
alergies telles que la dermatite de contact, les maladies respiratoires, les réactions
allergiques dans les yeux, l'irritation de la peau, I'irritation de la membrane mugueuse et de
larégion respiratoire supérieure [ 3,21].

L'utilisation des oxydants de chlore pour désinfecter les ERIs provoque la formation de
composés chlorés qui sont dans la plupart des cas plus toxiques et cancérogenes que les
colorants [17]. Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de
cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez I’lhomme [7].

La pollution engendrée par les processus de coloration se produit de deux facons
importantes. Tout d'abord, lorsgque le colorant est appliqué sur le tissu (fibre), si lateinture
est effectuée a un stade plus précoce de la production, le colorant n'est pas totalement capté
par lesfibres. Il y ainévitablement des quantités résiduelles de colorant qui ne peuvent pas
étre absorbées. Auss, il y a de grandes quantités d’effluents aqueux qui ne peuvent étre
réutilisées, soit parce que lateinte particuliere n'est plus applicable pour le prochain lot de
tissu ou parce que la dilution est trop grande pour une récupération économiguement
viable, d’ou la nécessité d’installer un procédé adéquat de récupération et de
reconcentration de la matiere colorante pour larecycler.

.3. PERTURBATEURS ENDOCRINIENS

La perturbation endocrinienne est un mécanisme d'action potentiel de plusieurs polluants
et particulierement ceux qui affectent la reproduction. Ce terme a été défini de différentes
maniéres selon les circonstances et |'audience prévue [22]. Les termes cestrogenes
environnementaux, perturbateurs endocriniens, modulateurs endocriniens, hormones de
I'environnement, xénoestrogenes, substances toxiques liés aux hormones et les
phytoestrogenes ont tous une chose en commun : ils décrivent les produits chimiques
synthétiques et les composés d'origine végétale ou animale qui peuvent affecter le systeme
endocrinien (des messagers biochimiques ou des systemes de communication, des glandes,
des hormones et des récepteurs cellulaires qui contrdlent les fonctions internes du corps) de
divers organismes [23,24]. Les perturbateurs endocriniens (PES) sont des produits
chimiques similaires aux hormones endogenes. Par conségquent, ils des effets nuisibles tels
que les compromis de la forme reproductrice, les défauts de naissance fonctionnels ou
morphologiques, le cancer et les changements dans les fonctions immunitaires [24,25]. Le
terme "perturbateur endocrinien" est employé pour décrire les substances qui ne sont pas
produites dans le corps mais agissent par des effets imitant et contrariant les hormones
naturelles [25,26]. Les PEs peuvent étre responsables de quelques problémes de
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reproduction dans les deux sexes (femelle et male) et des augmentations de la fréguence de
certains types de cancer. |Is ont é&é également liés aux insuffisances développementales et
aux incapacités mentales chez les enfants [ 27].

[.3.1. Généralités sur les perturbateursendocriniens

Plusieurs définitions ont été proposées pour les PEs. La plus précise a été proposée par
I'Atelier Européen (European Workshop) [25,28,29] et par I'Organisation Mondiae de la
Santé (WHO) [30] sur I'impact des PEs sur la santé des personnes et la faune : " Un
perturbateur endocrinien est une substance exogene qui cause des effets défavorables sur
la santé d'un organisme intact ou sa progeéniture, a la suite des changements dans les
fonctions endocriniennes.”

L'Agence Américaine de la Protection de I'Environnement (U.S.EPA) a proposé une
définition plus détaillée d'un perturbateur endocrinien : "Un perturbateur endocrinien est
un composeé exogene qui interfere la synthese, la sécrétion, le transport, |'attache, I'action
ou |'édimination des hormones naturelles dans le corps qui sont responsables de |'entretien
de I'homéostasie, de la reproduction, du développement et/ou du comportement [28,29]."

Puisque les systémes de réception d'hormone sont semblables chez I'homme et les
animaux, les effets observés sur lafaune soulévent des inquiétudes a des effets néfastes sur
la santé des personnes. Pendant le développement feetal et la petite enfance, I'exposition a
une petite dose de PE peut avoir des effets profonds non observés chez les adultes tels la
capacité mentale réduite et les maformations genitales [25,28,31]. Il est évident que les
produits chimiques synthétiques dans I'environnement peuvent perturber les hormones en
envoyant des signaux incorrects ou en bloguant les signaux légitimes. Puisque les
hormones font partie du systéme endocrinien, les perturbateurs d’hormone sappellent
également les perturbateurs endocriniens [25,28]. Les effets des PEs sur la faune ont éé
découverts pour la premiere fois dans les années 70. On |'a constaté que des concentrations
extrémement faibles de ces polluants peuvent avoir des incidences trés nuisibles sur la
reproduction de lafaune [30].

[.3.2. Systéme endocrinien

Le systéme endocrinien, parfois dénommeé e systeme hormonal, est présent danstous les
animaux vertébreés et est constitué de glandes, des hormones et des récepteurs qui régulent
les fonctions biologiques, y compris le métabolisme, |a croissance, e comportement et la
reproduction [32]. Le systeme endocrinien est un réseau complexe, de signalisation
chimique et d'expression de géne, qui est responsable des fonctions critiques des la
conception, par le développement et par la maturation [33-35]. Celles-ci sont des
substances actives transportées par le sang jusgu'a leurs organes cibles. Elles régulent de
nombreuses fonctions telles que la croissance, le métabolisme du sucre, le cycle
reproducteur, le maintien du milieu intérieur (homéostasie), et jouent un role dans le
comportement émotionnel, etc [33,34,36].

11
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Le systéme endocrinien se compose des glandes, des hormones et des récepteurs. Les
glandes incluent I'nypothalamus, les pinéaux endocriniens, les pituitaires, la thyroide, la
parathyroide, le thymus, la surrénal, les ovaires, la prostate et les testicules [25,33,36,37].
Les glandes produisent des hormones telles que le corticostéroide, I'adrénaline,
I'cestrogéne, la testostérone, I'androgene, l'insuline, le triiodothyronine et la thyroxine. Les
hormones sont concernées dans chaque fonction biologique. Elles sont mieux connues en
tant que messagers chimiques du corps parce qu'elles voyagent par la circulation sanguine
et causent des réactions dans d'autres parties du corps. La quantité d'hormone produite par
le corps d'un anima dépend du stimulus que son corps regoit. |ls peuvent également
fonctionner atres faible concentration (partie par milliard ou méme billion) [25,34].

[.3.3. Produits chimiques potentiellement des perturbateurs endocriniens

Les animaux et les plantes ont un systéme de messagers chimiques qui contrélent les
différentes fonctions fondamentales telles que la reproduction, ['accroissement et
I'entretien. Chez les animaux, ce systéme emploie plusieurs glandes qui produisent ces
messagers chimiques (hormones) qui sont alors transportés aux organes cibles [25,38]. Les
récepteurs, qui sont dans les cellules de divers organes et tissus de cible, reconnaissent et
répondent aux hormones. lls font partie d'un systéme de rétroaction biologique complexe
qui régule la réponse. N'importe quelle perturbation de I'équilibre peut causer des
changements de ces réactions [25].

Plusieurs substances, connues comme des PEs potentiels, ont éé classés en tant que
micropolluants organiques tels que les akylphénoals, les akylphénol polyéthoxylates, les
hydrocarbures polyaromatiques, les polychlorobiphényles, les phtalates, les retardants de
flamme polybromés, les dioxines, les furfuras, les herbicides, les pesticides et les
hormones stéroides (par exemple: cestrogenes) [25,29,34].

La liste des substances chimiques qui présentent ces propriétés de perturbation
endocrine augmente. Les deux principales approches pour déterminer n'importe quelle
fonction chimique de perturbateur endocrinien sont les essais in vitro et in vivo. La
majorité des données disponibles sur les PEs sont venues a partir des études in vitro. Le
Tableau 1.2 résume quelques produits chimiques qui ont éé déa classés en tant que
perturbateurs endocriniens par les différentes organisations mondiales [29,34]. Plusieurs
métaux (par exemple, cadmium, mercure) ont également montrés des activités de
perturbation des endocrines, particulierement sous leur forme organique (par exemple,
méthyle de mercure) [29].

[.3.4. Bisphénol A, utilisations et caractéristiques

Le monomere de plastique bisphenol A (BPA) a d'abord éé synthétisé par A.P. Dinnin en
1891 par la combinaison de I'acétone et du phénol [39]. Dans les années 30, le BPA a été
découvert pour la premiére fois comme cestrogene mais n'ajamais été développé a des fins
pharmaceutiques [39,40]. En 1953, le procéde de fabrication de polycarbonate a décrit
l'utilisation du BPA comme matiére premiére. La production commerciade des
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polycarbonates a commencé en 1957 aux Etats-Unis et en 1958 en Europe. En raison de
I'utilisation répandue du BPA en plastiques et en résines époxydes, la production de BPA
continue a augmenter [40,41].

Tableau 1.2 : Liste des PEs classés par différentes organisations.

Perturbateursendocriniens | UKEAY | USEPA® |OSPAR® | JEA® | WWF®
Stéroide
Ethinylestradiol X
17B-estradiol X
Estrone X
Mestranol
Diethylstilbestrol
Alkylphénols
Nonylphénol
Nonylphénol éthoxylate
Octylphénal
Octylphénol éthoxylate
Polyaromatiques
Polychlorobiphényles
Retardant de flame bromé X X X
Poly-aromatiques X
Composés Oxygéenés
Phthalates

Bisphénal A
Pesticides

Atrazine

Simazine

Dichlorvos
Endosulfane
Trifluraline
Déméton-S-méthyle
Diméthoate

Linuron

Perméthrine

Lindane

Chlordane

Dieldrine
Hexachlorobenzéne
Pentachl orophénol
Autres

Dioxines and furanes X
Tributylétain X X

WUK EA — United Kingdom Environment Agency
@USEPA — United States Environmental Protection Agency
®OSPAR — Oslo and Paris Commission

“JEA — Japan Environment Agency

GWWF — World Wildlife Fund

X X X X X

X

X X X X
X X

X
X
X
X
X

X X
X X

X
X X
X X

X X X X X X X
X X
X
X
X X

X X
X X X X X X X X

X X X X X X
X X X X

X X
>
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Le BPA (2,2-bis-(4-hydroxyphényl) propane) est une substance chimique dont les
caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 1.3. La production mondiale estimée de
BPA était de 2,8 millions de tonnes en 2002 [41], de 3 millions de tonnes en 2003 [42] et
de 5,2 millions de tonnes en 2008 [43]. L'EPA estime que plus de 500 tonnes de BPA est
déchargé annuellement dans I'environnement [42]. Approximativement 90% de tout le
BPA est employé comme intermédiaire dans la production des résines époxydes et des
plastiques de polycarbonates [41] et il est principalement utilise comme matiere premiére
pour la production des enduits de laque [42,44].

Les résines époxydes sont employées en tant qu'emballage de contact pour les
nourritures, couvercles de fiole métallique, enduits, piéces d'automobile, adhésifs,
applications aérospatiales et comme enduit pour les parois de conduite d'eau en PVC. Les
polycarbonates sont des plastiques durs employés pour fabriquer de nombreux produits de
consommation courants tels que les lunettes de soleil, les CDs, des récipients pour I'eau et
lanourriture et I'électromeénager [23,41].

Tableau |.3: Caractéristiquesdu BPA [45]

Structure chimique Formule Masse molaire Solubilité log K
octanol/eau
"'
| . [ Ci5H160, 228,28 g/mol 300 mg/L 3,51

Le BPA est employé comme matériaux stabilisant pour quelques types de polymeres
synthéiques comme le polychlorure de vinyle (PVC), comme réactif pour la production
d'ignifuge (tetrabromobisphénol A) et comme antioxydant dans les fluides hydrauliques. Il
est également employé comme réactif dans la production du papier thermosensible, dans le
recyclage du papier [46] et les mastics dentaires[41].

En raison de la grande importance de ce perturbateur endocrinien, le BPA a un site
Web (http://mmw.bisphenol-a.org) sponsorisé par le Polycarbonate/BPA Globa Group
(groupe régiona organisé par le Conseil Américain de la Chimie), Plastics Europe et
I'Association Japonaise des industries chimiques. Ce site est une ressource compléte pour
la santé et |a sécurité des informations de I'environnement sur le BPA.

[.3.5. Bisphenol A : Un Xénoestr ogene Omnipr ésent

Les effluents contaminés par le BPA peuvent provenir des usines produisant du BPA, des
installations qui produisent du plastique et de la lixiviation des pertes et des centres
d'enfouissement des déchets en plastique recyclé [47]. Le BPA est déchargé sous sa forme
initiale et apres dépolymérisation thermique [48]. La concentration de BPA dans les eaux
de surface peut atteindre jusqu'a 21ug/L et dans les sédiments jusgu'a 191 ng/g. Dans les
boues d'épuration municipales, les concentrations de BPA ont été trouvées dans une plage
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de 28 a 330 pg/g [48]. Il y a une grande inquiétude au sujet de I'effet de la petite dose du
BPA sur les organismes vivants dans les différentes matrices environnementales. Le BPA
peut augmenter le risque dinfertilité, les problemes cardio-vasculaires, le diabete et les
cancers de sein et de prostate [35,42]. L'exposition au BPA concentré pendant la période
pré-pubertaire peut avoir des effets inhibiteurs sur le développement et la fonction
ovarienne [49].

Le BPA possede les caractéristiques requises pour diffuser rapidement et compl etement
a travers les membranes cellulaires. Les plus importantes sont que le BPA (i) est
nonioniqgue malgré la présence de deux parties phénoliques, (ii)) a un pKa de 10
approximativement et il est moléculaire a pH physiologique et (iii) a un coefficient de
partage octanol/eau de 3,52.

|.3.5.a. Mécanisme d’action du BPA dans les cellules

Les récepteurs d’cestrogene (d’hormone) sont présents dans le cytoplasme de nombreux
types de cellules. Ils sont de grosses molécules protéiques avec un site de liaison spécifique
qui a une spécificité conformationnelle de la molécule d'cestrogene (Figure 1.4.a). Lorsque
le récepteur est occupé par un cestrogene, un signal est envoyé par l'intermédiaire d'un
systeme de messager moléculaire au noyau de la cellule qui stimule la synthése de
protéines spécifiques [50,51]. Les vrais cestrogenes (par exemple I’Estradiol, I'Estrone,
I'Estoril) et leurs analogues synthétiques (par exemple le BPA est analogue a I’Estradiol,
Figure 1.4.b) sont capables d'agir comme des agonistes complets du récepteur d’cestrogene
et les substances anal ogues peuvent étre encore plus puissantes que les hormones [ 23,51].

Le BPA contient deux noyaux benzéniques et deux substituants (4,4”)OH (Figure 1.4.b).
Cette structure ssimple permet a la molécule de s'intégrer dans le récepteur des cestrogenes
(ER) proche delaliaison [39,51].
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Figurel.4. L’interaction entre les récepteurs de I’cestrogene et le Bisphénol A [50].
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|.3.5.b. Effets du BPA sur I’environnement

Il a été demontré que le BPA provoque des dommages aux glandes, aux testicules, aux
reins, au foie, alarate, au pancréas et aux poumons. Les mécanismes de ces effets peuvent
étre liés alaformation des adducts d'/ADN cellulaire [47,52]. Ce produit chimique agit sur
les récepteurs d'estrogene, d'androgene et de la thyroide [35,53]. Les dysfonctionnements
hormonaux produisent la transformation des activités biologiques dans les organismes
exposées telles que des changements morphologiques et fonctionnels des parties génitales
et des glandes mammiferes [35,39,54].

Le BPA dtéere le développement de la prostate et de I’utérus, réduit le nombre de
spermatozoide, cause la puberté (adolescence) précoce et provoque le diabéte [39,55].
L’exposition des nourrissons au bisphénol A provogue une perturbation chimique
potentielle du systéme hormonal. D'autres répercussions sur la santé incluent la
prolifération de tumeur de prostate, la réduction de la réaction immunitaire et les
changements dans la chimie et e comportement du cerveau [42,51,55]. || a été spéculé que
l'augmentation de I’exposition au BPA au cours des dernieres décennies a contribué a
plusieurs maladies humaines, y compris l'infertilité masculine et féminine, les cancers du
sein et de la prostate et |'épidémie d'obésité [39].

Le BPA est un composé fortement biotoxique qui tue beaucoup de micro-organismes a
une faible concentration [56]. Selon des procédures standards courantes d'évaluation, le
BPA était modérément a |égérement toxique pour les poissons et les invertébrés. Bien gqu'il
ne soit pas mutagéne, son exposition induit des aberrations chromosomiques et une
cytotoxicité [39].

I.4. COMPOSES PHARMACEUTIQUES DANS L’ENVIRONNEMENT
I.4.1 Sour ce et dispersion des médicaments dans les eaux naturelles

Les milieux aquatiques sont soumis a un nombre croissant de polluants
anthropogeéeniques et xénobiotiques généres lors de I’activité et/ou la consommation
humaine [28]. La plupart de ces contaminants sont relativement nouveau, ce qui signifie
que leur observation dans I'environnement a débuté depuis le milieu des années 90 du
dernier siécle [57]. En raison de leur forte consommation, les composés pharmaceutiques
(CPs), tels que le sulfamethoxazole, la carbamazépine et I'ibuprofene et leurs métabolites
finissent par trouver leur chemin dans les eaux de surfaces, principaement par les
excrétions, décomposition de médicaments non utilisés ou périmés ou directement a partir
des effluents de I’industrie pharmaceutique [28,58-61]. Les effluents de I’industrie
pharmaceutique contiennent divers types de composes organiques récalcitrants tels que le
toluene, les phénols, les nitrophénols, la nitroaniline, le trichlorométhyle propanol et
d'autres polluants qui présentent une résistance contre la biodégradation [62]. Ces CPs
(drogues, médicaments, vaccins, potions, remedes, topiques, excipients, etc.) sont des
substances biologiquement actives désignées pour une utilisation dans le diagnostic
médical, la guérison, le traitement ou la prévention de lamaladie [63].
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Plus de 3000 substances chimiques sont utilisées en médecine humaine et
vétérinaire. Ces composés couvrent plusieurs classes thérapeutiques différentes, y compris
les analgésiques, les anti-inflammatoires, les contraceptifs, les béta-bloquants, les
régulateurs de lipides, les tranquillisants, les antiépileptiques et les antibiotiques. La
présence de CPs dans I'environnement peut présenter des risques accrus pour la faune et la
santé écologique, par rapport a la santé humaine [43]. Ces Produits pharmaceutiques
résiduels dans I'environnement peuvent perturber le métabolisme normal des organismes,
produisant ainsi un effet toxique sur les organismes ou induire la prolifération de souches
résistantes aux meédicaments [64]. Leurs toxicité et impacts écotoxicologiques sur les
organismes aquatiques et terrestres sont relativement inconnus [65]. Parfoisils sont connus
pour avoir des risques potentiels pour |'écosysteme agquatique tels que des effets
perturbateurs endocriniens et des effets secondaires graves, car ils provoquent a l'origine
des effets biologiques spécifiques [66] parfois difficiles aprévoir [67].

Les stations d'épuration (STEP) sont considérées comme |'une des sources les plus
importantes de résidus pharmaceutiques dans |'environnement aqueux. Jusqu’a présent, les
STEP sont principaement exploités pour éiminer les contaminants classiques tels que des
solides, des nutriments et des matiéres organiques, non axées sur I'édimination des
polluants émergents tels que les produits pharmaceutiques [61,67]. Bien que la mgjorité
des composés médicamenteux et leurs métabolites ne sont pas totalement éliminés par les
techniques de traitement conventionnelles (<50 %) ils trouvent leur chemin vers les eaux
de surface [60,61,68]. Les CPs ont été trouves dans les sols irrigués avec des eaux usées a
de faibles concentrations (<1 mg/kg) et poseraient un risque pour I'environnement et la
santé humaine sur la base des données existantes [69].

1.4.2 Anti-inflammatoires non stéroidiens

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) ayant des effets analgésiques,
antipyrétiques et anti-inflammatoires forment le groupe de médicaments le plus
fréguemment utilisé (Tableau 1.4). L'ibuproféne et le paracétamol suivi par le diclofenac, le
kétoproféne et le naproxéne sont les membres les plus connus de ce groupe. Leur
utilisation extensive est causée par le fait que de nombreux médicaments de ce groupe

n‘ont pas besoin de prescription médicale [63,68].

Les AINS sont largement utilisés dans la pratique vétérinaire, administrés avec ou sans
antibiotiques, pour le traitement de la mammite en raison de I'augmentation de I'efficacité

de ces agents sur les antibiotiques seuls [68,72]. Leur caractéristique commune est leur

caractere acide (anti-inflammatoires acides) [68]. Beaucoup de ces composés sont

largement utilisés et produits, avec des volumes annuels de production en kilotonnes et
meégatonnes. Par exemple, selon une étude récente, l'ibuproféene, le diclofénac, le
naproxene et le kétoprofene (Tableau 1.5), sont parmi les composés pharmaceutiques les
plus vendus dans le monde [43,73].
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Tableau |.4: Classification chimique des AINSs [71].

acides salicyliques acides acétiques acides propénoiques
et leursesters g propenolq
Aspirine, Diclofénac, Acéclofénac, Carprofen, Fenbufene,
Diflunisal, Fentiazac, fenclofenac, flurbiproféne, kétoprofene,
Bénorylate, Etodolac, Indométacine, Oxaprozin, Suprofen, Tiaprofenic,
Trisalicylate, sulindac, Tolmétine, Tenidep, Ibuprofene, naproxéne,
Salsdate, Zornepirac, Clopirac, fénoproféne, Indoproféne,
Salicylate de sodium kétorolac, Trométhamine Bénoxaproféne, pirprofene
acides Fenarnic acides énoliques Composes non acides
_ O;(gg}fﬁgﬂtjgﬁge, Nabumétone, progquazone,
Flufénamique, Azapropazone. F ra’zone Fluproquazone, Tiaramide,
M éfénamique, Haﬁ)xi%am Su dg)(icam ' Befexamac, Flunizole, Tinoridine,
M éclof énamique, lsoxicam ,Tenoxicam ' Rofécoxib, Célécoxib,
Niflumic T ' Sulfonanilide, Nimésulide.
Meloxicam

Tableau |.5: Caractéristiques de quelques AINSs [73]

. Masse molaire
Composé structure (g/mole) pKa log K octanol/eau
= -Cl
ﬂ'\ //Jf
Diclofénac e e - 318,13 4,15 471
C14H 11 CI,NO, - |]/ 0
e o
H“.CH;;
Ibupr oféne YT 206,28 4,54 3,60
Ci3H150, HyG™ N
o] CH5
, N 5 /_‘H/L o
K étoproféne U/ ST Nl 254,28 3,88 3,00
C16H1403 e ~= O
. ‘_OH
Napr oxéne Oe 230,25 4,19 3,10
C14H1403 s &

L'évaluation quantitative de la présence des AINSs dans les effluents de 117 STEPs de
différents coins du monde a montré que cette catégorie représente 20% de tous les
médicaments présents [74] et représente 16 % de tous les CPs présents dans
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I'environnement (Figure 1.5) [64]. Ils ne sont pas éliminés efficacement dans les STEPs en
raison de leurs caractéristiques de lipophilicité et de persistance biologique [70].

Produits vétérinaires __ntidiabetiques

30, 3% Antips**;hotiques
- - - o
Sympathlcomzmethues Anti-inflammatoires non
3% / stéroidiens
Produits de contraste I
|

30, \\ 16%

Antiacides |
|
|
|| Antibiotiques
15 %

3%
Antinéoplasiques

| Hypolipémiants
12%

4%

Antihypertenseurs
4%

Antidépresseurs
4%

Anxiolytiques_~
4% \
Béta-bloquants J h J

8%

Antiépileptiques HorTones sexuelles
8% %

Figurel.5. Lesdifférentes Classes thér apeutiques détectés dans|'environnement [64]

Les AINSs sont largement rapportés dans les eaux sous-terraines a des concentrations
allant de 0,2 & 31 ug/L [64,75,76] et dans les rivieres a des teneurs supérieures a 0,5 pg/L
[64,77,78] pour chague composé. Dans les eaux souterraines, les concentrations minimales
sont supérieures a 100 ng/L pour de nombreux CPs, en particulier pour les analgésiques et
les antibiotiques les teneurs sont supérieuresa 1 pug/L [79].

1.4.3 Effets de I’ibuprofene sur I’environnement

L'ibuprofene (IBU) est un médicament important consommeé sans ordonnance et a une
dose thérapeutique relativement élevée (600-1200 mg/jour). L'ibuprofene est excrété a un
degré significatif (70-80% de la dose thérapeutique) comme composé d'origine et sous
forme de métabolites hydroxy-ibuprofene et carboxy-ibuproféne (Figure 1.6) [49,80]. Il a
été rapporté que les concentrations de I’IBU dans les effluents de STEP, hospitalieres et
d’industrie pharmaceutique peuvent arriver a 200, 150 [64] et 1500 pg/L respectivement
[81], tandis que les concentrations dans les rivieres des deux métabolites et de molécule
mere peuvent atteindre 1 [64] et 33 pg/L [82]. Les effets de ce compose émergent sur la
structure et la fonction des biofilms peuvent provoquer des atérations importantes sur le
fonctionnement des écosystémes de lariviére. L'ibuproféne et le paracétamol sont associés
a des effets négatifs sur la photosynthése et avec la diminution du rapport agues
vertes/cyanobactéries. L’ibuproféne principalement affecte I’autotrophe et la biomasse des
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organismes photosynthétiques dans les biofilms, ainsi que leur capacité photosynthétique
[77].

i -D\
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Figurel.6. Dégradation oxique et anoxique de I’ibuproféne [83].

L’IBU a été considéré comme |'un des composés les plus nocifs sur la structure des
communautés d'invertébrés [77]. Une exposition prolongée a la concentration de 0,2 ug/L
d’IBU provoque la cyto-génotoxicité sur les invertéorés d’eau douce, avec des
concentrations plus élevées de I'IBU capables d'augmenter de maniére significative les
dommages génétiques et cellulaires [49]. A une concentration d’ibuproféne = 1Hg/L, |a
production d'ceufs du poisson zébre a éé significativement diminué [84]. L’IBU est
toxique pour les hydres a des concentrations alant de 1 a 10 mg/L [85]. En effet, un
mélange d'ibuprofene, de prozac et de ciprofloxacine est toxique pour le plancton, les
animaux aquatiques et les poissons a des concentrations jusqu'a 200 fois plus faible que la
dose humaine normale [86].

[.5. TRAITEMENT AVANCE DESEAUX RESIDUAIRESINDUSTRIELLES

L accroissement intensif de I’urbanisation, de l'industrialisation et de |'agriculture a
provogué des rejets organiques chargés dans les effluents, qui ne sont pas facilement
éliminables par le traitement conventionnel [87,88]. Les polluants organiques entrent dans
les écosystémes aguatiques en fonction de leurs propriétés physico-chimiques, leur
réactivité et en particulier leur caractére lipophile, la tension de vapeur et la stabilité
chimique, ce qui donne un motif caractéristique au traitement adégquat pour chagque
polluant [89,90].

Les traitements tels que la coagulation, la floculation, la sedimentation, lafiltration rapide
sur sable et la chloration a peu d'effet sur certains contaminants organiques. Dans tous les
cas, les eaux résiduaires industrielles (ERIS) sont déchargées dans les fleuves, les lacs ou
dans la mer. Ainsi, quelgues traitements de ces eaux doivent étre exécutés avant leur rejet
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[29]. Lafinalité du traitement des ERIs est essentiellement la protection du milieu naturel,
c’est-a-dire I’obtention d’une eau épurée qui satisfait aux normes de rejet édictées par la
|égislation, mais peut auss étre, dans le cadre des mesures nécessaires a une bonne gestion
de I’eau en milieu industriel et la réutilisation en usine de I’eau traitée en particulier pour le
refroidissement et certains lavages [30].

Un traitement avanceé des ERIs est défini comme le traitement supplémentaire (tertiaire)
requis pour enlever des constituants colloidal, dissous et en suspension restant aprés un
traitement secondaire conventionnel (Fig 1.7). Le traitement avancé est employé pour
améliorer le traitement secondaire conventionnel parce que le traitement secondaire enléve
seulement entre 85 et 95% de la demande biochimique en oxygene (DBO) et des solides
totaux en suspension des ERIs [94-97]. Les matieres dissoutes peuvent sétendre des ions
minéraux relativement simples, tels que le calcium, le potassium, le sulfate, le nitrate et le
phosphate, a un nombre toujours croissant de composés organiques synthétiques tres
complexes[94].

Prétraitement (s&dimentation, &galisation

Traitement primaire { aératicn, neutralization, ...}

Traitement secondaire { coagulation, floculation, ...}

Traitement tertiaira

Adaorption Oxyd=tion Saparation
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Figurel.7 Chaine detraitement avancé des contaminants or ganiques [93].

Ces dernieres années, les effets de plusieurs de ces substances sur I'environnement sont
devenus plus clairs et la recherche est continue pour déterminer :
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- les effets des substances potentiellement toxiques et biologiquement actives trouvées
dans les effluents industriels sur I'environnement.

- comment ces substances peuvent étre enlevées par des procédés de traitement des eaux
conventionnels et avanceés.

Par conséquent, les conditions de traitement des eaux deviennent plus rigoureuses en
termes de limiter les concentrations de plusieurs de ces substances dans I'effluent de
I'installation de traitement et établir des limites de toxicité de I'effluent [94].

|.5.1. Besoin d'un traitement avanceé des eaux résiduairesindustrielles

Un traitement avance (tertiaire) des ERIs peut étre nécessaire parfois pour protéger la
qualité des eaux réceptrices (de surfaces et souterraines) contre les composes indésirables,
les produits chimigues toxiques ou les organi smes pathogénes, qui ne sont pas enlevées par
un traitement secondaire conventionnel [98]. Le besoin d'un traitement avance des ERIs est
basé sur la considération d'un ou plusieurs des facteurs suivants [94-96] :

1. Lanécessité d'éiminer |la matiere organique et les solides totaux en suspension au dela
de ce qui peut étre accompli par les procédés conventionnels de traitement secondaire
pour répondre aux exigences de décharge et de réutilisation.

2. Lanécessité d'éiminer les solides totaux résiduels en suspension afin de conditionner
I'eau usée traitée pour une épuration plus efficace.

3. Lanécessité d'enlever les substances nutritives au dela de ce qui peut étre accompli par
des processus conventionnel s de traitement secondaire pour limiter I'eutrophisation des
microorganismes sensibles dans|'eau.

4. La nécessité denlever les composés spéecifigues inorganiques (métaux lourds) et les
constituants organiques pour répondre aux exigences de plus en plus séveres de
décharge et de réutilisation.

5. La nécessité d'édiminer les composés spécifiques inorganiques (métaux lourds, silice)
et organiques pour laréutilisation industrielle (eaux de refroidissement, de procédé, de
chaudiere, etc.).

Les exemples de ces composés organiques sont les substances pharmaceuti ques actives,
les pesticides et les produits chimiques industriels qui sont identifiés ou suspectés en tant
que perturbateurs endocriniens [99]. Une préférence contemporaine dans I’industrie est
d'essayer de réduire la perte de réactifs et la production de la pollution autant que possible
en récupérant et/ou recyclant les composés perdus dans les effluents [12].
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|.5.2. Elimination des contaminants or ganiques

Il faut noter que pour un méme type de pollution, on peut envisager des solutions
d’épuration diverses. Dans le cas de la pollution organique soluble, le traitement avancé
peut enlever plus de 99% des polluants des ERIs et peut produire un effluent de qualité
d'eau presque potable [95,96]. Les contaminants organiques dans les effluents peuvent étre
enlevés par différents processus (Figure 1.8). La plupart de ces techniques sont seulement
appropriées aux effluents spécifiques d'origine industrielle et sont dispendieuses. Les
STEPs ont été congues principalement pour traiter les déchets humains principalement
d'origine naturelle, souvent par I’intermédiaire de [l'action dégradante des micro-
organismes et de la coagulation/floculation des solides en suspension parfois complétée par
un traitement tertiaire [100].
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Figurel.8. Devenir de contaminants organiques durant les procédés de traitement

En raison de la nature complexe des constituants organiques dissous, les méthodes de
traitement (Fig.1.8) doivent considérer les caractéristiques particulieres de I'eau a traiter et
la nature des constituants [93-96,100,101]. Les procédés de traitement avanceé les plus
employés pour enlever certains composes organiques specifiques dissous sont (1)
I'adsorption sur charbon actif, (2) les membranes solides de nanofiltration et/ou d'osmose
inverse, (3) l'oxydation chimique classique et (4) les procédés d'oxydation avances
[91,98,102].

[.5.3. Comparaison entre les procédés de traitement avance

Les procédés de traitement avancé, les plus utilisés pour enlever certains composés
organiques spécifiques dissous, ont des avantages et des points faibles. Le Tableau 1.6
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récapitule les avantages et |es inconvénients des procédeés avances. Le choix des procédés a
retenir doit faire intervenir non seulement des considérations d’ordre technique, liées par
exemple a I’efficacité relative des divers procédés possibles, mais aussi des considérations
économiques portant sur I’estimation des frais d’investissement de fonctionnement et
d’exploitation. Enfin, la solution choisie doit étre suffisamment souple pour permettre des
aménagements ultérieurs qui tiendront compte de I’évolution rapide des techniques de
dépollution et d’une réglementation plus sévere [92]. Les procédés de séparation avancés,
utilisés dans le traitement des ERIs, sont généralement colteux. Les procédés avantageux
sont ceux qui ont la possibilité d'éiminer sélectivement et efficacement les polluants ciblés
apartir de cesrejets et pourquoi pas les récupérer, valoriser et/ou réutiliser.

I.5.4. Comparaison entrela membrane liquide et les procédés avancés

Le terme "membrane liquide" (ML) est donné & un systéme dans lequel |a membrane qui
sépare les phases agueuses, d’alimentation et de réception, est constituée d'un film mince
de réactifs organiques. Ce systeme présente I'avantage d'un flux de matiére tres élevé
résultant de latrés faible épaisseur de la membrane organique [107].

La séparation par les membranes liquides (MLs) peut é&re comparée aux autres procédés
de séparation dans une gamme étendue de concentration du contaminant (Figure 1.9) [108].
Dans cette technique, un film liquide mince est employé pour déplacer le soluté ciblé de
I'alimentation au c6té de récupération. L'utilisation d'un film liquide insoluble entre deux
phases offre la possibilité d'une séparation beaucoup plus rapide qu'un film en polymeére en
raison de la grande diffusivité dansle liquide [109].
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Figurel.9. Gamme de concentration en soluté pour destechniques de séparation
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Tableau |.6. Comparaison entreles procédés de traitement avancé des ERIs.

Procédé

Avantages

I nconvénients

Oxydation chimique
[99,103]

Utilisation d'un
oxydant

(Og, Cly, ClOz, H20,,
KM nO4)

- Procédé simple et efficace.

- génération de I'ozone sur
site (pas de risque de
stockage).

- augmentation dela
biodégradabilité.

- destruction effective des
polluants.

- réduction efficace dela
couleur.

- traitement des gros volumes.

- qualité desrgets.

- désinfection (bactéries,
virus).

- investissement colteux.

- prétraitement indispensable.

- besoin important en énergie.

- formation de composés
intermédiaires inconnus.

- production de boues.

- production, gestion et
transport des oxydants (autre
que I'ozone).

- pasdeffet sur laDCO.

Sorption sur charbon
actif [99,104-106].

- Procédé simple et efficace
dans le cas des solutions
diluées.

- traitement continue.

- élimination des composes
réfractaires.

- DCO €ffluente amoins de
10 mg/L.

- haute résistance al'abrasion.

- co(t élevé du charbon et de
larégénération.

- réaction avec les oxydants.

- pas d'affinité avec les
composés a chaine linéaire,
alcools primaires et sucres.

- diminution de sorption pour
les composés polaires
hydrophiles et les composés
ioniseés.

- non-sélectif dans le casde
mél ange de composes.

Procédés d'oxydation

- production in situ des
radicaux réactifs.
- pas ou peu de produits

- échellelaboratoire.
- économiquement infaisable.
- formation de sous-produits.

avanceés:[99,103,105] | chimiques. - contraintes techniques.
- minéralisation des polluants. | - inhibition de la dégradation.
- pas de production de boue. | - probleme de stockage de 'O
- dégradation rapide. et dH,0..
. . . - colt d'investissement et
- simple, rapide et efficace X “ique devé
- édlimine tous types de energetique eve.
f - encrassement rapide des
colorants, sels et dérivés
. "y membranes.
Membranaire mineraux. - prétraitement pour minimiser
[94,99,103] - pas de produits chimiques. ﬁécajll et I'Fe):ncr ent
- nanofiltration. - Flexibilité de fournir de & '

- OSMose inverse.

I'eau de haute qualité, si
désiré.

- expérience démontrée pour
la déminéralisation d'eau
usée.

- incapable de traiter des
volumes importants.

- éimination du concentré.

- manque de méthode
adéquate pour surveiller la
performance.
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En général, les membranes liquides ont un potentiel éendu pour I'@imination des
composes organiques toxiques des effluents et des eaux usées industriels. Ces composés
sont principalement des acides et des bases organiques faibles qui sont relativement
solubles danslaML ou présents en tant que molécules non dissociées [110].

Les applications potentielles des MLs couvrent |a séparation des gaz, des hydrocarbures,
larécupération des composés organiques et des ions métalliques, I'éimination de polluants,
la bioséparation et les applications médicales. La ML est particulierement attrayante quand
les solutions sont diluées parce que le rapport de traitement entre la phase réceptrice et la
phase d'alimentation peut étre rigoureusement réduit [110-113].

|.6. GENERALITESSUR LESMEMBRANESLIQUIDES

La technique de séparation par ML est une technologie membranaire basée sur
I'extraction par solvant. La phase membrane est un liquide immiscible qui sert de barriere
semi-perméable entre deux liquides [114]. Les MLs sont des milieux ou films a travers
lesquels un transfert de matiere sélectif des ions et molécules se produise par un processus
de perméation et de transport. Ce processus de transport est schématisé sur laFigure 1.10.a.
Les mécanismes de transfert de matiere sont régis par perméation, dissolution, diffusion et
par les phénomenes de transport actif et passif. Seulement une légere énergie externe est
nécessaire comme la rotation, I'agitation ou le pompage afin de générer le transport
[111,112].

[.6.1.1. Comparaison entreles différentstypesde ML

Les MLs peuvent étre arrangées en deux configurations différentes. Le liquide peut étre
imprégné dans les pores d'un solide poreux comme support mécanique. Cette forme est
généralement connue sous le nom de membrane liquide supportée (immobilisée). Dans la
seconde configuration, la membrane immiscible peut étre épaisse ou émulsionnée avec la
phase de réception. Le dernier type de membrane liquide est connu sous le nom de
membrane liquide énulsionnée (MLE). La Figure 1.10.b illustre les cing modules typiques
deMLs[111-113,115] et le Tableau 1.7 compare leurs caractéristiques [ 115].

Tableau |.7. Comparaison entreles caractéristiques de différentstypesde ML.

An/Vm ViV m IV
Typede ML (m) (-) (mol.m3h?)
Epaisse - 01-1 0,2-10 0,6
Module plat 10-100 100 - 1000 5
Supportée Module spira 100 - 1000 - -
Module capillaire 1000 — 10000 2000 — 10000 -
Emulsionnée - 1000 — 6000 - 10- 200
An/Vr : rapport de I’aire et le volume de la membrane.
ViV, : rapport des volumes de I’alimentation et de la membrane.
Jn/Vm : flux de matiéere par volume de la membrane.
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Figurel.10. Principe et configurations spécifiques des membranes liquides [115,116].

L'utilisation d'un extractant mobile, d'un transporteur ou d'un intermédiaire (soluble
seulement dans la ML) facilite ainsi le transport et augmente |'efficacité de séparation
[112,113,115]. Le soluté doit d'abord réagir avec |'extractant pour former un complexe qui
est soluble dans la membrane liquide, mais insoluble dans les solutions adjacentes. Aprés
diffusion a travers la membrane, ce complexe se décompose en un transporteur libre et le
soluté original.

1.6.1.2. M écanismesdetransport danslesMLs

II'y a deux principes de base pour le transport dans les MLs : transport non-facilité et
transport facilité. La Figure 1.11 montre les mécanismes fonctionnels de transport dans les
MLs.

Dans le transport non-facilité, en raison de sa plus grande solubilité dans la phase
organique, le soluté est transféré a partir de la phase source vers la membrane et puis a
partir de la membrane vers la phase de réception (Figure 1.11.8). Les solutés diffusants
réagissent avec un réactif chimique dans la phase de réception pour former un produit qui
est incapable de diffuser dansle sensinverse[111,115].

Le transport facilité peut étre établi suivant deux mécanismes, le contre-transport et le co-
transport, comme illustré sur les Figures 1.11.b et 1.11.c. Il y a une réaction particuliere et
réversible entre le soluté et une molécule de transporteur (extractant) pour former un
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complexe perméable. L'extractant est soluble dans la phase membrane et totalement
insoluble dans les phases source et de réception.

Phase source Phase membrane Phase réceptrice

a)

b)

cD

AvA
\/\/ |

A

CAD

Figurel.1l. Représentation schématique du transport de soluté a traversune
membrane liquide: a) transport non-facilité; b) Contre-transport; c) co-transport.

Dans le mécanisme de contre-transport (Figure 1.11.b), le transport du soluté (A) est
couplé avec le transport du contre-ion (D) dans la direction opposée. Le transport du soluté
peut étre renforcé en introduisant une concentration beaucoup plus élevée du contre-ion
(D) par rapport ala concentration du soluté.

Dans le mécanisme de co-transport (Figure 1.11.c), la force motrice pour le transport du
soluté est fournie par la différence de concentration du co-ion (D) entre les solutions source
et de réception. Si la concentration du co-ion est beaucoup plus éevée que la concentration
du soluté (A), le soluté (A) peut étre totalement transporté [111,115].

[.6.2. Généralités sur les membranes liquides émulsionnées

Depuis que la technique de la MLE a été introduite la premiere fois par Norman Li en
1968 [117], les MLEs ont été intensivement étudiées dans les années 1970 et 1980 [118].
Elle a é&é présentée comme une technique efficace pour effectuer diverses séparations et
purification comprenant |'extraction de métaux, la séparation des acides organiques et des
bases et les séparations pharmaceutiques. Les MLEs se sont également avérées trés
efficaces pour la séparation d'une série de polluants organiques et minéraux des effluents
industriels tel's que les acides acétique et propénoique, les composés phénol és et |es métaux
lourds [119-121]. Le systeme de MLE a été aussi utilisé pour synthétiser des produits de
valeur tels que les particules fines a base des métaux nobles utilisées dans les industries
chimique et électronique [122], les cristaux inorganiques avec des morphologies spéciaes
utilisés dans la fabrication des catal yseurs, semi-conducteurs et céramiques [123,124] et le
xylitol (type de sucre) qui a des avantages sanitaires (pour les diabétiques) [125].
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Le procédé de séparation par MLE a plusieurs caractéristiques attrayantes en raison de
ses avantages potentiels par rapport a d'autres procédés de séparation conventionnels
(distillation, extraction par solvant) et développés récemment (les membranes solides). Les
avantages [112,113,120,126-132] desMLEs sont :

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

faible consommation d'énergie par comparaison avec d'autres procédés de séparation
tels que I'évaporation thermique, I'électrodialyse et les procédés membranaire de
pression.

extraction rapide avec des rendements relativement élevés dus a la grande aire
interfaciale disponible pour le transfert de matiere. La MLE a une surface élevée par
unité de volume de la membrane (3000-6000 m%¥m°®) comparée aux ML supportée
(100-200 m?/m®) et membrane solide (10 m?m?®). De plus, l'aire interfaciale de laMLE
peut atteindre 5000 m?m?® pour I'interface externe et la valeur correspondante pour
I'interface interne peut étre environ mille fois plus grande.

séparation potentielle de diverses substances méme atres faible concentration.

sélectivité élevée particulierement lorsgu'on utilise des extractants dans la phase
membrane.

régénération facile des émulsions épuisées par un processus de désemulsification.

la diffusivité de la plupart des molécules a travers les liquides est beaucoup plus
grande qu'a travers les membranes polymériques.

le procédé d'extraction par MLE peut étre opéré en continu et étagé en raison de son
analogie éroite avec |'opération d'extraction liquide-liquide.

la fraction de la phase membrane par rapport a la phase externe peut étre trés faible
(jusgu'a 1/40), car la membrane correspond au solvant de I'extraction liquide-liquide,
ce qui implique une quantité de solvant plus petite dans la MLE, particulierement aux
faibles concentrations en solute.

I'extraction et la désextraction ont lieu en une seule éape dans |e procédé de séparation
par MLE. Il y a une économie substantielle dans le volume des équipements : les
contacteurs de séparation pour les processus d'extraction et de désextraction ne sont
pas exigés.

10) le volume de la phase de réception est beaucoup plus petit que celui de la phase

externe, ce qui permettra une concentration du soluté pendant I'extraction.
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11) dansle transport facilité, ala différence de I'extraction par solvant et d'autres procédés
avises d'étape d'équilibre, la vitesse de transfert de matiere n'est pas régie seulement
par les considérations habituelles d'équilibre. Au lieu de cela, le processus de transport
du soluté est contrélé par une combinaison des vitesses de diffusion et de réaction de
complexation. Dans le cas de transport couplé, le soluté peut étre transporté contre son
gradient de concentration ouvrant de ce fait les possibilités de séparation méme pour
des solutions trés diluées.

Le systéme de MLE, présenté sur la Figure 1.12., est composé d'une phase aqueuse
(phase interne de piégeage ou de réception), stabilisée par des tensioactifs solubles dans
I'nuile, dispersée en tant que gouttel ettes trés fines (0,1 a 10 ym de diamétre) a l'intérieur
d'une phase organique (phase de membrane liquide). L'émulsion E/H est encore dispersée
sous forme de globules d'émulsion (0,1 a2 mm de diamétre) dans une autre phase aqueuse
externe (phase d'alimentation) [112,113,119,120, 133].

phase interne de réception
phase externe d'alimentation (de piggeage)
u';
/
globules /
d'émulsion /--'—"
/ 0.1 10um
/ f
f; \
v X
Y
\
01-2mm ___ A phase membrane
-« (phase organigue)
v

Figurel.12. Systeme de membrane liquide émulsionnée.

Les solutés ciblés dans la phase externe d'alimentation (par exemple polluants dans des
ERIs) sont transférés a travers la phase membrane dans la phase de réextraction interne.
Dans ce systeme E/H/E de MLE, la phase d'huile fonctionne comme barriére sélective ou
membrane.

Le transfert du soluté est conduit par la différence de concentration (gradient de
concentration) entre la phase externe d'aimentation et la phase interne de réception.
L'activité du soluté ciblé dans la phase interne est typiquement maintenue proche de zéro
en employant un agent de piégeage afin de maintenir le gradient de concentration, bien
gu'elle diminue graduellement, jusqu'a ce que la plupart du soluté soit extrait a partir de la
phase externe [113,119].
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1.6.2.1. M écanismes et force motrice d'extraction

Les MLEs sont classées selon deux systemes appelés type | et 1l, qu'un extractant
(transporteur) soit présent ou pas dans la phase de membrane liquide [134]. Dans les deux
systémes de MLE, la force motrice du transfert de soluté (ou le transport) a travers la
membrane est |a différence des potentiels chimiques entre la phase externe d'alimentation
et la phase de piégeage interne.

[.6.2.1.1. Systeme de type |

Pour le systéme de MLE de type I, le soluté devrait étre soluble dans les trois phases :
phase externe daimentation, phase membrane et phase de piégeage interne. Par
conséquent, le soluté peut diffuser a travers la phase membrane vers la phase de piégeage
interne. Alors un agent de piégeage réagit typiquement avec le soluté transféré, ce qui rend
le produit de réaction incapable de diffuser en arriére a travers la phase membrane. Par
conséquent, la concentration en soluté dans la phase de piégeage interne est également
maintenue a zéro par laréaction [112-114,119,120].

[.6.2.1.2. Mécanisme de transport dans e systeme de type |

La Figure .13 montre |le mécanisme de transport dans un systeme de MLE de type |
(transport non facilité). La phase interne contient un compose B qui est insoluble dans la
membrane et qui réagit irréversiblement avec le soluté A qui a traverse la membrane
liquide. Le produit AB de réaction est insoluble dans |a membrane et ne peut plus diffuser
de nouveau vers la phase externe. Le compose B peut ére un acide, une base, une
enzyme,...etc. La consommation continue du soluté A dans la phase interne maintient sa
concentration dans cette phase a un niveau bas, créant une force motrice suffisante pour
transférer la quantité entiere de A a partir de la phase externe [113,119,120]. Le soluté A
sous forme de produit AB peut atteindre des concentrations trés élevées dans la phase
interne qui a généralement un plus petit volume que la phase externe d'alimentation.

Les exemples typiques du mécanisme de transport dans un systeme de MLE de type |
sont :

1. Letransfert du phénol comme soluté neutre et soluble dans |a phase membrane. La
phase de réception (interne) est une solution alcaline (NaOH) qui convertit le
phénol en ion phénolate insoluble dans la phase membrane [135,136].

2. L'acide benzoique dans une phase externe d'alimentation peut diffuser dans la phase
membrane. Puis, il diffuse a travers la phase membrane et réagit avec un agent de
piégeage (NaOH) dans la phase interne. L'acide benzoique transféré est converti en
benzoate insoluble dans la phase membrane. De ce fait, il est emprisonné dans la
phase interne [137].
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Figurel.13. Mécanisme detransfert dansun systeme de MLE detypel.
[.6.2.1.3. Systeme de type 1|

Un systeme de MLE de type Il comprend le transport facilité du soluté a travers la phase
membrane par un transporteur (extractant). Dans ce systéme, le soluté a séparer n'est pas
soluble dans |a phase membrane et de ce fait il a besoin d'un extractant pour le transporter
de la phase externe d'alimentation a la phase interne. Deux réactions avec |'extractant ont
lieu al'interface externe entre la phase d'aimentation et la phase organique et a l'interface
interne entre la membrane et la phase interne [113,119,120,134].

[.6.2.1.4. Mécanisme de transport dans e systeme de type I |

Dans le mécanisme de transport dans un systeme de MLE de type Il (transport facilité),
la membrane contient une substance extractante C, qui réagit sélectivement et
réversiblement avec le soluté a transférer, en formant un complexe AC (Figure 1.14). Ce
complexe est formé a l'interface externe entre la phase dalimentation et la phase
organique et puis, du fait de son gradient de concentration, il se déplace al'interface interne
entre la membrane et |a phase interne ou ce complexe réagit alors avec le réactif B. En
raison de cette réaction, A est irréversiblement lié a B, alors que I'extractant C est régénéré
et retourne a travers la membrane vers l'interface membrane/alimentation pour transporter
de nouveau lereste du soluté A [112,113,119,120]. A cause de ce mécanisme de transport,
une faible quantité d'extractant C peut transférer de grandes quantités de soluté vers la
phase interne.

Générdement, le systéme de type Il concerne le transport des ions métalliques. Les
exemples typiques du mécanisme de transport dans un systéme de MLE de type Il sont :
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1. L'dimination du Chrome(V1) en milieu acide en utilisant comme extractant le
tributylphosphate (TBP). Dans la phase interne (solution alcaline de NaOH), I'ion
HCrO, est converti en CrO,* [138].

2. L'extraction de I'Uranium(VI) par I'Aliquat-336 a partir d'un milieu acide. L'anion
sulfate d'uranyle UO(SO4)”* traverse la membrane et, dans un milieu acalin
(NaxCOs), il est converti en carbonate d'uranyle UO,(COs)* [139].

1111
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phase interne de piegeage
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Figurel.14. Mécanisme detransfert dansun systemede MLE detypell.

1.6.2.2. Applicationsindustrielles de la membrane liquide émulsionnée

Malgré toutes les activités de recherche et de développement dans ces derniéres années
sur les MLEs, il y a trés peu dapplications rapportées a cette technologie au niveau
commercial ou méme au niveau dinstallation pilote industrielle. Jusqu'a nos jours, laMLE
couvre trois applications industrielles distinctes réalisées dont |'objectif est le traitement
desERIs:

a. Elimination du zinc

La premiére installation industrielle a été commercialisée pour I'édimination du zinc des
ERIs d'une usine de fibre cellulosique, en 1986 a Lenzing, en Autriche. Cette unité a une
capacité de traitement de 75 m*h et capable de réduire sélectivement le zinc de 500 ppm
jusgu'a une concentration inférieure a 3 ppm dans une eau usee contenant 5-8 mg/L de
H,S0,, 25 mg/L de Na,SO,, quelques amines et quelques particules de solide. L'extractant
utilise est l'acide di-(2-éthylhexyle)di-triphosphorique (D2EHDTAPA) et ['énergie
consommée par ce procédé est de 4 kWh/m?® d'émulsion [110,112,113,115,140].

Jusgqu'a aujourd’hui, il y a eu trois autres unités industrielles instalées pour la
récupération du zinc. Une unité de capacité de traitement de 700 m’h & l'usine de
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production du fil textile a Glanzstoff (Autriche), une autre de capacité de traitement de 200
m>h & CFK Schwarza (Allemagne) et la troisiéme unité était 8 AKSO lede (Hollandes) de
capacité de traitement de 200 m*/h [112,115,119,140].

b. Elimination du phénal

L'éimination du phénol a partir des eaux usees a éé commerciaisée en 1986 dans
I'usine de plastique de Nachung a Guangzhou (Chine). Dans cette unité, |a concentration
du phénol peut étre réduite de 1000 jusgu'a 0,5 ppm avec un rendement d'extraction
supérieur &99,95% [110,112,115,119,139,140].

c. Elimination descyanures

L'dimination des cyanures a partir des eaux usées de traitement de I'or est appliquée a
I'usine de I'or de Huang-hua Mountain (Chine). La concentration des cyanures peut étre
réduite de 130 jusqu'a 0,5 ppm avec un rendement de séparation de 99,6% [112,119,140].

Les MLEs sont, en principe, des pompes chimiques tres efficaces et sélectives séparant,
concentrant et récupérant les solutés de valeur. Ce procédé a des applications potentielles
dans plusieurs domaines industriels a I'échelle pilote et semi-pilote. Une des applications
les plus prometteuses est en biotechnologie ou la pertraction peut étre intégrée avec le
bioprocéde de base afin d'augmenter |'efficacité de ces procédés [119,141].

1.6.3. Description générale du procédé d'extraction par membraneliquide
émulsionnée

L'extraction par membrane liquide émulsionnée (MLE) différe du procédé d'extraction
liquide-liquide traditionnel par le fait qu'elle permet le transfert du soluté entre les liquides
miscibles en introduisant une membrane liquide immiscible entre eux. La phase
membrane doit étre stabilisée en employant des tensioactifs. Si la phase continue est
aqueuse, I'émulsion est du type eau-dans-huile (E/H). Si la phase continue est organique,
I'émulsion est du type huile-dans-I'eau (H/E) [142].
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Figurel.15. Etapesdu procédéd'extraction par membraneliquide émulsionnée
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La chaine du procédé d'extraction par MLE, schématisée sur la Figure 1.15, comporte
d'abord la formation d'une émulsion stable et sa mise en contact avec la phase externe pour
transférer le soluté a séparer de la phase externe vers la phase encapsul ée. Ensuite, d'autres
étapes sont nécessaires pour séparer I'émulsion de la phase continue (décantation) et pour
casser I'émulsion (désémulsification). Apres I'étape dextraction, I'émulsion doit étre
désémulsifiée en deux phases immiscibles. La phase membrane contenant le tensioactif
sera réutilisée dans I'étape de préparation de I'émulsion pour une nouvelle opération de
Séparation.

1.6.4. Composition et préparation des membranes liquides émulsionnées

Les secrets dans un procédé d'extraction par MLE sont la composition et la fagcon de
préparation de I'émulsion. Les composants clés de I'émulsion peuvent varier selon leur
application, le type de soluté ciblé et 1a nature de |a phase externe d'alimentation atraiter.
Le choix dune méthode de préparation appropriée d'une émulsion stable (pendant
I'extraction) est le facteur essentiel pour réussir la séparation et la récupération de la
membrane liquide.

[.6.4.1. Composition del'émulsion

L'émulsion est formée d'une phase hydrophile (eau) et d'une phase lipophile (huile). La
phase aqueuse contient un réactif pour piéger le soluté a séparer. Cette phase est finement
dispersée dans la phase huileuse. La phase organique est constituée d'un ou plusieurs
tensioactifs (émulsifiants) et d'un extractant qui sont solubilisés dans un diluant.

1.6.4.1.1. Phaseinterne

Selon le soluté a extraire, un acide ou une base peuvent étre employés en tant que phase
interne ou phase de piégeage dans |le procédé de MLE. Par exemple, une solution acaline
de NaOH a été utilisée comme phase interne pour I'élimination du phénol [135,136] et du
Chrome(VI) [138] de I'eau usée. Une solution de NaCOj3 a été employée comme phase
interne pour le piégeage de I'Uranium(V1) [139].

1.6.4.1.2. Tensioactifs

a. Définition [143]

Les composés tensioactifs ou agents de surface, appelés en anglais surfactants
(abréviation de SURFace ACTive AgeNTS), ont, du fait de leur structure, la propriété de
s’adsorber aux interfaces et donc de diminuer les tensions interfaciales.

Les molécules tensioactives comportent deux parties de polarités différentes (Figure
[.16). Une partie apolaire, hydrophobe, lipophile, présentant une affinité pour les huiles
(soluble dans I’huile) et une partie polaire, hydrophile, présentant une affinité pour I’eau
(soluble dans I’eau). La partie lipophile est constituée par une ou plusieurs chaines
hydrocarbonée(s) aliphatique(s), linéaire(s) ou ramifiée(s), ou aromatique(s) ou encore
alkylaromatique(s).
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Figurel.16. Structured'un tensioactif.
b. Types et propriétés des tensioactifs [143]

Les tensioactifs sont divisés en deux classes, ioniques (anioniques, cationiques,
Zwitterioniques ou amphoteres) et non ioniques.

Lestensioactifs ioniques sont:

— Les tensioactifs anioniques comportant un groupement ionique chargé négativement
en solution aqueuse : carboxylate, sulfate, sulfonate ou phosphate.

— Les tensioactifs cationiques comportant un groupement ionique chargé positivement
en solution aqueuse ; ce sont généralement des sels d’ammonium quaternaire.

— Les tensioactifs zwitterioniques comportant deux groupements ioniques, 1’un
cationique et I’autre anionique, qui se neutralisent au pH isoélectrique. Ils sont par
conséquent parfois classifiés comme non ioniques.

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, I’hydrophilie est apportée par des
groupements fonctionnels non chargés (alcool, éther, ester, amide) contenant des

hétéroatomes tels que I’azote ou I’oxygéne.

Les deux propriétés essentielles des composes tensioactifs qui permettent de comprendre
les phénomeénes observés et qui déterminent leurs domaines d’application sont :

— l’adsorption aux interfaces qui provoque une diminution des tensions interfaciales.
Cette propriété est responsable des phénomenes d’émulsification.

— lautoagrégation en solution ou micellisation qui gouverne les propriétés de
solubilisation et de microémulsification.

c. Critéresde choix destensioactifs

La capacité du tensioactif a diminuer la tension interfaciale entre les deux phases a
emulsionner constitue un critere de choix du tensioactif. En regle générale, le tensioactif
doit présenter une bonne affinité pour la phase continue et I'obtention d'une émulsion de
type huile-dans-I'eau (H/E) nécessite un tensioactif a caractére plutét hydrophile et vis
versa[144]. En 1949, Griffin avait proposé une échelle de mesure de la force relative de la
partie hydrophile et lipophile, appelée balance lipophile hydrophile BLH. Dans cette
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méthode, un nombre (0 - 40) indicatif du comportement de I'émulsification et lié a la
balance entre les portions hydrophile et hydrophobe de la molécule a éé attribué a de
nombreux agents émulsifiants commerciaux [145,146]. Ce nombre empirique peut ére
relié a la nature chimique de I'émulsifiant, en donnant une valeur aux groupements
composants ce tensioactif. LaBLH est calculée par cette relation :

BLH=7+5V.GH->V.G.L
ou:
V.G.H : vaeurs des groupements hydrophiles.
V.G.L : valeurs des groupements lipophiles.
Dans le cas d’émulsions de type eau-dans-I’huile, on utilise des tensioactifs de faible
BLH (BLH< 7). Pour des émulsions de type huile-dans-1’eau, on choisit des tensioactifs de
BLH devée (BLH= 8) [143,146].

Dans le procédé d'extraction par MLE, I'émulsifiant approprié devrait avoir les
propriétés suivantes. D'abord, il ne devrait étre soluble que dans la phase membrane. Il ne
devrait pas réagir avec |'extractant dans la phase membrane. En outre, il doit avoir une
faible résistance au transfert de matiére et une bonne stabilité aux différents pH (acide et
basique) des phases aqueuses. Finalement, la désémulsification ne doit pas étre génée par
le tensioactif [119].

d. Effet del'émulsifiant [147]

— Abaissement de la tension interfaciale: les émulsifiants efficaces abaissent la
tension interfaciale eau/huile de 30-50 mN/m a quelque mN/m ou méme a quelque pN/m
en présence d'un cotensioactif. Cela a pour effet, non seulement de diminuer I'énergie
nécessaire pour accroitre l'aire interfaciale, mais surtout de réduire I'énergie correspondant
alapression de Laplace.

— Taille des gouttelettes : la valeur effective de la tension interfaciale, durant la
rupture des gouttelettes, affecte la taille de ces derniéres. Une augmentation de la
concentration en émulsifiant provoque genéralement une diminution de la taille des
gouttel ettes.

— Ralentissement de la coalescence : les émulsions relativement stables renferment
une quantité de tensioactif bien supérieure a celle nécessaire pour occuper l'interface. La
coal escence de nouvelles gouttes est ralentie grace ala présence de ce tensioactif qui réagit
aladéplétion entre les gouttes.

1.6.4.1.3. Extractants

Pour un systéme de MLE de type I, un transporteur ou un extractant est un réactif qui
forme un complexe dans la membrane liquide avec le soluté a séparer. Les quatre
avantages d'utiliser le transporteur dans les membranes liquides sont [112,113] :

— Unflux de matiére élevé.
— Une séparation trés sélective.
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— Un transport couplé permet de pomper lesions contre leur gradient de concentration.
— Une petite quantité d'extractant est employée en raison de sarégénération et sa nature
non-volatile.

Plusieurs extractants commercialement disponibles peuvent étre utilisés pour
I'extraction des acides, des bases, des metaux lourds (Cu, Co, Ni, Cr, Au, Ag...etc.) et des
terres rares. Selon leurs comportements chimiques, les extractants peuvent étre classés en
trois catégories [119] :

a. Extractants acides : chélatants ou non-chéatants contenant un ou plusieurs protons
ionisables, se combinent avec le soluté pour former un complexe neutre. Les transporteurs
de cette catégorie inclus : les hydroxyoximes (P50, LIX84, LIX65N, LIX64N, LI1X860,
SMES29), les B-hydroxyquinoléines (Kelex100) ; les B-dicétones (acétylacétone, LI1X54),
les acides carboxyliques (acides naphténiques, acides versatiques), les acides
organophosphoriques (DEHPA, D2EHPA, DBP), les acides organophosphoniques
(PC88A, lonquest 801) et les acides organophosphiniques (Cyanex 272, DTPA).

b. Extractants basiques ou échangeurs d'anion : géné&aement des composés
d'ammonium quaternaire et les alcylamines. L'extraction est dépendante de I'habilité du
soluté a former une espece anionique dans la phase aqueuse et a étre extrait comme union
par le sel damine. Cette catégorie regroupe les amines primaires de grande masse
moléculaire (Primene JMT), les amines secondaires (Amberlite LA-2), les amines tertiaires
(TOA, TNOA, Alamine 336) et les sels d'alcylammonium quaternaire (Aliquat 336).

c. Extractants solvatants : I’extractant entre en compétition avec I’eau pour une
position dans la premiére couche de solvatation de I’ion métallique. Le remplacement des
molécules d’eau par ces réactifs facilite le transfert du complexe métal-ion dans la phase
organique. Les extractants solvatants commerciaux contiennent les oxydes de phosphines
(TOPO, Cyanex 923) et les esters phosphoreux (TBP).

1.6.4.1.4. Diluants

Le diluant représente le constituant magjoritaire d’un solvant d’extraction industriel (60 a
95 %) et son codt est un facteur économique essentiel. 1l s’agit d’un constituant dont le role
est surtout d’améliorer certaines propriétés physico-chimiques de I’extractant : masse
volumique, viscosité, volatilité, émulsivité, tendance aux entrainements mecaniques, etc.
Diverses études ont cependant montré que les diluants jouent un réle fondamental dans la
thermodynamique et la cinétique des échanges liquide-liquide [148]. Les conditions
générales du diluant sont [112,119,149] :

— mutuellement soluble avec un extractant.
— avoir une bonne solvatation pour les especes extraites, réduisant au minimum le
probleme de formation de la troisiéme phase.
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— avoir une faible volatilité et un point dinflammabilité éevé pour minimiser les
pertes due alavolatilité aussi bien que lesrisques dincendie.

— insoluble dans la phase agueuse.

— avoir une faible tension superficielle.

— bon marché et disponible.

Plusieurs propriétés doivent étre considérées pour choisir les diluants appropriés telles
que la densité, la viscosité, le point dinflammabilité et la polarité. Les diluants les plus
utilisés sont : le n-hexane, I’heptane, le kérosene, le cyclohexane, le benzene, le toluene et
le chloroforme. La sélection de diluant est trés importante dans la MLE a cause de la
stabilité de la membrane. Le diluant utilisé pour réaliser la membrane doit avoir une
viscosité relativement bonne, sinon, un améliorant de viscosité est nécessaire. En outre, le
diluant doit satisfaire la sécurité, la santé et les exigences de conformité environnementale.
La demande chimique en oxygéene impartie a la phase agueuse par le diluant doit étre aussi
faible que possible [150]. Les diluants aliphatiques sont généralement les plus préférés que
les diluants aromatiques [112,119].

1.6.4.2. Formation del'émulsion

L’eémulsification est formée de deux étapes successives : d’abord une étape de
dispersion-mélange, que I’on appelle préémulsification, et qui va conduire a une simple
mise en suspension des gouttelettes de la phase dispersée dans la phase continue
(gouttelettes de I’ordre de 100 pm), puis une étape dite d’homogénéisation dont le but est
de réduire la taille des gouttelettes de fagon a conférer a I’émulsion les propriétés requises
et lastabiliser [151]. L’énergie nécessaire a I’opération d’émulsification peut étre apportée
au systéme de différentes fagons. Les plus courantes sont les systemes qui générent un
cisaillement et ceux qui font appel au phénoméne de cavitation. Le premier groupe
rassemble, entre autres, les mobiles spécifiques a I’émulsification (turbines, hélices...), les
dispositifs a rotor-stator. Le deuxieme groupe comprend les techniques ultrasonores et les
homogénéiseurs haute pression [152]. Le Tableau 1.8 résume les techniques
d'émulsification les plus utilisées dans les MLEs.

1.6.4.3. Extraction et séparation del'émulsion (décantation)

L'étape d'extraction du soluté dans un procédé d'extraction par MLE est initiée par la
dispersion de I'émulsion précédemment préparée dans la phase externe a traiter par
agitation. Pendant cette opération, I'émulsion est dispersée en formant de nombreux petits
globules avec une taille typique de 0,1-2 millimetres de diamétre. La grande aire
interfaciale résultante des globules d'émulsion peut fournir une extraction rapide du soluté.
Généralement, une vitesse d'agitation plus élevée est désirée pour former de plus petits
globules d'émulsion, une grande aire interfaciale et un transfert de matiére plus rapide.
Cependant, des vitesses d'agitation tres élevées provoquent un grand cisaillement et aing,
réduisent la stabilité de I'émulsion, qui cause la rupture de I'émulsion. Par consequent, il
existe une vitesse optimale d'agitation dans un procédé d'extraction par MLE.
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Tableau |.8: dispositifsd'émulsification [151]

Homogénéiseurs

Le systéme rotor-stator est le plus couramment
utilisé. 1l est constitué d’un stator percé d’orifices ou
de fentes plus ou moins fines et resserrées et d’un
rotor tournant a grande vitesse. Le produit est aspiré
dans la téte de travail, puis expulsé aprés avoir
traverse les lames du rotor et du stator, ou il subit de
tres forts cisaillements du fait du faible entrefer entre
le rotor et le stator (de I’ordre du millimétre ou
moins) et de la vitesse tres éevée. Les
homogénéiseurs produisent des émulsions trés fines
(gouttelettes de I’ordre de quelques micrometres,
parfois moins).

Procédé ultrasonore

Les ultrasons de puissance sont des ondes sonores
dont les fréquences sont comprises entre 16 kHz et 1
MHz. lls sont en général émis par une surface plane
vibrant de fagon sinusoidale autour de sa position
d’équilibre a la fréguence f et avec une amplitude A
(de I’ordre du pm).

Deux mécanismes permettent d’expliquer I’effet
des ultrasons sur I’émulsification :

I. I’onde génere des instabilités a I’interface liquide-
liquide qui vont induire laformation de gouttes ;

[1.  I'implosion des bulles de cavitation prés des
gouttes de liquide va casser ces gouttes et on observe
une réduction progressive du diamétre moyen de
I’émulsion. Les émulsions générées sont tres fines et
tres stables.

Pression acoustique

Pression acoustique

0

Temps

-Pa i

3 | LA
] '
o K e / \

Formation Implosion ou
d'une bulle fragmentation
de cavitation (= 1000 bar)
(E = 10" V/m)
(T=5000K)

Diffusion rectifiée
|croissance de la bulle
au cours de cycles
successifs)

Emulsification par membranes

L’emulsification par membranes est un nouveau
procédé pour I’obtention d’émulsions  peu
concentrées. Dans le procédé a courants croises, le
plus courant, on force la phase dispersée a passer
dans la phase continue, qui contient les tensioactifs, a
travers une membrane de microfiltration ou
d’ultrefiltration. Les gouttes ains formees se
détachent de la surface de la membrane par
I’écoulement de la phase continue. La taille des
gouttes et la distribution de taille sont uniquement
liées au diametre et a la distribution des pores de la
membrane. Ainsi, plus les pores seront petits, plus
I’émulsion sera fine (on peut descendre au-dessous
de 1 ym)
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¢
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Apreés I'extraction du soluté, la séparation de I'émulsion de la phase externe traitée est
accomplie par différence de densité dans un décanteur. L'émulsion récupérée possede une
phase interne chargée en soluté.

1.6.4.4. Désémulsification

La désémulsification (la rupture de I'émulsion chargée) est une des étapes critiques dans
le procédé d'extraction par MLE. Dans cette éape, la séparation de deux liquides
immiscibles (Ia phase membrane huileuse contenant |e tensioactif et |'extractant et la phase
aqueuse interne contenant le soluté fortement concentré) est généralement établie par une
technique de désémulsification. Ensuite, la phase membrane devrait étre réutilisée et la
phase interne enrichie est récupérée ou jetée [119,152]. Les processus de désémulsification
peuvent étre classes en trois étapes :

1- Coalescence et croissance des gouttel ettes de la phase interne.

2- Décantation des gouttel ettes.

3- Coaescence des grandes gouttelettes, aqueuses et organiques, avec leurs phases
respectives.

Jusgqu'a aujourd'hui, les techniques de désémulsification des émulsions eau-dans-I'huile
les plus utilisées sont groupées en deux catégories de traitement.

1.6.4.4.1. Traitement chimique

La désemulsification chimique consiste en I'ajout d'une substance désémulsificatice telles
gue les tensioactifs polymériques, les copolymeéres, le polyoxyéthyléne, le polyester, le
polypropyléne, mélange de tensioactifs [153], I'acétone [154] et les alcools [138,155-158]
al'émulsion. La présence de ces additifs déséquilibre le systéme émulsionné, augmente le
rayon des gouttelettes d'eau et diminue la viscosité. Ceci est réalisé en réduisant les forces
répulsives et la tension interfacidle et les phases huileuse et agueuse se séparent
instantanément [153]. Cette méthode est trés efficace en termes de séparation des phases
mais l'inconvénient est la nécessité d'une étape supplémentaire de séparation pour
récupérer les additifs chimiques [152].

1.6.4.4.2. Traitements physiques

Les traitements physiques incluent le chauffage, le grand cisalllement, I'irradiation
ultrasonore et |'application du champ éectrostatique (haut voltage) al'émulsion E/H [159].
D'autres méthodes non-conventionnelles peuvent aussi étre utilisées telles que la
désémulsification par congélation, microondes et par membranes poreuses hydrophiles.

1.6.4.4.2.1. Traitement thermique
Le traitement par chauffage est considéré idéal pour la désémulsification des

microémulsions thermodynamiquement stables. Cependant, la cinétique lente exige
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I'utilisation d'une autre technique paralléle comme la centrifugation, les ultrasons, une forte
agitation et un rayonnement par micro-onde pour améliorer la cinétique de la coal escence
[152].

Le traitement par congélation s'est avéré un procédé efficace et simple pour casser les
émulsions E/H. La désémulsification suit un mécanisme de collision entre gouttelette
liquide/semi-solide et gouttel ette gelée qui se produise pendant la congélation, et puis apres
un chauffage, ces gouttel ettes fondent en formant de grands globules d'eau. Cette technique
permet d'avoir une désémulsification lente et partielle allant jusgu'a 85% dans le cas d'une
emulsion E/H dont le rapport volumique de la phase aqueuse sur la phase organique est
égal a 1 [160,161]. L'efficacité de la désémulsification de I'émulsion E/H peut étre
améliorée par le chauffage (apres la congéation) par un micro-onde et la séparation rapide
des phases obtenues est supérieure a90% [162].

1.6.4.4.2.2. Traitement éectrostatique

L'électrocoalescence est un procédé de séparation utilise pour casser les émulsions
eau/huile. Les champs électriques sont employés pour aider le fusionnement des petites
gouttelettes d'eau en gouttelettes de plus grande taille qui sont plus rapidement séparables
par décantation. Cette technigque est généralement utilisée dans l'industrie pétroliere pour la
séparation de I'eau et des sels du pétrole brut [153]. La coaescence électrostatique a été
employée intensivement pour la désémulsification des émulsions utilisées dans les
séparations par MLE. Mais, les petites gouttelettes de la phase internes dans les
microémulsions ont une cinétique tres lente de coalescence [152]. L'électrocoalescence
fonctionne souvent aux milliers de Volts afin de répondre aux exigences de la grande
électrode et a forte intensité. Malheureusement, ces conditions causent facilement un feu
dd au court-circuit [160].

1.6.4.4.2.3. Traitement acoustique

Le traitement ultrasonore a trouvé plusieurs applications intéressantes dont |e transport
et I'agrégation des microémulsions est désirée pour améliorer les performances de la
désémulsification. La désemulsification assistée par un champ acoustique consiste a
introduire I'émulsion, dans une chambre rectangulaire, entre les deux plagues de
transduction et de réflexion. La force du champ acoustique sur une gouttelette est liée ala
différence de densité et a la fréquence de I'onde ultrasonore (faible puissance et basse
fréquence). La différence de densité et de compressibilité entre les gouttel ettes dispersées
et la phase continue engendre une force nette sur les gouttelettes. Les gouttelettes migrent
vers les ventres des ondes stationnaires sous |'influence de cette force acoustique primaire.
Les coalescences ultérieures des gouttelettes auront lieu en raison des forces inter-
gouttelettes [163-165].
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1.6.4.4.2.4. Traitement membranaire

Il est connu que les membranes hydrophobes de microfiltration ont été utilisées pour
désémulsifier les émulsions H/E par la coalescence des gouttelettes organiques dans les
pores. Les membranes poreuses hydrophiles, polymériques [166] ou de verre [167],
peuvent étre aussi utilisées pour la désemulsification des émulsions E/H. L'efficacité de
seéparation de la phase aqueuse peut atteindre 97 %, surtout lorsgque les pores ont une petite
taille.

|.7. CONCLUSION

Cette étude bibliographique montre la nécessité de développer un procédé efficace pour
I'élimination avancée des colorants, des perturbateurs endocriniens et des composés
pharmaceutiques présents dans les effluents industriels afin de protéger I'environnement de
ces contaminants dangereux. La technique de séparation par membrane liquide
emulsionnée parait comme une solution tres pratique en termes de la possibilité
d'application de ce procédé dans un traitement avanceé des eaux polluées du fait du grand
pouvoir separatif de cette technique vis-a-vis des polluants présents a faible concentration
dans I'eau.

Cette recherche bibliographique nous a incité a étudier I'édimination des colorants
anioniques, des perturbateurs endocriniens et des anti-inflammatoires non-stéroidiens par
membrane liquide émulsionnée du fait que, parmi les applications diverses de cette
technique, aucune référence bibliographique n'a été trouvée sur ce sujet.
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CHAPITRE I

ENLEVEMENT DES COLORANTS ANIONIQUES PAR
MEMBRANE LIQUIDE EMULSIONNEE

11.1. INTRODUCTION

Les effluents aqueux des différentes industries telles que la synthése des colorants, le
textile, le caoutchouc, le papier, le cuir et les plastiques contiennent plusieurs types de
colorants synthétiques. Environ 15% de la production mondiale des colorants sont perdus
dans les procédés de synthese et de traitement. Ceci correspond a une quantité de 128
tonnes/j de colorants rejetés dans I'environnement [167-172]. Ces colorants sont trés
stables a la lumiére, au lavage et sont également résistants a la dégradation microbienne
[167]. Une trés faible quantité de colorant dans I'eau est fortement visible et toxique. De
plus, une faible concentration de colorant dans I'eau peut affecter la vie aquatique a cause
de ces effets cancérogénes et mutagenes et engendre l'inhibition de la pénétration du
rayonnement solaire et, par conséquent, réduit l'activité photosynthéique de la flore
aquatique [168-175]. Ainsi, I'@imination des colorants des effluents doit étre effectuée
avant qu'ils soient déchargés dans I'environnement. Le traitement des effluents chargés en
colorant pose de sérieux problémes dans l'industrie a cause de la grande solubilité, la
stabilité et la résistance des colorants aux proceédés d'oxydation chimique et biologique
[172,176,177].

Il est toujours difficile de traiter les effluents chargés en colorants par des méthodes
conventionnelles. La majorité des techniques d'élimination des colorants sont basées sur
I'adsorption, la filtration membranaire, la photodégradation, la biodégradation et
I'oxydation chimique. Ces méthodes se sont avérées inadéquates en termes defficacité
et/ou de colt d'@imination des colorants organiques des eaux contaminées [178] et parfois
générent des polluants secondaires [179].

L'extraction par membrane liquide est un sujet dactuaité. La membrane liquide
emulsionnée (MLE) a l'avantage de réaliser I'élimination sélective du soluté et de le
concentré dans un petit volume en une seule étape. Quelques travaux ont été publiés sur
I'extraction des colorants cationiques par MLE [156,180,181]. A notre connaissance, aucun
travail n'a porté sur I'édimination des colorants anioniques par MLE. Les eaux contenant
des colorants anioniques peuvent étre traitées par MLE de type I, c'est-a-dire que la
membrane liquide ne contient pas de transporteur (extractant). Le principe est de préparer
une émulsion entre deux phases immiscibles, une phase agueuse interne et une phase
huileuse (membrane). L'émulsion obtenue est dispersée dans une autre phase aqueuse dite
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externe (a traiter). L'émulsion, ou la phase membrane, est habituellement stabilisée par un
tensioactif [152]. Le soluté a séparer se déplace de la phase externe a travers la phase
membrane organique vers la phase interne, ou il réagit avec un agent de piégeage et donne
une forme insoluble dans la phase membrane et sera donc emprisonné dans la phase interne
[135]. Les principaux avantages de cette technique sont : (i) des vitesses d'extraction
rapides dues a la disponibilité d'une grande aire interfaciale ; (ii) I’extraction et la
désextraction dans une seule étape de sorte que le soluté puisse étre séparé et concentré
simultanément ; (iii) possibilité d'extraction a partir de solutions tres diluées [181].

L'objectif de ce chapitre est d'éudier |'extraction des colorants anioniques a partir de
solutions agueuses par membrane liquide émulsionnée. Dans le premier temps,
I'optimisation de la préparation de I'émulsion E/H est éudiée en employant le Span 80
comme tensioactif nonionique dans de I'hexane comme diluant et une phase agueuse
interne (de réception) de carbonate de sodium. Les effets des parameétres opératoires tels
que le temps d'émulsification, la concentration de la phase agueuse interne, la
concentration du tensioactif et le rapport volumique de la phase interne sur la phase
membrane sur la stabilité de I'émulsion E/H sont étudiés.

Dans la deuxiéme partie, I'émulsion E/H stable est utilisée pour I'extraction des colorants
anioniques présents dans des solutions agueuses acides. Le rouge Congo est choisi comme
colorant anioniqgue modéle. Les effets des conditions expérimentales telles que la
concentration et le type d'acide dans la phase externe, la concentration et le type de base
dans la phase interne, la concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, les rapports
volumiques de la phase interne sur la phase organique et de I'émulsion sur la phase externe,
le type de diluant, la concentration initiale en colorant anionique et la présence de sel sur
I'efficacité d'extraction du rouge Congo sont étudiés et discutés. L'extraction d'un autre
colorant anionique, I"Acid Blue 25", ains que |'extraction du mélange de deux colorants
anioniques dans les conditions optimisées sont également étudiées. L'efficacité de la
désemulsification de I'émulsion épuisée et la réutilisation de la membrane liquide sont
auss évalueées.

I1.2. MATERIEL ET METHODES

[1.2.1. Réactifs et matériel

Apres plusieurs essais préliminaires de préparation de I'émulsion E/H et d'extraction des
colorants anioniques par MLE, nous avons constaté que le systéme émulsionné le mieux
adapté est de type |, c'est-a-dire que la membrane organique est composée d'un tensioactif
et d'un diluant.

[1.2.1.1. Tensioactif (Span 80)

Le sorbitane monool éate, également connu sous le nom de Span 80 (Figure 11.1.a), est
un tensioactif non ionique avec une valeur de BLH de 4,3, un poids moléculaire de 428,62
g/mole et une densité de 0,984. Le Span 80 (Aldrich) a été choisi comme émulsifiant dans
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cette étude parce que c'est le tensioactif le plus utilisé dans les MLESs et son choix obéit ala
regle de BLH.

[1.2.1.2. Diluants

Dans ce travail, nous avons choisi pour la préparation de |I'émulsion trois solvants
organiques qui sont le n-hexane (Prolabo), le n-heptane (Reidel-de Haén) et le kérosene
(Fluka). Les propriétés physiques de ces diluants apolaires sont regroupées dans le Tableau
.1.

Tableau I1.1. Propriétés physicochimiques des diluants choisis.

Diluants Formule Masse Densité Viscosité Constante
chimique molaire (cP) diélectrique
(g/mole)
n-hexane CsH1a 86,17 0,659 0,23 1,88
n-heptane C/H1e 100,2 0,68 0,41 1,95
Kérosene - - 0,78 2-22 0,02

11.2.1.3. Colorants

Le rouge Congo (RC) est un colorant anionique direct (Figure 11.1.b.), de nature
chimique diazoique (C.I. Direct Red 28 ; Cl.I. 22120; formule moléculaire :
CxH2NeOsS:Na, ; poids moléculaire : 696,67 g/mole ; Changement de couleur : bleu (pH
3,0) au rouge (pH 5,0) ; pKa: 4,1 ; 1-Naphthaéne acide sulfonique, 3,3'-[[1,1"-biphényl]-
4,4'-diylbis-(azo)] big[4-amino-, sal disodique] ; produit pur). 1l aété utilisé principalement
dans ce travail a cause de sa propriété de changer la couleur du bleu en milieu acide versle
rouge en milieu basique. Cette propriété nous a aidé a suivre visuellement le déplacement
du colorant entre les phases.

a) sorbitan monooleate (Span 80) c) Acid Blue 25
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Figurell.1l. Structures chimiques desréactifs
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Le deuxiéme colorant anionique utilisé est I"Acid Blue 25" (AB25) (C.I. : 62055 ;
classe chimique : anthraguinone ; formule moléculaire : CyHi3N2NaOsS, poids
moléculaire : 416,39 g/mole ; [1-amino-9, 10-dihydro-9,10 dioxo-4-(phényl amino)-acide
2-anthracene sulfonique, sl monosodique] ; pureté 45%). Sa formule chimique est
présentée sur la Figure I1.1.c. Les deux colorants anioniques ont été obtenus de chez
Sigma-Aldrich.

Les solutions de colorants ont été préparées par la dissolution, dans I'eau distillée, des
quantités adéquates du colorant solide convenablement pesées par une balance analytique.
Les solutions de travail ont été préparées par dilution de la solution mere dans de I'eau
distillée pour obtenir les concentrations désirées en colorant.

11.2.1.4. Autresreéactifs

Les acides (sulfurique, chlorhydrique et nitrique), les bases (hydroxyde de sodium,
hydroxyde d'ammonium et carbonate de sodium), le chlorure de sodium et |e tert-butanol
(méthyl-2 propanol-2) ont été achetés chez Biochem-Chemopharma et sont parmi les
produits de grande pureté (catégorie anaytique).

[1.2.1.5. Homogénéiseur

Afin de générer une émulsion stable destinée a |'extraction des colorants anioniques par
MLE, nous avons utilise un homogéenéiseur du type rotor-stator (PHILIPS TURBO
HR1364) qui présente les caractéristiques regroupées dans le Tableau 11.2.

Tableau 11.2. : Caractéristiques del"homogénéiseur PHILIPS HR1364.

Caractéristiques générales

Vitesses : 2 (avec turbo)
Matériau du rotor : Acier inoxydable
Matériau du stator : Polypropyléne

*iups

Spécificités

Puissance : 600 W

Tension : 220-240 V

Fréquence : 50/60 Hz

Longueur : 0,3 m.

rotor double action permettant de cisailler
horizontalement et verticalement.

47



CHAPITRE 11 : Enlévement des colorants anioniques par MLE

[1.2.2. Méthodes

11.2.2.1. Préparation del'émulsion

La phase agueuse interne est une solution alcaline de Na,CO3 (ou NaOH, ou NH,OH). La
phase organique utilisée a é&é obtenue par la dissolution des quantités adéquates de
tensioactif (Span 80) dans de I'hexane (ou I'heptane, ou le kérosene) sous une agitation
modérée al'aide d'un barreau magnétique.

L'émulsion E/H est préparée par |'agitation d'un volume de la phase aqueuse interne avec
un autre volume de la phase organique a une tres grande vitesse al'aide de I'hnomogénéi seur
PHILIPS HR1364 pendant un temps fixe. Les rapports volumiques de la phase interne sur
la phase membrane sont variésde 1/2 & 2/1.

11.2.2.2. Stabilité del'émulsion

Un volume de 50 mL de I'émulsion E/H préparée est gjouté a un volume de 400 mL de
la phase agqueuse externe (eau distillée) dans un bécher de 600 mL. Un agitateur mécanique
(Janke & Kunkel RW20) est utilisé pour la dispersion de I'émulsion dans la phase externe.
Le mobile de I'agitateur est un propulseur a quatre lames inclinées a 45°, de 5 cm de
diamétre.

Le pH de la phase externe est mesuré en continu dans I'objectif d'obtenir I'évolution du
pH en fonction du temps. La fuite des ions COs* & partir de la phase interne augmente le
pH de la phase aqueuse externe. Cette variation du pH est utilisée pour évaluer le taux de
rupture de lamembrane liquide.

[1.2.2.3. Calcul du taux derupture dela membrane

Pour vérifier la stabilité de I'émulsion E/H, la méthode de traceur a été utilisée. Dans ce
cas, I'ion COs” de la phase interne est le traceur car il est facilement détectable par un pH-
metre (HANNA Hi 8519N). La phase externe utilisée est de |'eau distillée a pH naturel. La
variation du pH de cette phase indique la rupture de I'émulsion. L'équation (1) définie le
taux de rupture (T,) qui est égale au rapport du volume de fuite (V¢) de laphase interne vers
la phase externe sur le volume initiale de la phase interne (Viyy)-

T, (%) = V—tix 100 oo )

Le volume de fuite (Vi) est déterminé par un bilan de matiére par rapport a l'ion COs*
dans le systeme (E/H)/E.

[1.2.2.4. Méthode analytique

La procédure de détermination de la concentration des colorants dans les solutions
aqueuses est basée sur les courbes d'étalonnage obtenues selon laloi de Beer-Lambert. Les
concentrations des colorants sont déterminées a l'aide d'un spectrophotomeétre visible
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Boeco S-24 dont la résolution de la longueur d'onde est de 1 nm et la largeur de la bande
est de 0,5 nm. Une cuve en verre de 1cm de trgjet optique a été employée. Les spectres
dans le domaine du visible de chague colorant anionique sont établis et les longueurs
d'onde, correspondant aux absorbances maximales du RC (492 nm en milieu basique et
582 nm en milieu acide pH<3) et de I'AB25 (600 nm), ont été déterminées. Les courbes
d'étalonnage {[AB25 : C (mg/L) = 38,461 A (absorbance) - 0,076; R°=1], [RC en milieu
acide (pH<3) : C = 40 A - 0,000; R?*=0,999], [RC en milieu basique : C = 26,315 A +0,078
: R?=0,999]} de chague colorant anionique et dans chaque milieu (acide ou basique) ont
été tracées et la linéarisation de ces courbes est excellente avec des coefficients de
détermination (R?) supérieurs &0,999.

11.2.2.5. Extraction du color ant

Pour les expérimentations d'extraction des colorants, un volume de I'émulsion E/H
préparée a été gjouté a un volume de 400 mL de la phase aqueuse externe (solution acide
du colorant) dans un bécher de 600 mL. L'agitateur mécanique utilisé est équipé d'un
propulseur a quatre lames inclinées a 45°, de 5 cm de diamétre. Le contenu du bécher est
agité pour disperser I'émulsion dans la phase externe afin de maintenir la double émulsion
(E/H)/E. Pendant I'extraction et a des intervalles de temps prédéterminés, la solution de la
phase externe a été analysée pour déterminer I'évolution de la concentration du colorant a
l'aide d'un spectrophotométre visible (Boeco S-24) réglé a la longueur donde
correspondant a|'absorbance maximale du colorant anionique.

11.2.2.6. Désémulsification

Apres l'extraction, la double émulsion (E/H)/E est laissée au repos pour séparer
I'émulsion de la phase externe par différence de densité. La désémulsification chimique de
I'émulsion épuisée est réalisée par I'gjout de 5 mL de tert-butanol (2-méthyl-2-propanal).
Le mélange (tert-butanol et I'émulsion E/H) est agité et versé dans une ampoule a décanter.
La phase membrane et |a phase interne chargée en colorant sont séparées par différence de
densité dans I'ampoule. La concentration du colorant dans la phase interne est déterminée a
I'aide d'un spectrophotomeétre visible. Chaque expérience a éte répétée aux moins deux fois
et lavaleur moyenne est présentée.

L'efficacité de désextraction (piégeage) du colorant dans la phase interne est calculée en
utilisant I'équation (2) éablie apartir d'un bilan de matiére:

Cfint VFint

Efficaciti de désextraction(%) = %100 .o, 2

(Coext Voext— Crext Vyext)

Avec:
Coext : Concentration initiale du colorant dans phase externe.

Crine = Concentration finale du colorant dans phase interne.
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Cr ext - Concentration finale du colorant dans phase externe.
Vo ext : Volumeinitia de la phase externe.
V ine - Volumefinal de la phase interne.

Vr ext : Volumefinal delaphase externe.

11.3. RESULTATSET DISCUSSION

11.3.1. Etude dela stabilité de|'émulsion

La stabilité de I'émulsion E/H est un facteur trés important affectant directement
I'extraction par MLE. Le probleme majeur rencontré dans I'application de cette technique
est la difficulté de préserver la stabilité de la membrane liquide face ala rupture [182]. Par
conséquent, la fuite de la phase interne (réceptrice) vers la phase externe (atraiter) entraine
la perte du soluté séparé. Cette rupture est provoguée par |'agitation et par la formulation
inappropriée de certains composés de I'émulsion [182-184].

Lorsque I'émulsion est dispersée, par I'agitation mécanique, dans la phase agueuse
externe, elle doit étre suffisamment stable pour extraire les molécules du colorant vers les
gouttelettes de la phase interne. Les paramétres importants affectant la stabilité de
I'émulsion tels que le temps d'émulsification, la concentration de la phase interne, la
concentration du tensioactif et le rapport volumique de la phase interne sur la phase
membrane ont été étudiés.

11.3.1.1. Effet du temps d'émulsification

Les expériences ont éé réalisées pour une concentraion en ensioactif de 4%
(pourcentage massique), une vitesse d'agitation de 200 tr/min, une concenration (en
NaCO3) de la phase interne de 0,1N, de |'eau distillée (pH 6,5) comme phase externe et
des rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane de 1/1 et de I'émulsion
sur la phase externe de 50/400.

Le temps d'émulsification a été varié de 1 a 9 minutes et I'évolution du taux de rupture
de la membrane liquide en fonction du temps est présentée sur la Figure 11.2. L'effet du
temps d'émulsification sur la stabilié de I'émulsion montre qu'une augmentation du temps
d'émulsification jusgu'a 5min augmente la stabilité de I'émulsion. Pour un temps
d'émulsification insuffisant (<5min), le taux de rupture de la membrane liquide est grand a
cause de la grande taille des gouttelettes de la phase interne, ce qui favorise leur
coalescence (coagulation) [185,186]. Par contre, pour une longue durée d'émulsification,
l'augmentation de la rupture est due au grand cisaillement interne et a I'exposition
prolongée de I'émulsion a la trés grande vitesse de I'homogénéiseur. Par conséquent, un
temps d'émulsification de 5min a été choisi pour la suite de I'étude.
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Figurell.2. Effet du tempsd'émulsification sur la stabilité del'émulsion

[1.3.1.2. Effet dela concentration dela phaseinterne

Les expérimentations ont été effectuées dans les mémes conditions mentionnées
précédemment avec un temps d'émulsification de 5min et en variant la concentration de la
phase interne en Na,CO3 de 0,005 a IN. Les résultats obtenus de I'effet de la concentration
de laphase interne sur la stabilité de I'émulsion sont portés sur laFigure 11.3.
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Figurell.3. Effet dela concentration dela phaseinterne sur la stabilité del'émulsion

On peut noter que lorsque la concentration en NaCOs3 est élevée (>0,1 N), la stabilité de
I'émulsion diminue. Ceci est peut étre d, d'une part, ala propriété du tensioactif (Span 80)
a former des émulsions E/H plus stables dans les milieux aqueux acide ou légerement
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alcalin [143] et, dautres part, a la possibilité de la réaction entre Na,COs €t le Span 80
provoquant la réduction des propriétés de I'émulsifiant [185,186]. Ainsi, on a décidé de
maintenir la concentration de la phase interne a 0,1N en Na,CO3; dans toutes les autres
expériences.

11.3.1.3. Effet dela concentration du tensioactif

Les paramétres opératoires employés sont identiques a ceux utilises précédemment et la
concentration de laphase interne est de 0,1N en NaCOs.

Dans un systeme de MLE, le tensioactif gjouté, comme émulsifiant dans la membrane,
affecte non seulement la stabilité de I'émulsion mais aussi le gonflement de I'émulsion, la
vitesse d'extraction [187] et la possibilité de déesemulsifier I'émulsion aprés I'extraction. La
Figure 11.4 présente la variation du taux de rupture de la membrane pour différentes
concentrations en Span 80 et montre que la stabilité de I'émulsion dépend de la quantité de
tensioactif. D'apres cette figure, on peut dire que la stabilité de I'émulsion augmente avec
['augmentation de la concentration du tensioactif jusgu'a 4% (en masse) puis diminue
graduellement. A faible concentration en tensioactif (<4%), I'émulsion est fragile car cette
quantité est insuffisante pour entourer toute la phase aqueuse interne [185]. Par
conséquent, la quantité de tensioactif doit &re minimale mais doit aussi étre suffisante pour
stabiliser I'émulsion. Si la quantité du tensioactif augmente, latension interfaciae entre les
phases diminue, ce qui favorise la formation de tres fines gouttel ettes, 1a prévention de la
coal escence des gouttel ettes et |a production d'émulsion plus stable [183,188].
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Figurell.4. Effet dela concentration du tensioactif sur la stabilité del'émulsion

L'augmentation de la concentration du tensioactif au-dela de 4% diminue la stabilité de
I'émulsion. Cette déstabilisation est peut étre due a I'entrainement de gouttelettes d'eau
(gonflement de I'émulsion) de grande taille [183,189,190], a partir de la phase externe vers
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la phase interne, formées par I'excés de tensioactif présent dans la membrane, favorisant
I'agglomération et la coal escence des gouttel ettes de la phase interne et donc la rupture de
I'émulsion.

La plupart des tensioactifs tendent a former des agrégats au dela d'une concentration
particuliere dite concentration micellaire critiqgue (CMC). Les agrégats du tensioactif dans
la membrane liquide agissent comme un reservoir d'eau et favorise le transport de I'eau ala
phase interne ou a la phase externe (gonflement ou rupture) [119,185,191]. Au-dessus de la
CMC, la ¢tabilité de I'émulsion diminue avec |'augmentation de la concenration en
tensioactif. La concentration optimale de Span 80 a été sélectionnée égale a 4% (en masse).

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

Les paramétres opératoires utilisés sont identiques a ceux utilisés précédemment et la
concentration du tensioactif dans la membrane est de 4% (en masse). L'effet des rapports
volumiques de la phase interne sur la phase membrane, variés entre 1/2 et 2 par le
maintient du volume de la membrane constant, sur la rupture de I'émulsion est présenté sur
la Figure 11.5. Cette figure montre que la stabilité de I'émulsion est conservée et augmente
avec |'augmentation de ce rapport volumique.

Une augmentation de la fraction volumique de la phase interne fait agrandir la taille des
gouttelettes interne et I'émulsion E/H devient tres visgueuse. Par conséquent, pour des
rapports volumiques élevés de la phase interne sur la phase organique, les globules de
I'émulsion restent de trés grande taille et n‘arrivent pas a se disperser dans la phase externe.
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Figurell.5. Effet du rapport volumique dela phase interne sur la phase organique
sur la stabilité del'émulsion
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Pour I'obtention d'une émulsion plus stable, une distribution homogene et uniforme
des gouttelettes de la phase interne dans |'espace membranaire et une bonne dispersion des
globules de I'émulsion E/H dans la phase externe, un rapport volumique de la phase
aqueuse interne sur la phase organique de 1/1 a été accepté comme le meilleur rapport
volumique.

1.4 ETUDE DE L'EXTRACTION DES COLORANTSANIONIQUES PAR
MEMBRANE LIQUIDE EMUL SIONNEE

Afin dextraire le RC (Figure 11.6.a) par MLE et de le piéger dans une phase interne de
petit volume, le colorant doit étre sous forme déprotonée dans cette phase de réception. Ce
colorant (pKz=4,1) est un composé diazoique sulfoné utilise comme indicateur de pH
[192]. Le RC est sous la forme quinone (Figure I1.6.b) dans les solutions acides et sous la
forme sulfonazo (Figure 11.6.c) dans les solutions basiques, changeant de couleur du bleu
(pH < 3) au rouge (pH > 5) [193]. Les groupements sulfonate et amino de ce colorant sont
protonés a des pH < 4 et la dissociation des protons aura lieu a des pHs >4 [194,195|. Par
conséquent, la phase atraiter doit étre acide et la phase de piégeage doit étre alcaline.
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NH3+ NH2
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Forme quinone-bleue Forme Sulfonazo-rouge

Figurell.6. Structures chimiques du RC dans des solutions aqueuses a différents pH.

Pour I'étude de l'extraction des colorants anioniques par I'émulsion E/H préparée
précédemment, les parametres influencant la perméation du rouge Congo tels que la
concentration et le type d'acide dans la phase externe (alimentation), la concentration et le
type de base dans la phase interne, la concentration du tensioactif dans la phase organique,
lavitesse d'agitation, les rapports volumiques de |a phase interne sur la phase membrane et
de I'émulsion sur la phase externe, la concentration en colorant dans la phase externe, la
présence de sel dans la phase externe et le type de diluant sont évalués. L'extraction de
I"Acid Blue 25" et I’élimination d’un mélange de deux colorants anioniques dans les
conditions optimisées sont examinées.
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[1.4.1. Effet de la concentration del'acide sulfurique dansla phase externe

Les essais sont réalises dans les conditions conduisant a une émulsion E/H métastable :
des volumes de I'émulsion de 50 mL et de la phase externe (solution du RC a 10 mg/L) de
400 mL, des rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane de 1 et de
I'émulsion sur la phase externe de 50/400, une concentration de la phase interne de 0,1N en
NaCO3, une concentration en Span 80 de 4% en masse, |'hexane comme diluant, un temps
d'émulsification de 5 min et une vitesse d'agitation de 200 tr/min.

On sait que l'acidité de la phase externe d'@imentation joue un réle important dans
I'extraction d'un soluté de la phase externe vers une phase alcaline interne. Pour cette
raison, I'effet de la concentration en acide sulfurique dans la phase externe sur I'extraction
du RC a été étudieé pour différentes concentrations (de 0,05 a 2N) et les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 11.7. D'aprés cette figure, I'efficacité d'extraction du RC
augmente |égérement avec |'augmentation de la concentration de I'acide sulfurique de 0,05
a 0,1N, puis diminue a cause de la réduction de la dispersion des globules de I'émulsion
dans les solutions trés concentrées en acide sulfurique.

71 W N
—-— [HzSO4]=0,05N
—¥—[H,504]=0,1N
—A— [H,S04]=1N
—B—[H,S04]=2N
o
(8)
)
0,1 A
0,01 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
\_ Temps (min) )

Figurell.7. Effet dela concentration del'acide sulfurique dansla phase exter ne sur
I'extraction du RC.

Pour des concentrations élevées en acide, les globules de I'émulsion ont de grandes
tailles et N'arrivent pas a se disperser dans la solution de la phase externe d'ou la diminution
de l'aire interfaciale entre I'émulsion et la phase a traiter et, par conséquent, la diminution
du rendement d'extraction. Donc, une concentration de 0,1N en acide sulfurique est la
concentration optimale et a été choisie pour les études suivantes.
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[1.4.2. Effet du type d'acide dansla phase externe

Les expérimentations ont été effectuées dans les mémes conditions mentionnées
précédemment avec une concentration en acide de 0,1N dans la phase externe. L'effet du
type d'acide présent dans la solution aqueuse externe sur I'extraction du RC a été étudié.
Les acides étudiés sont I'acide sulfurique, I'acide nitrique et I'acide chlorhydrique. Les
résultats présentés sur la Figure 11.8 montrent que pour les solutions de |a phase externe
préparées avec les différents acides, I'efficacité d'extraction montre la tendance suivante :
acide sulfurique > acide chlorhydrique > acide nitrique. Selon les résultats de la Figure 11.8
et pour les autres expériences, une concentration de 0,1N en acide sulfurique dans la phase
d'aimentation a été sélectionnée.
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Figurell.8. Effet du type d'acide dansla phase externe sur |'extraction du RC.

11.4.3. Effet dela concentration dela phaseinterne

L'effet de la concentration de I'agent de désextraction (Na,CO3) dans la phase interne sur
I'extraction du RC pour différentes concentrations en carbonate de sodium allant de 0,05 a
1IN a été étudié. La Figure 11.9 montre I'influence de la concentration de Na,CO3 dans la
phase interne sur I'extraction du RC. Une efficacité maximae est obtenue pour une
concentration de 0,1N de Na,COs.

L'efficacité d'extraction augmente avec |'augmentation de la concentration de carbonate
de sodium de 0,05 N jusqu'a 0,1 N, puis €lle diminue pour des concentrations supérieures a
0,IN. Avec l'augmentation de la concentration de la phase interne, la réaction de Na,CO3
avec les molécules du RC augmente et donc la diffusivité effective du colorant a travers la
membrane augmente aussi. Tandis qu'a des concentrations élevées en carbonate de sodium
(> 0,1 N) et en tenant compte de I'effet de la concentration de Na,COs3 sur la stabilité de
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I'émulsion E/H (Figure 11.3), la diminution de I'efficacité d'extraction du RC est due a la
rupture de I'émulsion. Par conséquent, en tenant compte des résultats de la stabilité, une
quantité de 0,1N en carbonate de sodium a été utilisée dans la phase interne pour la suite
du travail.
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Figurell.9. Effet dela concentration de Na,CO3 dansla phase interne sur I'extraction
du RC.

[1.4.4. Effet du type dela phaseinterne

La sélection d'une phase agueuse interne appropriée est un facteur clé pour la réussite
d'un systéme d'extraction par MLE. L'effet de la composition de la phase interne a été
examiné afin d'obtenir une séparation efficace du RC par MLE.

Dans les essais préliminaires, une phase aqueuse interne de carbonate de sodium a été
utilisée mais d'autres bases ont également été testées. Les effets de différentes solutions
alcalines de carbonate de sodium, d'hydroxyde de sodium et d'hydroxyde d'ammonium sur
I'extraction du RC sont schématisés sur la Figure 11.10. On a trouvé qu'une solution
aqueuse de carbonate de sodium, comme phase interne, donne une efficacité d'extraction
du colorant anionique plus éevée et une émulsion plus stable. De ce fait, une solution de
carbonate de sodium a été sél ectionnée comme étant |a meilleure phase agueuse interne.

11.4.5. Effet dela concentration du tensioactif

La quantité de tensioactif dans la membrane liquide a une importance déterminante pour
nimporte quel systeme de MLE. Magré quele assure la stabilité de I'émulsion E/H
pendant |'extraction, elle change également la viscosité de I'émulsion et donc la résistance
au transfert de matiére. Tres peu de tensioactif rend la membrane fragile tandis qu'une
augmentation de la concentration du tensioactif mene a une plus grande résistance
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diffusionnelle. Les expériences ont été réalisées pour divers niveaux de concentration de 2
a 8% (en masse) de Span 80 et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.11.
L'augmentation de la concentration de Span 80 de 2 a 4% favorise la stabilité de I'émulsion
(Figure 11.4.) et le taux d'extraction du RC. Pour des concentrations supérieures a 4%,
I'extraction diminue |égérement.
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Figurell.10. Effet du type dela phase interne sur I'extraction du RC.
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Figurell.11. Effet dela concentration du tensioactif sur |'extraction du RC.
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L'excés de tensioactif tend a augmenter la taille des globules de I'émulsion et la
résistance au transfert de matiére, ce qui diminue I'extraction du RC [196-200]. Par
conséquent, pour obtenir un meilleur transfert de matiere, il a éé décidé de maintenir a 4%
en Span 80 la concentration du tensioactif pour la suite de I'étude.

11.4.6. Effet dela vitesse d'agitation sur lerendement d'extraction

La vitesse d'agitation joue un réle maeur dans la cinétique d'extraction parce que la
turbulence dans la phase externe est responsable du transfert du RC a travers la MLE.
L'effet de la vitesse d'agitation a été étudié pour une gamme d'agitation de 60 a 400 tr/min
et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.12. D'apreés cette figure, il est observé
gu'une augmentation de la vitesse d'agitation de 60 a 300 tr/min engendre une amélioration
de la cinétique d'extraction. Pour des vitesses d'agitation supérieures a 300 tr/min, le
rendement d'extraction du RC diminue.

Une augmentation de la vitesse d'agitation diminue la taille des globules de I'émulsion
et entraine un accroissement de |'aire interfaciale de transfert de matiére. Cependant, un
accroissement de la vitesse jusqu'a certain niveau d'agitation est susceptible de casser les
globules de I'émulsion et de ce fait réduit I'extraction. Un grand cisaillement induit la
rupture des globules de I'émulsion prés du bout du mobile de I'agitateur et les chocs de ces
globules fragiles sur la paroi du contacteur exigent une limite supérieure a la vitesse
d'agitation [201].

—X— Agitation=60tr/min  —3— Agitation=100tr/min
—O— Agitation=200tr/min —&— Agitation=300tr/min

—A— Agitation=400tr/min

c/c,

0,01 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figurell.12. Effet delavitesse d'agitation sur I'extraction du RC.

L'augmentation de la vitesse d'agitation au-dessus d'une vaeur critique (300 tr/min),
non seulement diminue I'efficacité d'extraction mais aussi affecte la stabilité de I'émulsion
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[187,189,198]. Pour une vitesse d'agitation de 400 tr/min, le gonflement de I'émulsion
devient notable (Figure 11.13) a cause de la perméation d'une grande quantité d'eau a
travers la membrane liquide vers la phase interne ou | es gouttel ettes de cette phase gonflent
et coalescent. Ainsi, 300 tr/min est la vitesse d'agitation la plus appropriée pour |'extraction
du RC.

Figurell.13. Gonflement del'émulsion pour unevitesse d'agitation de 400 tr/min.
[1.4.7. Effet du rapport volumique de la phaseinterne sur la phase organique

Le rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la phase organique a un effet
significatif sur I'extraction par MLE. Une variation de la fraction volumique de la phase
interne conduit non seulement a un changement dans les propriétés de I'émulsion mais
aussi affecte la capacité d'extraction de I'émulsion.

L'effet des rapports volumiques de la phase interne de piégeage sur la phase membrane,
dans lagamme 1/2 a 2, sur I'extraction du RC en gardant le volume de la phase organique
constant est présenté sur la Figure 11.14. D'aprés cette figure, on remarque que |'efficacité
d'dimination augmente suite a une augmentation du rapport volumique de 1/2 a 1.
L'accroissement de ce rapport au-dela de 1 entraine une diminution de la cinétique et du
rendement d'extraction. Ceci est dii aux augmentations de la viscosité de I'émulsion et du
diamétre des gouttelettes de la phase interne [ 138,200,202,203].

Une augmentation de la fraction volumique de la phase interne fait agrandir lataille des
gouttelettes interne et I'émulsion E/H devient tres visqueuse. Par consequent, une
augmentation du diamétre des globules de I'émulsion diminue I'aire interfaciale entre la
phase externe et I'émulsion et de ce fait entraine la diminution de I'efficacité d'extraction du
RC. Ainsi, ces globules de trés grande taille n‘arrivent pas a se disperser dans la phase a
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traiter d'ou le ralentissement de |'extraction. Donc, pour obtenir une bonne dispersion des
globules de I'émulsion E/H dans la phase externe et pour un rendement éevé de séparation
du colorant anionique, un rapport volumique de la phase agueuse interne sur la phase
organique de 1/1 est sélectionné comme le meilleur rapport volumique.

1

—=Vint/Vmem=1/2
—©—Vint/Vmem=3/4
—A—Vint/Vmem=1

—%—Vint/Vmem=3/2
——Vint/Vmem=2

0,01 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figurell.14. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique
sur I'extraction du RC.

11.4.8. Effet du rapport volumique de traitement (émulsion/exter ne)

Le rapport de traitement est défini comme étant e rapport volumique de I'émulsion sur
la phase daimentation a traiter. Par analogie au rapport volumique du solvant sur
I'alimentation dans I'extraction liquide-liquide, ce rapport joue un réle important dans la
détermination de |'efficacité de la séparation par MLE.

Des expériences ont été effectuées pour éudier I'effet du rapport de traitement sur
I'extraction du RC en variant le rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe de
10/400 a 200/400. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.14. On observe
gu'une meilleure performance de séparation est obtenue pour un rapport de traitement de
50/400 et, au-dela de ce rapport, I'efficacité d'extraction diminue |égérement. Suite a une
augmentation du volume de I'émulsion par rapport au volume de la phase externe, |'aire
interfaciale de transfert de matiéere (entre I'émulsion et la phase externe) augmente a cause
delaformation d'un plus grand nombre de globules. Ceci engendre un meilleur rendement
d'extraction et une cinétique d'enlevement plus rapide.
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Figurell.15. Effet du rapport volumique de traitement sur |'extraction du RC.

Généralement, le rapport volumique de I'émulsion sur |a phase externe n'a pas un effet
significatif sur la stabilité de I'émulsion parce que la rupture de la membrane augmente
|égérement avec |'augmentation de ce rapport [156,202]. Les petits rapports de traitement,
implique I'utilisation de petits volumes d'émulsion pour |'extraction du colorant anionique,
ce qui est intéressant du point de vue économique et pour assurer un enrichissement
maximum.

Pour assurer une bonne dispersion de I'émulsion dans la phase a traiter et une
concentration du colorant dans la phase interne, un rapport volumigue de I'émulsion sur la
phase externe de 50/400 est choisi comme le meilleur rapport de traitement.

[1.4.9. Effet du type dediluant

Le succés d'un systeme de MLE est basé non seulement sur la distribution du soluté a
séparer entre les phases mais aussi sur la stabilité de la membrane et sur le mécanisme de
transport du soluté. La viscosité du diluant détermine la cinétique du transfert de soluté et
le temps de contact de I'émulsion avec la phase d'alimentation nécessaire pour effectuer la
séparation [204].

Bien que le type de diluant peut avoir un effet sur I'efficacité du procédé de séparation
par MLE, le comportement de la perméation du RC a travers les membranes liquides a
base d'hexane, d'heptane et de kérosene, présenté sur la Figure 11.16, montre des écarts
insignifiants.

62



CHAPITRE 11 : Enlévement des colorants anioniques par MLE

1R N
—X—Hexane
—OS—Heptane
—H—Kérosene
0,1 ¢+
UO
S~
Q
0,01 +
0,001 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
\_ Temps (min) )

Figurell.16. Effet du type dediluant sur |'extraction du RC.

Durant les 15 premiéres minutes, la cinétique et I'efficacité d'extraction sont dans|'ordre
suivant : heptane > hexane > kérosene. Cette tendance est liée a la viscosité des diluants
(Tableau 11.1). Mais a la fin des expériences, les différentes MLEs présentent des
différences marginales de I'efficacité d'dimination du RC. D'apres ces résultats, I'heptane
et I'nexane semblent les meilleurs diluants. Pour les expériences suivantes, I'hexane est
utilisé comme diluant.

11.4.10. Effet dela concentration initiale du colorant dansla phase exter ne

Pour examiner |'influence de la concentration initiale du colorant dans la phase externe
sur I'efficacité d'extraction, les concentrations en RC ont été variéesde 5 a 100 mg/L. Les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.17. L'efficacité d'enlévement augmente
avec l'augmentation de la concentration du RC de 5 a 20 mg/L. Cette augmentation du
rendement est liée al'augmentation de la force motrice de transfert de matiére (gradient de
concentration).

Pour des concentrations en colorant au-dela de 20 mg/L (20-100 mg/L), I'efficacité
d'extraction diminue. La saturation des gouttelettes de la phase interne, dans la région
périphérique des globules d'émulsion, est atteinte plus rapidement lorsque la concentration
de la phase externe est élevée.
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Figurell.17. Effet dela concentration initiale du colorant dansla phase externe sur
I'efficacité d'extraction.

Pour des concentrations élevées en colorant, les molécules de RC doivent traverser la
membrane liguide vers des régions plus profondes dans les globules de I'émulsion pour
entrer dans la phase interne [185,205]. De ce fait, pour des concentrations éevées en
colorant, la résistance au transfert de matiere dans I'émulsion est importante. Aussi, le
temps nécessaire pour I'extraction augmente avec |'augmentation de la concentration de la
phase externe.

11.4.11. Effet dela présencede sel sur lerendement d'extraction

Dans les effluents des bains de coloration du textile, le colorant est toujours en présence
avec des selstels que le chlorure et |e sulfate de sodium [179]. Pour examiner |'effet de sel
(force ionique) sur I'extraction du RC, les solutions agueuses de la phase externe (dans les
mémes conditions mentionnées précédemment) ont été préparées a différentes
concentrations en chlorure de sodium (NaCl). Les concentrations en NaCl ont été variées
de 0 a 35 g/L et les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 11.18. On remarque que la
cinétique et I'efficacité d'enlévement du colorant anionique ne sont pas affectées par la
présence du sel jusgqu'a 5 g/L. Pour des concentrations élevées en chlorure de sodium dans
la phase aqueuse externe (>5 g/L), |'efficacité d'extraction diminue graduellement.

Pour des concentrations élevées en sdl, les globules de I'émulsion ont de grandes tailles
et n'arrivent pas a se disperser dans tout le volume de la solution agueuse externe, d'ou la
diminution de l'aire interfaciale et, par conséquent, la diminution du rendement
d'extraction.
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Figurell.18. Effet dela présencede sel sur I'extraction du RC.

[1.4.12. Etude de l'extraction del'" Acid Blue 25" et du mélange de deux colorants
anioniques

Les conditions expérimentales optimales obtenues sont résumées comme suit : le
volume de I'émulsion est de 50 mL et celui de la phase externe (solution du colorant de 10
mg/L) est de 400mL, les rapports volumiques de la phase interne sur la membrane est de 1
et de I'émulsion sur la phase externe est de 50/400, la concentration de la phase interne est
de 0,IN en NaCOgs, la concentration de la phase externe en H,SO, est de 0,1N, la
concentration en Span 80 est de 4% en masse, le diluant est I'hexane, le temps
d'émulsification est de 5 min et la vitesse d'agitation est de 300 tr/min.

La cinétique d'extraction du rouge Congo et de I"'Acid Blue 25" (AB25, un colorant
anthraquinonique) ainsi que le mélange équimassique (5 mg/L RC et 5 mg/L AB25) de ces
deux colorants anioniques, dans les conditions opératoires optimisées, a été étudiée et les
résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 11.19. Les colorants anthraquinoniques
représentent la classe la plus importante des colorants commerciaux apres les colorants
azoigques et sont principalement utilisés pour teindre la laine, le polyamide et le cuir.
L'AB25 a été choisi a cause de son large domaine d'application (laine, soie, nylon, papier,
encre, auminium, détergent, bois, fourrure, cosmétique et teinture biologique). Il sert
souvent de composé modele pour I'élimination des colorants anthragquinoniques a partir de
solutions aqueuses.
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Figurell.19. Cinétique d'extraction des colorants anioniques.

D'apresla Figure 11.19, il est clair que la cinétique d'extraction de I'AB25 est plus rapide
que celle du RC. L'efficacité d'enlévement de ce colorant augmente avec |'augmentation du
temps de contact et atteint un plateau. Aprés seulement 4 minutes de temps de contact, le
rendement d'extraction de I'’AB25 est de 98% et I'élimination totale de ce colorant est
atteinte apres 15 minutes. Dans le cas du mélange, les molécules des colorants anioniques
ont éé extraites de la méme facon et toutes ces molécules ont été éliminées aprés 20
minutes de temps de contact.

11.4.13. Effet dela concentration de la phaseinterne sur I'efficacité de désextraction

Apres |'extraction, la double émulsion (E/H)/E est décantée (Figure I1.21.c) pour séparer
I'émulsion de la phase externe par différence de densité. La désémulsification chimique de
I'émul sion épuisée est réalisee par |'gjout de SmL de tert-butanol (2-méthyl-2-propanol).

Apres la désémulsification, la membrane liquide est récupérée pour réutilisation et la
phase interne chargée en colorant est analysée pour déterminer |'efficacité de piégeage des
molécules du colorant dans cette phase. Afin d'améliorer 1a régénération de la membrane et
de concentré le RC dans la phase aqueuse interne, I'effet de la concentration de carbonate
de sodium dans la phase interne sur I'efficacité de désextraction de ce colorant est étudié.
Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 11.20. On remarque que I'efficacité de
piégeage du RC dans la phase interne augmente avec |'augmentation de la concentration en
carbonate de sodium jusgu'a 0,1 N. Pour des concentrations plus éevées, I'efficacité de
désextraction du colorant diminue. Ainsi, la meilleure concentration de carbonate de
sodium dans la phase interne est de 0,1 N du fait de la trés bonne efficacité de piégeage du
colorant anionique (99,9%) et de |'excellente stabilité de I'émulsion.
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Figurell.20. Effet dela concentration dela phaseinterne en carbonate de sodium sur

I'efficacité de désextraction du rouge Congo.
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Figurell.21. Photos des différentes étapes du procédé d'extraction du rouge Congo

par MLE dansles conditions optimiseées.

[1.4.14. Effet du recyclage de la membrane sur I'efficacité d'extraction

Dans le procédé de séparation par MLE, la désémulsification et la réutilisation de la
phase organique sont nécessaires pour la mise en ceuvre du procéde en continu [206]. Dans
ce travail, on a observé gue I'gjout de tert-butanol engendre une rupture immeédiate de
I'émulsion épuisee (apres extraction). Lorsgue la membrane récupérée est émulsifiée avec
une solution fraiche de carbonate de sodium (0,1N), une émulsion E/H métastable est

obtenue.
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Figurell.22. Cinétique d'extraction du RC (10 mg/L) par MLE en utilisant une
membrane fraiche et une membrane recyclée sept fois.

La membrane récupérée est utilisee dans plusieurs essais d'extraction du colorant
anionique. A chaque fois, la récupération de la membrane liquide est totale aprés la
désemulsification et I'élimination du RC n'a pas diminué jusqu'a la septieme manipulation
(Figure 11.22). L'émulsion reste stable pendant ces expériences et aucun gonflement de
I'émulsion n'a été observe.

11.5. CONCLUSION

Les résultats de ce chapitre ont démontré que I'dimination des colorants anioniques a
partir de solutions aqueuses acides était possible par |e procédé d'extraction par membrane
liquide émulsionnée. Les résultats obtenus montrent que :

Les conditions opératoires optimisées pour la préparation d'une émulsion E/H trés
stable sont : temps d'émulsification : 5 min ; concentration du Span 80 : 4% (en
masse) ; rapport volumique de la phase interne sur la phase organique : 1 ;
concentration de la phase interne (NaCO3) : 0,1N ; rapport volumique de |I'émulsion
sur la phase externe : 50/400 ; diluant : hexane.

L'extraction du RC est influencée par plusieurs facteurs tels que la concentration en
tensioactif, la vitesse d'agitation, la concentration et le type d'acide dans la phase
d'aimentation, la concentration et e type de base dans la phase interne de réception
et les rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane et de la phase
emulsion sur la phase externe.
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Dans les meilleures conditions expérimentales, I'efficacité d'extraction du RC n'est
pas affectée en présence de NaCl jusgu'a 5 g/L. Pour des concentrations élevées en
sel (10-35 g/L), I'efficacité d'enlévement diminue graduellement.

L'élimination totale du colorant anthraquinonique AB25 est atteinte aprés 15 minutes
et I’enléevement du mélange équimassique de deux colorants anioniques (AB25 et
RC) est obtenue apres 20 minutes de temps de contact dans les conditions optimal es.

La meilleure concentration en carbonate de sodium dans la phase interne, conduisant
a une excellente efficacité de piégeage du colorant (> 99%) et une meilleure stabilité
del'émulsion E/H, est de 0,1 N.

La récupération de la membrane liquide est totale et le rendement d'extraction du
colorant anionique est maintenu jusqu'a sept utilisations de la membrane organique

récupérée, sans aucun appoint.

L'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique aternative
prometteuse pour la récupération des col orants anioniques.
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CHAPITRE I11

ELIMINATION DES PERUTBATEURS
ENDOCRINIENS PAR MEMBRANE LIQUIDE
EMULSIONNEE

11.1. INTRODUCTION

Ces derniéres années, la présence dakylphénols, connus comme des perturbateurs
endocriniens, dans les eaux de surface et les effluents industriels est devenue un sérieux
probleme [207]. Le bisphénol A (BPA) est un xénoestrogéne et un perturbateur
endocrinien en raison de sa propriété de causer des dysfonctionnements hormonaux dans le
systeme endocrinien des humains et de la faune aquatique a faibles concentrations
[208,209]. Le BPA (2,2-bis-(4-hydroxyphényl) propane) est le plus important monomeére
utilisé dans la production de plastique polycarbonate, de résines époxy [207-213], de
certaines résines polysulfone, de polyester [212] et de polyacrylate [213]. Ainsi, le BPA est
le plastifiant e plus utilisé dans la fabrication du plastique [214]. Sa production mondiale
en 2006 était de 4 millions de tonnes, avec une croissance de la demande de 6 a 10% par an
et, par conséguent, il est I'un des produits chimiques les plus industrialisés dans le monde
[211,215]. Le BPA est ubiquitaire dans le biote, les eaux usees, les sediments et le sol a
cause de sa large application et son rgjet continu [215]. L’exposition des animaux a de
faibles concentrations de BPA accélére le rythme du développement embryonnaire et
engendre des changements sur la glande mammaire, le vagin, la prostate, la production de
spermatozoides, I'épididyme et laréponse de I'hypophyse al'estradiol [216].

La purification des effluents aqueux contenant du BPA est une nécessité du fait de la
faible biodégradation et de la toxicité élevée des dérivés phénoliques chlorés générés lors
du traitement de désinfection par les oxydants chimiques [210]. De plus, le BPA est un
antioxydant, nonbiodégradable et tres résistant a la dégradation chimique. Des
concentrations élevées de BPA ont été trouveées dans les eaux de surface aussi bien que
danslesERIs[217].

Ces derniéres années, |'augmentation de I'intérét a l'environnement a obligé I'industrie a
inventer de nouvelles technologies pour réduire la concentration des contaminants
dangereux a des vaeurs inférieures aux normes de décharge [218]. Pour plus de 30 ans, les
membranes liquides sont utilisées dans les laboratoires de recherche a cause de la grande
diffusivité dans les liquides par comparaison avec les membranes solides et avec les
possibilités daméliorer la perméabilité du liquide. Plusieurs travaux ont été publiés sur
I'extraction des contaminants phénoliques par MLE tels que le phénol [135,136,219-221],
le 2-chlorophénol [136,222-225], le 2-(4-hydroxyphényl) éthanol [226], le 24-
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dichlorophénol [208] et le 4-chlorophénol [227]. A notre connaissance, aucun travail n'a
été réalisé sur I'dimination du bisphénol A par membrane liquide émulsionnée, a
I’exception de celui réalisé dans le cadre de cette thése et publié en 2010 [228]. En 2013,
Jiao et al [229] ont également travaillé sur ce sujet en utilisant une méthode statistique
(méthode des surfaces de réponse) pour modéliser I’extraction du bisphénol A par
membrane liquide émulsionnée.

Le BPA est le perturbateur endocrinien le plus éudié, mais le 4-cumylphénol (4-Cyp)
possede une activité estrogénique 12 fois plus importante que celle du BPA [230-233]. Le
BPA est |égérement a modérément toxique pour les poissons. Mais la toxicité aigué du 4-
Cyp pour les poissons et les invertébrés est 18 et 4 fois plus élevé que celle du BPA
respectivement [233,234]. Le 4-Cyp (Figure I11.1.), également connu sous le nom de 4-(q,
o-diméthylbenzyle)-phénol, est largement utilise comme matériau pour la production de
plastiques de type polycarbonate, des cébles, des tensioactifs, du caoutchouc, des
fongicides, des agents de conservation et de I'adhésif en tant qu'agent anti-oxydant [235-
237]. De plus, il sagit d'un sous-produit clé dans le processus de production de phénol et
des détergents non-ioniques [238]. Une telle utilisation répandue, associée a une faible
biodégradabilité, ont conduit a une distribution croissante de ce polluant dans
I'environnement [238]. Le 4-Cyp est choisi comme perturbateur endocrinien modele dans
cetravail car cet alkylphénol a éte détecté comme un polluant dans | es effluents industriels,
les eaux usées urbaines, les eaux cotieres, lesrivieres et les sediments [239-249].

HsC_ CHs

- M —
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HO”Q/ ~" “OH

bisphénol A
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SaeW

4-Cumylphénol

Figurelll.l. Structures chimiques des perturbateursendocriniens (BPA et 4-Cyp).

Ce chapitre a pour objectif I'éude de I'extraction de deux perturbateurs endocriniens, le
BPA et le 4-Cyp, par membrane liquide émulsionnée. Premiérement, la préparation d'une
émulsion E/H en utilisant le Span 80 comme tensioactif dans de I'hexane comme diluant et
une phase agueuse interne d'hydroxyde de sodium est examinée. Les influences de la
concentration du tensioactif, du temps d'émulsification, de la concentration de la phase
aqueuse interne et du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur la
stabilité de I'émulsion E/H sont évaluées. Deuxiemement, I'utilisation de I'émulsion E/H
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préparée pour |'extraction des molécules de bisphénol A a partir des solutions aqueuses et
évaluée. Les effets des parameétres opératoires tels que la concentration et le type d'acide
dans la phase externe, la concentration et le type de base dans la phase interne, la
concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, les rapports volumiques de la phase
interne sur la phase organique et de I'émulsion sur la phase externe, la concentration
initiale du bisphénol A dans la phase a traiter, le type de diluant et la force ionique sur la
performance d'extraction du bisphénol A sont étudiés et discutés. L’extraction du 4-Cyp
dans les conditions opératoires optimisées est evaluée. L'effet de la concentration de la
phase interne sur I'efficacité de désextraction des molécules de bisphénol A dans la phase
interne est aussi examine.

I11.2. MATERIEL ET METHODES

[11.2.1. Réactifs

Tous les produits chimiques, utilisés dans I'extraction du BPA par MLE, sont de
catégorie analytique pour laboratoire. La membrane liquide est formée d'un tensioactif et
d'un diluant (systeme de type ).

Le tensioactif utilisé est e sorbitane monool éate (Span 80) acheté de chez Aldrich. Les
diluants organiques testés sont le n-hexane (Prolabo), le n-heptane (Reidel-de Haén) et le
kérosene (Fluka). Les acides et les bases achetés de Biochem-Chemopharma sont: I'acide
sulfurique (96-98%), I'acide perchlorique (70-72%), le carbonate de sodium (99,8%),
I'nydroxyde d'ammonium (25-28%) et I'nydroxyde de sodium (min 98%). L'acide
chlorhydrique (37,5%) est fourni par Cheminova. Le chlorure de sodium (99%), le tert-
butanol (99,5%, méthyl-2 propanol-2), le bisphénol A (>99%) et |e 4-cumylphénol (>99%)
sont fournis par Sigma-Aldrich.

[11.2.2. Préparation des solutions d'alimentation

La solution mére a été préparée par la dissolution du BPA solide dans de I'eau distillée.
Les solutions d'aimentation (phase externe) ont été préparées par |'gjout d'une solution
acide a la solution aqueuse contenant une quantité adégquate en BPA. Les solutions
aqueuses de BPA ont été obtenues par la dilution de la solution mere jusqua la
concentration désirée. Les concentrations de BPA sont déterminées a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible (Jenway 6405).

[11.2.3. Préparation del'émulsion

Les solutions aqueuses de la phase interne ont été préparées par la dilution d'une
quantité appropriée de solutions acalines (NaOH, Na,CO3;, NH4OH) dans I'eau ditillée.
La phase organique utilisée a été obtenue par la dissolution de quantités adéguates de
tensioactif (Span 80) dans de I'hexane (ou I’heptane, ou le kéroséne) sous une agitation
modérée al'aide d'un barreau magnétique.
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L'émulsion a été préparée par |'agitation d'un volume de la phase agueuse interne avec
un volume de la phase organique a tres grande vitesse en utilisant un homogénéiseur du
type rotor-stator PHILIPS TURBO HR1364 pendant un temps fixe. Le rapport volumique
de la phase interne sur la phase membrane a été varié de 1/2 a 2/1.

[11.2.4. Stabilité dela membrane

Les essais de la stabilité de I'émulsion E/H ont été effectués a I'aide du montage
expérimental schématisé sur la Figure 111.2. Un certain volume de I'émulsion E/H préparée
est gjouté a un volume de 400 mL de la phase agueuse externe (eau distillée) dans un
bécher de 600 mL de capacité, placé au dessous d'un agitateur mécanique (Janke & Kunkel
RW20). Le mobile de I'agitateur est un propulseur a quatre lames inclinées a45°, de 5 cm
de diamétre. Le contenu du bécher est agité pour disperser I'émulsion dans la phase externe
et afin de maintenir la double émulsion (E/H)/E.

Phase Membrane
interne liquide

pH-metre

Emulsion E/H c _
Oo O
Oo S o I
Eau — o
distillée O O
00 OOO
Agitation

Figurelll.2. Schéma du montage expérimental utilisé pour I'étude de la stabilité de
['émulsion

Le pH de la phase externe est mesuré en continu pendant le temps de contact pour suivre
I'évolution du pH en fonction du temps. La fuite desions OH a partir de la phase interne
vers la phase externe augmente le pH de la phase agueuse externe et donc indique une
rupture de I'émulsion. Les variables les plus importants qui affectent la stabilité de
I'émulsion ont éé étudiés. Chague essai a été réalisé au moins deux fois et la valeur
moyenne est présentée.

I11.2.5. Extraction du BPA

Le systéme émulsionné a trois phases [(E/H)/E] est agité par un agitateur mécanique.
Un volume de I'émulsion préparée est gjouté a un volume de 400 mL de la phase agueuse
externe (solution de BPA) dans un bécher de 600 mL de capacité, placé au dessous d'un
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agitateur mécanique. L'agitateur est un propulseur a quatre lames inclinées & 45°, de 5 cm
de diamétre. Le contenu du bécher est agité pour disperser I'émulsion dans la phase externe
et afin de maintenir la double émulsion (E/H)/E. Pendant I'extraction et a des intervalles de
temps prédétermineés, des échantillons de la solution externe sont analyses pour déterminer
la concentration du BPA a |'aide d'un spectrophotometre UV-visible réglé a une longueur
d'onde correspondant a I'absorbance maximale du BPA. L'effet de chaque paramétre sur
I'efficacité d'extraction du BPA est évalué en présentant le rapport C/Cy en fonction du
tempsou :

C : laconcentration du BPA dans la phase externe al'instant t.
Co : laconcentration initiale du BPA dans la phase externe.

Chague expérience a été réalisée aux moins deux fois et la valeur moyenne est présentée.
[11.2.6. Désémulsification

Dans une ampoule a décanter, le systeme émulsionné (E/H)/E est décanté pour séparer
I'émulsion de la phase externe par différence de densité. Apres la séparation de la phase
aqueuse traitée, la désemulsification chimique de I'émulsion épuisée est réalisée par gjout
de 5 mL de tert-butanol (2-méthyl-2-propanol). Le mélange (tert-butanol/émulsion) est
agité et versé dans une ampoule a décanter. La phase membrane et |a phase interne chargée
en BPA sont séparées par différence de densité. La concentration en BPA dans |la phase
interne est déterminée al'aide d'un spectrophotomeétre UV-visible. Chague expérience a été
répétée au moins deux fois et la valeur moyenne est présentée.

[11.2.7. Méthode analytique

La procédure de détermination des concentrations de BPA dans les solutions aqueuses
est basée sur les courbes d'étalonnage obtenues al'aide de laloi de Beer-Lambert. Le BPA
est dosé a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible Jenway 6405, dont la résolution de la
longueur d'onde est de 1nm et lalargeur de la bande est de 0,5 nm, en utilisant une cuve en
quartz de 1 cm de trgjet optique. Les longueurs d'onde, correspondant a |'absorbance
maximale du BPA, 276 nm pour la forme nonionique de BPA et 293 nm pour la forme
déprotonée en milieu acain (pKx=9,6; pK=10,2), ont éé déterminées. Les courbes
d'étalonnage pour chague forme de BPA ont été tracées et la linéarisation de ces courbes
est de trés bonne qualité avec des coefficients de détermination (R?) supérieurs &0,999.

111.3. RESULTATSET DISCUSSION

[11.3.1. Etude de la stabilité de I'émulsion

La stabilité des émulsions a toujours été une question préoccupante et elle a géné la
commercialisation des MLEs [250]. La conservation de la stabilité des globules de
I'émulsion pendant I'extraction est la clé du succeés de I'application de cette technique de
séparation [250,251]. Lorsgue I'émulsion est dispersée par I'agitation mécanique dans la

74



CHAPITRE 111 : Elimination des perturbateurs endocriniens par MLE

phase agueuse externe, la membrane liquide doit étre suffisamment stable pour extraire les
molécules de BPA et les concentrer dans les gouttelettes de la phase interne. Dans les
MLEs, I'émulsion E/H est stabilité par les molécules de tensioactif et I'efficacité de
seéparation du soluté est influencée par la stabilité de I'émulsion. Larupture de la membrane
liquide causerala diminution de I'efficacité d'extraction et la perte du soluté séparé.

Puisgque les MLEs sont minces, mobiles et exposées au cisaillement, elles tendent a se
rompre pendant la préparation et l'utilisation. La stabilité d'une MLE dépend du
cisaillement induit par I'agitation, de la taille des gouttelettes de la phase interne et de la
composition de I'émulsion [252]. Pour la détermination de la rupture de la membrane,
plusieurs méthodes ont été utilisées telles que la méthode de variation de volume, la
méthode de variation de la taille des gouttelettes de la phase interne, la méthode de
variation de densité, la méthode de Carl-Fisher et la méthode de traceur chimique [191].
Dans notre travail, la méthode de traceur a été choisie pour mesurer le taux de rupture de
I'émulsion.

Dans ce travail, I'ion OH" de la phase interne est le traceur chimique utilisé, car il est
facilement détectable a l'aide d'un pH-metre (HANNA Hi 8519N). La phase externe est de
I'eau distillée a pH connu. La variation du pH de cette phase représente la rupture de
I'émulsion. L'équation (1) définie le taux de rupture (T;) qui est égale au rapport du volume
de fuite (V;) de la phase interne vers la phase externe sur le volume initiale de la phase
interne (Viny) :

T, (%) = F% 100 e oo )

Le volume de fuite (Vy) est déterminé par un bilan de matiére par rapport al'ion (OH") dans
le systeme (E/H)/E:

VE[OHT]i = (Vi4 Vext JJOH ]t = Vext [OH [ enveiininiiiiiii e 2
ou :

[OHT]; : Concentration desions OH" dans la phase interne avant contact.

[OH™], : Concentration des ions OH™ dans la phase externe avant contact.

[OH™]; : Concentration desions OH" dans la phase externe au tempst.

Vext : Volume de la phase externe avant |le contact.

Comme: pOH = —10g[OH ] ..viiiiiie i e e e e e (3)

Le volume de fuite est finalement exprimé par :

1D-p0H__10"pOH0
xt 1{]‘1’-‘0Hl_1{]—p0H ................................................ (4)

Vf = Ve
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Les effets de la concentration du tensioactif 1-6 % (pourcentage massique), du temps
démulsification 1-9 minutes, de la concentration de la phase interne 0,005-0,5 N et le
rapport volumique de la phase interne sur la phase organique 1/2-2/2 sur la stabilité de
I'émulsion E/H préparée sont étudiés.

11.3.1.1. Effet dela concentration du tensioactif

Les expériences sont réalisées pour un temps d'émulsification de 5 minutes, une vitesse
d'agitation de 200 tr/min, une concentration (en NaOH) de la phase interne de 0,05 N, I'eau
distillée (pH 6,5) comme phase externe et des rapports volumiques de la phase interne sur
la phase membrane de 1/1 et de I'émulsion sur la phase externe de 50/400.

Dans un systeme de MLE, le tensioactif gjouté en tant qu'émulsifiant dans la membrane
liquide affacte non seulement la stabilié de la membrane mais aussi le gonflement de
I'émulsion et la cinétique d'extraction du soluté ciblé [228]. L'effet de la concentration du
tensioactif sur la stabilité de I'émulsion a été éudié et les résultats obtenus sont présentés
sur la Figure 111.3. On remargque que la stabilité de I'émulsion E/H augmente avec
l'augmentation de la concentration de Span 80 dans la phase organique jusqu'a 3% (en
masse) et ensuite la stabilité diminue graduellement. Pour des concentrations en Span80
inférieures a 3%, le taux de rupture de la membrane est important du fait que cette quantité
est insuffisante pour entourer toutes les gouttelettes de la phase agueuse interne. Mais la
guantité du tensioactif dans la phase membranaire doit é&re minimale et suffisante pour
entourer |'interface interne (entre la phase membrane et phase interne) de I'émulsion.

4 5 - N
—¥—Span80=1%
—+—Span80=2%
—6—Span80=3%
—=—Span80=4%
—A—Span80=5%
S —-—Span80=6%
g1
2
Q.
>
[~
0 2 4 6 8 10 12 14 16
\_ Temps de contact (min) Y,

Figurelll.3. Effet dela concentration du tensioactif sur la stabilité del'émulsion

L'augmentation de la concentration du tensioactif au-dela de 3% diminue la stabilité de
I'émulsion. Lorsque la quantité du tensioactif augmente, la tension interfaciale diminue, ce
qui favorise la formation de plus fines gouttel ettes produisant de ce fait une émulsion plus
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stable. La plupart des tensioactifs tendent a former des agrégats au dessus d'une
concentration particuliére dite concentration micellaire critique (CMC). L'agrégat du
tensioactif dans la membrane liquide agit comme un reservoir d'eau et favorise le transport
de l'eau a la phase interne ou a la phase externe (gonflement ou rupture)
[186,191,228,253]. Au-dessus de la CMC, la stabilité de I'émulsion diminue avec
['augmentation de la concentration du tensioactif [186,253]. Par consequent, on a décidé de
maintenir la concentration du tensioactif a 3% (en masse).

[11.3.1.2. Effet du temps d'émulsification

Les expérimentations sont effectuées dans les mémes conditions mentionnées
précédemment en utilisant une concentration en tensioactif de 3% (en masse) et en variant
le temps d'émulsification de 1 a 9 minutes. L'effet du temps d'émulsification sur la stabilité
de I'eémulsion est présenté sur la Figure 111.4. Cette figure indique que |'augmentation du
temps d'émulsification jusgu'a 5 minutes augmente la stabilité de I'émulsion. Une
augmentation du temps d'émulsification au-dela de 5 min entraine une diminution de la
stabilité.

4 1 N
0,8
0,6
S
°
2 04
Q.
=}
&
0,2
0 )
16
N Temps de contact (min) Y,

Figurelll.4. Effet du tempsd'émulsification sur la stabilité del'émulsion

Pour un temps d'émulsification insuffisant (< 5 minutes), le taux de rupture de la
membrane liquide est grand parce que les gouttelettes de la phase interne ont une grande
taille, ce qui rend la coalescence plus facile. Par contre, pour une durée d'émulsification
plus importante, le taux de rupture augmente a cause du grand cisaillement interne
générant un trés grand nombre de gouttelettes par unité de volume, ce qui conduit a leur
diffusion vers la phase externe [228]. Par consequent, un temps d’émulsification de 5
minutes a été sél ectionné comme optimal.
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111.3.1.3. Effet dela concentration de la phaseinterne

L’influence de la concentration en hydroxyde de sodium (0,005-0,5 N) dans la phase
interne sur la stabilité¢ de I’émulsion a été étudiée dans les conditions expérimentales
décrites précédemment pour un temps d’émulsification optimal (5 minutes) et une
concentration en tensioactif de 3% (en masse). La Figure I11.5 montre I’effet de la
concentration de la phase interne sur la stabilité de I’émulsion. De cette figure, on peut
noter que lorsque la concentration d’hydroxyde de sodium augmente de 0,005 a 0,05 N, la
stabilité de I'émulsion augmente, mais diminue graduellement lorsgue la concentration de
la phase interne passe de 0,05 40,5 N.

e 1. N

—&—[NaOH]=0,005N
—=—[NaOH]=0,01N
—A—[NaOH]=0,05N
—*%—[NaOH]=0,1N
—©—[NaOH]=0,5N

0,8 -

o
o

Rupture (%)
o
~

o
N

0 2 4 6 8 10 12 14 16
\_ Temps de contact (min) )

Figurelll.5. Effet dela concentration dela phaseinterne sur la stabilité del'émulsion

Une faible concentration de NaOH (0,005 et 0,01 N) conduit a un taux de rupture élevé
parce que la différence de force ionigue entre la phase interne et 1a phase externe n’est pas
suffisante. Pour des concentrations élevées en NaOH, la diminution de la stabilité de
I’émulsion peut étre due a la réaction de I’hydroxyde de sodium avec le Span 80 qui
engendre une perte partielle des propriétés du tensioactif et, par conséquent, la
déstabilisation de la membrane liquide [228]. La concentration de |a phase interne donnant
la plus faible rupture (0,05 N) a été choisie pour la suite de ce travail.

[11.3.1.4. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane

Les paramétres opératoires utilisés sont les mémes que ceux utilisés précédemment et la
concentration de la phase interne est de 0,05 N. Les rapports volumiques de la phase
aqueuse interne sur la phase organique (membrane) ont é&é variés entre 1/2 et 2, en
maintenant le volume de la phase organique constant. L’effet des rapports volumiques, de
la phase interne sur la phase membrane sur la stabilité de I’émulsion E/H est présenté sur la

78



CHAPITRE 111 : Elimination des perturbateurs endocriniens par MLE

Figure I11.6. On remarque que la stabilité de I’émulsion augmente avec I’augmentation des
rapports volumiques de 1/2 a 2.

Des variations de la fraction volumique de la phase interne conduit non seulement aux
changements de toutes les propriétés de I’émulsion, mais aussi engendrent des effets sur la
capacité d'extraction de I’émulsion [228]. Pour des rapports volumiques éleves (> 1), la
viscosité de I’émulsion augmente et I'émulsion E/H devient tres visqueuse et plus stable
[254,255]. Par conséguent, les globules de I'émulsion ont de tres grande taille et n'arrivent
pas a se disperser dans |a phase externe.

4 N

—o—Vint/Vmem=1/2
—x—Vint/Vmem=3/4
—A—Vint/Vmem=1

—=—Vint/Vmem=3/2
—6—Vint/Vmem=2

Rupture (%)

Temps de contact (min)

Figurelll.6. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique
sur la stabilité del'émulsion

Pour I'obtention d'une émulsion plus stable, une distribution homogeéne et uniforme des
gouttelettes de la phase interne dans le volume de la membrane liquide et une bonne
dispersion des globules de I'émulsion E/H dans la phase externe, un rapport volumique de
la phase agueuse interne sur la phase organique de 1/1 a été accepté comme le meilleur
rapport volumique.

[11.3.2. Etude del'extraction du bisphenol A par membrane liquide
émulsionnée

Puisgque le BPA est un acide faible, son extraction par MLE est affectée par le pH de la
phase externe. A des pH bas, le BPA est présent sous forme de molécule neutre. Pour
piéger le BPA dans les gouttel ettes agueuses internes, des bases fortes (NaOH) doivent étre
utilisées dans la phase interne de piégeage pour convertir les molécules neutres de BPA
(diffusées a travers le film organique) en bisphénolate A de sodium. Ce composée est
chargé dans le milieu aqueux alcalin et n'est pas soluble dans la membrane organique, et il
sera donc retenu dans la phase interne de piégeage [ 228].
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La différence de concentration en électrolytes entre les deux phases agueuses (interne et
externe) augmente avec l'augmentation de la concentration de NaOH, ce qui créé une
pression osmotique entre ces deux phases. D'une part, les phases agueuses des deux cotés
de la membrane doivent étre de potentiel chimique tres différent pour permettre le
transport du soluté a travers la membrane organique [256]. D'autre part, I'eau de la phase
externe est aingi transférée vers la phase interne, provoquant de ce fait le gonflement et la
rupture de I'émulsion [257] et donc la diminution de I'efficacité d'enlevement du BPA par
MLE. Par conséquent, I'acide sulfurique devrait étre ajouté dans la phase externe, d'une
part, pour éviter le phénomene de gonflement de I'émulsion E/H et améiorer le rendement
de séparation et, d'autre part, afin d'assurer I'existence du BPA al'éat moléculaire (neutre)
pour faciliter sa diffusion dans la phase organique.

Les effets des différents paramétres opératoires tels que la concentration d'acide
sulfurique dans la phase externe, |e type d'acide dans la phase externe, la concentration de
la phase interne, |e type de base dans la phase interne, la concentration du tensioactif dans
la membrane liquide, la vitesse d'agitation, e rapport volumique de la phase interne sur la
phase membrane, le rapport de traitement (rapport volumique de I'émulsion sur la phase
externe), la concentration du BPA dans la phase d'dimentation, le type de diluant
organique et la présence de sel sont éudiés et les conditions optimales pour |'extraction du
BPA par MLE sont déterminées.

[11.3.2.1. Effet dela concentration del'acide sulfurique dansla phase externe

Afin de déterminer I'influence de la concentration de I'acide sulfurique dans la phase
externe sur l'extraction du BPA par MLE, des essais sont effectués en variant la
concentration de I'acide de 0 a 2N. L'effet de la concentration de I'acide sulfurique sur la
cinétique d'extraction du BPA est présenté sur la Figure I11.7. De cette figure, il est clair
que le transfert du BPA atravers la MLE est dépendant de la présence de I'acide dans la
phase daimentation. La perméation du BPA augmente avec l'augmentation de la
concentration de H,SO, jusqu'a 0,1N, mais I'efficacité d'extraction diminue au-dela de cette
concentration. L'extraction maximale du BPA est obtenue pour une concentration de 0,1N
en acide sulfurique.

Pour des concentrations trés élevées en acide, l'efficacité d'extraction du BPA a
sensiblement diminué car les globules de I'émulsion n'arrivent pas a se disperser dans la
totalité de la phase externe, ce qui entraine une diminution de l'aire interfaciale entre
I'émulsion et la phase atraiter et, par conségquent, la diminution du rendement d'extraction.

En I'absence d'acide dans la phase externe et a la fin de I'extraction, I'efficacité
d'extraction diminue a cause de la rupture de I'émulsion [136]. Aussi, dans ce cas, le
phénomene de gonflement de I'émulsion a été observé, conduisant a une rupture de
I'émulsion et une diminution de I'efficacité d'extraction. Ce transport de I'eau de la phase
externe vers la phase interne est principalement di a la différence de pression osmotique
entre les deux phases [228]. Pour les études suivantes, on a décidé de maintenir a 0,1N la
concentration de |'acide sulfurique dans la phase a traiter.
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Figurelll.7. Effet dela concentration del'acide sulfurique sur I'extraction du BPA.

[11.3.2.2. Effet du type d'acide dansla phase externe

L'effet du type d'acide utilisé dans la solution aqueuse externe sur I'efficacité d'extraction
du BPA par MLE a été étudié. Bien que des solutions d'acide sulfurique ont été utilisées
comme phase externe dans les essais préliminaires, d'autres types d'acide ont é&é testés ala
méme concentration (0,IN). En plus de l'acide sulfurique, des solutions d'acide
chlorhydrique et d'acide perchlorique ont aussi été utilisées pour I'extraction du BPA.

La Figure [11.8 schématise la cinétique d'extraction du BPA par MLE pour les différentes
solutions acides dans la phase externe. On remarque que les rendements d'extraction, pour
les différents types d'acide, sont proches. Ainsi, 'acide sulfurique a été utilisé dans la
solution de la phase externe dans les expérimentations suivantes.

[11.3.2.3. Effet dela concentration dela phaseinterne

La concentration de la phase interne joue un réle important dans le processus de
transfert du soluté de la phase d'aimentation vers la phase de réception a travers la MLE.
Des expérimentations ont été réalisées pour des concentrations d'hydroxyde de sodium de
0,005 a 1IN afin d'éudier I'effet de la concentration de la phase interne sur I'enlevement du
BPA.

La Figure I11.9 montre l'influence de la concentration de la soude caustique dans la
phase interne sur la cinétique d'extraction du BPA. On remarque que |'extraction augmente
avec l'augmentation de la concentration de la phase interne de 0,005 a 0,05N. Cependant,
au-dessus de 0,05N d'hydroxyde de sodium dans la phase interne, |'efficacité d'extraction
du BPA diminue.
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Figurelll.8. Effet du typed'acide dansla phase externe sur I'extraction du BPA.
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Figurelll.9. Effet dela concentration dela phase interne sur I'extraction du BPA.

Il a é&é attendu que pour des petites quantités de NaOH (< 0,05N) dans la phase
interne, I'efficacité d'extraction soit relativement faible & cause de I'insuffisance de NaOH
[220] pour piéger toutes les molécules de BPA diffusées atraversla MLE. Par conséquent,
la membrane liquide devient saturée en BPA et la perméation du BPA est stoppée.
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Pour des concentrations plus élevées en hydroxyde de sodium (> 0,05N), la diminution
de la stabilité de I'émulsion est peut ére due a I'hydrolyse du Span 80 [135,181,211] qui
induit une perte partielle de ses propriétés démulsifiant [228,259], engendrant une
déstabilisation de I'émulsion et une diminution de la performance d'extraction du BPA.
Donc, une concentration d'hydroxyde de sodium de 0,05 N a éé choisie comme la
meilleure concentration de la phase interne.

111.3.2.4. Effet du typedela phaseinterne

L'influence de différents types de phase interne sur I'extraction du BPA a été éudiée.
Plusieurs types de solution de piégeage peuvent étre utilisés dans un systéme émulsionné
(E/H/E) et la sélection convenable d'une phase interne est considérée comme un facteur clé
conduisant alaréussite de I'application delaMLE.

Bien que dans les essais préliminaires une solution d'hydroxyde de sodium a été utilisée
comme phase interne, d'autres substances acalines ont été testées. En plus de I'hydroxyde
de sodium, des solutions de carbonate de sodium et d’hydroxyde d'ammonium ont aussi été
étudiées pour I'extraction du BPA par MLE. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure 111.10. Les résultats expérimentaux montrent qu'une solution d'hydroxyde de
sodium donne la plus grande efficacité d'extraction ainsi que le transfert le plus rapide de
BPA. Ceci est di a une réaction efficace de piégeage des molécules de BPA par NaOH
dans la phase interne engendrant le maintient d'un gradient de concentration (force motrice
de transfert) avec le temps. Pour les autres bases, la membrane liquide est saturée par les
molécules de BPA et |e transfert est arrété lors de la réaction partielle de piégeage de BPA.
Par conséquent, I'hydroxyde de sodium a été sél ectionné comme la meilleure phase interne.
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Figurelll.10. Effet du type dela phaseinternesur I'extraction du BPA.
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111.3.2.5. Effet dela concentration du tensioactif

Il est important d'examiner |'effet de la concentration du tensioactif sur le comportement
de I'extraction du BPA par MLE. Une faible quantité de tensioactif rend I'émulsion fragile,
tandis qu'une concentration trés éevée du tensioactif méene a créer une grande résistance
diffusionnelle. Pour étudier I'influence de la concentration du tensioactif sur I'extraction du
BPA, la concentration massique de Span 80 dans la phase membrane est variée de 1 a 7%.
LaFigurelll.11 montre |'effet de la concentration du tensioactif sur le transfert du BPA.

Lorsgque la concentration du tensioactif est de 1%, I'émulsion n'est pas stable
conduisant a une mauvaise extraction du BPA. Mais lorsqu'on a augmenté la concentration
massique de Span 80 a 3%, I'émulsion devient stable pendant toute la durée de
I'expérience.
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Figurelll.11. Effet dela concentration du tensioactif sur I'extraction du BPA.

Une quantité excessive de tensioactif (> 3%) fait diminuer I'efficacité d'extraction. Ceci
est peut étre attribué a un certain nombre de facteurs tel's que I'augmentation de la viscosité
de l'interface interne, une grande résistance au transfert de matiére [189,197,201,260-262)
et une diminution du mouvement des gouttelettes de la phase interne dans les globules de
I’émulsion. Par conséquent, pour obtenir un bon transfert de matiere, on a décidé de
maintenir la concentration massique du tensioactif dans la membrane liquide a 3% dans
toutes les autres expérimentations.

111.3.2.6. Effet dela vitesse d'agitation

Lorsgue la vitesse d'agitation augmente, |'efficacité d'extraction du soluté par MLE est
améliorée car les globules de I'émulsion sont dispersés plus uniformément dans le volume
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de laphase atraiter et une grande aire interfaciale de transfert de matiére est obtenue par la
formation de globules de petite taille et I'épaisseur de la MLE devient plus mince, ce qui
favorise le transfert de matiere.

Pour des vitesses d'agitation élevées, la rupture de la membrane et le gonflement de
I'émulsion ont lieu du fait du grand cisaillement et I'entrainement de la phase externe vers
I'intérieur de I'émulsion. Donc, il existe une vitesse de rotation optimale, sa valeur dépend
de la géométrie du contacteur et de la nature du systeme émulsionné.

L'effet de la vitesse d'agitation sur I'éimination du BPA par MLE a été étudié et les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.12. Pour la plus petite vitesse d'agitation
(150 tr/min), I'efficacité d'extraction est faible a cause de la formation de globules de
grande taille impliquant la génération d'une petite surface d'échange de matiere. Avec
l'augmentation de la vitesse de rotation de 150 a 200 tr/min, les globules de I'émulsion
deviennent plus nombreux et de petite taille engendrant une améioration de I'efficacité
dextraction du fait de l'augmentation de l'aire interfaciadle de transfert de matiere
[135,181,196,263].
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—&— 200 tr/min
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Figurelll.12. Effet delavitesse d'agitation sur |'extraction du BPA.

A partir de la Figure 111.12, on remarque qu'avec |'augmentation de la vitesse d'agitation
de 200 a 300 tr/min, I'efficacité d'extraction est nettement améliorée, surtout pendant les 4
premieres minutes. Ceci est d0 a l'augmentation du coefficient de transfert de matiére a
travers l'interface externe. Mais apres 4 minutes de temps de contact, la concentration du
BPA dans la phase externe augmente car la vitesse de rupture de la MLE est plus grande
gue la vitesse d'extraction du BPA [136]. Pour une vitesse d'agitation de 350 tr/min, on a
observé que le gonflement de I'émulsion a eu lieu aprés quelques minutes de temps de
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contact. Donc, une vitesse d'agitation de 200 tr/min a éé recommandée comme la plus
appropriée pour extraire le BPA par MLE.

111.3.2.7. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase organique

Le rapport volumique de la phase interne sur la phase organique a un effet significatif
sur I'extraction par MLE. L'influence du rapport volumique de |a phase aqueuse interne sur
la phase huileuse, par le maintient du volume de la membrane constant, a été éudié et les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.13. De cette figure, on note qu'au cours
des deux premiéres minutes, la cinétique d'extraction diminue avec |'augmentation du
rapport volumique de la phase aqueuse sur |a phase organique parce que la diminution de
ce rapport entraine une diminution de la viscosité de I'émulsion, impliquant une diminution
de lataille des globules de I'émulsion et de ce fait I'augmentation de l'aire interfaciale de
transfert de matiére [221,254]. Aprés la 2°™ minute et pour les rapports volumiques 1/2,
3/4 et 1, I'efficacité maximale d'extraction est obtenue pour un rapport de 1 car I'émulsion
E/H préparée est plus stable que celle obtenue pour les rapports 1/2 et 3/4 (Figure 111.6).
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Figurelll.13. Effet du rapport volumique dela phaseinterne sur la phase organique
sur |'extraction du BPA.

Pour des rapports volumiques supérieurs a 1, une augmentation de la fraction
volumique de la phase aqueuse interne fait diminuer la cinétique et I'efficacité d'extraction.
Ceci est d0 al'augmentation de la viscosité de I'émulsion et I'augmentation du diamétre des
globules de I'émulsion [203,205,254,264,265]. Une augmentation de la taille des globules
fait diminuer l'aire interfacide de transfert de matiere et engendre une diminution de
I'efficacité d'extraction.
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Donc, afin d'obtenir une distribution homogéne, uniforme et adéquate des gouttel ettes
de la phase interne dans I'émulsion E/H et des globules de I'émulsion dans la phase a
traiter, un rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la phase membrane de 1 a é&é
sélectionné comme le meilleur rapport volumique.

111.3.2.8. Effet du rapport volumique de traitement (émulsion/externe)

Le rapport de traitement est par définition le rapport volumique de I'émulsion sur la
phase externe. Ce rapport joue un réle important dans la détermination de I'efficacité de la
MLE parce qu'il est nécessaire de garantir gue la quantité de NaOH, présente dans |a phase
interne, est suffisante pour réagir avec le BPA extrait.

Des expérimentations ont été effectuées pour étudier I'influence du rapport volumique de
traitement sur I'extraction du BPA et les rapports ont été variés de 10/400 a 200/400.
L'effet du rapport volumique de I'émulsion sur la phase aqueuse externe sur le rendement
d'extraction du BPA par MLE est présenté sur laFigure [11.14.
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Figurelll.14. Effet du rapport volumique de traitement sur I'extraction du BPA.

Pour un rapport de traitement de 50/400, la performance de la récupération du soluté est
importante et une augmentation du volume démulsion fait diminuer ['efficacité
d'extraction. Cette diminution du rendement est due a la formation de globules de grande
taille dans le contacteur. Tandis que, lorsque le rapport de traitement diminue, la cinétique
d'extraction diminue a cause de la réduction du nombre de globules d'émulsion par unité de
volume [205,221,224,226]. Cependant, un rapport de traitement raisonnable doit étre
sélectionné afin d'assurer le maximum d'enrichissement du soluté par rapport a la phase
d'aimentation [228].
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En conclusion, pour assurer une bonne dispersion de I'émulsion dans la phase a traiter et
accroitre la concentration du BPA dans |a phase aqueuse interne, un rapport volumique de
I'émulsion sur la phase d'aimentation de 50/400 a été sélectionné comme le meilleur
rapport de traitement.

111.3.2.9. Effet dela concentration du BPA dansla phase externe

Pour examiner I'influence de la concentration du soluté dans la phase d'aimentation, la
concentration initiale du BPA a été variée de 5 a 80 mg/L et les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure 111.15. L'efficacité d'éimination augmente avec I'augmentation de la
concentration initiale de BPA dans la phase externe. Cette augmentation est peut étre
attribuée a l'augmentation de la force motrice de transfert de matiere (le gradient de
concentration du BPA).
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Figurelll.15. Effet dela concentration dela phase externe sur I'extraction du BPA.

Lorsgue la concentration initiale du BPA augmente, les gouttelettes de la phase interne
qui sont situées dans la région périphérique du globule de I'émulsion sont saturées
rapidement par le BPA et les molécules de BPA non piégées doivent diffuser a travers la
membrane vers les gouttelettes les plus profondes. Par conséquent, le temps nécessaire
pour I'extraction augmente avec |'augmentation de la concentration initiale du BPA dans la
phase atraiter.

111.3.2.10. Effet du type de diluant

La viscosité du diluant est le facteur principal déterminant I'épaisseur et la perméabilité
de la membrane pour le soluté. Il est connu que le diluant organique influence la
performance de séparation par MLE. Le comportement de la perméation du BPA dans la
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membrane organique contenant de I'hexane, de I'heptane ou du kérosene est présenté sur la
Figure 111.16. Cette figure montre que I'hexane et I'heptane fournissent les meilleures
performances d'extraction du BPA que la membrane préparée en utilisant du kérosene. Ce
comportement est dd aux viscosités de I'hnexane (0,200 mPa.s) et de I'heptane (0,387 mPa.s)
qui sont plus faibles que celle du kérosene (1,383 mPa.s). Une viscosité plus faible de la
membrane liquide conduit a une cinétique de transfert de matiére plus rapide. D'une part,
I'émulsion E/H préparée en utilisant I'hexane ou I'heptane et beaucoup plus stable que celle
produite en employant du kéroséne et, d'autre part, lorsque la viscosité du diluant
augmente, lataille des globules de I'émulsion augmente [266] et 1a cinétique du transfert de
matiére devient lente.
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Figurelll.16. Effet du type dediluant sur I'extraction du BPA.
[11.3.2.11. Extraction du 4-cumylphénol dans les conditions optimisées

Les conditions expérimentales optimales obtenues pendant la séparation du BPA sont
résumées comme suit : le volume de I'émulsion est de 50 mL et celui de la phase externe
est de 400 mL, les rapports volumiques de la phase interne sur la membrane est de 1 et de
I'émulsion sur la phase externe est de 50/400, la concentration de la phase interne est de
0,05 N en NaOH, la concentration de la phase externe en H,SO, est de 0,1 N, la
concentration en Span 80 est de 3% en masse, le diluant est I'hnexane, le temps
démulsification est de 5 min et la vitesse d'agitation est de 250 tr/min. La cinétique
d'extraction du 4-Cyp dans les conditions mentionnées ci-dessus a été étudiee et les
résultats obtenus sont illustrés sur laFigure I11.17.
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Figurelll.17. Cinétique d’extraction de 4-cumylphénal.

D'aprés la Figure I11.17, l'efficacité d'enlévement de ce perturbateur endocrinien
augmente avec |'augmentation du temps de contact et atteint un plateau. Apres 10 minutes
de temps de contact, le rendement d'extraction du 4-Cyp est de 86%.

111.3.2.12. Effet dela présence de sel sur lerendement d'extraction

Dans l'eau, les sels sont présents dans une gamme de concentration tres étendue
dépendant de la source et de la qualité de I'eau. Pour examiner I'influence du sel (chlorure
de sodium) sur l'extraction du BPA, des solutions d'aimentation contenant différentes
concentrations en chlorure de sodium ont été préparées et testées. Les expérimentations ont
été effectuées dans les mémes conditions mentionnées précédemment.

L'effet de la concentration de sel (force ionique) dans la phase externe sur I'efficacité
dédimination du BPA a été éudié pour des concentrations en NaCl de 0 a 35 ¢g/L. La
Figure 111.18 illustre I'influence de la concentration du sel sur I'extraction du BPA. On note
que la cinétique et I'efficacité d'extraction du BPA par MLE sont |égérement améliorées
par I'augmentation de la concentration du sel dans la phase externe. Ceci est peut étre d a
I'hydrophobicité des molécules de BPA (log Kow=3,32) qui sont chassées de la solution
agueuse externe vers la membrane organique du fait de I'augmentation de laforce ionique.

Pour la concentration la plus élevée en sel (35 g/L), les globules de I'émulsion n'arrivent
pas a se disperser dans la totalité du volume de la solution aqueuse externe et la dispersion
des globules a proximité de I'hélice d'agitation engendre la rupture de I'émulsion aprés 10
minutes de temps de contact.
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Figurelll.18. Effet dela présence de sel sur I'extraction du BPA.

11.3.2.13. Effet de la concentration de la phase interne sur I'efficacité de
désextraction

Apres |'extraction du BPA a partir d'une solution d'aimentation de 20 mg/L dans les
conditions optimisées, la double émulsion (E/H)/E est décantée dans une ampoule pour
séparer I'émulsion de la phase externe par différence de densité. La désémulsification
chimique de I'émulsion épuisée est réalisée par I'gjout de 5SmL de tert-butanol (2-méthyl-2-

propanal).

Apres la désemulsification, la membrane liquide est récupérée et la phase interne chargée
en BPA est analysée pour déterminer I'efficacité de piégeage des molécules de BPA dans
cette phase. L'efficacité de piégeage du BPA dans la phase aqueuse interne est calculée par
I'équation (5) établie apartir dun bilan de matiere :

Efficaciti de désextraction (%) =

Avec:

Crint VFint

(Coext Voext— Crext Vyext)

Coext : Concentration initiale du BPA dans phase externe.

Cr int - Concentration finale du BPA dans phase interne.

Cr ext : Concentration finale du BPA dans phase externe.

* 100
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Vo ext : Volumeinitia de la phase externe.
Ve ine - Volumefinal dela phaseinterne.
Vs exe : Volumefina delaphase externe.

La concentration d'hydroxyde de sodium dans la phase interne est un parametre décisif
de la stabilité de I'émulsion E/H et de I'efficacité de piégeage du BPA. Pour améliorer la
régénération de la membrane et concentrer le soluté dans la phase interne, I'influence de la
concentration de NaOH sur I'efficacité de désextraction du BPA a été éudiée. L'effet de la
concentration d’hydroxyde de sodium dans la phase interne est illustré sur laFigure I11.19.
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Figurell.19. Effet dela concentration dela phaseinterne en hydroxyde de sodium
sur I'efficacité de désextraction du BPA.

L 'efficacité de désextraction augmente avec I'augmentation de la concentration de NaOH
jusqua 0,05 N. Pour des faibles concentrations (<0,05N), la quantité de NaOH est
insuffisante pour piéger toutes les molécules de BPA extraites. Tandis qu'a des
concentrations élevées (>0,05N) d'hydroxyde de sodium, la perte de volume de la phase
interne due a la rupture de I'émulsion est responsable de la diminution de I'efficacité de
piégeage de BPA dans la phase interne. Ainsi, la meilleure concentration de la phase
agueuse interne en hydroxyde de sodium est 0,05 N. Cette concentration conduit a une tres
bonne efficacité de désextraction et une excellente stabilité de I'émulsion.
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I11.4. CONCLUSION

Il a é&é démontré au cours de ce chapitre que I'dimination des perturbateurs
endocriniens, le bisphénol A et le 4-Cumylphénol, ainsi que leur concentration dans une
phase aqueuse de petit volume est possible par I'application du procédé d'extraction par
membrane liquide émulsionnée. Les principaux résultats générés dans ce chapitre sont :

Les conditions expérimentales conduisant a une excellente stabilité de I'émulsion E/H
sont : temps d'émulsification : 5 min ; vitesse d'agitation : 200 tr/min ; concentration du
Span 80 : 3% (en masse) ; rapport volumique de la phase aqueuse interne sur la phase
organique : 1 ; concentration de la phase interne (NaOH) : 0,05N ; rapport volumique de
I'émulsion sur la phase externe : 50/400 ; diluant : hexane.

L'émulsion E/H préparée est capable d'extraire presque la totalité des molécules de BPA
présent dans la phase aqueuse externe pendant quel ques minutes.

Le transport de BPA est affecté par un certain nombre de paramétres tels que la
concentration et le type d'acide dans la phase externe, le type et la concentration de la
phase aqueuse interne, la concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, la
concentration de BPA, le rapport de traitement, e rapport volumique de la phase interne
sur la phase membrane et |e type de diluant.

Dans les conditions opératoires optimisees, |’extraction du 4-cumylphénol (4-Cyp) a
donné un rendement de séparation de 86% aprées 10 minutes de temps de contact.

La présence de NaCl dans la phase d'aimentation n’a pas d’effet notable sur la
cinétique et I'efficacité d'extraction du BPA méme a des concentrations élevées.

La meilleure concentration d'hydroxyde de sodium dans la phase interne conduisant a
une trés bonne efficacité de désextraction du BPA (98%) et une excellente stabilité de

['émulsion est de 0,05N.

La technique d'extraction par MLE est une méthode tres intéressante pour le traitement
des eaux usées contaminées par des perturbateurs endocriniens.
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CHAPITRE IV

ELIMINATION DE L’IBUPROFENE ET DU
KETOPROFENE PAR MEMBRANE LIQUIDE
EMULSIONNEE

IV.1. INTRODUCTION

Les substances pharmaceutiques actives est une nouvelle classe de contaminant dit
«émergent» qui ont suscité de grandes inquiétudes au cours des dernieres années. Leur
importance en tant que polluants environnementaux est due a plusieursraisons: (i) rejet en
continu via les effluents des installations de production, des hopitaux, des installations
d'assainissement ainsi que la mauvaise éimination dans les STEPs (stations d’épuration) ;
(i) elles sont dével oppées dans le but de réaliser un effet biologique ; (iii) elles ont souvent
le méme comportement physi co-chimique que d'autres xénobiotiques nuisibles (persistance
afin d'éviter que la substance soit inactive avant d'avoir un effet thérapeutique et lipophile
pour passer les membranes) ; (iv) elles sont utilisées par I'nomme dans des quantités assez
importantes ; (v) les molécules médicamenteuses sont tres nombreuses dans les eaux de
surface mais elles ne sont pas seules. Les eaux de surface sont largement contaminées par
des polluants organiques persistants, des hydrocarbures, des solvants, des plastifiants...,
toutes sortes de composés qui peuvent agir sur les mémes cibles gue les médicaments avec
des effets additifs, synergiques ou antagonistes; (vi) la plupart des composés organiques
sont des contaminants indésirables de I'eau. |ls peuvent encrasser les systémes aquatiques
ou avoir des effets nocifs sur la vie aquatique. Méme a des concentrations inférieures a 1
Mg/L, certains composes organiques peuvent provoquer des effets physiologiques graves ;
(vii) les produits pharmaceutiques sont présents dans le milieu aguatique a des
concentrations qui induisent des effets endocriniens [267-273].

Les anti-inflammatoires non-stéroidiens (AINSs) forment une famille de médicaments
trés versatile en ce qui concerne le traitement des douleurs locaes telles les douleurs
musculaires, les maux de téte, l'arthrite, en plus de l'abaissement de la fiévre,
I'inflammation, etc [273,274]. L’ibuprofene est le composé type des AINSs retrouveés dans
I’environnement. Il n’est pas entierement metabolise chez I’homme et peut donc entrer
dans I’environnement sous forme de composé initial ou de métabolites. Il est présent dans
les eaux usées urbaines a des concentrations parfois élevées et ait été détecté a des
concentrations de I’ordre du ng/L jusqu’a 5 pg/L dans les eaux superficielles dans de
nombreux pays [267]. Globalement, sur la base des CES50, |es anti-inflammatoires comme
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le diclofénac, I’ibuproféne, le naproxéne ou le kétoproféene sont considérés comme trés
toxiques pour les bactéries et toxiques pour les invertébrés et les algues [275]. Les eaux
usées produites a partir de I'industrie pharmaceutique posent plusieurs problémes pour un
traitement biologique efficace. Ces eaux usées contiennent des niveaux relativement élevés
de solides en suspension et des matiéres organiques solubles, dont beaucoup sont
récalcitrantes[276]. Méme si I’industrie pharmaceutique respecte aussi les bonnes
pratiques de fabrication, des rejets de 45 kg/jour de diclofénac ont été évalués dans le Rhin,
a Mayence (France) [267]. De plus, des concentrations en produits pharmaceutiques de
plusieurs mg/L ont été trouveées dans des lacs en Asie [277].

Les procédés de traitement conventionnel appliqué aux STEPSs ne réussissent pas a
éliminer compléetement les substances pharmaceutiques. Par conséquent, I'intégration de
ces procédés avec des technologies avancées est la solution souhaitée. La membrane
liquide émulsionnée (MLE) a été établie comme un outil efficace pour la purification ou la
séparation de divers composés. La MLE est connue pour étre une des méthodes les plus
efficaces pour la séparation et la concentration lorsque le soluté ciblé est présent a faibles
concentrations. Cette méthode permet au soluté extrait d’étre fortement concentrée dans un
petit volume (de la phase de réception) [278]. Principalement, la MLE comprend une
dispersion d'émulsion contenant une membrane huileuse et une phase aqueuse de piégeage
dans la phase agueuse daimentation contenant des solutés. Le soluté de la phase
dalimentation pénétre dans la phase membrane et réagit chimiquement avec l'agent de
piégeage présent dans la phase interne, [a ou il ne peut pas pénétrer dans la membrane et
reste renfermé dans |a phase de piégeage. Le transport du soluté dans la membrane liquide
est principal ement poussé par les gradients de concentration et de pH [279].

L’objectif de ce chapitre est I'étude de I'extraction des AINSs par membrane liquide
émulsionnée. L’émulsion utilisée pour la séparation des colorants anioniques (utilisée dans
le chapitre 2) est employée pour I’extraction de I’ibuprofene (IBU). Les effets de la
concentration du tensioactif, du temps d'émulsification, de la concentration de la phase
agueuse interne et du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane sur la
cinétigue d’enlevement de I’IBU sont examinés. Les effets des paramétres opératoires tels
gue la concentration et le type d'acide dans |a phase externe, le type de base dans la phase
interne, la vitesse d'agitation, le rapport de traitement, la concentration initiale d’IBU dans
la phase a traiter, le type de diluant et la présence de sel sur la performance d'extraction de
I’IBU sont étudiés et discutés. L’extraction du kétoprofene (KTO) par MLE et dans les
conditions opératoires optimisées est étudiee. La séparation des molécules d’IBU a partir
des eaux naturelle et de mer est aussi examinée.
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IV.2. MATERIEL ET METHODES

V.2.1. Réactifs

Tous les produits chimiques, utilisés dans |'extraction de I’IBU et du KTO par MLE,
sont de catégorie analytique pour laboratoire. La membrane liquide est formée d'un
tensioactif et d'un diluant (systeme detypel).

L’IBU de sodium, le KTP (Figure IV.1) et le chlorure de sodium (99%) sont fournis par
Sigma-Aldrich. Le tensioactif utilisé est |e sorbitane monool éate (Span 80) acheté de chez
Aldrich. Les acides et |es bases achetés de Biochem-Chemopharma sont : |'acide sulfurique
(96-98%), I'acide perchlorique (70-72%), le carbonate de sodium (99,8%), I'hydroxyde
dammonium (25-28%) et I'hydroxyde de sodium (min 98%). L'acide chlorhydrique
(37,5%) est fourni par Cheminova. Les diluants organiques testés sont le n-hexane
(Prolabo), le n-heptane (Reidel-de Haén) et le kérosene (Fluka).

i (D
HsC
: ONa
O
CH3 HO O
CH
3 o) CH;
Ibuproféne de Sodium Kétoproféne

FigurelV.1. Structures chimiques de I’IBU et du KTO.
IV.2.2. Préparations des solutions d'alimentation et deI'émulsion

L'extraction de I'lBU et du KTO par MLE comprend deux étapes : la préparation de la
membrane liquide émulsionnée et I'extraction du soluté a partir de |'alimentation par la
mise en contact avec |'émulsion.

Les solutions aqueuses de la phase interne ont été préparées par la dilution d'une
quantité appropriée de solutions alcalines (NaOH, Na,CO3, NH4OH) dans de I'eau distillée.
La phase organique utilisée a été obtenue par la dissolution de quantités adéquates de
tensioactif (Span 80) dans de I'hexane (ou heptane, ou kérosene) sous une agitation
modérée al'aide d'un barreau magnétique.
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L'émulsion a été préparée par |'agitation d'un volume de la phase agueuse interne avec
un volume de la phase organique a tres grande vitesse en utilisant un homogénéiseur du
type rotor-stator PHILIPS TURBO HR1364 pendant un temps fixe. Le rapport volumique
de la phase interne sur la phase membrane a été varié de 1/2 a 2/1.

Les solutions d'aimentation (phase externe) ont été préparées par I'gout d'une solution
acide a la solution aqueuse contenant une quantité adégquate en IBU ou en KTO. Les
solutions aqueuses d’IBU et de KTO ont éé obtenues par la dilution des solutions meres
jusqu'a la concentration désirée. Les concentrations d’IBU et de KTO sont déterminées a
I'ai de d'un spectrophotometre UV -visible (Jenway 6405).

V.2.3. Conditions expérimentales et analytiques

Le systeme émulsionné de trois phases [(E/H)/E] est agité par un agitateur mécanique.
Un volume de I'émulsion préparée est gjouté a un volume de 600 mL de la phase aqueuse
externe (solutions d’IBU et de KTO) dans un bécher de 1000 mL de capacité, placé au
dessous d'un agitateur mécanique. L'agitateur est un propulseur a quatre lames inclinées a
45°, de 5 cm de diamétre. Le contenu du bécher est agité pour disperser I'émulsion dans la
phase externe et afin de maintenir la double énulsion (E/H)/E. Pendant |'extraction et a des
intervalles de temps prédéterminés, des échantillons de la solution externe sont analyses
pour déterminer la concentration d’IBU et de KTO a l'aide d'un spectrophotometre UV-
visible réglé a des longueurs d'ondes correspondants aux absorbances maximales (220 nm
pour I’I1BU et 260 nm pour le KTO).

L'effet de chaque parametre sur I'efficacité d'extraction de I’IBU et du KTO est évalué en
présentant le rapport C/Cy en fonction du temps ou :

C : laconcentration de I’IBU ou du KTO dans |la phase externe al'instant t.
Co : laconcentration initiale de I’IBU ou du KTO dans la phase externe.

Chague expérience a été aux moins réalisée deux fois et la valeur moyenne est présentée.

IV.2.4. Mécanismes d'extraction de I’IBU et du KTO par membraneliquide
émulsionnée

Les valeurs de pKa de I''BU et du KTO sont de 4,54 et 3,88 (Tableau 1.5)
respectivement. Par consequent, I'extraction par MLE est affectée par le pH de la phase
externe. A des pH bas, I’IBU et le KTO sont présents sous forme protonée (neutre). Pour
piéger I'IBU et le KTO dans les gouttel ettes agueuses internes, des bases fortes (Na,COg)
doivent étre utilisées dans la phase interne de piégeage pour convertir les molécules
neutres d'IBU et de KTO (diffusées a travers le film organique) en formes ionisées. Ces
composes sont chargés dans le milieu aqueux acalin est ne sont pas solubles dans la
membrane organique et ils seront donc retenus dans la phase interne de piégeage (Figure
1V.2).
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FigurelV.2. Mécanismes d’extraction del’IBU et du KTO par MLE.

La différence de concentration en éectrolytes entre les deux phases aqueuses (interne et
externe) augmente avec |'augmentation de la concentration de Na,COs, ce qui crée une
pression osmotique entre ces deux phases. D'une part, les phases aqueuses des deux cotés
de la membrane doivent avoir des potentiels chimiques tres différents pour permettre le
transport du soluté a travers la membrane organique. D'autre part, I'eau de la phase externe
est aing transférée vers la phase interne, provoquant de ce fait le gonflement et la rupture
de I'émulsion et donc la diminution de I'efficacité d'enlévement de I'IBU et du KTO par
MLE. Par conséquent, I'acide sulfurique devrait étre gjouté dans la phase externe, d'une
part, pour éviter le phénomene de gonflement de I'émulsion E/H et améliorer |e rendement
de séparation et, d'autre part, afin d'assurer I'existence de I''BU et du KTO a I'état
moléculaire (neutre) pour faciliter leur diffusion dansla phase organique.

IV.3. RESULTATSET DISCUSSION

Les effets des différents parameétres opératoires tels que la concentration du tensioactif
dans la membrane liquide, le temps d’émulsification, la concentration d'acide sulfurique
dans la phase externe, le type d'acide dans la phase externe, la concentration de la phase
interne, le type de base dans |a phase interne, la vitesse d'agitation, le rapport volumique de
la phase interne sur la phase membrane, le rapport de traitement (rapport volumique de
I'émulsion sur la phase externe), la concentration de I’IBU dans la phase d'aimentation, le
type de diluant organique et la présence de sel sont étudiés et déterminés. La séparation de
I’IBU a partir d’une eau naturelle et de I’eau de mer est testée. Pour |'extraction du KTO
par MLE, les conditions optimales de I’extraction de I’IBU sont conservées.
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1VV.3.1. Effet dela concentration du tensioactif

Les conditions expérimentales conduisant a une émulsion E/H métastable : une
concentration de la phase interne (Na,COs3) de 0,1 N ; un rapport volumigue de la phase
interne sur la phase organique de 1/1 ; un temps d’émulsification de 3 min; I'hexane
comme diluant. Les autres paramétres sont comme suit : vitesse d'agitation : 250 tr/min ;
volume de I’émulsion de 60 mL ; rapport de traitement (rapport volumique de I'émulsion
sur la phase externe) : 60/600 ; concentration de I’acide sulfurique dans la phase externe :
0,1 N ; concentration d’1BU : 50 mg/L.

Les émulsions stables maintiennent les caractéristiques initiales des gouttelettes durant
I’extraction de I’'IBU. A l'aide du tensioactif, elles sont uniformément réparties dans la
phase dispersée. La concentration du tensioactif affecte non seulement la stabilité de
I’émulsion mais aussi le transfert de matiere atraverslamembrane liquide. Aing, il est tres
important de vérifier |I'effet de la concentration en agent tensio-actif sur le comportement
d'extraction de I’IBU par MLE. Les cinétiques d'extraction de I’IBU pour diverses
concentrations en Span 80 alant de 1 a 9% sont présentées sur la Figure 1V.3. On
remargue que l'augmentation de la concentration en tensioactif de 1 a 3% fait augmenter
I'efficacité d'éimination. Une émulsion avec 1% de Span 80 n'est pas stable pour la durée
totale de I’expérience conduisant a une mauvaise extraction. Cela est d0 al'insuffisance des
molécules de tensioactif a linterface interne (phase aqueuse-phase organique)
[185,228,280].

o N\
—©-1% (w/w)
-3 % (w/w)
—A-5% (w/w)
——7 % (w/w)
01k %9 % (w/w)
6 *
001 ¢ a = |
0,001 ' ' '
0 5 10 15 20
N Temps (min) )

FigurelV.3. Effet dela concentration du tensioactif sur |'extraction del’IBU.

Lorsgue la concentration de Span 80 est de 3%, I'émulsion devient stable pendant toute la
durée de I'expérience. Une quantité excessive de tensioactif (> 3%) fait diminuer le
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rendement d'extraction. Ceci est peut étre attribué a un certain nombre de facteurs tels que
l'augmentation de la viscosité de l'interface interne, la grande résistance au transfert de
I’IBU a travers I’interface externe [278,281] et la diminution du mouvement des
gouttelettes de la phase interne dans I’émulsion. Par conséquent, pour obtenir un bon
transfert de matiere, on a décidé de maintenir la concentration massique du tensioactif dans
la membrane liquide a 3% dans toutes les autres expérimentations.

IV.3.2. Effet du temps d’émulsification

Les expériences ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires que celles
mentionnées précédemment, en utilisant une concentration en tensioactif de 3% (en masse)
et en faisant varier le temps d’émulsification de 1 & 9 min. L'effet du temps
démulsification sur I'dimination de I’I1BU par MLE est présenté sur la Figure 1V.4. Ces
résultats montrent que I'efficacité d'extraction la plus élevée est obtenue pour un temps
d’émulsification de 3 min. Celaest di alaformation d'une émulsion stable, ala diminution
de la taille des gouttelettes de la phase interne et a I'hnomogénéité de la phase dispersée
[278]. Pour un temps d'émulsification insuffisant (1min), la rupture est grande parce que
les gouttelettes ont une taille importante conduisant a leur coalescence. En revanche, pour
un temps d'émulsification plus long, I’efficacité de séparation de I’IBU diminue car le fort
cisaillement favorise la formation d’un trés grand nombre de petites gouttel ettes par unité
de volume, et I’augmentation de la collision entre les petites gouttel ettes ce qui conduit ala
rupture de I'émulsion [185,228,278,282]. Un temps d'émulsification de 3 min a été fixé tout
au long de cette étude.
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FigurelV.4. Effet du temps d’émulsification sur I’extraction del’IBU.
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IV.3.3. Effet dela concentration del'acide sulfurique dansla phase externe

Afin de minimiser le probleme de gonflement de la membrane et d'explorer le réle
important joué par l'acide dans la phase externe pendant le transport du soluté dans le
systeme de MLE, I'extraction de I'|BU a été effectuée a différentes concentrations d'acide
sulfurique dans la phase daimentation. Les essais ont été réalisés en variant la
concentration de |I'acide de 0 a 2N.

L'effet de la concentration de I'acide sulfurique sur la cinétique d'extraction de I’IBU est
présenté sur la Figure IV.5. Comme on peut le voir sur cette figure, I'extraction de I’IBU
augmente avec I'augmentation de la concentration en acide sulfurique de 0,01 40,1 N, puis
diminue en raison d'une diminution de la stabilité de I'émulsion. De cette figure, il en
ressort que I'extraction maximale de I’IBU est obtenue pour une concentration de 0,1N en
acide sulfurique.

o1 A A N
—9—[H2504]= ON
—8—[H,S04]= 0,01 N
01 ——[H,S04]=0,1 N
" E —%—[H,S04]=1 N
=] _e_[HZSO4]= 2 N
2
)
0,01 E
0,001 ' ' ' '
0 5 10 15 20
\ Temps (min) )

FigurelV.5. Effet dela concentration del'acide sulfurique sur I'extraction del’IBU.

Pour des concentrations tres élevées en acide, I'efficacité d'extraction de I’IBU a
sensiblement diminué car les globules de I'émulsion narrivent pas a se disperser dans la
totalité de la phase externe, ce qui entraine une diminution de l'aire interfaciale entre
I'émulsion et la phase atraiter et, par consequent, la diminution du rendement d'extraction.

En absence d'acide dans la phase externe, |'efficacité d'extraction est trés faible. En
I’absence d’acide, I’IBU est sous saforme anionique (Cy13H170,) qui n’est pas soluble dans
la membrane liquide. La présence de I’acide dans la phase externe est indispensable pour le
déplacement de I’IBU sous forme moléculaire a travers le film organique (Figure 1V.2).
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Pour les éudes suivantes, on a décidé de maintenir a 0,1N la concentration de |'acide
sulfurique dans la phase a traiter.

IV.3.4. Effet du type d'acide dans |a phase externe

Bien que l'acide sulfurique ait été utilisé dans la phase externe dans les essais
préliminaires, d'autres types d'acide ont été testés a la méme concentration. L'effet de la
présence de 0,1 N de différents acides a savoir |'acide sulfurique, |'acide chlorhydrique et
I'acide perchlorique dans la phase externe sur I'extraction de I'lBU a été étudié et la Figure
IV.6. compare les résultats obtenus.

1 N
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01 —©-[HClO4]=0,1 N
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FigurelV.6. Effet du type d'acide dansla phase externe sur |'extraction del’IBU.

Les résultats obtenus indiquent que I'acide sulfurique montre une meilleure efficacité
d'extraction de I'|BU, tandis que les acides chlorhydrique et perchlorique donnent presque
un rendement d’extraction comparable. Aingi, I'acide sulfurique a été accepté comme le
meilleur acide et a été utilisé dans |a phase externe pour les expérimentations suivantes.

IV.3.5. Effet dela concentration dela phaseinterne

La concentration de la phase interne joue un role important dans le processus de
transfert du soluté de la phase d'aimentation vers la phase de réception a travers la MLE.
Des expérimentations ont été réalisées pour des concentrations de carbonate de sodium de
0,001 a 2N afin d'éudier I'effet de la concentration de la phase interne sur |'enlévement de
I''BU. Les résultats sont présentés sur la Figure 1V.7. On remarque que l'efficacité
d’enlévement augmente avec l'augmentation de la concentration de la phase interne de
0,001 a 0,1N. Cependant, au-dessus de 0,1N de NaxCO;3 dans la phase interne, I'efficacité
d'extraction de I''BU diminue. L'augmentation de la quantité de Na,CO3 dans la phase
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interne fait diminuer la différence de densité et augmente la viscosité de I'émulsion.
De plus, la différence de force ionique entre la phase externe et la phase interne conduit a
une augmentation du volume de phase interne, ce qui favorise la fuite de I'lBU de
I'émulsion [185,228,283]. L'augmentation de la viscosité de I'émulsion se traduit par
I’augmentation de la taille des globules. Donc, une concentration de carbonate de sodium
de 0,1 N a été choisie comme lameilleure concentration de la phase interne.

(1 —0—[Na2C0O3]=0.001 N )
—B8-[Na,CO0s3]=0,01 N
—A—[Na,C0s3]=0,1 N
% [Na,COs]=1 N
—©-[Na,CO;]=2 N
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o
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O
001
0’001 1 1 1 J
0 5 10 15 20
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FigurelV.7. Effet dela concentration dela phaseinternesur |'extraction del’IBU.
IV.3.6 Effet du type dela phaseinterne

La sélection d'une phase agueuse interne appropriée est un facteur clé pour la réussite
d'un systéme d'extraction par MLE. L'effet de la composition de la phase interne a été
examineé afin d'obtenir une séparation efficace de I’IBU par MLE.

Les effets de différentes solutions alcalines de carbonate de sodium, d'hydroxyde de
sodium et d'hydroxyde d'ammonium, a la méme concentration (0,1 N), sont schématisés
sur la Figure 1V.8. On note que les rendements ont la tendance suivante : NaCO3z>
NaOH> NH4OH. Ainsi, NaoCO;3 a été choisi comme le meilleur agent de piégeage.

IV.3.7. Effet delavitesse d'agitation

La vitesse d'agitation joue un réle majeur dans la cinétique d'extraction parce que la
turbulence dans la phase externe est responsable du transfert de I’IBU a travers la MLE.
L'effet de la vitesse d'agitation a été étudié pour une gamme d'agitation de 150 a 350 tr/min
et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 1V.9. D'apres cette figure, il est observée
guune augmentation de la vitesse d'agitation de 150 a 250 tr/min engendre une
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amélioration de la cinétique d'extraction. Pour des vitesses d'agitation supérieures a 250

tr/min, le rendement d’extraction de I’IBU diminu.

1
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FigurelV.8. Effet du type dela phaseinterne sur I'extraction de I’lBU.
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FigurelV.9. Effet dela vitesse d’agitation sur I’'extraction de I’'IBU.

Pour la plus petite vitesse d'agitation (150 tr/min), I'efficacité d'extraction est faible a
cause de la formation de globules de grande taille impliquant la génération d'une petite
surface d'échange de matiere. Avec |'augmentation de la vitesse de rotation de 150 a 250
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tr/min, les globules de I'émulsion deviennent plus nombreux et de petite taille engendrant
une amélioration de I'efficacité d'extraction du fait de I'augmentation de |'aire interfaciale
de transfert de matiere [185,228,278].

Pour des vitesses d'agitation élevées (300 et 350 tr/min), le phénomene de gonflement
devient notable. Donc, une vitesse d'agitation de 250 tr/min a été recommandée comme la
plus appropriée pour extraire I’IBU par MLE.

IV.3.8. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la membrane

Le rapport volumique de la phase interne sur la phase organique a un effet significatif
sur I'extraction par MLE. L'influence du rapport volumique de |a phase agueuse interne sur
la phase huileuse dans I’intervalle 1/2 a 2/1, par le maintien du volume de la membrane
constant, a été étudiée et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 1V.10. De cette
figure, on remarque que l'efficacité d'édimination augmente suite a une augmentation du
rapport volumique de 1/2 a 1. L'accroissement de ce rapport au-dela de 1 entraine une
diminution de la cinétique et du rendement d'extraction. Ceci est di a I’augmentation de la
viscosité de I'émulsion et du diamétre des gouttelettes de la phase interne [185,228,278]
engendrant une augmentation de la taille des globules et une diminution de l'aire
interfaciale de transfert de matiere. L'efficacité maximale d'extraction est obtenue pour un
rapport volumique de la phase interne sur la phase organique de 1 a été sélectionné comme
le meilleur rapport volumique.

4 1 ——\Vint/Vmem = 1/2 h
—B-Vint/Vmem = 3/4
—A-Vint/Vmem =1
—¥-Vint/Vmem = 3/2
01 | —-©-Vint/Vmem =2
o
o
S~
IS)
0,01 |
0,001 1 1 1 J
0 5 10 15 20
N Temps (min) )

FigurelV.10. Effet du rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane
sur I’extraction de I’I BU.
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IV.3.9. Effet du rapport detraitement (émulsion/exter ne)

Le rapport de traitement est par définition le rapport volumique de I'émulsion sur la
phase externe. Ce rapport joue un réle important dans la détermination de I'efficacité de la
MLE parce qu'il est nécessaire pour garantir que la quantité de Na,COg3, présente dans la
phase interne, est suffisante pour réagir avec I’IBU extrait.

Des expérimentations ont été effectuées pour étudier I'influence du rapport volumique de
traitement sur I'extraction de I’IBU et les rapports ont éé variés de 10/600 a 300/600.
L'effet du rapport volumique de I'émulsion sur la phase agueuse externe sur le rendement
d'extraction de I’IBU est présenté sur laFigure 1V.11.

(1
0,1
o
o
SN
o
0,01
—©0—\Vemu/Vext = 10/600 —8-Vemu/Vext = 30/600
—A—Vemu/Vext = 60/600 —¥—Vemu/Vext = 150/600
—©-Vemu/Vext =300/600
0,001 ' : '
0 5 10 15 20
\_ Temps (min) )

FigurelV.11. Effet du rapport detraitement sur I'extraction de I’IBU.

La Figure IV.11 montre que I’efficacité d’extraction augmente avec |I’augmentation du
rapport de traitement de 10/600 a 60/600. C'est parce qu’avec I’augmentation de I'émulsion
dans la phase externe, la quantité de globules disponibles et I’aire interfaciale par unité de
volume augmentent et donc la vitesse de transfert de I’IBU et I'efficacité d'éimination sont
accélérées. Au-dela de 60/600, I'efficacité diminue. Ceci est di a la mauvaise dispersion
de I’émulsion dans la phase externe en raison de la grande proportion de I’émulsion
visgueuse [278].

Afin dassurer le maximum denrichissement du soluté par rapport a la phase
d'aimentation un rapport de traitement de 60/600 est sélectionné comme optimal .
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1V.3.10. Effet du type dediluant

La viscosité du diluant est le facteur principal déterminant I'épaisseur et la perméabilité
de la membrane pour le soluté. Il est connu que le diluant organique influence la
performance de séparation par MLE. Le comportement de la perméation de I’I1BU dans la
membrane organique contenant de I'hexane, de I'heptane ou du kérosene est présenté sur la
Figure 1V.12. Cette figure montre que I'hexane fourni les meilleures performances
d'extraction de I’IBU. Ce comportement est di a la viscosité de I'hexane (0,200 mPa.s) qui
est plus faible que celles de I'heptane (0,387 mPa.s) et du kérosene (1,383 mPa.s). Une
viscosité plus faible de la membrane liquide conduit a une cinétique de transfert de matiere
plus rapide. D'une part, I'émulsion E/H préparée en utilisant I'hexane et beaucoup plus
stable, d'autre part, lorsque la viscosité du diluant augmente, la taille des globules de
I'émulsion augmente [278] et, par conséguent, la cinétique du transfert de matiére devient
lente. Ainsi, I'hexane a été le choix le plus approprié en tant que diluant dans le présent
systeme de MLE.

7 1 m ™\
—©—Heptane
—B—Kéroséne
—X¥—Hexane
0,1 +
(=]
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0,001 . . . )
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\_ Time (min) Y,

FigurelV.12. Effet du type dediluant sur I'extraction de I’lBU.
IV.3.11. Effet dela présencede sel (NaCl) sur lerendement d'extraction

Dans I'eau, les sels sont présents dans une gamme de concentration trés étendue dans
I'eau usée et peuvent influencer le processus de MLE en modifiant la force ionique dans la
phase externe, ce qui affecte la stabilité de la membrane [278,284]. Pour examiner
Iinfluence du sel (chlorure de sodium) sur I'extraction de I’IBU, des solutions
d'aimentation contenant différentes concentrations en NaCl de 0 a 35 g/L sont employées.
Les expérimentations ont été effectuées dans les mémes conditions mentionnées
précédemment.
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FigurelV.13. Effet dela présence de sel sur I'extraction del'| BU.

L'influence de la concentration en chlorure de sodium sur |'extraction de I'IBU est
illustrée sur la Figure I1V.13. On note que la cinétique et I'efficacité d'extraction de I'lBU
sont légerement affectées par I'augmentation de la concentration du sel dans la phase
externe, ce qui indique que la membrane présente une bonne stabilité contre les é ectrolytes
forts et peut étre utilisée pour le traitement de |'eau contaminée par I'IBU.

IV.3.12. Extraction de I’IBU a partir des eaux minérale et de mer par MLE

L'efficacité d'élimination de I’IBU a été examinée par la dissolution de ce polluant dans
une eau minérale naturelle et dans I'eau de mer. Les expériences ont été effectuées en
utilisant une concentration initiale d’IBU de 50 mg/L. Les résultats obtenus sont présentés
sur laFigure 1V.14. La cinétique d'édimination de I’I1BU dans |'eau distillée est |égerement
plus éevée que celles obtenus dans les eaux naturelle et de mer. La concentration de I’IBU
dans la phase a traiter est réduite de 50 a 0,4 mg/L dans I'eau distillée, a 1,4 mg/L dans
I'eau minérale naturelle et a 3 mg/L dans I'eau de mer. La perte totale du rendement
d'dimination est inférieure a 5,3%, ce qui montre que la MLE représente un procédé de
séparation avanceé tres intéressant pour I'enlévement de I'IBU dans des matrices complexes
comme les eaux naturelle et de mer.
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FigurelV.14. Extraction de I’IBU a partir des eaux naturelle et de mer.
1V.3.13. Extraction du kétoprofene dansles conditions optimales par MLE
Au cours de ce travail, I’ibuproféne est éudié en tant que médicament modéle. Un autre

AINS, le kétoproféne (KTO), est aussi testé en utilisant les conditions opératoires
optimisées.

o1 ™\
—6—Kétoproféene
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£ 01 1

o
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FigurelV.15. Cinétique d’extraction du KTO par MLE.
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L'extraction du KTP dans les conditions opératoires optimales par MLE est illustrée sur
la Figure IV.15. A partir de cette figure, il est clair que I’efficacité d'éimination du KTO
augmente graduellement avec 'augmentation du temps de contact et atteint un plateau.
Apres seulement 6 minutes de temps de contact, I'efficacité d'extraction est de 97,4% et
une efficacité d'édimination de 98,8% est atteinte aprés 20 min.

IV.4. CONCLUSION

Il a éé démontré au cours de ce chapitre que I'éimination des AINSs ainsi que leur
concentration dans une phase agueuse de petit volume est possible par I'application du
procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée. Les principaux résultats générés
dans ce chapitre sont :

Pour une meilleure efficacité d’élimination de I’IBU, il faut une concentration de
tensioactif de 3 % (massique), un temps d'émulsification de 5 minutes, une
concentration de la phase interne de 0,1 N en Na,COj3 et un rapport volumique de la
phase interne sur la phase membrane de 1.

La présence de 0,1 N d'acide sulfurique dans la phase externe est nécessaire pour
assurer la forme moléculaire de I’IBU dans cette phase, pour équilibrer la pression
osmotique dun coté et de l'autre de la membrane liquide et pour améiorer
I'efficacité d'éimination de I’IBU et du KTO.

Un rapport de traitement de 60/600 assurant le maximum d'enrichissement et une
cinétique d'extraction rapide des molécules de I’IBU est nécessaire.

L'hexane a été sélectionné comme meilleur diluant et 1a présence de NaCl dans la
phase daimentation a un effet négligeable sur la cinétique et I'efficacité
d’extraction de I’IBU méme a des concentrations élevées.

La meilleure vitesse d’agitation conduisant a une trés bonne efficacité d’extraction
de I’IBU, a partir de I’eau pure (99,3%), de I’eau minérale naturelle (97,3%) et de
I’eau de mer (94,0%), est de 250 tr/min.

Dans les conditions expérimentales optimisées, environ 98,8% de KTO sont
éliminés en 20 minutes de temps de contact.

Latechnique d'extraction par MLE est une méthode tres intéressante pour |e traitement des
eaux contaminées par des AINSs.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude, qui sinscrit dans le cadre de la dépollution des effluents agueux industriels,
aeu pour objectif d'éudier une technique d'extraction avancée pour le traitement des eaux
contaminées par les colorants anioniques, les perturbateurs endocriniens et les anti-
inflammatoires non stéroidiens.

Les résultats de I'étude de I'élimination des colorants anioniques des solutions aqueuses
par membrane liquide émulsionnée montrent que les conditions opératoires optimales pour
la préparation d'une émulsion E/H trés stable sont : un temps d'émulsification de 5 minutes,
une concentration de Span 80 de 4% (en masse), un rapport volumique de la phase interne
sur la phase organique de 1, une concentration de la phase interne (Na,COg3) de 0,1N, un
rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe de 50/400 et de I'hexane comme
diluant. L'extraction du RC est influencée par plusieurs facteurs tels que la concentration
du tensioactif, la vitesse d'agitation, la concentration et le type d'acide dans la phase
d'aimentation, la concentration et le type de base dans la phase interne de réception et les
rapports volumiques de la phase interne sur la phase membrane et de I'émulsion sur la
phase externe. Dans les meilleures conditions expérimentales, I'efficacité d'extraction du
RC n'est pas affectée en présence de NaCl jusqu'a 5 g/L. Pour des concentrations éevées
en sal (10-35 g/L), I'efficacité d'enlévement diminue graduellement. L'élimination totale du
colorant anthraquinonique AB25 est atteinte apres 10 minutes et du mélange équimassique
de deux colorants anioniques (AB25 et RC) est obtenue apres 15 minutes de temps de
contact dans les conditions optimales. La meilleure concentration en carbonate de sodium
dans la phase interne, conduisant a une excellente efficacité de piégeage du colorant (>
99%) et une meilleure stabilité de I'émulsion E/H, est de 0,1 N. La récupération de la
membrane liquide est totale et le rendement dextraction du colorant anionique est
maintenu jusqu'a sept utilisations de la membrane organique récupérée, sans aucun
appoint. Par conséquent, |'extraction par membrane liquide émulsionnée est une technique
alternative prometteuse pour la récupération des colorants anioniques.

Il a éé démontré au cours de |'éude de I'édlimination des perturbateurs endocriniens, le
bisphénol A et le 4-cumylphénol , par I'application du procédé d'extraction par membrane
liquide émulsionnée que les conditions expérimental es conduisant a une excellente stabilité
de I'émulsion E/H sont : un temps d'émulsification de 5 min, une vitesse d'agitation de 200
tr/min, une concentration de Span 80 de 3% (en masse), un rapport volumique de la phase
agueuse interne sur la phase organique de 1, une concentration de la phase interne (NaOH)
de 0,05N, un rapport volumique de I'émulsion sur la phase externe de 50/400 et de I'hexane
comme diluant. L'émulsion E/H préparée est capable d'extraire presque la totalité des
molécules de BPA présent dans la phase aqueuse externe pendant quelques minutes. Le
transport de BPA est affecté par un certain nombre de parametres tels que la concentration
et le type d'acide dans la phase externe, le type et la concentration de la phase aqueuse
interne, la concentration du tensioactif, la vitesse d'agitation, la concentration de BPA, le
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rapport de traitement, le rapport volumique de la phase interne sur la phase membrane et le
type de diluant. Dans les conditions opératoires optimisées, I’extraction du 4-cumylphénol
a donné un rendement de séparation de 86% apres 10 minutes de temps de contact. La
présence de NaCl dans la phase d'adimentation n’a pas d’effet notable sur la cinétique et
I'efficacité d'extraction du BPA méme a des concentrations élevées. La meilleure
concentration d'hydroxyde de sodium dans la phase interne conduisant a une tres bonne
efficacité de désextraction du BPA (98%) et une excellente stabilité de I'émulsion est de
0,05N. Par conséguent, la technique dextraction par MLE est une méthode tres
intéressante pour le traitement des eaux contaminées par le bisphénol A et le 4-
cumylphénol.

Il a étéillustré au cours de I'éude de I'élimination de I’1BU et du KTO que I’émulsion
préparée pour I’extraction des colorants anioniques est valable aussi pour la séparation des
anti-inflammatoires non stéroidiens. Les résultats de I'extraction de I’ibuprofene (IBU)
montrent que pour une meilleure efficacité d’élimination, il faut une concentration en
tensioactif de 3 % (massique), un temps d'émulsification de 5 minutes, une concentration
de la phase interne de 0,1 N en Na,COj3 et un rapport volumique de la phase interne sur la
phase membrane de 1. La présence de 0,1 N d'acide sulfurique dans la phase externe est
nécessaire pour assurer la forme moléculaire de I’1BU dans cette phase, pour équilibrer la
pression osmotique d'un coté et de l'autre de la membrane liquide et pour améliorer
I'efficacité d'édimination de I’IBU et du KTO. Un rapport de traitement de 60/600 assurant
le maximum d’enrichissement et une cinétique d’extraction rapide des molécules de I’IBU a
été choisi. L'hexane a été sélectionné comme meilleur choix et la présence de NaCl dansla
phase d'alimentation a un faible effet négatif sur la cinétique et I'efficacité d'extraction de
I’IBU. La meilleure vitesse d’agitation conduisant a une trés bonne efficacité d’extraction
de I’IBU, a partir de I’eau pure (99,3%), de I’eau minérale (97,3%) et de I’eau de mer
(94,0%), est de 250 tr/min. Dans les conditions expérimental es optimiseées, environ 98,8%
de KTO ont éé édiminés en 20 minutes de temps de contact.

La réussite d'un procédé de séparation par membrane liquide émulsionnée dépend d'un
facteur clé, la composition de I'émulsion. Pour séparer les colorants anioniques et/ou les
AINSs a partir des solutions acides, avec une émulsion de type I, contenant le Span80 dans
de I'hexane et une phase aqueuse acaline de carbonate de sodium, I'@imination de toutes
les molécules de colorant ou de médicament a éé éablie aprés quelques minutes
seulement. De plus, avec cette émulsion, la matiere colorante a été concentrée plus de 16
fois pour le colorant et plus de 20 fois pour le médicament en une seule étape, avec la
possihilité de recycler la membrane liquide organique sans aucun appoint en tensioactif.
Avec la méme membrane liquide émulsionnée et pour une phase interne d'hydroxyde de
sodium et suite a I'optimisation de certains nombre de parametres affectant |a stabilité de
cette émulsion, l'efficacité de séparation du bisphénol A et du 4-cumylphénol a été
excellente.

Dans ce travail, nous avons démontré que le procédé d'extraction par membrane liquide
émulsionnée pourrait étre appliqué pour décontaminer les eaux industrielles contenant des
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colorants anioniques, des perturbateurs endocriniens ou des anti-inflammatoires non
stéroidiens. Cependant, plusieurs idées ont été générées afin de poursuivre cette étude :

Lamodédisation de |'extraction des solutés étudiés.

Tester toutes les techniques d'émulsification ainsi que tous les tensioactifs concurrents
le span80.

Tester I'éimination des polluants étudiés dans des colonnes d’extraction.

Tester I'éimination des polluants éudiés dans des effluents réels.

Examiner toutes les méthodes de désemulsification.

Essayer I'extraction continue al'échelle pilote.

Combiner ce procédé avec d'autres techniques de dépollution telles que les procédés
d'oxydation avancés.

Estimer le colt du procédé optimise.
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In this work, the extraction of Congo red (CR), an anionic disazo direct dye, from aqueous solutions by
emulsion liquid membrane (ELM) was investigated. The important operational parameters governing
emulsion stability and extraction behavior of dye were studied. The extraction of CR was influenced by
a number of variables such as surfactant concentration, stirring speed, acid concentration in the feed
solution and volume ratios of internal phase to organic phase and of emulsion to feed solution. Under
most favorable conditions, practically all the CR molecules present in the feed phase were extracted even

Iézgg;isn in the presence of salt (NaCl). At the optimum experimental conditions, total removal of antharaquinonic
Anionic dye dye Acid Blue 25 was attained after only 10 min. Influence of sodium carbonate concentration as internal
Emulsion liquid membrane receiving phase on the stripping efficiency of CR was examined. The best sodium carbonate concentration
Stability in the internal phase that conducted to excellent stripping efficiency (>99%) and emulsion stability was
Stripping 0.1N. The membrane recovery was total and the permeation of CR was not decreased up to seven runs.

ELM process is a promising alternative to conventional methods and should increase awareness of the

potential for recovery of anionic dyes.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Synthetic dyes are an important class of recalcitrant organic
compounds and are often found in the environment as a result of
their wide industrial use. Dyes are used in many industries such as
food, paper, plastics, cosmetics, papermaking and textile in order to
color their products. These colored effluents can be mixed in surface
water and ground water systems, and then they may also transfer
to drinking water. Color is the first contaminant to be recognized in
wastewater. The presence of very small amounts of dyes in water
(less than 1 ppm for some dyes) is highly visible and aesthetically
unpleasant. Due to intense color they reduce sunlight transmission
into water hence affecting aquatic plants, which ultimately disturb
aquatic ecosystem. Dye bearing effluents are characterized by high
chemical oxygen demand, low biodegradability and high salt con-
tent. In addition, it has been stressed recently that color compounds
such as dyes discharged from several industries are very harmful to
aquatic life in rivers and lakes. Therefore, it is necessary to reduce
dye concentration in the wastewater before it is released into the
environment.

Many techniques have been developed for the removal of dyes
from wastewaters. Recently, there has been increasing interest in

* Corresponding author.
E-mail addresses: oualid.hamdaoui@univ-annaba.org, ohamdaoui@yahoo.fr
(0. Hamdaoui).

0304-3894/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j,jhazmat.2010.02.033

the application of liquid membrane processes as attractive alter-
native treatments for the removal of dyes in wastewater [1-6]. In
the emulsion liquid membrane (ELM) process, both extraction and
stripping steps are combined in one stage, which leads to simulta-
neous purification and concentration of the solute.

ELMs consist of an aqueous internal phase stabilized by a sur-
factant and dispersed as very fine droplets inside a membrane
(organic) phase. The resulting liquid membrane, or water-in-oil
(W/0) emulsion, is further dispersed as emulsion globules in exter-
nal feed phase (a second aqueous phase). Target solute in the
external feed phase is transferred across the membrane phase into
the internal phase during an extraction process. In this water-in-
oil-in-water (W/O/W) ELM, the organic phase functions as a barrier,
or membrane. The solute mass transfer is driven by the concentra-
tion difference between the external feed phase and the internal
phase. After the subsequent separation of the external phase from
the W/O emulsion by gravity (settling), splitting of the emulsion
(demulsification) is carried out. Demulsification is performed in
order to separate the phases that make up the emulsion, the internal
aqueous phase and the organic membrane phase. At the end of the
process, the membrane phase can be reused and the receiving phase
(enriched in the recovered solute) can be recycled or recovered for
solute.

Dyes are classified in three broad categories: (i) anionic: direct,
acid and reactive dyes; (ii) cationic: all basic dyes and (iii) non-
ionic: dispersed dyes [7]. The azo dyes, which have an azo group,
are the largest group of colorants used in textile industry. Congo
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red is an example of disazo dyes. This is red in the pH range of
5-10, and its sodium salt dyes cotton full red. Congo red is the first
synthetic dye produced that is capable of dying cotton directly. It
is very sensitive to acids and the color changes from red to blue in
the presence of inorganic acids (below pH 5). Congo red containing
effluents are generated from textiles, printing and dyeing, paper,
rubber, plastics industries, etc.

To the best of our knowledge, no work has been conducted on
the extraction of anionic dyes from aqueous phase by ELM. The
present study was aimed at the removal of Congo red (CR), an
anionic disazo direct dye, from aqueous solutions by ELM. Experi-
ments were carried out regarding the membrane stability and the
optimum conditions of dye extraction. Attention was given mainly
to the emulsion stability: influence of emulsification time, surfac-
tant and internal phase concentrations and volume ratio of internal
phase to membrane phase was studied. The effects of operational
conditions such as acid type and concentration in external phase,
surfactant concentration, stirring speed, internal phase concen-
tration, type of internal phase, volume ratio of internal phase to
membrane phase, volume ratio of emulsion to feed phase, diluent
type, dye concentration and presence of salt on the extraction of CR
by ELM were examined. The effect of internal phase concentration
on the stripping of dye was evaluated.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Congo red (CR), an anionic disazo direct dye, supplied by Sigma
was used in this study. The structure of this dye is shown in Fig. 1.
Dye solution was prepared by dissolving accurately weighted dye
in distilled water. The working solutions were prepared by dilut-
ing the stock solution with distilled water to give the appropriate
concentration of the working solutions.

Analytical reagent grade chemicals were used throughout this
study. The liquid membrane phase is composed of a surfactant
and a diluent. The non-ionic surfactant used for stabilizing the
emulsion is sorbitan monooleate which is a product of Fluka and
commercially known as Span 80. Hexane (VWR), heptane (VWR)
and kerosene (Sigma) were used as diluents. Hydrochloric acid,
sulfuric acid, nitric acid, sodium hydroxide, ammonia, sodium car-
bonate, tert-butyl alcohol and all other chemicals were purchased
from Sigma and were used directly as received from the manufac-
turer.

2.2. Analytical method

Prior to the measurement, a calibration curve was obtained by
using the standard CR solution with the known concentrations.
The concentration of the residual dye was measured using a visi-
ble spectrophotometer (Boeco S-24) at a Apmax corresponding to the
maximum absorption for the dye solution by withdrawing samples
at fixed time intervals and were analyzed for residual CR.

2.3. Membrane preparation

Internal aqueous standard solutions were prepared by taking
the required amount of alkaline solution (NaOH, NH4OH or Na,;CO3)
in distilled water. The organic membrane phase was prepared by
dissolving the appropriate amount of Span 80 as a surfactant in
hexane under a gentle mixing by a magnetic stirrer. The emulsion
was prepared by mixing the internal aqueous solution with the
organic membrane phase using a high-speed disperser for a fixed
mixing time. The volume ratio of internal aqueous phase to organic
phase was changed from 1/2 to 2/1.

NH: NH,
o0 O = 99
SO;3Na SO:Na

Fig. 1. Chemical structure of Congo red.

2.4. Membrane stability

In a cylindrical jacketed glass vessel that was attached to an
overhead mechanical stirrer, a certain volume of the prepared W/O
emulsion was added to 400 mL of external aqueous solution (dis-
tilled water). The agitator used was a 45° pitch four blades down
pumping impeller (diameter 5cm). The content of the vessel was
stirred in order to disperse the emulsion in the external phase for
different contact times to make the W/O/W double emulsion. The
pH of the external phase was continuously measured in order to
follow its evolution against time. The leakage of CO32~ ions in the
external phase increases the pH of the aqueous solution (distilled
water) and indicates a rupture of the W/O emulsion. Each exper-
iment was performed twice at least and the mean values were
presented. The maximum standard deviation was 2%.

2.5. Dye permeation

For dye permeation experiments, a volume of the prepared W/O
emulsion was added to 400 mL of external aqueous solution (dye
solution) in a cylindrical jacketed glass vessel that was attached to
an overhead mechanical stirrer. The agitator used was a 45° pitch
four blades down pumping impeller (diameter 5 cm). The content
of the vessel was stirred in order to disperse the W/O emulsion in
the external phase at variable speeds for different contact times to
make the W/O/W double emulsion. At predetermined intervals of
time, external phase solutions (feed phase) were analyzed for the
concentration of CR by using a visible spectrophotometer (Boeco S-
24) set at the wavelength corresponding to maximum absorbance
of the studied dye.

All the experiments were carried out in duplicate and the mean
values are presented. The maximum standard deviation was 3%.

2.6. Stripping

The double emulsion (W/O/W) is allowed to be spontaneously
separated by gravity and the demulsification of W/O emulsion was
achieved by adding 10 mL of 2-methyl-2-propanol (tert-butyl alco-
hol). The mixture (W/O emulsion and tert-butyl alcohol) was stirred
and poured in a separating funnel. The membrane phase and the
internal phase receiving the extracted dye were separated by grav-
ity in the separating funnel. The concentration of dye in the internal
aqueous phase was determined using a visible spectrophotometer.
Each experiment was performed twice at least and the mean values
were presented.

3. Results and discussion
3.1. Membrane stability

Stability of a prepared W/O emulsion is one of the most impor-
tant factors affecting the permeation process. Membrane break-up
causes a decrease in the separation efficiency due to the leakage
of the separated solute from the internal aqueous phase to the
external aqueous phase. A tracer method is used to determine the
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stability of liquid membrane. In the present study, sodium carbon-
ate was used as the internal phase, the percentage of emulsion
breakage (&) was calculated using the following equation:

Vs

&=
Vint

x 100 (1)
The emulsion breakage represents the ratio in percentage of the
volume of internal phase leaked into the external phase by splitting
(Vs) to the initial volume of the internal aqueous phase (V). The
volume Vs is calculated by mass balance.

The most important factors governing the emulsion stability
were studied. These factors are emulsification time, internal phase
concentration, surfactant concentration and volume ratio of the
internal aqueous phase to organic phase.

3.1.1. Effect of emulsification time

Experiments were conducted for a surfactant concentration of
4% (w/|w), a stirring speed of 200 rpm, a concentration of internal
phase (Na,CO3) of 0.1N, distilled water as external phase and vol-
ume ratios of organic phase to internal phase of 1/1 and of emulsion
to external phase of 50/400. The effect of emulsification time on the
emulsion stability shows that the lower breakage was obtained for
an emulsification time of 5 min and further increase in emulsifying
time decreased the stability (Fig. 2(a)). For insufficient emulsifica-
tion time (<5 min), the breakage was great because the droplets
have a large size, which leads to their coalescence. In contrast, for
a long emulsification time, the breakage is important because of
high internal shearing conducive to a very high number of small
droplets by volume unit. In contrast, for a long emulsification time,
the breakage is important because of high internal shearing con-
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ducive to a very high number of small droplets by volume unit. This
increases collision frequency between small droplets conducting to
emulsion breakage. Therefore, an emulsification time of 5 min was
selected for further studies in the following experiments.

3.1.2. Effect of internal phase concentration

Experiments were conducted under the same conditions as
mentioned previously, using an emulsification time of 5min and
varying the sodium carbonate concentration in the internal phase
from 0.005 to 1N. The results of the effect of the stripping internal
phase concentration on emulsion stability were shown in Fig. 2(b).
It can be noted that when the Na,CO3 concentration increased,
the stability of the emulsion decreased. This may be due to the
reaction between Na,CO3 and the surfactant that involves a reduc-
tion in the properties of the surfactant that consequently led to a
destabilization of the emulsion. It has been observed, when pure
distilled water was used as internal phase and for the lower con-
centration of Na;CO3 (0.005N), that the phenomenon of swelling
takes place. This transport of water from external phase to inter-
nal phase is mainly driven by the difference in osmotic pressure
between the external and the internal phases. For a concentration
of 0.1N Na,CO3, emulsion was stable and the swelling of the mem-
brane has not been observed. This concentration is also beneficial
for the extraction and stripping of the dye. Thus, it was decided
to maintain 0.1N NayCOs3 concentration in the internal stripping
phase in all other experiments.

3.1.3. Effect of surfactant concentration
The operating parameters used were identical to that used pre-
viously and the internal phase concentration was of 0.1N Na,COs.
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Fig. 2. (a) Effect of emulsification time on the W/O emulsion stability (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (distilled water) volume: 400 mL;
volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of membrane phase to external phase:
50/400; internal phase concentration (Na;COs): 0.1N; diluent: hexane). (b) Effect of internal phase concentration (Na;CO3) on the W/O emulsion stability (experimental
conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (distilled water) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring
speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of membrane phase to external phase: 50/400; diluent: hexane). (c) Effect of surfactant concentration on
the W/O emulsion stability (experimental conditions-emulsion volume: 50 mL; external phase (distilled water) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; volume ratio of membrane phase to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na;COs): 0.1N;
diluent: hexane). (d) Effect of the volume ratio of internal aqueous phase to membrane phase on the W/O emulsion stability (experimental conditions—emulsion volume:
50 mL; external phase (distilled water) volume: 400 mL; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of membrane
phase to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaCOs3): 0.1N; diluent: hexane).
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Surfactant concentration is an important factor as it directly
affects the stability of ELM, the rate of extraction and the swelling
of emulsion. Fig. 2(c) represents the variation of emulsion stability
for various surfactant concentrations. This indicated that the break-
up of emulsion or emulsion stability was strongly dependent on
the surfactant concentration. From Fig. 2(c), it was observed that
the emulsion stability increases by increasing the surfactant con-
centration up to 4% (w/w) and gradually decreases afterward. At
lower surfactant concentrations (less than 4%), emulsions broke
easily because this amount is insufficient for surrounding all the
internal aqueous phase. Consequently, the amount of surfactant in
the membrane phase must be minimal but it must be enough to
stabilize the emulsion. As the surfactant amount was increased,
interfacial tension between the phases decreased which favors
the formation of more fine droplets which produces more stable
emulsion. The increase in amount of surfactant beyond 4% (w/w)
decreased the emulsion stability. Most of the surfactants tend to
form aggregates in bulk of the solution above a particular concen-
tration which is called as critical micelles concentration (CMC). The
surfactant aggregates acts as reservoir for water and it promotes
transport of water to external phase or internal phase (swelling or
breakage) and ultimately it leads to affect the stability of emulsion.
Additionally, it is known that the increase of surfactant concentra-
tion leads to a higher viscosity of the W/O emulsion and does not
favor the extraction kinetics [8]. The optimum surfactant concen-
tration was taken as 4% (w/w).

3.1.4. Effect of the volume ratio of internal phase to membrane
phase

The operational parameters used were identical to that used
previously and the surfactant concentration was of 4% (w/w). The
effect of volume ratios of the internal solution to membrane phase
varied between 1/2 and 2/1, by maintaining membrane volume
constant, on the emulsion stability is presented in Fig. 2(d). From
this figure, it was observed that the stability of emulsion was
protected with increasing of the phase ratio. An increase in the
internal phase volume fraction shifts the internal drop size distri-
bution toward larger sizes and increases the emulsion viscosity. The
increase of droplets diameter decreases the interfacial contact area
between the emulsion and continuous phase and thereby decreases
the extraction efficiency. Additionally, for higher volume ratios, the
volume of organic phase is not enough for enclosing all the inter-
nal aqueous phase [8] and the dispersion of the W/O emulsion was
more difficult. From these results and in order to obtain a uniform
and homogeneous distribution of the internal phase droplets in the
membrane space and a good dispersion of the W/O emulsion in
external phase, the volume ratio of internal phase to membrane
phase of 1/1 was accepted as the best ratio.

3.2. Permeation

3.2.1. Effect of sulfuric acid concentration in external phase

The experimental conditions are that conducting to meta-stable
W/O emulsion and are summarized as: emulsion volume: 50 mL;
external feed phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio
of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time: 5 min,;
stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); vol-
ume ratio of emulsion to external phase: 50/400; internal phase
concentration (Na;C0Os3): 0.1N; diluent: hexane.

Itis known that the acid concentration of the feed solution plays
animportantrole in the extraction of solute from the external phase
to the internal phase. In this study, the effect of the sulfuric acid
concentration in the external solution on CR extraction was stud-
ied at different concentration levels from 0.05 to 2N. The obtained
results were shown in Fig. 3(a). As seen from this figure, CR extrac-
tion increased with the increase of sulfuric acid concentration from
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Fig. 3. (a) Effect of sulfuric acid concentration in the external phase on the extrac-
tion of CR (10mgL-1) by ELM (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL;
external phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to
organic phase: 1/1; emulsification time: 5min; stirring speed: 200 rpm; concen-
tration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase:
50/400; internal phase concentration (Na;COs): 0.1N; diluent: hexane). (b) Effect of
acid type in the external phase on the extraction of CR (10 mgL-!) by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na;COs3):
0.1N; diluent: hexane).

0.05 to 0.1N and then decreased due to deterioration in the emul-
sion stability. At higher acid concentration in the external phase
(>0.1N), the properties of the surfactant are reduced that leads to a
destabilization of the emulsion and a diminution in the extraction
efficiency. Thus, sulfuric acid concentration of 0.1N was found as
the optimal concentration and chosen for subsequent studies.

3.2.2. Effect of acid type in external phase

Experiments were conducted in the same operating conditions
as mentioned previously using an acid concentration in the exter-
nal phase of 0.1N. The effect of the presence of 0.1N of different
acids namely sulfuric acid, hydrochloric acid and nitric acid in
the external feed phase on the extraction of CR was studied. The
results, shown in Fig. 3(b), indicates that when three different solu-
tions sulfuric acid, hydrochloric acid and nitric acid with the same
concentration was used in the feed solution, the extraction efficien-
cies showed the following tendency: sulfuric acid > hydrochloric
acid > nitric acid. According to the results shown in Fig. 3(b), for
further studies, 0.1N sulfuric acid in the feed solution was selected.

3.2.3. Effect of internal phase concentration

The effect of sodium carbonate concentration as the stripping
solution on the extraction of CR was studied at four concentra-
tion levels from 0.05 to 1N. Fig. 4(a) shows the influence of the
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Fig. 4. (a) Effect of internal phase concentration (Na,COs3) on the extraction of CR
(10mgL~') by ELM (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external
phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of
Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; sul-
furic acid concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane). (b) Effect of
type of internal phase on the extraction of CR (10mgL-"') by ELM (experimen-
tal conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio
of W/O emulsion to external phase: 50/400; sulfuric acid concentration in the feed
phase: 0.1N; diluent: hexane).

concentration of sodium carbonate as the internal stripping phase
on the extent of CR extraction. Maximum extraction as well as max-
imum transport was achieved at 0.1N Na;COs. From Fig. 4(a), it
was appeared that the extraction efficiency was very little affected.
Therefore, taking into account the results of emulsion stability,
0.1N sodium carbonate solution was used as the stripping phase
for further studies.

3.2.4. Effect of type of internal phase

The effect of internal phase composition to obtain an efficient
ELM system was investigated. The selection of suitable internal
aqueous phase is considered to be one of the key factors for an effec-
tive ELM system. Although in the preliminary experiments sodium
carbonate solution was used as the internal aqueous phase, other
alkaline substances were also tested. In addition to sodium carbon-
ate, sodium hydroxide and ammonia solutions were also studied for
the extraction of CR. The obtained results were shown in Fig. 4(b).
It was found that sodium carbonate solution as internal aqueous
phase gives higher extraction efficiency and more stable emul-
sion. Therefore, sodium carbonate solution was selected as the best
internal aqueous phase.

3.2.5. Effect of surfactant concentration
Surfactant concentration is an important factor as it directly
affects emulsion stability and solute extraction. Too little surfactant
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Fig. 5. Effect of surfactant concentration on the extraction of CR (10 mgL-') by ELM
(experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution)
volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsifica-
tion time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; volume ratio of W/O emulsion to external
phase: 50/400; internal phase concentration (Na;CO3): 0.1N; sulfuric acid concen-
tration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane).

renders the membrane weak, while an increase in surfactant con-
centration leads to larger diffusional resistance. Experiments were
performed at various concentration levels from 2 to 8% (w/w) and
the obtained results were exhibited in Fig. 5. It was observed that
increasing surfactant concentration from 2 to 4% (w/w) increased
the stability of the liquid membrane (Fig. 2(d)) and the extrac-
tion degree of CR. After a surfactant concentration of 4% (w/w), the
extraction slightly decreased. Excessive surfactant tends to increase
the resistance at the interface and this can be attributed to a number
of possible factors caused by high interfacial occupancy of the sur-
factant that includes decrease in CR extraction at the membrane
phase-feed phase interface, increase in interfacial viscosity and
decrease in movement of inner droplets within the emulsion glob-
ule [9]. Hence, in order to obtain better overall mass transfer, it was
decided to maintain 4% (w/w) surfactant concentration in all other
experiments.

3.2.6. Effect of stirring speed

The stirring speed plays a major role in the rate of extraction
through emulsion liquid membrane. The effect of mixing speed was
studied in the range 100-400 rpm and the obtained results were
shown in Fig. 6. From this figure, it was observed that increas-
ing the stirring speed from 100 to 200 rpm increased the rate of
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Fig. 6. Effect of stirring speed on the extraction of CR (10mgL-!) by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external
phase: 50/400; internal phase concentration (Na;CO3): 0.1N; sulfuric acid concen-
tration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane).
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extraction. But further increase in speed of mixing from 200 to
400 rpm resulted in reduction in the extraction efficiency. While
an increase in level of mixing would increase interfacial area and
the mass transfer, up to some level of mixing beyond which increase
in level is likely to break the emulsion droplets thereby reducing
overall extraction. The shear is induced breakage of fragile emul-
sion droplet near tip of the impeller or impact on the wall of a
contactor imposes upper limit on the speed of mixing [10]. Increas-
ing the stirring speed above a critical value not only decreases
the extraction efficiency, but also affects the stability of the emul-
sion and makes the emulsion unstable. For higher stirring speeds
(300 and 400rpm), the swelling phenomenon becomes notable,
which resulted in greater amounts of water to permeate through
the membrane causing the internal droplets to swell and coalesce.
Thus, 200 rpm was recommended as the most appropriate stirring
speed.

3.2.7. Effect of volume ratio of internal phase to organic phase

The volume ratio of aqueous internal phase to organic phase
has a significant effect on extraction using ELMs. Change in the
internal phase volume fraction not only leads to a change in the
emulsion properties, but also results in an increase in the capacity
of the emulsion to extract the solute. The effect of volume ratios
of the internal stripping solution to membrane phase in the range
1/2-2/1, on extraction of CR, by maintaining membrane volume
constant, is depicted in Fig. 7. From this figure, it was observed
that extraction efficiency increased with increasing of the phase
ratio from 1/2 to 1/1. Beyond the ratio of 1/1, a further increase
in the volume of internal aqueous solution decreases both the rate
and efficiency of extraction. This may be due to an increase of the
emulsion viscosity and also an increase of the diameter of inter-
nal droplets [3,11]. The increase of droplets diameter decreases
the interfacial contact area between the emulsion and feed solu-
tion and thereby decreases the extraction efficiency. Additionally,
for higher volume ratios, the volume of membrane solution is not
enough for enclosing all the stripping solution [8]. The emulsion
stability decreased rapidly with an increase of the phase ratio from
1/1to2/1.These results may be explained by the fact that increasing
the stripping phase volume makes the emulsion unstable and there
isleakage of internal phase into the continuous phase. Thus, in order
to obtain a uniform and homogeneous distribution of the stripping
solution droplets in the membrane solution, the volume ratio of
internal aqueous phase to membrane phase of 1/1 was selected as
the best volume ratio.
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Fig. 7. Effect of volume ratio of internal phase to organic phase on the extraction of
CR(10mgL-1)by ELM (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external
phase (dye solution) volume: 400 mL; emulsification time: 5 min; stirring speed:
200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to
external phase: 50/400; internal phase concentration (Na,;COs3): 0.1N; sulfuric acid
concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane).
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Fig. 8. Effect of volume ratio of emulsion to external phase on the extraction of
CR (10mgL-') by ELM (experimental conditions—external phase (dye solution)
volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsifi-
cation time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; stirring speed: 200 rpm; concentration
of Span 80: 4% (w/w); internal phase concentration (Na;COs): 0.1N; sulfuric acid
concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane).

3.2.8. Effect of volume ratio of emulsion to external phase

The volume ratio of the emulsion to the external solution (treat-
ment ratio) controls interfacial mass transfer across ELMs. It is
identical to solvent to feed ratio in conventional liquid extraction.
The effect of the volume ratio of emulsion to external phase on
the extraction efficiency was studied in the range 10/400-200/400
and the obtained results were shown in Fig. 8. It was found that
at a treatment ratio of 50/400, the performance recovery of solute
in external phase was high and further increase in treatment ratio
slightly decreased the extraction efficiency. It is evident that the
decrease of volume ratio of emulsion to the feed solution leads to a
decrease in the extraction efficiency. In general, a larger treatment
ratio value translates to a larger contact area of ELM with the solu-
tion to be treated, resulting in a greater mass transfer ratio, but at
the expense of higher emulsion volume. Additionally, the influence
of the volume ratio of emulsion to the external feed solution on the
stability was not significant, because the breakage increases very
slightly with an increase of this volume ratio [3,4]. The lower treat-
ment ratio means less emulsion is required to extract the solute,
which is desirable from a processing point of view to ensure max-
imum enrichment with respect to the feed phase. Consequently,
in order to ensure a good dispersion of emulsion in the feed solu-
tion and to enhance the concentration of the solute in the internal
aqueous phase, volume ratio of emulsion to external feed solution
of 50/400 was selected as the best treatment ratio.

3.2.9. Effect of diluent type

The mechanism of solute transfer through liquid membrane
incorporates several mass transfer resistances, in which transfer
of solute through the membrane phase might be considered as an
important parameter. Therefore, the type of diluent may have a
controlling effect on the efficiency of the ELM process. The perme-
ation behavior of CR using hexane, heptane or kerosene as diluents
is presented in Fig. 9. It was observed that the extraction efficiencies
in the first ten minutes showed the following tendency: hep-
tane > hexane > kerosene. But the extraction efficiencies at the end
of process time showed only a marginal difference in removal per-
formance. From these results, heptane and hexane were appeared
as the best diluent. For subsequent experiments, hexane was used
as the organic diluent.

3.2.10. Effect of dye concentration

In order to investigate the influence of CR initial concentra-
tion in the feed phase, dye concentrations were varied from 5 to
100 mgL-'. The obtained results are shown in Fig. 10. The removal
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Fig. 9. Effect of diluent type on the extraction of CR (10mgL~") by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na;COs3):
0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase: 0.1N).

efficiency increases with the increase of CR concentration from 5
to 20mgL~1. This may be attributed to an increase in the driving
force, the concentration gradient, with the increase in the initial
dye concentration. For dye concentrations higher than 20 mgL-!
(20-100 mgL~1), the extraction percentage decreased. The satura-
tion of the internal droplets in the peripheral region of the emulsion
is attained more rapidly for high dye concentrations in the external
phase. When the solute concentration is high, the dye must dif-
fuse through the membrane phase to the more inner region of the
globule to enter in the internal phase. This suggests that the mass
transfer resistance in the emulsion globule is important [12]. Addi-
tionally, the necessary time for extraction increases by increasing
the external phase concentration.

3.2.11. Effect of salt

In water, salt is present in a wide range of concentrations
depending on the source and the quality of the water. To under-
stand the influence of salt (sodium chloride) on CR extraction, feed
solution with different concentrations of sodium chloride were
prepared and tested. Experiments were conducted in the same
operating conditions as mentioned previously. The effect of salt
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Fig. 10. Effect of CR concentration on the extraction efficiency (experimen-
tal conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na,CO3):
0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane; contact
time: 30 min).
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Fig. 11. Effect of salt (NaCl) on the extraction of CR (10mgL-!) by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na,COs3):
0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane).

concentration (ionic strength) in the external aqueous solution on
the degree of CR removal was analyzed over salt (NaCl) concen-
tration range from O to 35gL-!. Fig. 11 illustrates the influence of
sodium chloride concentration on the extraction of CR. As observed,
both the rate and efficiency of extraction were not affected by the
increase in sodium chloride concentration up to 5gL~1. At higher
salt concentration (10-35 gL~1), the extraction efficiency gradually
decreased.

3.2.12. Extraction of anthraquinonic dye Acid Blue 25

Optimum experimental conditions obtained from the earlier
experiments are summarized as: emulsion volume: 50 mL; exter-
nal phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal
phase to organic phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring
speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio
of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concen-
tration (Na,CO3): 0.1N; diluent: hexane; concentration of H,SO4 in
the external phase: 0.1N.

The extraction kinetics of an anthraquinonic dye, Acid Blue 25
(AB25), in aqueous solution at the optimum operating conditions
is illustrated in Fig. 12. Anthraquinonic dyes represent the second
most important class of commercial dyes after azo-compounds and

14
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- 0.6 1 -=- Acid Blue 25
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0.4
0.24
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Time (min)

Fig. 12. Extraction kinetics of CR and AB25 by ELM (experimental
conditions—emulsion volume: 50mL; external phase (dye solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (Na,CO3):
0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase: 0.1N; diluent: hexane; dye
concentration: 10mgL-1).
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are mainly used for dying wool, polyamide and leather. AB25 was
chosen because of its known wide applications (wool, nylon, silk,
paper, ink, aluminum, detergent, wood, fur, cosmetics and biolog-
ical stain) and it often serves as a model compound for removing
anthraquinonic dyes from aqueous solutions. From Fig. 12, it was
clear that the degree of dye removal increases gradually with
increasing contact time and reached a plateau afterward. After only
4 min of contact time, extraction efficiency was 98%. A total removal
of AB25 was attained after 10 min.

3.3. Stripping

The membrane phase is recovered for reuse and the solute
retrieved from the internal phase by demulsification. Demulsifica-
tion may be achieved chemically or by heat treatment. Electrostatic
coalescence has been used extensively for the demulsification of
W/O emulsion. In this work, demulsification was performed by
adding 10 mL of tert-butyl alcohol.

Stripping efficiency was calculated using Eq. (2) determined by
mass balance:

Stripping efficiency (%) = Crint Vrint

= x 100 2
COextVOext - CFextVFext ( )

where Cgj,¢ is the final concentration of dye in the internal phase
(mgL-1), Cpexe is the initial concentration of dye in the external
phase (mgL~1), Crey: is the final concentration of dye in the external
phase (mgL~1), Vg is the final volume of the internal phase (mL),
Voext 15 the initial volume of the external phase (mL), and Vgey: is
the final volume of the external phase (mL).

3.3.1. Effect of internal phase concentration

In order to improve the regeneration of membrane and to con-
centrate CR in the aqueous internal phase, the influence of sodium
carbonate concentration on the stripping efficiency was studied.
The effect of the concentration of sodium carbonate in the inter-
nal phase on the stripping of CR was illustrated in Fig. 13. It was
observed that the stripping efficiency increased with an increase in
sodium carbonate concentration up to 0.1N, above which stripping
performance decreased. Thus, the best concentration of sodium car-
bonate in the internal phase is 0.1N due to the very good stripping
efficiency (99.9%) and excellent emulsion stability.

100+
90+
801
704
60
50+
40
30+

20 +

Stripping efficiency (%)
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Fig. 13. Effect of sodium carbonate concentration in the internal aqueous phase on
the stripping of CR (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external
phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of
Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal
phase concentration (Na,COs3): 0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase:
0.1N; diluent: hexane; dye concentration: 10mgL-1).
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Fig. 14. Extraction kinetics of CR (10 mgL~") by ELM using fresh membrane and 7
times reused membrane (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; exter-
nal phase (dye solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of
Span 80: 4% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal
phase concentration (Na;COs): 0.1N; sulfuric acid concentration in the feed phase:
0.1N; diluent: hexane).

3.4. Reuse of recovered membrane

In this work, it was found that addition of tert-butyl alcohol
immediately dissolved the spent emulsion. When the recovered
membrane was emulsified with fresh sodium carbonate solution
(0.1N), meta-stable W/O emulsion was formed. This recovered
membrane phase was then used in subsequent experiments. The
recovery of the membrane phase was total by this process. The
removal of CR was not decreased up to seven runs (Fig. 14). Emul-
sion was stable during these runs and there is no swelling of the
W/O emulsion.

4. Conclusion

An emulsion liquid membrane was developed to extract and
concentrate anionic dyes from aqueous solutions. The present work
shows that:

e The operational conditions conducting to an excellent stability

of the W/O emulsion were: emulsification time: 5 min; stirring

speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 4% (w/w); volume

ratio of internal phase to organic phase: 1/1; internal phase con-

centration (Nay;COs3): 0.1N; volume ratio of W/O emulsion to

external phase: 50/400; diluent: hexane.

The extraction of CR was influenced by a number of variables like

surfactant concentration, stirring speed, acid concentration of the

feed solution and volume ratios of internal phase to organic phase

and of emulsion to feed solution.

Under the best operating conditions, the extraction of CR was not

decreased in the presence of NaCl up to 5gL-1. At higher salt

concentration (10-35gL-1), the extraction efficiency gradually

decreased.

e At the optimum experimental conditions, total removal of
antharaquinonic dye AB25 was attained after 10 min.

¢ The best sodium carbonate concentration in the internal phase
that conducted to excellent stripping efficiency (>99%) and emul-
sion stability was 0.1N.

® The recovery of the membrane phase was total and the extraction

of dye was not decreased up to seven runs.

ELM technique is a promising alternative to conventional meth-

ods and should increase awareness of the potential for recovery

of anionic dyes.
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In this work, the extraction of bisphenol A (BPA), an endocrine disrupting compound, from aqueous solu-
tions by emulsion liquid membrane (ELM) was studied. Liquid membrane consists of a diluent (hexane)
and a surfactant (Span 80). 0.05N sodium hydroxide solution was used as internal aqueous phase. Effects
of experimental conditions that affect the stability such as surfactant concentration, emulsification time,
internal phase concentration and volume ratio of internal phase to membrane phase was investigated.
The important variables governing the permeation of BPA were examined. These variables are sulfuric

Ié;{lv:gfn acid concentration in external phase, acid type in external phase, internal phase concentration, type of
Bisphenol A internal phase, surfactant concentration, stirring speed, volume ratio of internal phase to membrane
Emulsion liquid membrane phase, treatment ratio, BPA concentration, diluent type and presence of salt. This study also investigated
Stability the effect of NaOH concentration in the internal phase on the stripping of BPA. The results showed that
Stripping by appropriate selection of the extraction and stability conditions, it was possible to extract nearly all of

BPA molecules from the feed solution even in the presence of high concentration of salt. Under optimum

conditions, very good stripping efficiency (98%) can be achieved.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Several xenobiotic compounds known as endocrine disrupt-
ing chemicals (EDCs), which can alter the normal functions of the
endocrine system of aquatic fauna, other wildlife and humans, have
been detected in the aquatic environment [1-9]. Bisphenol A (BPA:
2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane), an alkylphenolic compound,
is a principle monomer in the production of polycarbonates, epoxy
resins, and other plastics [8-10]. Levels of BPA have been found in
different matrices such as body fluids, canned food and environ-
mental samples as wastewaters. BPA is suspected to enter rivers,
streams and surface waters from effluents of facilities that man-
ufacture epoxy and polycarbonate plastics and elution from the
products containing BPA [11,12]. It is present in surface waters,
as well as industrial wastewaters at concentrations that are of
environmental concern and present a risk to humans and animals
[13,14]. It is antioxidant, non-biodegradable and highly resistant
to chemical degradation. BPA has been reported to interact with
the humans and wildlife and show adverse effect [15]. Therefore,
BPA has been identified as an endocrine disrupting chemical by the
U.S. Environmental Protection Agency (EPA), World Wide Fund for
Nature (WWF) [16,17] and is becoming a social issue of increasing
interest in the public [18-20].

* Corresponding author. Tel.: +213 771 598 509.
E-mail addresses: ohamdaoui@yahoo.fr, oualid.hamdaoui@univ-annaba.org
(0. Hamdaoui).

0376-7388/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.memsci.2009.11.026

To some extent, BPA can be eliminated through traditional phys-
ical, chemical, or biological treatments. Nevertheless, because of its
estrogenic action, and the fact that chlorination disinfection pro-
cesses can lead to products with higher endocrine disrupting effect
and/or toxicity [21-23], BPA should be efficiently removed from
wastewater and water sources.

Since its invention, emulsion liquid membranes (ELMs) have
been used to separate a variety of solutes from aqueous solutions.
ELM could be competitive when the targeted species is present at
low concentrations in the aqueous solution. In the ELM process,
both extraction and stripping steps are combined in one stage,
which leads to simultaneous purification and concentration of the
solute. Although the ELM technique has several advantages over
other physicochemical techniques, some problems remain to be
solved in order to apply the ELM to a practical process. The major
problem associated with emulsion liquid membranes is emulsion
stability. Stability of the emulsion globules (due to membrane
rupture) is known as one of the most serious problems in the appli-
cation of the liquid surfactant membrane to industrial separation.
The membrane breakage includes rupture of the emulsion, leading
to loss of internal phase. The main factors affecting the emulsion
stability encompass membrane formulation, method of emulsion
preparation and the condition under which the emulsion is con-
tacted with a reactant phase.

In spite of the excellent extraction capabilities, to the best of
our knowledge, no work has been done on the extraction of BPA
from aqueous phase by ELM. In this study, ELM system was devel-
oped for the extraction of BPA from aqueous solutions. Experiments
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were carried out regarding the membrane stability and the opti-
mum conditions of BPA extraction. Attention was given mainly to
the emulsion stability: emulsification time, surfactant and internal
phase concentrations and volume ratio of internal phase to organic
phase was studied. The effects of operating conditions such as sul-
furic acid concentration in external phase, acid type in external
phase, internal phase concentration, type of internal phase, surfac-
tant concentration, stirring speed, volume ratio of internal phase to
organic phase, treatment ratio (volume ratio of emulsion to exter-
nal phase), BPA concentration, diluent type and presence of salt on
the permeation of BPA by ELM were examined. The possibility of
stripping the solute was evaluated.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Analytical reagent grade chemicals and distilled water were
used throughout this study. The liquid membrane phase is com-
posed of a surfactant and a diluent. The surfactant is sorbitan
monooleate which is a product of Fluka and commercially known
as Span 80. The used diluents were procured from VWR and Sigma.
Hydrochloric acid, sulfuric acid, perchloric acid, sodium hydrox-
ide, ammonia, sodium carbonate, tert-butyl alcohol and all other
chemicals were purchased from Sigma and were used directly as
received from the manufacturer.

2.2. Feed solution preparation

BPA stock solutions were prepared by dissolving analytical
grade BPA, purchased from Sigma, in distilled water. Feed solutions
were prepared by addition of an acid solution into aqueous solution
containing appropriate amount of BPA. BPA concentrations were
analyzed by a UV-visible spectrophotometer (Jenway 6405). BPA
feed solutions from a known amount of BPA stock solution were
diluted with distilled water to a given concentration.

2.3. Membrane preparation

Internal aqueous standard solutions were prepared by taking
therequired amount of alkaline solution (NaOH, NH4OH or Na, CO3)
in distilled water. The organic membrane phase was prepared by
dissolving the appropriate amount of Span 80 as a surfactant in hex-
ane under a gentle mixing by a magnetic stirrer. The emulsion was
prepared by mixing the internal aqueous solution with the organic
membrane phase using a high-speed mixer for a fixed mixing time.
The volume ratio of internal aqueous phase to organic phase was
changed from 1/2 to 2/1.

2.4. Membrane stability

Membrane stability tests were conducted in the experimental
setup shown in Fig. 1. In a 1L cylindrical jacketed glass vessel that
was attached to an overhead mechanical stirrer, a certain volume
of the prepared W/O emulsion (membrane solution and stripping
solution) was added to a volume of external aqueous solution
(distilled water). The agitator used was a 45° pitch four blades
down pumping impeller (diameter 5 cm). The content of the vessel
was stirred in order to disperse the W/O emulsion in the exter-
nal phase for different contact times to make the W/O/W double
emulsions. The pH of the external phase was continuously mea-
sured in order to follow its evolution against time. The leakage
of OH~ ions in the external phase increases the pH of the aque-
ous solution (distilled water) and indicates a rupture of the W/O
emulsion.
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Fig. 1. Scheme of experimental device used for the study of membrane stability.

The important variables governing the stability of the mem-
brane were investigated. Each experiment was performed twice
at least and the mean values were presented.

2.5. BPA extraction

The three-phase dispersion (W/O/W) was stirred at 25 °C with
a mechanic stirrer at 200 rpm (except when the effect of stirring
speed was studied). A volume of the prepared W/O emulsion was
added to 400 mL of external aqueous solution (BPA solution)ina1L
cylindrical jacketed glass vessel that was attached to an overhead
mechanical stirrer. The agitator used was a 45° pitch four blades
down pumping impeller (diameter 5 cm). The content of the vessel
was stirred in order to disperse the W/O emulsion in the exter-
nal phase at variable speeds for different contact times to make the
W/O/W double emulsions. The external phase solution was period-
ically sampled at various time intervals. The concentration of BPAin
the solutions was determined by a UV-visible spectrophotometer
set at the wavelength corresponding to maximum absorbance of
BPA. Each experiment was performed twice at least and the mean
values were presented.
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2.6. Stripping

The double emulsion (W/O/W) is allowed to be spontaneously
separated by gravity and the demulsification of W/O emulsion was
achieved by adding 10 mL of 2-methyl-2-propanol (tert-butyl alco-
hol). The mixture (W/O emulsion and tert-butanol) was stirred and
poured in a separating funnel. The membrane phase and the inter-
nal phase receiving the extracted BPA were separated by gravity
in the separating funnel. The concentration of BPA in the internal
aqueous phase was determined by using a UV-vis spectrophotome-
ter. Each experiment was performed twice at least and the mean
values were presented.

2.7. Analysis

A well-known procedure for determining BPA concentra-
tions, based on Beer’s law calibration plots, was applied using a
UV-visible spectrophotometer (Jenway 6405). The wavelength res-
olution and the bandwidth were, respectively, 1 and 0.5 nm. The
length of the optical path in suprasil quartz cell was 1 cm. The max-
imum absorption wavelength was determined as equal to 276 nm
for the non-ionic form of BPA and 293 nm for the deprotonated
form (pK;; =9.6 and pK,; =10.2) at higher pH values (>12). Then,
the calibration plot was constructed. The calibration was repeated
five times during the period of measurements. The linearization of
this plot usually provided determination coefficient close to 99.99%.

3. Results and discussion
3.1. Membrane stability

When the W/O emulsion is dispersed by stirring in the contin-
uous aqueous solution, the emulsion must be sufficiently stable in
order to extract BPA molecules into the internal aqueous droplets.
In ELMs, emulsion globules are stabilized by a surfactant and the
degree of extraction for a given solute into an internal phase is influ-
enced by the stability of emulsion. The emulsion breakdown will
resultin a lowering of extraction efficiency and loss of the extracted
species.

The stability of liquid membrane is one of the important fac-
tors affecting the removal of solute. Usually, a tracer method is
used to determine the stability of liquid membrane [24]. In the
present study, sodium hydroxide was used as the internal phase,
the percentage of emulsion breakage (&) was calculated using the
following equation:

Vs

&=
Vint

x 100 1)

The emulsion breakage represents the ratio in percentage of the
volume of internal phase leaked into the external phase by splitting
(Vs) to the initial volume of the internal aqueous phase (V). The
volume Vs is calculated by mass-balance (Eq. (2)):

10PHo—14 _ 1pH-14

Vs = VExe (2)

pH-14 _ ~int
10 COH_

where Vi is the initial volume of external phase, CiPt  the initial
concentration of OH™ in the internal phase, pHg the initial pH of
the external phase and pH is the external phase pH being in contact
with the emulsion after a certain time of stirring.

The effects of surfactant concentration 1-6% (w/w); emulsifica-
tion time 1-9 min; internal phase concentration 0.005-0.5 N NaOH;
volume ratio of the internal aqueous phase to organic phase 1/2-2/1
on the stability of the prepared W/O emulsion were investigated.

3.1.1. Effect of surfactant concentration

Experiments were conducted for an emulsification time of
5 min, a stirring speed of 200 rpm, a concentration of internal phase
(NaOH) of 0.05N, distilled water as external phase and volume
ratios of organic phase to internal phase of 1/1 and of emulsion
to external phase of 50/400.

In an ELM system, a surfactant added as an emulsifier in the
liquid membrane phase affects not only the stability of the lig-
uid membrane but also the swelling of the emulsion and the rate
of solute extraction. The effect of surfactant concentration on the
behavior of the emulsion stability was investigated. Fig. 2(a) shows
the effect of surfactant concentration on the emulsion stability. It
was observed that the W/O emulsion stability increases by increas-
ing the surfactant concentration till 3% (w/w) then the emulsion
stability gradually decreases. For surfactant concentration lower
than 3% (w/w), the rupture of the emulsion is high, because this
amount is insufficient for surrounding all the internal aqueous
phase. Consequently, the amount of surfactant in the membrane
phase must be minimal but it must be enough to stabilize the
emulsion. Additionally, it is known that the increase of surfac-
tant concentration leads to a higher viscosity of the W/O emulsion
and does not favor the extraction kinetics [25]. The increase in
amount of surfactant beyond 3% (w/w) decreased the emulsion sta-
bility. As the surfactant amount was increased, interfacial tension
between the phases decreased which favors the formation of more
fine droplets which produces more stable emulsion. Most of the
surfactants tend to form aggregates in bulk of the solution above a
particular concentration which is called as critical micelles concen-
tration (CMC). The surfactant aggregates acts as reservoir for water
and it promotes transport of water to external phase or internal
phase (swelling or breakage) and ultimately it leads to affect the sta-
bility of emulsion. Therefore, it was decided to maintain 3% (w/w)
surfactant concentration in all other experiments.

3.1.2. Effect of emulsification time

Experiments were conducted under the same conditions as
mentioned previously, using a surfactant concentration of 3% (w/w)
and varying the emulsification time from 1 to 9 min. The effect
of emulsification time on emulsion stability is shown in Fig. 2(b).
It indicates that the increase in emulsification time up to 5min
increased the stability of emulsion and further increase in emul-
sifying time decreased the stability. For insufficient emulsification
time (<5 min), the breakage is high because the droplets have larger
size, which leads easier coalescence. In contrast, for longer emul-
sification time, the breakage was increased due to high internal
shearing leading to a very high number of small droplets by volume
unit, which is conducive to their diffusion into external phase. Thus,
an emulsification time of 5 min was selected for further studies in
this work.

3.1.3. Effect of internal phase concentration

The influence of sodium hydroxide concentration (0.005-0.5N)
in the aqueous internal phase on the emulsion stability at optimum
emulsification time (5 min) and surfactant concentration (3%, w/w)
was investigated under the previously described experimental con-
ditions. Fig. 2(c) shows the effect of internal phase concentration on
emulsion stability. From this figure, it can be noted that when the
sodium hydroxide concentration increases from 0.005 to 0.05N, the
stability of the emulsion increases, but decreases when the NaOH
concentration is gradually increased from 0.05 to 0.5N. Low NaOH
concentrations (0.005 and 0.01N) lead to high breakage because
the ionic strength difference between internal and external phases
is not sufficient conducting in high emulsion breakage. At higher
NaOH concentrations, the decrease of the W/O emulsion stabil-
ity may be due to the reaction of sodium hydroxide with Span
80, which results in a partial loss of its surfactant properties that
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Fig. 2. (a) Effect of surfactant concentration on the W/O emulsion stability
(experimental conditions—emulsion volume: 50mL; external phase (distilled
water) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1;
emulsification time: 5min; stirring speed: 200 rpm; volume ratio of W/O emul-
sion to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N;
diluent: hexane). (b) Effect of emulsification time on the W/O emulsion stability
(experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (distilled
water) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1;
stirring speed: 200rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio of
W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH):

consequently led to a destabilization of the emulsion. The concen-
tration of the internal phase giving the weakest breakage (0.05N)
was chosen in the present work.

3.1.4. Effect of the volume ratio of internal phase to membrane
phase

The operating parameters used were identical to that used pre-
viously and the internal phase concentration was of 0.05N. The
volume ratios of the stripping phase to membrane phase were
varied between 1/2 and 2/1, by maintaining membrane volume
constant. The effect of volume ratios of internal aqueous phase
to organic phase on the W/O emulsion stability is presented in
Fig. 2(d). It was observed that the emulsion stability increases with
increasing the ratios from 1/2 to 2/1. Change in the stripping solu-
tion volume fraction not only leads to a change in all emulsion
properties, but also results in an increase in the capacity of the
emulsion to extract the solute [25]. An increase in the stripping
solution volume fraction shifts the internal drop size distribu-
tion toward larger sizes and increases the emulsion viscosity. The
increase of droplets diameter decreases the interfacial contact area
between the emulsion and continuous phase and thereby decreases
the extraction efficiency. Additionally, for higher volume ratios, the
volume of organic phase is not enough for enclosing all the internal
aqueous phase [26] and the dispersion of the W/O emulsion was
more difficult. From these results and in order to obtain a uniform
and homogeneous distribution of the internal phase droplets in the
membrane space and a good dispersion of the emulsion in external
phase, the volume ratio of internal phase to membrane phase of 1/1
was accepted as the best ratio.

3.2. Permeation

Since BPA is weakly acidic, the overall extraction was greatly
affected by the external phase pH. When the pH was kept low, BPAis
present in neutral protonated form. Strong basic agent used inside
the emulsion droplets as internal stripping phase (NaOH) serves to
convert neutral BPA, which had diffused through the liquid mem-
brane, into disodium bisphenolate A. The latter compound, that is
charged specie in basic aqueous phase, could not diffuse back to the
external phase and thus was retained in the internal aqueous phase.
However, the difference of electrolyte concentrations between the
internal and external phases is increased by increasing NaOH con-
centration, which causes an osmotic pressure between these two
phases. Water in the external phase is then transferred to the inter-
nal phase that results in swelling and breakage of the emulsion,
and thus decreasing in removal efficiency. Therefore, sulfuric acid
isused in the external phase in order to avoid swelling phenomenon
and enhance the extraction efficiency.

The effects of various operational parameters such as sulfuric
acid concentration in external phase, acid type in external phase,
internal phase concentration, type of internal phase, surfactant
concentration, stirring speed, volume ratio of internal phase to
organic phase, treatment ratio (volume ratio of emulsion to exter-

0.05N; diluent: hexane). (c) Effect of internal phase concentration (NaOH) on the
W/O emulsion stability (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; exter-
nal phase (distilled water) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of
Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; dilu-
ent: hexane). (d) Effect of the volume ratio of internal aqueous phase to membrane
phase on the W/O emulsion stability (experimental conditions—emulsion volume:
50 mL; external phase (distilled water) volume: 400 mL; emulsification time: 5 min;
stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O
emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N;
diluent: hexane).
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Fig. 3. (a) Effect of sulfuric acid concentration in the external phase on the extrac-
tion of BPA (20mgL-1) by ELM. (b) Effect of acid type in the external phase on the
extraction of BPA (20 mg L) by ELM (experimental conditions—emulsion volume:
50 mL; external phase (BPA solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase
to organic phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concen-
tration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase:
50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N; diluent: hexane).

nal phase), BPA concentration in the feed phase, diluent type and
presence of salt were studied in detail and optimum conditions for
maximum percentage recovery of BPA were established. The results
of above studies were reported and discussed below.

3.2.1. Effect of sulfuric acid concentration in external phase

In order to determine the influence of sulfuric acid concentration
in external solution on extraction of BPA, the studies were con-
ducted with various acid concentrations in the range 0.01-2.0N. The
effect of sulfuric acid concentration on the kinetics of BPA extrac-
tion was shown in Fig. 3(a). From this figure, it was quite clear that
the transport of BPA through ELM is dependent on the H* concen-
tration in the external phase solution. BPA permeation increases up
to 0.1N H,S0Oy4 in the external phase, and a decrease in the extent
of BPA transport is observed above 0.1N H,SO4. Maximum extrac-
tion as well as maximum transport was achieved at 0.1N H,SOg4.
However, at higher acid concentrations, BPA transport efficiency
diminished appreciably as shown in Fig. 3(a). This might be due
to the fact that at very high acid concentration the properties of
the surfactant are reduced [27] that leads to a destabilization of
the emulsion and a diminution in the extraction efficiency. It has
been observed that in the absence of sulfuric acid, the phenomenon
of swelling take place conducting to the breakage of the emulsion
and thus decreasing in extraction efficiency. This transport of water
from external phase to internal phase is mainly driven by the dif-
ference in osmotic pressure between the external and the internal
phases. For further studies, it was decided to maintain the transport
study using 0.1N H,SOy4.
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Fig. 4. Effect of internal phase concentration (NaOH) on the extraction of BPA
(20mgL-") by ELM (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external
phase (BPA solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic
phase: 1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of
Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; sulfuric
acid concentration in the external phase: 0.1N; diluent: hexane).

3.2.2. Effect of acid type in external phase

The effect of type of the acids used in the external phase solu-
tion on the extraction efficiencies was investigated. Although in
the preliminary experiments sulfuric acid solution was used as the
external solution, other acids were also tested. In addition to sulfu-
ric acid, hydrochloric acid and perchloric acid solutions were also
studied for the extraction of BPA. Fig. 3(b) compares the extraction
data of BPA for different acidic external solutions. It was observed
from this figure that all the tested acids yielded near quantitative
extraction. Thus, sulfuric acid was accepted as the best acid and was
used as the external solution in the following experiments.

3.2.3. Effect of internal phase concentration

Stripping phase concentration plays an important role in the
transport of solute from feed solution to stripping phase through
ELM. A series of experiments was carried out in the range from
0.005 to 1N to investigate the influence of sodium hydroxide con-
centrationininternal aqueous solution on BPA transfer. Fig. 4 shows
the influence of the concentration of sodium hydroxide as the inter-
nal stripping phase on the extent of BPA extraction. It was found
that the extraction increased when the concentration of sodium
hydroxide in the internal phase increased from 0.005 to 0.05N.
However, further increases in the concentration reduced the level
of BPA extraction. It was expected that increasing the amount of
sodium hydroxide in the internal phase decreased the difference
of densities and increased the emulsion viscosity. The increasing of
emulsion viscosity reflected in an increasing in the size of drops. In
all experiments, essentially no emulsion swell was observed. Addi-
tionally, at higher NaOH concentrations, the decrease of the W/O
emulsion stability may be due to the reaction of sodium hydroxide
with Span 80, which results in a partial loss of its surfactant prop-
erties that consequently led to a destabilization of the emulsion
and diminution of the extraction performance. Therefore, sodium
hydroxide concentration of 0.05N was chosen as the best internal
phase concentration.

3.2.4. Effect of type of internal phase

The influence of internal phase composition to obtain an effi-
cient ELM system was investigated. A lot of stripping solutions
can be used for ELM systems. The selection of suitable internal
aqueous phase is considered to be one of the key factors for an
effective ELM system. Although in the preliminary experiments
sodium hydroxide solution was used as the internal aqueous phase,
other alkaline substances were also tested. In addition to sodium
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Fig. 5. Effect of type of internal phase on the extraction of BPA (20mgL-') by ELM
(experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (BPA solution)
volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification
time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume
ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; sulfuric acid concentration in the
external phase: 0.1N; diluent: hexane).

hydroxide, sodium carbonate and ammonia solutions were also
studied for the extraction of BPA. The obtained results were shown
in Fig. 5. It was found that sodium hydroxide solution as internal
aqueous phase gives higher extraction efficiency and more stable
emulsion. Therefore, sodium hydroxide solution was selected as
the best internal aqueous phase.

3.2.5. Effect of surfactant concentration

It is very important to ascertain the effect of surfactant con-
centration on the behavior of BPA extraction by ELM. Too little
surfactant renders the membrane weak, while an increase in sur-
factant concentration leads to larger diffusional resistance. In order
to examine the influence of surfactant concentration, concentration
of Span 80 in the membrane phase was varied between 1 and 7%
(w/w). Fig. 6 shows the effect of surfactant concentration on the
BPA transport. It was observed that, when the surfactant concen-
tration was 1% (w/w), there was severe membrane rupture leading
to poor extraction, but increasing the surfactant concentration to
3% (w/w)resulted in a stable membrane throughout the duration of
the experiment with negligible leakage. Excessive amount of sur-
factant (>3%, w/w) decreases the removal efficiency. This could be
attributed to a number of possible factors caused by high inter-
facial occupancy of the surfactant that includes decrease in BPA
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Fig.6. Effectof surfactant concentration on the extraction of BPA(20 mgL~!) by ELM
(experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (BPA solution)
volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsifica-
tion time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; volume ratio of W/O emulsion to external
phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N; sulfuric acid concen-
tration in the external phase: 0.1N; diluent: hexane).
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Fig. 7. Effect of stirring speed on the extraction of BPA (20 mgL~") by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (BPA solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5 min; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external
phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N; sulfuric acid concen-
tration in the external phase: 0.1N; diluent: hexane).

extraction at the membrane phase-feed phase interface, increase
in interfacial viscosity and decrease in movement of inner droplets
within the emulsion globule [28]. Hence, in order to obtain better
overall mass transfer, it was decided to maintain 3% (w/w) surfac-
tant concentration in all other experiments.

3.2.6. Effect of stirring speed

Higher stirring rates lead to the formation of smaller sized
globules, thereby increasing the interfacial area between the con-
tinuous phase and the membrane phase, leading to an increase in
the rates of mass transfer. Higher stirring speeds can also lead to
more swelling and globule rupture. The effect of stirring speed
on the removal of BPA by ELM was presented in Fig. 7. For the
lower stirring speed (150 rpm), the extraction efficiency was low
because of the formation of larger emulsion globules involving a
decrease of the area for mass transfer. By increasing the stirring
speed from 150 to 200rpm, the shear force, which acts on the
emulsion globules, increases and this makes the globules smaller;
thus by increasing the agitation speed, the area for mass transfer
increases and the extraction efficiency increases. From this fig-
ure, it was also observed that increasing stirring speed from 200
to 300 rpm increased the rate of transport during the first 4 min.
This was due to an increase in the mass transfer coefficient in
the aqueous external phase (between the emulsion globules and
the aqueous solution). However, further increases in stirring time
resulted in a reduction of the extraction level. Increasing the stir-
ring speed above a critical value not only decreases the extraction
efficiency, but also affects the stability of the emulsion and makes
the emulsion unstable.

Some researchers [29-31] have indicated that the osmotic
swelling of the membrane increases by increasing the stirring
speed. In the present work, for higher stirring speed (300 and
350rpm), it has been observed that the phenomenon of swelling
take place. Consequently, 200 rpm was recommended as the most
appropriate stirring speed.

3.2.7. Effect of volume ratio of internal phase to membrane phase
The volume ratio of aqueous internal phase to organic phase has
asignificant effect on extraction using ELMs. Change in the internal
phase volume fraction not only leads to a change in the emulsion
properties, but also results in an increase in the capacity of the
emulsion to extract the solute. The effect of the volume ratio of
internal aqueous phase to organic phase on extraction of BPA, by
maintaining membrane volume constant, is depicted in Fig. 8. From
this figure, it was observed that for ratios of 1/2,3/4 and 1/1, extrac-
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Fig. 8. Effect of volume ratio of internal phase to organic phase on the extraction of
BPA (20 mg L") by ELM (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; exter-
nal phase (BPA solution) volume: 400 mL; emulsification time: 5 min; stirring speed:
200rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to
external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH): 0.05N; sulfuric acid
concentration in the external phase: 0.1N; diluent: hexane).

tion rate within the first 2 min decreases with an increase in phase
ratio and then the maximum extraction efficiency was reached with
phase ratio of 1/1. Beyond the ratio of 1/1, a further increase in
the volume of internal aqueous solution decreases both the rate
and efficiency of extraction. This may be due to an increase of the
emulsion viscosity and also an increase of the diameter of inter-
nal droplets [29,32]. The increase of droplets diameter decreases
the interfacial contact area between the emulsion and feed solu-
tion and thereby decreases the extraction efficiency. Additionally,
for higher volume ratios, the volume of membrane solution is not
enough for enclosing all the stripping solution [26]. Thus, in order
to obtain a uniform and homogeneous distribution of the stripping
solution droplets in the membrane solution, the volume ratio of
internal aqueous phase to membrane phase of 1/1 was selected as
the best volume ratio.

3.2.8. Effect of treatment ratio (volume ratio of emulsion to
external phase)

The treatment ratio, defined as the volume ratio of emulsion
phase to the aqueous external solution, plays an important role
in determining the effectiveness of ELMs. Experiments were per-
formed to study the influence of treatment ratio on the extraction
of BPA. The treatment ratio was varied from 10/400 to 200/400.
The effect of the volume ratio of W/O emulsion to external aqueous
phase on the extraction of BPA is shown in Fig. 9. It was found that
at a treatment ratio of 50/400, the performance recovery of solute
in external phase was high and further increase in treatment ratio
decreased the extraction efficiency. It is evident that the decrease
of volume ratio of emulsion to the feed solution leads to a decrease
in the extraction efficiency. Additionally, the influence of the vol-
ume ratio of emulsion to the external feed solution on the stability
was not significant, because the breakage increases very slightly
with an increase of this volume ratio [32,33]. The lower treatment
ratio means less emulsion is required to extract the solute, which
is desirable from a processing point of view to ensure maximum
enrichment with respect to the feed phase. Consequently, in order
to ensure a good dispersion of emulsion in the feed solution and
to enhance the concentration of the solute in the internal aqueous
phase, volume ratio of emulsion to external feed solution of 50/400
was selected as the best treatment ratio.

3.2.9. Effect of BPA concentration
In order to investigate the influence of solute concentration in
feed phase, BPA concentrations were varied from 5 to 80 mgL-!.
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Fig. 9. Effect of volume ratio of emulsion to external phase on the extraction of BPA
(20mgL-") by ELM (experimental conditions—external phase (BPA solution) vol-
ume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification
time: 5min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); inter-
nal phase concentration (NaOH): 0.05N; sulfuric acid concentration in the external
phase: 0.1N; diluent: hexane).

The obtained results were shown in Table 1. The removal efficiency
increases with the increase of BPA concentration up to a maximum
value beyond 60 mgL-1. This may be attributed to an increase in
the driving force, the concentration gradient, with the increase in
the initial solute concentration. When initial BPA concentration is
low, most of the solute diffusing within the emulsion globule is
stripped by the internal aqueous phase droplets, which are situ-
ated in the peripheral regions of the emulsion globule. When initial
BPA concentration increases, the peripheral droplets get rapidly
exhausted, necessitating the solute to permeate deeper within the
globule prior to getting stripped. Therefore, an increase in initial
BPA concentration also corresponds to an increase in diffusional
path lengths. This suggests that the mass transfer resistance in
the emulsion globule is important [34]. Additionally, the neces-
sary time for extraction increases by increasing the external phase
concentration.

3.2.10. Effect of diluent type

The viscosity of the diluent is the main determinant of the
thickness and permeability of the membrane for the solute. It is
recognized that the organic diluent influences the performance of
an emulsion liquid membrane process. The permeation behavior of
BPA using hexane, heptane and kerosene as diluent is presented in
Fig. 10. This figure shows that hexane and heptane provided bet-
ter extraction performances than kerosene. This behavior is due to
the viscosities of hexane (0.200 mPas) and heptane (0.387 mPas)
that are much lower than that of kerosene (1.383 mPas), which
conducted to higher rate of transfer. On the other hand, the W/O
emulsion prepared using hexane or heptane is much more stable
than that produced using kerosene.

3.2.11. Effect of salt

In water, salt is present in a wide range of concentrations
depending on the source and the quality of the water. To under-
stand the influence of salt (sodium chloride) on BPA extraction,

Table 1

Effect of BPA concentration on the extraction efficiency (experimental
conditions—emulsion volume: 50mL; external phase (BPA solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio
of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH):
0.05N; sulfuric acid concentration in the external phase: 0.1N; diluent: hexane).

BPA concentration (mgL~") 5 10 20 40 60 80
Extraction efficiency (%) 76.0 84.5 93.3 94.7 96.4 96.5
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Fig. 10. Effect of diluent type on the extraction of BPA (20 mgL-') by ELM (experi-
mental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (BPA solution) volume:
400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsification time:
5min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume ratio
of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentration (NaOH):
0.05N sulfuric acid concentration in the external phase: 0.1N).

feed solution with different concentration of sodium chloride were
prepared and tested. Experiments were conducted in the same
operating conditions as mentioned previously. The effect of salt
concentration (ionic strength) in the external aqueous solution on
the degree of BPA removal was analyzed over salt (NaCl) concen-
tration range from 0 to 35gL-'. Fig. 11 illustrates the influence
of sodium chloride concentration on the extraction of BPA. As
observed, both the rate and efficiency of extraction were not
affected by the increase in sodium chloride concentration. At higher
sodium chloride concentration (35gL~1), the extraction efficiency
slightly decreases.

3.3. Stripping

The membrane phase is recovered for reuse and the solute
retrieved from the internal phase by demulsification. Demulsifica-
tion may be achieved chemically or by heat treatment. Electrostatic
coalescence has been used extensively for the demulsification of
W/O emulsion. In this work, demulsification was performed by
adding 10 mL of tert-butyl alcohol.
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Fig. 11. Effect of salt concentration on the extraction of BPA (20mgL~") by ELM
(experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase (BPA solution)
volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase: 1/1; emulsifi-
cation time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase concentra-
tion (NaOH): 0.05N; sulfuric acid concentration in the external phase: 0.1N; diluent:
hexane).

Table 2

Effect of sodium hydroxide concentration in the internal aqueous phase on the strip-
ping of BPA (experimental conditions—emulsion volume: 50 mL; external phase
(BPA solution) volume: 400 mL; volume ratio of internal phase to organic phase:
1/1; emulsification time: 5 min; stirring speed: 200 rpm; concentration of Span 80:
3% (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase: 50/400; internal phase
concentration (NaOH): 0.05N; sulfuric acid concentration in the external phase:
0.1N; diluent: hexane; BPA concentration: 20 mgL-1).

NaOH concentration (N) 0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 1
Stripping efficiency (%) 273 35.1 98.0 885 752  60.1

Stripping efficiency was calculated using Eq. (3) determined by
mass-balance:

Stripping efficiency (%) = @ tVOCFi:t_VFCi:t T 100 (3)
exi exi ex ex

where Cgj, is the final concentration of BPA in the internal phase
(mgL-1), Cyex is the initial concentration of BPA in the external
phase (mgL~1), Crex is the final concentration of BPA in the external
phase (mgL~1), Vg is the final volume of the internal phase (mL),
Voext 1S the initial volume of the external phase (mL) and Vgey: is
the final volume of the external phase (mL).

3.3.1. Effect of internal phase concentration

The concentration of sodium hydroxide in the internal aqueous
phase is a crucial parameter in the W/O emulsion stability and BPA
stripping.

In order to improve the regeneration of membrane and to con-
centrate BPA in the aqueous internal phase, the influence of sodium
hydroxide concentration on the stripping efficiency was studied.
The effect of the concentration of sodium hydroxide in the inter-
nal phase on the stripping of BPA was illustrated in Table 2. It was
observed that the stripping efficiency increased with an increase
in sodium hydroxide concentration up to 0.05N, above which
stripping performance decreased. Thus, the best concentration of
sodium hydroxide in the internal phase is 0.05N due to the very
good stripping efficiency (98%) and excellent emulsion stability.

4. Conclusion

The objective of this work was the extraction of BPA from aque-
ous solutions by surfactant liquid membrane. The following results
were obtained:

¢ The experimental conditions conducting to an excellent stability

of the W/O emulsion were: emulsification time: 5 min; stirring

speed: 200 rpm; concentration of Span 80: 3% (w/w); volume

ratio of internal phase to organic phase: 1/1; internal phase

concentration (NaOH): 0.05N; volume ratio of W/O emulsion to

external phase: 50/400; diluent: hexane.

The prepared W/O emulsion is capable of extracting almost com-

pletely the total BPA molecules present in the external phase

within a few minutes.

The BPA transport is influenced by number of variables like type

and concentration of internal phase, surfactant concentration,

BPA initial concentration, stirring speed, volume ratio of internal

phase to organic phase, treatment ratio and diluent type.

The presence of NaCl in the continuous phase had no impact on

the extraction efficiency even at high salt concentrations.

The best sodium hydroxide concentration in the internal phase

that conducted to very good stripping efficiency (98%) and excel-

lent emulsion stability was 0.05N.

e The ELM technique was shown to be of interest for the treatment
of wastewaters contaminated with BPA.
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Abstract In this work, the removal of the worldwide non-
steroidal anti-inflammatory drugs ibuprofen (IBP) and
ketoprofen (KTP) by emulsion liquid membrane (ELM) was
carried out. An ELM system is made up of hexane as diluent,
Span 80 as the surfactant and sodium carbonate as the inner
aqueous solution. Effect of experimental conditions that affect
the extraction of IBP such as surfactant concentration, emul-
sification time, sulfuric acid concentration in external phase,
acid type in external phase, internal phase concentration, type
of internal phase, stirring speed, volume ratio of internal phase
to membrane phase, treatment ratio, IBP initial concentration,
diluent type and salt was investigated. The obtained results
showed that by appropriate selection of the operational pa-
rameters, it was possible to extract nearly all of IBP molecules
from the feed solution even in the presence of high concen-
tration of salt. Under optimum operating conditions, the effi-
ciencies of IBP removal from distilled water (99.3 %), natural
mineral water (97.3 %) and sea water (94.0 %) were compa-
rable, which shows that the ELM treatment process represents
avery interesting advanced separation process for the removal
of IBP from complex matrices such as natural and sea waters.
Under the optimized experimental conditions, approximately
97.4 % KTP was removed in less than 20 min of contact time.
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Introduction

Over the last decade, the presence of various pharmaceuticals
in water has received more attention due to the unknown
environmental impact, possible damages to the botany and
fauna present in aquatic systems and human health effects.
The major sources of pharmaceuticals are the continuous
disposal of wastewaters released from the pharmaceutical
industries, excretory products of medically treated humans
and animals (Madhavan et al. 2010). A remarkable group of
such pharmaceutical pollutants comprises non-steroidal anti-
inflammatory drugs (NSAIDs) with more than 70 million
annual prescriptions in the world (Méndez-Arriaga et al.
2010; Takagi et al. 2006). Moreover, several recent reports
have confirmed the presence of the NSAIDs ibuprofen (IBP)
and ketoprofen (KTP), in effluents of wastewater treatment
plants (Alonso et al. 2006; Andreozzi et al. 2006).

The compound 2-[3-(2-methylpropyl)phenyl]|propanoic
acid, commercially available as IBP, is widely used as an
anti-inflammatory and antipyretic drug especially prescribed
for the treatment of fever, migraine, muscle aches, arthritis and
tooth aches (Takagi et al. 2006). Several kilotons of this
compound are produced worldwide each year, part of which
is rejected to the effluents, excreted by patients in its original
form or as metabolites from human biodegradation (Méndez-
Arriaga et al. 2010). Concentrations of IBP in the environment
are reported between 10 ng/l and 169 pg/l (Santos et al. 2007).
IBP is a persistent pollutant because it is not destroyed in a
municipal water treating station (Fent et al. 2006). IBP con-
centrations in the effluents leaving several sewage-treatment
plants are reported between 0.002 and 24.6 pg/l (Méndez-
Arriaga et al. 2008; Miege et al. 2007).

Ketoprofen (2-(3-benzoylphenyl)-propanoic acid), a type
of NSAID that is extensively used as a non-prescription drug,
has been detected in surface waters in concentrations ranging
from ng/l up to ng/l (Metcalfe et al. 2003; Tixier et al. 2003).
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Due to its heavy medical use, KTP is regularly detected in
municipal wastewaters and is not completely removed in most
of sewage treatments (Marco-Urrea et al. 2010).

Although IBP and KTP, which are present in the aquatic
environment in low concentrations, are still harmful humans
and animals, only highly concentrated, polluted solutions
have been investigated so far (Choina et al. 2013; Illés et al.
2012; Méndez-Arriaga et al. 2008; Mozia and Morawski
2012; Zheng et al. 2011).

Most frequently, conventional treatment processes applied
at domestic wastewater treatment plants fail to remove
completely pharmaceutical substances. Therefore, the integra-
tion of conventional wastewater treatments with advanced
technologies has become of great interest. Recently, emulsion
liquid membrane (ELM) or surfactant liquid membrane has
gained much attention as an advanced extraction process for
the removal of contaminants present in wastewater. Liquid
membranes are not only an important technique for concen-
tration, separation and recovery, but also are of fundamental
importance from an environmental engineering point of view
in understanding the transport mechanisms.

The ELM process is carried out by combining extraction
and stripping steps in one stage, which leads to simultaneous
purification and concentration of the solute. ELMs consist of
an aqueous internal phase stabilized by a surfactant and dis-
persed as very fine droplets inside a membrane (organic)
phase. The resulting liquid membrane, or water-in-oil (W/O)
emulsion, is further dispersed as emulsion globules in external
feed phase (a second aqueous phase). Target solute in the
external feed phase is transferred across the membrane phase
into the internal phase during an extraction process. In this
water-in-oil-in-water (W/O/W) ELM, the organic phase func-
tions as a barrier, or membrane. The solute mass transfer is
driven by the concentration difference between the external
feed phase and the internal phase. The solute is converted to
ion state which cannot transfer through the membrane phase
back to the external phase by the internal phase agent. After
the subsequent separation of the external phase from the W/O
emulsion by gravity (settling), splitting of the emulsion
(demulsification) is carried out. Demulsification is performed
in order to separate the phases that makeup the emulsion, the
internal aqueous phase and the organic membrane phase. At
the end of the process, the membrane phase can be reused and
the receiving phase (enriched in the recovered solute) can be
recycled or recovered for solute.

Immobilized solvent and membrane extraction of IBP and
its metabolite has been reported in the literature (Williams
et al. 2012, 2013). To the best of our knowledge, data on the
removal of IBP and KTP from contaminated water by ELM
have not been reported previously. Additionally, it is of con-
siderable practical interest to examine the removal of IBP in
complex matrices such as natural waters. Therefore, in this
study, ELM system was developed for the extraction of IBP

and KTP from aqueous solutions. The influence of operational
parameters such as surfactant concentration, emulsification
time, sulfuric acid concentration in external phase, acid type
in external phase, internal phase concentration, type of inter-
nal phase, stirring speed, volume ratio of internal phase to
membrane phase, treatment ratio, IBP initial concentration,
diluent type and salt on the extraction of IBP by ELM was
examined. Additionally, permeation of IBP by ELM in pure
and natural waters was compared. The removal of KTP using
the optimized ELM system was also studied.

Experimental

IBP sodium salt (CAS number 31121-93-4) and KTP (CAS
number 22071-15-4) were purchased from Sigma-Aldrich and
used as received. Though IBP and KTP occur in concentra-
tions ranging from ng/l up to pg/l in water, we chose higher
concentrations to check the feasibility of the ELM process.
The solubility limits are 100 mg/ml for IBP sodium salt
(Sigma-Aldrich) and 230 mg/l for KTP (Bundgaard and
Nielsen 1988; Yalkowski et al. 2010). The molecular struc-
tures of IBP sodium salt and KTP are shown in Fig. 1.

All other chemicals used were of the highest available
purity and were purchased from Sigma-Aldrich.

The extraction of IBP and KTP using liquid emulsion
membrane involves three steps: preparation of liquid mem-
brane emulsion, extraction of the solute from feed by
contacting the emulsion, and separation of liquid emulsion
from the external phase by settling (Fig. 2).

O

HaC
8 ONa

CHs

CHs

Ibuprofen sodium salt

0O OH
O

H,C

Ketoprofen

Fig. 1 Chemical structures of ibuprofen sodium salt and ketoprofen
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Fig. 2 The emulsion liquid
membrane process
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Internal aqueous standard solutions were prepared by taking
the required amount of alkaline solution (Na,CO3, NaOH or
NH,4OH) in distilled water. The organic membrane phase was
prepared by dissolving the appropriate amount of Span 80 as a
surfactant in hexane under a gentle mixing by a magnetic stirrer.
The emulsion was prepared by mixing the internal aqueous
solution with the organic membrane phase using a high-speed
disperser for a fixed mixing time. The volume ratio of internal
aqueous phase to organic phase was changed from 1:2 to 2:1.

The three-phase dispersion (W/O/W) was stirred with a
mechanic stirrer at 250 rpm (except when the effect of stirring
speed was studied). A volume of the prepared W/O emulsion
was added to 600 ml of external aqueous solution (IBP or
KTP) in a cylindrical thermostated vessel that was attached to
an overhead mechanical stirrer. The agitator used was a 45°
pitch four blades down pumping impeller (diameter, 5 cm).
The content of the vessel was stirred in order to disperse the
W/O emulsion in the external phase at variable speeds for
different contact times to make the W/O/W double emulsions.
The external phase solution was periodically sampled at var-
ious time intervals. The concentration of pollutant in the
solutions was determined by a UV—-visible spectrophotometer
set at the wavelength corresponding to maximum absorbance
of the studied pollutant.

@ Springer

A well-known procedure for determining IBP and KTP
concentrations, based on Beer's law calibration plots, was
applied using a UV-visible spectrophotometer (Jenway
6405). The wavelength resolution and the bandwidth were,
respectively, 1 and 0.5 nm. The length of the optical path in
glass cell was 1 cm. The maximum absorption wavelength
was determined as equal to 220 and 260 nm for IBP and KTP,
respectively. Then, the calibration plot was constructed. The
calibration was repeated five times during the period of mea-
surements. The linearization of this plot usually provided a
determination coefficient close to 99.99 %. These data were
used to determine the remaining IBP or KTP concentration in
aqueous solution.

All the experiments were carried out in duplicate at least
and the mean values are presented. The maximum standard
deviation was 3 %.

Results and discussion

The influence of experimental conditions such as surfactant
concentration, emulsification time, sulfuric acid concentration
in external phase, acid type in external phase, internal phase
concentration, type of internal phase, stirring speed, volume
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ratio of internal phase to membrane phase, treatment ratio, IBP
initial concentration, diluent type and salt on the extraction of
IBP by ELM was examined and optimum conditions for
maximum removal of IBP were established. The effects of
these parameters have been discussed in the following
sections.

Transport mechanism

The pK, values of IBP and KTP are 4.9 and 4.4, respectively.
Therefore, the overall extraction was greatly affected by the
external phase pH. When the pH was kept low, IBP and KTP
are present in neutral protonated form. Strong basic agent used
inside the emulsion droplets as internal stripping phase
(Na,COs) serves to convert unionized IBP and KTP, which
had diffused through the liquid membrane, into ionized forms.
The latter compounds, that are charged specie in basic aque-
ous phase, could not diffuse back to the external phase and
thus were retained in the internal aqueous phase (Fig. 3).
However, the difference of electrolyte concentrations between
the internal and external phases is increased by increasing
Na,COj3 concentration, which causes an osmotic pressure
between these two phases. Water in the external phase is then
transferred to the internal phase that results in swelling and
breakage of the emulsion, and thus decreasing in removal
efficiency. Therefore, sulfuric acid is used in the external
phase in order to avoid swelling phenomenon and enhance
the extraction efficiency.

Fig. 3 Extraction mechanism of

IBP and KTP by ELM Feed phase

Ibuprofen sodium salt
Ci3Hi70, Na*

H>SO4

Feed phase

Ketoprofen
C16H130:H

(Acidic medium H,SOy)

Effect of surfactant concentration

In the ELM process, surfactant concentration affects not only
the stability of the liquid membrane but also mass transfer.
Thus, it is very important to ascertain the effect of surfactant
concentration on the behavior of IBP extraction by ELM.

The experimental conditions were that conducting to meta-
stable W/O emulsion and are summarized as follows: emulsion
volume, 60 ml; external feed phase (IBP solution) volume,
600 ml; volume ratio of internal phase to organic phase, 1:1;
emulsification time, 3 min; stirring speed, 250 rpm; concentra-
tion of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of emulsion to
external phase, 60:600; internal phase concentration (Na,CO3),
0.1 N; diluent, hexane.

The variation in the extent of extraction of IBP from
aqueous external phase for various Span 80 concentrations
ranging from 1 % to 9 % (w/w) is represented in Fig. 4. It was
observed that increasing surfactant concentration from 1 % to
3 % (w/w) increased the removal efficiency. Emulsion with
1 % Span 80 was not stable for the total duration of run time
leading to poor extraction. This is due to insufficient surfactant
molecules at the aqueous internal phase—organic phase inter-
face (Peng et al. 2012; Daas and Hamdaoui 2010a, b). In-
creasing the surfactant concentration to 3 % (w/w) resulted in
a stable membrane throughout the duration of the experiment
with negligible leakage. Excessive amount of surfactant (>3 %
[(w/w)) decreases the extraction extent. Higher amount of
surfactant tends to increase the resistance at the interface and

Membrane Stripping phase
Ibuprofen sodium salt
C13H17027 Na+
Ibuprofen (Non-permeable)
! C13H1,0.H
A >4
\ Na,COs3
Membrane Stripping phase
Ketoprofen sodium salt
Ci6H130; Na*
Ketoprofen (Non-permeable)
CiHi3O:H d
\ Na,CO3;
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Fig. 4 Effect of surfactant concentration on the extraction of IBP (50 mg/1)
by ELM (experimental conditions: emulsion volume, 60 ml; external phase
[IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to organic
phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring speed, 250 rpm; volume
ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase concentra-
tion (Na,CO3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed phase, 0.1 N;
diluent, hexane)

this can be attributed to a number of possible factors caused by
high interfacial occupancy of the surfactant that includes de-
crease in IBP extraction at the membrane phase—feed phase
interface, increase in interfacial viscosity and decrease in move-
ment of inner droplets within the emulsion globule (Yang et al.
2005). Therefore, the amount of surfactant in the membrane
phase must be minimal, yet enough to stabilize the emulsion.
Hence, the optimal surfactant concentration was 3 % (W/w).

Effect of emulsification time

Experiments were conducted under the same operating con-
ditions as mentioned previously, using a surfactant concentra-
tion of 3 % (w/w) and varying the emulsification time from 1
to 9 min. The effect of emulsification time on the removal of
IBP from aqueous solution by ELM is shown in Fig. 5. These
results show that the higher extraction efficiency was obtained
for an emulsification time of 3 min. This is due to the forma-
tion of a stable emulsion and the diminution of the size of
Na,CO; containing internal phase droplets and enhances the
homogeneity of the dispersed phase. Further increase in emul-
sifying time decreased the removal of IBP. For insufficient
emulsification time (1 min), the breakage was great because
the droplets have a large size, which leads to their coalescence.
In contrast, for a long emulsification time, the breakage is
important because of high internal shearing conducive to a
very high number of small droplets by volume unit. This
increases the collision frequency between small droplets
conducting to emulsion breakage (Daas and Hamdaoui
2010a, b; Ng et al. 2010). Therefore, an emulsification time
of 3 min was chosen throughout this study.
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Fig.5 Effect of emulsification time on the extraction of IBP (50 mg/l) by
ELM (experimental conditions—emulsion volume, 60 ml; external phase
[IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to organic
phase, 1:1; Span 80 concentration, 3 % (w/w); stirring speed, 250 rpm;
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase
concentration (Na,COj3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed
phase, 0.1 N; diluent, hexane)

Effect of sulfuric acid concentration in external phase

In order to mitigate the problem of membrane swelling and
explore the significant role being played by acid concentration
in the external phase during the transport of the solute in ELM
system, the extraction of IBP were carried out at different
sulfuric acid concentration in the feed phase. The permeation
studies were performed with various sulfuric acid concentra-
tions in the range 0.01-2 N, and the obtained results are shown
in Fig. 6. As can be seen from this figure, IBP extraction
increased with the increase of sulfuric acid concentration from
0.01 to 0.1 N and then decreased due to deterioration in the
emulsion stability. Maximum extraction as well as maximum
transport was achieved at 0.1 N H,SO,. However, at higher
acid concentrations, IBP transport efficiency diminished appre-
ciably as shown in Fig. 6. This might be due to the fact that at
very high acid concentration the properties of the surfactant are
reduced (Sabry et al. 2007) that leads to a destabilization of the
emulsion and a diminution in the extraction efficiency. It has
been observed that in the absence of sulfuric acid, the phenom-
enon of swelling take place conducting to the breakage of the
emulsion and thus decreasing in extraction efficiency. This
transport of water from external phase to internal phase is
mainly driven by the difference in osmotic pressure between
the external and the internal phases. Thus, the 0.1 N H,SO,
solution was selected as the best concentration for feed phase.

Effect of acid type in external phase

Although in the preliminary experiments sulfuric acid solution
was used as the external solution, other acids were also tested.
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Fig. 6 Effect of sulfuric acid concentration in the external phase on the
extraction of IBP (50 mg/l) by ELM (experimental conditions—emulsion
volume, 60 ml; external phase [IBP solution] volume, 600 ml; volume
ratio of internal phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min;
stirring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w); volume
ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase concen-
tration (Na,COs), 0.1 N; diluent, hexane)

The effect of the presence of 0.1 N of different acids namely
sulfuric acid, hydrochloric acid and perchloric acid in the ex-
ternal feed phase on the extraction of IBP was studied. Figure 7
compares the extraction data of IBP for different acidic external
solutions. The obtained results indicate that sulfuric acid
showed slightly higher extraction extent, whereas hydrochloric
acid and perchloric acid yielded near quantitative extraction.
Consequently, sulfuric acid was accepted as the best acid and
was used as the external solution in the following experiments.
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Fig. 7 Effect of acid type in the external phase on the extraction of IBP
(50 mg/l) by ELM (experimental conditions—emulsion volume, 60 ml;
external phase [IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal
phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring speed,
250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of W/O
emulsion to external phase, 60:600; internal phase concentration
(Na,CO3), 0.1 N; diluent, hexane)

Effect of internal phase concentration

Stripping phase concentration plays an important role in the
transport of solute from feed solution to stripping phase
through ELM. Consequently, the effect of Na,CO; concentra-
tion of the stripping solution on extraction of IBP was studied
at different concentration levels from 0.001 to 2 N. The results
are shown in Fig. 8. From Fig. 8, it appeared that the extrac-
tion increased when Na,CO; concentration was varied from
0.001 to 0.1 N. However, when the concentration of Na,CO;
in the stripping solution was varied from 0.1 to 2 N, the level
of IBP removal was reduced. It was expected that increasing
the amount of Na,COj; in the internal phase decreased the
difference of densities and increased the emulsion viscosity. In
addition, difference in ionic strength between external to
internal phase led to internal phase volume increasing, which
promotes excess emulsion leakage (Daas and Hamdaoui
2010a, b; Balasubramanian and Venkatesan 2012). The in-
creasing of emulsion viscosity reflected in an increasing in the
size of drops. Therefore, 0.1 N Na,CO; solution was chosen
as the best internal phase concentration.

Effect of type of internal phase

The stripping reaction at the membrane-stripping solution
interface plays a vital role in the extraction of solute from
the feed solution to the stripping solution in ELM process.
Although in the preliminary experiments sodium carbonate
solution was used as the internal aqueous phase, other alkaline
substances were also tested. The effect of the presence of
0.1 N of different stripping solutions, namely, Na,COs, NaOH
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Fig. 8 Effect of internal phase concentration (Na,COj3) on the extraction
of IBP (50 mg/l) by ELM (experimental conditions—emulsion volume,
60 ml; external phase [IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of
internal phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring
speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of W/O
emulsion to external phase, 60:600; sulfuric acid concentration in the feed
phase, 0.1 N; diluent, hexane)
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and NH4OH, in the stripping phase on the extraction of IBP
was studied. The obtained results were shown in Fig. 9. As
shown in Fig. 9, when three different solutions Na,COs;,
NaOH and NH4OH with the same concentration (0.1 N) was
used in the stripping solution, the extraction efficiencies
showed the following tendency: Na,CO3;>NaOH>NH,OH.
Thus, the 0.1 N Na,CO; solution was selected as the suitable
stripping agent.

Effect of stirring speed

The stirring speed is a key factor in the rate of mass transfer
through ELM. In order to obtain optimal stirring speed that
allows effective extraction of IBP in the ELM process, the
feed and emulsion were mixed at stirring speeds ranging from
150 to 350 rpm. The obtained results are shown in Fig. 10. For
the lower stirring speed (150 rpm), the extraction rate was low
because of the formation of larger emulsion globules involv-
ing a decrease of the area for mass transfer. By increasing the
rotational speed from 150 to 250 rpm, IBP in the external
phase is removed more rapidly during the treatment. This
might be due to the fact that the size of droplets and the
membrane thickness are both reduced by increasing the stir-
ring intensity. Emulsion liquid droplets with smaller size lead
to better dispersion. At the same time, more interfacial surface
area is available between the external phase and the membrane
phase, so the removal efficiency and transfer rate are higher.
Further increase in speed of mixing from 250 to 350 rpm
resulted in an improvement of both the rate of transport and
the extent of extraction during the first few minutes. However,
the removal efficiency starts to decrease after certain treatment
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Fig. 9 Effect of type of internal phase on the extraction of IBP (50 mg/1)
by ELM (experimental conditions—emulsion volume, 60 ml; external
phase [IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to
organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring speed, 250 rpm;
concentration of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of W/O emulsion to
external phase, 60:600; sulfuric acid concentration in the feed phase,
0.1 N; diluent, hexane)
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Fig. 10 Effect of stirring speed on the extraction of IBP (50 mg/l) by
ELM (experimental conditions—emulsion volume, 60 ml; external phase
[IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to organic
phase, 1/1; emulsification time, 3 min; concentration of Span 80, 3 % (w/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase
concentration (Na,CO;), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed
phase, 0.1 N; diluent, hexane)

time (10 min for 300 rpm, 4 min for 350 rpm). Increasing the
stirring speed above a critical value not only decreases the
extraction efficiency, but also affects the stability of the emul-
sion and makes the emulsion unstable. In addition, the shear
induced breakage of fragile emulsion droplets near the tip of
the impeller or impact on the wall of a contactor imposes
upper limit on the speed of agitation (Kulkarni and Mahajani
2012). For the higher stirring speed (350 rpm), the swelling
phenomenon becomes notable, which resulted in greater
amounts of water to permeate through the membrane causing
the internal droplets to swell and coalesce. Thus, 250 rpm was
recommended as the most appropriate stirring speed.

Effect of volume ratio of internal phase to membrane phase

Volume ratio of internal phase to membrane phase plays an
important role in determining the effectiveness of ELM sys-
tem. The effect of volume ratios of the internal solution to
membrane phase varied between 1:2 and 2:1, by maintaining
membrane volume constant, on the removal of IBP is
presented in Fig. 11. At a low volume ratio, membrane thick-
ness and viscosity of the emulsion phase is high due to the
relatively high organic content. Also, a low volume ratio
means less stripping agents are available for solute stripping.
From Fig. 11, it is observed that with increase of volume ratio
from 1:2 to 1:1, the transport rate and removal efficiency of
IBP increases. This can be attributed to the fact that an
increase in the internal phase volume fraction shifts the inter-
nal drop size distribution toward larger size and decreases the
thickness of the membrane phase resulting in enhanced mass
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Fig. 11 Effect of volume ratio of internal phase to organic phase on the
extraction of IBP (50 mg/l) by ELM (experimental conditions—emulsion
volume, 60 ml; external phase [IBP solution] volume, 600 ml; emulsifi-
cation time, 3 min; stirring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 %
(w/w); volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal
phase concentration (Na,COs3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the
feed phase, 0.1 N; diluent, hexane)

transfer. This results in increase in the capacity of the membrane
for enhanced permeation of the solute. However, there is a limit
to which the size of the droplet can increase with an increase in
internal aqueous phase to membrane phase ratio. Beyond the
ratio of 1:1, a further increase in the volume of internal aqueous
solution decreases both the rate and efficiency of extraction.
This may be due to an increase of the emulsion viscosity and
also an increase of the diameter of internal droplets (Chiha et al.
2006; Djenouhat et al. 2008a). The increase of droplets diam-
eter decreases the interfacial contact area between the emulsion
and feed solution and thereby decreases the extraction efficien-
cy. Additionally, for higher volume ratios, the volume of mem-
brane solution is not enough for enclosing all the stripping
solution (Juang and Lin 2004). Thus, in order to obtain a
uniform and homogeneous distribution of the stripping solution
droplets in the membrane solution with high extraction effi-
ciency, the volume ratio of internal aqueous phase to membrane
phase of 1:1 was selected as the best volume ratio.

Effect of treatment ratio

The volume ratio of the emulsion to the aqueous external
solution, defined as treatment ratio, controls interfacial mass
transfer and plays an important role in determining the effi-
ciency of ELMs. The effect of the volume ratio of emulsion to
external feed phase on the extraction efficiency was studied in
the range 10:600-300:600 and the obtained results are given
in Fig. 12. The figure shows that the removal efficiency
increases by increasing the volume ratio of emulsion to exter-
nal phase from 10:600 to 60:600. This is because with the
increasing amount of emulsion in the external phase, the
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Fig. 12 Effect of volume ratio of emulsion to external phase on the
extraction of IBP (50 mg/l) by ELM (experimental conditions—external
phase [IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to
organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring speed, 250 rpm;
concentration of Span 80, 3 % (w/w); internal phase concentration
(Na,COs3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed phase, 0.1 N;
diluent, hexane)

amount of available globules and interfacial surface area per
unit volume of external phase increase and hence the transfer
rate of IBP and removal efficiency are accelerated. Beyond
60:600, further increase in the ratio caused less extraction
efficiency due to improper mixing of phases because of higher
proportion of the more viscous emulsion phase. With the
increasing of the volume ratio, the size of globules increases
and in turn results in the membrane thickening, which resists
the transportation of IBP. Furthermore, the influence of the
volume ratio of emulsion to the external feed solution on the
stability was not significant, because the breakage increases
very slightly with an increase of this volume ratio (Djenouhat
et al. 2008a, b). With the consideration of the economy of the
ELM process, a lower volume ratio is favorable because it can
increase the capacity per unit volume of emulsion membrane
and save the cost. Consequently, volume ratio of emulsion to
external feed solution of 60:600 was selected as the best
treatment ratio.

Effect of IBP initial concentration

The effect of initial concentration of IBP ranging from 10 to
150 mg/l on the degree of extraction was studied. The con-
centration of IBP in the feed solution was reduced from 10 to
0.4 mg/1, from 20 to 0.8 mg/1, from 50 to 0.4 mg/l, from 100 to
0.8 mg/l and from 150 to 2 mg/l. After 20 min of treatment, the
extraction efficiencies were approximately 96 % for initial
IBP concentrations of 10 and 20 mg/l and 99 % for initial
IBP concentrations of 50, 100 and 150 mg/l. The removal
efficiency increases with the increase of solute concentration.
This may be attributed to an increase in the driving force, the
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Fig. 13 Effect of diluent type on the extraction of IBP (50 mg/l) by ELM
(experimental conditions—external phase [IBP solution] volume, 600 ml;
volume ratio of internal phase to organic phase, 1:1; emulsification time,
3 min; stirring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase
concentration (Na,CO3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed
phase, 0.1 N)

concentration gradient, with the increase in the initial IBP
concentration.

Effect of diluent type
The transfer of solute through the membrane phase might be

considered as an important parameter. It is recognized that the
organic diluent influences the performance of an ELM system.

—B—[NaCl]=0g/L
——[NaCl] =0.5 g/L
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—V—[NaCl] =20 g/L
—>—[NaCl] =35 g/L
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Fig. 14 Effect of salt (NaCl) on the extraction of IBP (50 mg/l) by ELM
(experimental conditions—external phase [IBP solution] volume, 600 ml;
volume ratio of internal phase to organic phase, 1/1; emulsification time,
3 min; stirring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600; internal phase
concentration (Na,COj3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed
phase, 0.1 N; diluent, hexane)
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Fig. 15 Removal of IBP (50 mg/l) from distilled water, natural mineral
water and sea water by ELM (experimental conditions—external phase
[IBP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal phase to organic
phase, 1/1; emulsification time, 3 min; stirring speed, 250 rpm; concen-
tration of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of W/O emulsion to external
phase, 60:600; internal phase concentration (Na,COs), 0.1 N; sulfuric
acid concentration in the feed phase, 0.1 N; diluent, hexane)

The viscosity of the diluent is the main determinant of the
thickness and permeability of the membrane for the solute.
Therefore, the type of diluent may have a controlling effect on
the removal efficiency. The extraction kinetics of IBP using
hexane, heptane or kerosene as diluents is presented in
Fig. 13. This figure shows that hexane provided better extrac-
tion performances than heptane and kerosene. This behavior is
due to the viscosity of hexane (0.200 mPa s) that is lower than
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Fig. 16 Removal of KTP (50 mg/l) by ELM (experimental conditions—
external phase [KTP solution] volume, 600 ml; volume ratio of internal
phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stirring speed,
250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (w/w); volume ratio of W/O
emulsion to external phase, 60:600; internal phase concentration
(Na,COs3), 0.1 N; sulfuric acid concentration in the feed phase, 0.1 N;
diluent, hexane)
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that of heptane (0.387 mPa s) and kerosene (1.383 mPa s),
which conducted to a higher rate of transfer. On the other
hand, emulsion prepared using hexane is more stable than
those produced using heptane and kerosene. Thus, hexane
was the best choice as the diluent in the present ELM system.

Effect of salt

Salt could be present in a various range of concentration in
wastewater and influence the ELM process by changing the
ionic strength in the external phase, which affects the mem-
brane stability (Yan and Pal 2004). The effect of salt concen-
tration (ionic strength) in the external feed phase on the degree
of IBP removal was analyzed over NaCl concentration range
from 0 to 35 g/l. The influence of sodium chloride concentra-
tion on the extraction of IBP is illustrated in Fig. 14. It is
observed that the removal efficiency is slightly affected by
sodium chloride, which indicates that the membrane has
an acceptable stability against strong electrolyte and may be
used for the treatment of water contaminated with IBP.

Extraction of IBP from natural and sea waters

The removal efficiency of IBP was examined by dissolving
the pollutant in a natural mineral water and in sea water.
Experiments were carried out using an initial IBP con-
centration of 50 mg/l. The obtained results are shown in
Fig. 15. The main characteristics of the natural water were:
pH=7.2, Ca®"'=81 mg/l, Mg* =24 mg/l, Na"=15.8 mg/l,
Cl =72 mg/l, SO.* =53 mg/l, HCO; =265 mg/l. In all cases,
the removal kinetics of IBP in distilled water was slightly
higher than those obtained in natural and sea waters. The
concentration of IBP in the feed solution was reduced from
50 to 0.4 mg/1 in distilled water, to 1.4 mg/I in natural mineral
water and to 3 mg/l in sea water. After 20 min, the
removal efficiencies were 99.3 % in distilled water, 97.3 % in
natural mineral water and 94.0 % in sea water. The total loss
on removal efficiency is less than 5.3 %, which shows that the
ELM treatment process represents a very interesting advanced
separation process for the removal of IBP in complex matrices
such as natural and sea waters.

Extraction of KTP

Optimum experimental conditions obtained from the earlier
experiments are summarized as follows: emulsion volume,
60 ml; external phase volume, 600 ml; volume ratio of internal
phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min; stir-
ring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (W/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600;
internal phase concentration (Na,COs), 0.1 N; diluent, hex-
ane; concentration of H,SO, in the external phase, 0.1 N.

The extraction kinetics of KTP in aqueous solution at the
optimum operating conditions is illustrated in Fig. 16. From
Fig. 16, it is clear that the degree of KTP removal increases
gradually with increasing contact time and reached a plateau
afterward. After only 6 min of contact time, extraction effi-
ciency was 97.4 %. A removal efficiency of 98.8 % was
attained after 20 min.

Conclusions

An ELM was developed to remove NSAIDs IBP and KTP
from water. The optimum experimental conditions for the
extraction of IBP were summarized as follows: emulsion vol-
ume, 60 ml; external phase volume, 600 ml; volume ratio of
internal phase to organic phase, 1:1; emulsification time, 3 min;
stirring speed, 250 rpm; concentration of Span 80, 3 % (W/w);
volume ratio of W/O emulsion to external phase, 60:600;
internal phase concentration (Na,COs3), 0.1 N; diluent, hexane;
concentration of H,SOy, in the external phase, 0.1 N. Under the
best operating parameters, it was possible to extract nearly all of
IBP molecules from the feed solution even in the presence of
high concentration of salt. At the optimum experimental con-
ditions, about 97.4 % KTP was removed in less than 20 min of
contact time.

This study demonstrates that ELM treatment in comparison
with other techniques that are hindered by the presence of salts
is a promising process for the elimination of NSAIDs IBP and
KTP from complex matrices such as natural and sea waters.
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