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Résumé

La présente étude a pour but I'extraction-la récupération et le transport de la vitamine B3
(Pacide nicotine) présente dans les rejets pharmaceutiques en utilisant une membrane
polymérique plastifice MPP constituée de polychlorure de vinyle (PVC) comme polymere
de base, 'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) comme un transporteur (extractant) et d’un
plastifiant dioctyl phtalate (DOP).

Une synthése des différents travaux, effectués par des chercheurs, liés a notre sujet, a été
réalisée. IIs ont ¢tudié I'influence de plusieurs parametres sur Defficacit¢ de rendement
d’extraction, parmi eux : la composition de la membrane (la nature du polymére de base,
I'extractant, le plastifiant...), son épaisseur, la composition chimique des phases aqueuses
avec leurs concentrations etc...

Mots clés : vitamine B3, TOPO, DOP, membrane polymérique plastificc MPP (a
inclusion)

Abstract

The aim of the present study is to extract-recover and transport vitamin B3 (nicotine acid)
present in pharmaceutical discharges using a plasticized MPP polymeric membrane made
of polyvinyl chloride (PVC) as the base polymer, trioctylphosphine oxide (TOPO) as a
transporter (extractant) and a dioctyl phthalate (DOP) plasticizer.

A synthesis of various works, carried out by researchers, related to our subject, was carried
out. They studied the influence of several parameters on the efficiency of extraction yield,
among them: the composition of the membrane (the nature of the base polymer, the
extractant, the plasticizer, etc.), its thickness, the chemical compositionof the aqueous
phases with their concentrations, etc.

Keywords: vitamin B3, TOPO, DOP, MPP plasticized polymeric membrane (inclusion)
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Introduction Générale

La technologie des membranes contiue a offiir de plusieurs solutions a des
contraintes techniques, rencontrées dans les procédés d’hydrométallurgie, appliqués a la
récupération et a la séparation des métaux. Actuellement, les procédés membranaires sont
utilisés pour séparer et surtout concentrer des molécules ou des espeéces ioniques en
solution, et/ou séparer des particules ou des micro-organismes en suspension dans un
fluide. Ces procédés sont la mise en ceuvre des membranes permsélective. Parmi les plus
importantes figurent ; Thyper filtration, [lultrafiltration, la dialyse, Iélectrodialyseet la
piezodialyse. IIs peuvent é&tre utilisés dans de nombreux secteurs comme I'industrie
pharmaceutique, industrie  agro-alimentaire, la  producton de T'eau potable,

I'environnement et la production d’énergie [1].

La séparation par membrane liquide est une technique récente fondée sur le
principe de [Dextraction par solvant mais présentant lorigmalit¢ de mettre en oceuvre

simultanément les opérations d’extraction et de dés-extraction [2].

Les avantages de ces procédés, comparés aux techniques conventionnelles, sont

nombreux :

e Les procédés sont réalisés a température ambiante (utilisable pour récupérer
des molécules fragiles), particulicrement important dans I'industrie agro-
alimentaire et la biotechnologie.

e IIs ne nécessitent pas forcément [utilisation d’extractants chimiques
(séparation des gaz).

e le fractionnement se fait sans changement de phase, ce qui est trés
avantageux au niveau ¢énergétique comparé a la distillation ou a
I’évaporation.

e D’mntégration mdustrielle est facile: les équipements membranaires sont
modulaires c’est-a-dire avec toujours un dimensionnement ajusté et les
opérations peuvent étre facilement conduites en continu et automatisée avec
fiabilité.

e L’environnement est respecté: les opérations intégrantes les membranes

sont a considérer comme des opérations propres.

IIs présentent, par contre, quelques inconvénients dont les principaux sont la durée
de vie liée a la perte de résistance mécanique, qui peut étre due a des nettoyages fiéquents

ou a l'utilisation des réactifs concentrés (acides, bases, détergents,...etc.) [1].

1



Introduction Générale

Dans la présenteétude, nous nous sommes intéressés particulicrement a I'extraction-
et la récupération de la vitamme B3 (acide nicotine) présente dans les rejets
pharmaceutiques, en utilisant une membrane liquide plastifi¢e constituée d’un polymeére de
base (PVC), d’un transporteur (ou extractant : Trioctylphosphine Oxide) et d’un plastifiant
(Dioctyl Phtalate : DOP).

Ce présent mémoire est subdivisé en trois chapitres comme suit :

e Chapitrel : consacré¢ aux quelques rappels théoriques sur Iextraction par
les membranes liquides et notamment les membranes liquides plastifiées
(MPP).

e Chapitre2 : des généralités sur 'acide nicotine.

e Chapitre3 : consacré a une synthése desdifférents travaux, en relation avec

notre théme de recherches, effectués par les chercheurs.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale.
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CHAPITRE 1 MEMBRANES LIQUIDES PLASTIFIEES

1.1. Généralités sur les procédés d’extraction par membranes

La technologie membranaire est devenue une véritable technologie de séparation
durant cette derniére décennie. Les principaux avantages de cette technologie est le fait
quelle nécessite peu de produits chimiques, consommation d'énergie relativement faible et

une conduction du procédé facile et bien arrangée.

Le terme technologie membranaire est un terme générique pour différents procédés de
séparations trés caractéristiques. Ces procédés sont du méme type, car dans chacun d'eux une
membrane est utilisée. Les membranes sont de plus en plus utilisées pour des procédés de
traitements des eaux souterraines, de surface, ou usées. Les membranes sont mamtenant

compétitives par rapport aux techniques conventionnelles [3].

Les procédés membranaires font partic de nouvelles technologies qui peuvent jouer un
rOle important dans le domaine de la purification. Ces procédés peuvent étre utilisés pour le
traitement des eaux usées et pour la production de I'eau potable. Actuellement les procédés
membranaires ouvrent de nouvelles possiilités dans I'exploitation de sources d’eau,
notamment les océans. Auparavant ils étaient difficilement utilisables pour des raisons

techniques ou économiques [4,5].

Le principe des procédés membranaires est basé sur le passage plus ou moins aisé
d’une espeéce en solution a travers une membrane sous l'effet d’une force motrice. Cette
derniere appliquée de part et d’autre des parois de la membrane entraine un déplacement du

solvant et/ou des especes en solution a travers la couche filtrante.

Une membrane peut étre définie comme étant une couche mince de matiere(barricre
matérielle) : film polymere, céramique, ou rarement métallique, permettant l'arrét ou le
passage sélectif de substances dissoutes, sous laction d’une force motrice de transfert.La
force motrice peut avoir trois origines, selon le procédé utilisé : un gradient de pression
(procédés baromembranaires), un gradient de concentration (dialyse) ou un gradient de
potentiel ¢€lectrique (€lectrodialyse) [6] ou encore un gradient d’activité combinant la pression

et la concentration.
1.2. Différents types de membranes

Les membranes peuvent étre classées selon leur morphologie.
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» Membrane non poreuse-dense

Ce type de membrane se compose de film compact a travers lequel les especes sont séparées
par diffusion en utilisant une force motrice. Celle-ci est, selon le cas, soit un gradient de

potentiel ¢électrique, soit un gradient de concentration ou de pression.

L'efficacit¢ de la membrane est associée a la vitesse de transport relative dans la membrane,

qui est controlée par la diffusion et la solubilité a I'ntérieur de la membrane.

Par conséquent, une membrane non poreuse peut extraire des perméats de méme taille si leur

solubilité¢ et leur concentration dans la phase membranaire different significativement.

De telles membranes sont principalement utilisées dans la séparation des gaz, la pervaporation

et la séparation par osmose inverse.

Généralement, ce type de membranes posséde une morphologie anisotrope afin d'améliorer le

flux [4,7].
» Membranes chargées électriquement

Ces membranes peuvent étre compactes ou microporeuses, bien que la plupart soient

translucides et microporeuses.

Les parois poreuses de ces membranes contiennent des especes fixes chargée négativement ou

positivement, appelées, respectivement, membranes échangeuses d'anions ou de cations.

L'extraction via la membrane chargée est obtenue principalement par lexclusion des ions de
charge semblable aux ions fixes en raison de la configuration de la membrane, et aussi dans

une certaine mesure par la taille des pores.

La concentration des ions en solution et leur charge influencent le processus d'extraction. Ces
membranes sont généralement utilisées pour le traitement des solutions électrolytiques tel que

dans le procédé d'électrodialyse [4,7].
» Membranes asymétrique ou anisotropes

Ces membranes sont constituées de film mince microporeux supporté sur une sous-structure
poreuse beaucoup plus épaisse. Le flux de transport de séparation a travers la membrane est
mversement li¢ a Iépaisseur de la membrane, plus la membrane est fine, plus le taux

d'extraction est élevé.
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Les techniques de fabrication de ces membranes limitent I'épaisseur des films jusqu'a 20pum et

sont mécaniquement résistants et sans défauts.
La couche limite (a I'interface) détermine les vitesses de perméation de la membrane.

En raison du taux de transport élevé et des flux élevés, la plupart des procédés commerciaux

utilisent des membranes asymétriques [4,7].
» Membranes en céramique et en métal

Ce sont des membranes microporeuses et utilisées dans les applications de la microfiltration et
de Tultrafiltration, utilisables dans les phases acides, basiques et organiques et possedent une
stabilit¢ thermique. Les membranes métalliques denses, en particulier les membranes de
palladium, sont utilisées pour la récupération de l'hydrogene a partir des mélanges gazeux

[4,7].
» Membranes liquides

Si les membranes sont considérées comme des séparateurs semi-perméables de phases, alors
le concept traditionnel des membranes comme films polymériques peut étre étendu pour

inclure les liquides. Elles sont, ainsi, définies comme des membranes liquides (ML).

Un systeme constitu¢é de membrane liquide implique la présence d’un liquide non miscible
avec la solution source (alimentation) et la solution de réception (produit) servant de barricre

semi-perméable entre ces deux phases.

Une membrane liquide (ML) est alors un film mince non poreux, homogeéne, hydrophobe,
typiquement constituée d’un liquide organique, non miscible a I’eau, maintenu entre deux
phases aqueuses de compositions différentes. Sous l'effet du gradient de concentration, le

soluté est transféré a travers la ML a partir de la phase source vers la phase de réception.

Le transport facilit¢ d’une espeéce «X» a travers la membrane liquide, peut étre la conséquence
de sa complexassions par une molécule présente dans la membrane, le transporteur (ligand,

extractant).
Les étapes du transfert ou passage phase aqueuse-membrane-phase aqueuse sont donc :

e La diffusion du solut¢ dans le film aqueux (de la phase I),
e La diffusion du ligand dans la membrane vers I'interface,
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e La complexation du solut¢ par le ligand a I'interface,

e La diffision du complexe formé dans la membrane.

Selon la définition de leur configuration, trois groupes de membranes liquides sont

considérés (Figure 1.1). Tous les autres types de membranes liquides peuvent étre classés

dans ces catégories.

1. Membrane liquide volumique ou épaisse : MLV ou Bulk Liquid Membrane: BLM.

2.  Membrane liquide supportée ou immobilisée : MLS/MLI ou SupportedLiquid
Membrane: SLM/ILM.

3.  Membrane liquide en émulsion : MLE ou Emulsion Liquid Membrane: ELM. [4,7]

La figure 1.1 qui suit représente les déférents types de membranes :

Type de Membranes

Membrane Liguide Velumigque Membrane Liquide Supportée Membrane Liquide en Emulsion
) MLE
ou Epaisze ou Immobilizée
MLV MLS

8 —& — M )

5 : phase source ou d’alimentation ; M : membrane ; B : phase de réception

Figure 1.1 : Les trois configurations de systémes “membrane liquide” ou S : phase source

ou d’alimentation ; M : membrane ; R : phase de réception.

1.3. Membranes polymériques plastifices MPP

Introduction
Récemment, les membranes polymeres plastifices (MPP) ont attiré une intention

considérable due a leurs avantages par rapport aux MLS et MLE pour le transport des ions

métalliques [4,8].

Pour pallier aux problemes d’instabilit¢ des MLS, a cause de leur durée de vie limitée

et malgré les avantages qu’elles présentent, des membranes dites polymeres plastifices (MPP)
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ou polymeres a inclusion (MPI) ont ét¢ développées. La stabilit¢ dans ce type de membrane
provient du fait que la solution organique est pi€gée a I'intéricur méme de la matrice
polymere d’ou leur appellation membranes liquides a inclusion (MPI)empéchant ainsi sa fuite

vers les deux phases aqueuses adjacentes[9].

Ces membranes (MPP) offient une stabilit¢ a long terme, un transport rapide des

especes chimiques, une sélectivité ¢€levée et une facilit¢ de mise en ceuvre [4,10,11].

Une MPP est composée donc de trois composantes principales, le support
polymérique, le transporteur et le solvant. Le transport est principalement affect¢ par les

caractéristiques physico-chimiques de ces trois composantes [4,10].
1.3.1. Composants d’une membrane polymere plastifiée (MPP)
a) Polymére de base

Les polymeres de base jouent un rdle important en fournissant de la force mécanique
aux membranes. Malgré le nombre de polymeres actuellement utilisés dans de nombreux
usages industriels, le chlorure de polyvinyle (PVC) [4,12-13] et le triacétate de cellulose
(TAC) [4,14-15] sont les deux polymeres majeurs utilisés dans la plupart des études

concernant la préparation des membranes MPP menées jusqu'a présent.

b) Plastifiant

Les plastifiants sont des composés généralement organiques contenant un squelette
hydrophobe alkyle avec un ou plusieurs groupements solvatants trés polaires, souvent utilisés
pour augmenter le flux des especes chimiques a transporter, ainsi que la douceur et la
souplesse de la membrane.

Le réle d'un plastifiant est de pénétrer entre les molécules de polymere de base et de
"neutraliser" ses groupements polaires avec ses propres groupements.

Diverses propriétés physico-chimiques du plastifiant, telles que la viscosit¢ et la
constante di€lectrique qui sont des parametres importants pour déterminer la stabilit¢ des
complexes formés dans la phase membrane/organique.

Il est rapporté que lajout du plastifiant améliore la compatibilit¢ du support avec le
polymere, et améliore son €lasticit¢é par la création d'une solution polymere [4,10].

Bien quil y ait un grand nombre de plastifiants disponibles dans le commerce, peu

d'entre eux ont été testés pour des applications dans les MPP, parmi eux, le 2-nitrophényl
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octyle éther (2-NPOE) et le 2-nitrophényl pentyle éther (2-NPPE) qui ont ét¢ utilisés dans la
majorit¢ des études.
Les plastifiants peuvent étre divisés en deux catégories : les plastifiants internes et les
plastifiants externes.
e Les plastifiants externes : ne sont pas fixés aux chaines de polyméres par des liaisons
covalentes et peuvent donc étre perdus par évaporation, migration ou extraction.
e Les plastifiants internes : font intrinséquement partic du plastique et restent partie
intégrante du produit.

Parfois, des mélanges de plastifiants binaires ou méme ternaires peuvent étre utilisés
pour améliorer certaines propriétés de performance et/ou pour réduire les cofits.

Les plastifiants les plus utilisés dans le monde sont les esters d'acide phtalique. Les
esters de phtalate se sont d'abord avérés sans danger pour les étres humains et ont donc été
utilisés dans divers produits tels que les jouets pour enfants et les plastiques médicaux ou ils
peuvent entrer en contact étroit avec le corps humain [17].

¢) Transporteur

Le transport & travers les MPP se fait grice a un extractant qui joue le role d’un
complexant ou d’un échangeur d’ions. Le complexe ou la paire d’ions formée entre I'ion
métallique et le transporteur est solubilis¢ dans la membrane, ce qui facilite le transport des

différentes especes chimiques [4,10].

On distingue trois catégories de transporteurs : acides, basiques et neutres selon leurs

comportements chimiques [1,18-19].

Un transporteur peut étre acide, basique, solvatant (neutre):
e Extractants acides ou les échangeurs de cations:

IIs extraient les métaux par le mécanisme d’échange de cations. Ce sont des extractants
chélatants ou non-chélatants contenant un ou plusieurs protons ionisables. L’extraction se
produit par simple réaction de lacide organique avec les cations (solutés a extraire) de la
phase aqueuse, en échangeant ces derniers avec les propres protons de I'acide pour former un
complexe neutre. Les transporteurs de cette catégorie sont les suivants: les hydroxyoximes
(P50, LIX84, LIX860), les B-hydroxyqumolmes (Kelex100), les B-dicétones (acétylacétone,
LIX54), les acides carboxyliques (acides naphténiques, acides versatiques), les acides
organophosphoriques (DEHPA, D2EHPA, DBP), les acides organophosphoniques (PC88A,
Ionquest 801) et les acides organophosphiniques (Cyanex272, DTPA).
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e Extractants basiques ou échangeurs d’anion:
Les extractants les plus courants sont les sels d’ammonium a fort poids moléculaire. Le soluté
sous la forme d’une espéce anionique dans la phase aqueuse est extrait comme un ion par le
sel d'ammne. Les transporteurs de cette catégorie inclus : (Primene JMT), les amines
secondaires (Amberlite LA-2), les amines tertiaires (TOA, TNOA, Alamine 336) et les sels
d'alcylammonium quaternaire (Aliquat 336).

e Extractants solvatants:
Un composé organique est dit solvatant s’il possede un atome d’oxygene, de soufre, de
phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une Laison.
L’extractant agit par le biais de son pouvoir donneur, c’est une base de Lewis hydrophobe
donnant lieu a des interactions de type accepteur-donneur avec les espéces métalliques neutres
de la phase aqueuse. L’espéce extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire

¢lectriquement neutre.

Les extractants solvatants les plus utilisés sont : Les éthers, les cétones, les alcools, les
composés phosphoryles tels que T'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) et les esters
phosphoreux (TBP).

Le choix d’un extractant est un élément clé du procédé d’extraction. L’extractant doit assurer
un compromis entre des caractéristiques physico-chimiques et des aspects technico-

¢économiques :

e Relativement pas cher.

e Il devra étre capable de donner un coefficient de distribution le plus €levé possible,
afin qu’il y ait une extraction efficace de soluté.

e Pour assurer une bonne décantation, il est nécessaire que la différence des masses
volumiques entre les deux phases soit supérieure a 10%. Une différence importante
favorise la vitesse de décantation.

e La viscosit¢ doit étre assez faible (nférieure a 5SmPa.s). Elle a une influence sur la
dispersion de la vitesse du transfert de matiére entre les phases et peut étre abaissée
par ajout d’un diluant.

e [’extractant doit étre insoluble ou trés peu soluble dans I'eau pour éviter une perte de
solvant dans le raffinat et passage d’eau dans I'extrait.

e Il ne doit étre ni corrosif et ni chimiquement trés réactif dans les conditions de son

utilisation.
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e De méme, [lutilisation d’un extractant toxique, volatl et mflammable doit étre
limitée.

o [L’extractant doit rester chimiquement et thermiquement stable au cours de
I'opération, i ne doit ni cristalliser, ni précipiter et son point de congélation doit étre

assez bas. [20]

1.4. Principes de I’extraction par les membranes liquides polymériques plastifiées

Les principes de Iextraction par les membranes liquides polymériques (plastifices)

sont les mémes que ceux de I'extraction liquide-liquide.

L’extraction par solvant ou [lextraction liquide-liquide est basée sur la distribution

d’un soluté entre deux phases liquides non miscibles.

L’une des phases est en générale une solution aqueuse, I'autre une solution organique
non soluble (ou peu soluble) dans I'eau. Le principe est relativement simple et consiste en fait
a rendre soluble un sel ou un acide minéral dans un solvant organique en les complexant avec
un composé ayant un groupement hydrophile et des radicaux hydrophobes. C’est un processus

qui a lieu a I'interface entre les deux liquides mis en contact.

L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration des
molécules d’agent complexant dont les groupements hydrophiles trempent dans la phase
aqueuse. Il s’en suite la formation d’un front interfacial trés polarisé qui a pour effet d’attirer
les molécules (cations + anions) de sel ou d’acide. Ces molécules une fois complexées
deviennent “solubles” dans la phase organique et peuvent y migrer grice aux radicaux de

I'agent complexant.
Définitions
e Lois de distribution

La distribution du solut¢ entre les deux phases est régie par la variation de leurs potentiels

chimiques.
Par définition [4] :

wi=pi®+RT Inai 1.1
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ui=ui*+RT Ina; 1.2
Avec
ui: potentiel chimique en phase aqueuse
ui®: potentiel chimique a I'état standard en phase aqueuse
ui: potentiel chimique en phase organique
ui®: potentiel chimique standard en phase organique

Et ai: activit¢ thermodynamique du métal en phase aqueuse.
A Iéquilibre d'extraction :
Ui 1.3
D’ou
ai/ai= (—Aui°/RT) 1.4

La loi donnée par la relation (1.1), dite loi thermodynamique de distribution, implique qu'a

température et pression constantes, le rapport ai/a; est constant a I'équilibre.
Ainsi
ailai=Ka 1.5

Ou Ka est la constante de distribution de lespéce M entre les deux phases. Dans chaque

phase, lactivit¢ thermodynamique a est liée a la concentration ¢ par la loi de Berthelot-Nernst

ai=c.fa 1.6
Avec faq: facteur d'activité
Dans le cas des solutions infiniment diluées, fatend vers 1
D’ou :
limeoai/ai=ci/ci 1.7

Ka=ci/ci 1.8

11
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e C(Coefficient de distribution

La relation (1.8) n'est valable que si le solut¢ se trouve sous la méme forme chimique dans les

deux phases. Comme cela est rarement le cas, un parametre plus utile est utilisé. Il s'agit du

coeflicient de distribution D:
ci/ci=D 1.9

Dans cette relation, le coefficient D ne pourra étre considérer comme constant que si la
molarit¢ du corps dissout est négligeable devant celle des solvants mis en jeu. Dans le cas

contraire, il diminuera au fur et 3 mesure que ¢; et ¢i s'accroitront.

o [Efficacité de l'extraction

L'extraction liquide-liquide est souvent exprimée par son efficacit¢ ou le taux de métal

extrait :
E(%)=ci.v/(ci.v+ci.v)x 100 1.10
v: volume de la phase aqueuse et v: volume de la phase organique.
Cette relation peut étre écrite en fonction du coeflicient de distribution :
D’ou
E(%)=D/ (D+vv) x100 1.11

Dans le cas ou les volumes organique et aqueux sont égaux, on aura :

E(%)= (D+1) x100 1.12

e Facteur de séparation

Soient deux espeéces metalliques A et B, dont les coefficients de distribution respectifs sont

Daet Dp, lefficacit¢ de la séparation obtenue en un équilibre est donnée par le facteur de

séparation :
aas=Da/Dp 1.13

La séparation est d'autant plus efficace que le rapport aas est différent de l'unité.

12



CHAPITRE 1 MEMBRANES LIQUIDES PLASTIFIEES

La proportion d'un constituant A qui peut étre extraite d'une phase aqueuse par un seul
équilibrage avec une phase organique ne dépend pas seulement du coefficient de distribution
Damais aussi du rapport de volume des phases mises en présence ou de leurs débits respectifs

en cas d'extraction continue.

En augmentant la proportion du solvant utiisé, on augmente le rendement de

lextraction de A mais on diminue en méme temps sa concentration finale en phase organique.

La séparation compléte de deux constituants suppose l'extraction totale est exclusive
de lun d'eux. Il est assez exceptionnel que ce résultat puisse Etre obtenu en un unique
équilibrage des phases. Le phénomene est cependant largement mis a profit pour réaliser des

séparations a caractére analytique.

Plus généralement, une séparation poussée ne pourra éEtre obtenue qu'en répétant

plusieurs fois les équilibrages élémentaires de phases.

1.5. Mécanisme d’extraction par TOPO (par solvatation)

Ce caractére "solvatant" des atomes d'oxygéne confére a la molécule organique TOPO
qui les porte des proprictés extractives vis-a-vis des acides et des sels métalliques

¢lectriquement neutre (figure 1.2).

CHy7 CeHyy

P— =0

b
-\.I|

Figure 1.2:Structure de I'extractant organophosphoré¢ TOPO
Le tableau 1.1 regroupe quelques propriétés physiques du TOPO.

Tableau 1.1: quelques propriétés physico-chimiques du TOPO [4,21]

-Formule chimique (nCgHi7) P=0
-Masse molaire 386,65¢

-Température de fusion 54,5-60 °C

- Température d’ébullition | 180-205 °C a P=0
-Densité 0,88 a T=20°C
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L'extraction par TOPO d'un cation métalique M™ et d'anionX , est décrite alors par

équilibre suivant :
M™ +mX™ +eTOPO — MX,TOPO,

De cet équilibre découle l'expression de la constante

[MX,,TOPo, |

4. [M™*].[x~ ] [TOPO]° 114
Le coeflicient de distribution, sous forme logarithmique, s’écrit :
log D =logK,, +mlog[X"| +elog[TOPO] 1.15

Nous apercevons que tout accroissement de la concentration de l'extractant TOPOaccroit le

rendement d'extraction, et que le fait de charger la phase aqueuse par un sel non extractible de

lanion minéral X~ favorise aussi l'extraction.

Sinous tenons compte des équilibres successifs
M™ 4 mX~ o Mx(m-e+
De constante Px, alors, le coefficient de distribution, sous forme logarithmique, s’écrira :

logD = logK,, + mlog[X~] + elog[TOPO] — log[1 + ¥B,[X~]™] 1.16

L’¢quation de log D permet de construire la droitelog D = f (log[TOPO]) et de ce fait, obtenir

le coefficient e, pente de la droite.
1.6. Mécanisme de transport a travers les membranes liquides plastifiées

Malgré le progrés accompli avec les MPP, jusquici les implications de leur structure
dans le transport ont ét¢ seulement mises a jour de fagon limitée, et il est encore difficile de
comprendre les variables principales qui influencent le comportement de la membrane dans
un probleme de séparation spécifique. En plus, différents mécanismes de transport (la
diffuision de transporteur, le saut a site fixe et a site mobile, la coalescence des micro-
domaines de phase liquide et les divers types dépendant du plastifiant utilisé) ont été associées
a ces membranes, mais peu d'études visent a clarifier les différences observées sur la base de

la structure de la membrane [4].
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2.1. Définition

La niacine, nom générique de I'acide pyridine 3-carboxylique, aussi connue comme
la vitamine PP ou vitamine B3, est le nom donné a deux molécules qui ont toutes deux une
activit¢ vitaminique, I'acide nicotinique et le nicotinamide. Cette derniere est le précurseur
de deux dérivés mportants sur le plan métabolique : (1) la nicotmamide adénne
dinucléotide (NAD) formée de deux nucléotides combinés par leur résidu phosphorylé et :
(2) la nicotinamide adénine dinucléotide phosphate (NADP) qui differe de la précédente

par la présence d’un radical phosphorylé sur le carbone 2’ du ribose associ¢ a I'adénine.

O O o o}
Xy~ “oH N ONH, O (\/,/LNHz o DL
I — | o=p—0 N 0=P—0 N
N ” \w \w
o) o

OH OH  p,

Nicotinamide

/ \N / \N
oto.  SAJ obo. A
b 0 & ki?
| =

OH OH

Figure 2.1 : Structure chimique de la niacine et ses dérivés[22]

La vitamine B3 possede les fonctions suivantes :

e La vitamine B3 intervient dans le métabolisme ¢énergétique en participant aux
réactions de glycolyse et de lipolyse.

e FElle est mpliquée dans la transformation de certains acides aminés qui
mterviendront dans la synthése de neurotransmetteurs tels que la dopamine, la
noradrénaline et la sérotonine.

e Elle intervient dans la synthése de la kératine, composant de cheveu et de la couche

comnée de la peau [23,24].
2.2. Sources de la vitamine B3

La vitammne B3 se trouve principalement dans lefoie, la volaille, le poisson, les

légumes et les fruits frais et secs (Tableau 2.1). L’apport journalier recommandé est de 16
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mg /jour [25,26].Cette quantit¢ doit étre augmentée dans les cas d’allergie au soleil,
problemes de sérotonine (anxiété, fluctuation de I’humeur, anorexie/boulimie), cholestérol

et triglycérides.

Tableau 2.1 : Sources de la vitamine B3.

Aliments Teneur (mg/100g)

Foie cuit 13
Thon 13
Levure alimentaire 25
Poulet 14

Saumon fumé 78-10
Poivron 15

Pomme de terre 05 - 1,5

Légumineuses 06 -1,7
Pain complet 2,5
Lait (200mL) 0,15
artichaut 1

2.3. Propriétés physico-chimiques

L’acide nicotinique se présente sous forme de cristaux aiguilletés, incolores et
stable a TI'air. Il est soluble dans I'eau (1 g/60 mL) et I'éthanol (1 g/80mL) et insoluble dans
le diéthyléther. Une solution aqueuse d’acide nicotmique peut étre autoclavépendant 10

min a 120°C, sans décomposition.

Le nicotinamide se présente sous forme de cristaux aiguilletés, incolores. Il est
soluble dans Tleau (I gmL), I'éthanol (1 g/1,5mL) et le glycérol (1 g/10mL). Le
nicotinamide est soluble dans I'acétone, le chloroforme et le butanol, mais i n’est que

légerement soluble dans le diéthyléther et le benzene.

En solution aqueuse, i peut étre autoclavé pendant 10 min a 120°C, sans

décomposition.

L’acide nicotinique et le nicotinamide sont stables a la lumicre et résistent aux

oxydations [27].

2.4. Bienfaits et role de la vitamine B3 dans ’organisme
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Régule la cholestérolémie : la niacine intervient dans le métabolisme des lipides.
Cette vitamine a un effet hypocholestérolémiant, si bien qu’elle est fréquemment
utilisée pour faire baisser les taux de lipides dans le sang.

Prévient I'athérosclérose : la vitamine B3 participe au maintien de I'intégrit¢ des
tissus, et notamment ceux des arteres dont elle préservent I'élasticité. En
combinaison avec d’autres  molécules, elle aurait une action particuliérement
mtéressante pour prévenir I'athérosclérose.

Entre dans la composition des coenzymes NAD et NADP : ces deux coenzymes
sont indispensable a l'action de plusieurs enzymes. Elle permettant entre autres la
production d’énergie dans les cellules et la synthése molécules lipidiques telles que
les sels biliaires ou les hormones stéroides

Bon fonctionnement cérébral : la niacine préserverait les cellules neuronales du
vieilllissement prématuré et pourrait, en ce sens, prévenr les maladies

neurodégénératives (Alzheimer, Parkinson, etc....) [28].
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Synthése des différents travaux effectués par les chercheurs

Un certain nombre d'é¢tudes ont €t¢ menées sur les MLV, MLE et MLS pour
lextraction et le transport de composés organiques. Mais il y a seulement quelques études
de ce type impliquant les membranes liquides plastifiées (membrane d’inclusion

polymérique MIP).

Les travaux de recherches, cités dans ce qui suit, ont port¢ sur I'extraction des
substances organiques et inorganiques présentes en solutions aqueuses en utilisant les

membranes liquides plastifi¢es MLP (ou MIP).

Citons le travail de N. Benosmane et al. [29](2018) qui ont présenté une étude sur
I’élimination et le transport de phénol d’une solution aqueuse a travers une membrane MIP
basée sur un mélange de triacétate de cellulose (CTA)et d’acétate de cellulose (CA)
comme support (75/25%), un dérivé de risorcinaréne Calix [4] de différentes types (RCS et
RCpH) comme support et I’éther 2-nitrophényl octylique (2-NPOE) comme plastifiant.

L’analyse du modele a montré qu’une membrane contenant15g/g de mélange de polymere
de support Calix [4] de types RCS8 et (0,03mL/g de mélange de polymeére) de plastifiant (2-
NPOE) a fourni le pourcentage d’efficacit¢ d’¢limination de phénole plus élevé (95%) sur

un transport de 6 jours.

Luiz A.V. Sarmantoa et al. [30](2008) a constaté¢ que lors de I’étude d’extraction de
polyphénols a partir de grains de cacao a I'aide de CO2 supercritique avec et sans I’ajout
d’un co-solvant (¢thanol) a travers une membrane polymérique, le COz supercritique pure

n’était pas efficace comme solvant d’extraction des polyphénols.

L’analyse statistique des résultats obtenus a montré que la concentration d’éthanol est le

seul facteur significatif qui influence sur le rendement de I'extraction.

Le rendement maximal d’extraction atteint de 42,8% lorsque le procédé était réalisé a
40°C, 80 bars et un volume d’éthanol de 92,8°GL (d=0.80 a 40°C) correspondant a 200%

de la masse de cacao.

B. Pospiech [31](2015) a utilisé des membranes d’inclusion polymere(MIP)
constituées de triacétate de cellulose(CTA) comme support de polymere, d’éther d’O-

nitrophényl octyl(ONPOE) comme plastifiant et de Cyanex 471X (sulfure de tri-isobutyl
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phosphine) comme porteur d’ions, dans le but d’étudier le transport facilité des ions de

Palladium (II) des solutions d’acide chlorhydrique.

Les résultats obtenus montrent que le processus de transport a travers la MPI contenant
19,9 % en poids de TAC et 24,9% en poids de Cyanex et 55,2% en poids d’ONPOE
permet une extraction au-dessus de 87% de Pd(Il) a partir de 0,1M HCL

N. Abdellaoui et al. [32](2019) a utilis¢é une nouvelle classe de membrane
d’inclusion de polymere préparée par deux mélanges de polymere : le polyfluorure de
vinylidéne (PVDF) et le triacétate de cellulose (TCA) plastifiée par le dioctylphthalate
(DOP) et dopé par le composé organophosphoré¢ TOPO comme support mobile, dans le but
d’étudier le transport facilité des ions Pb*™? et Cd*? a partir de la phase source aqueuse de

nitrate. Toutes les membranes sont thermiquement stables jusqu’a pres de 178°C.

J. Rajewski [33](2018) a analysé la stabilit¢ des membranes d’inclusion de
polymeére a base de TAC et de PVC respectivement contenant de I'acide bis(2-Ethylhexyl)
phosphorique (D2EHPA) comme support pour la séparation du chrome (IIT) a partir d’un
mélange d’ions Cr(III)/Cr(VI). Sur la base des résultats, la plage optimale de concentration
de support dans les deux membranes garantissant le processus le plus rapide a été trouvée.
De plus, les MIP avec (D2EHPA) comme support ont fonctionné comme des barrieres
sélectives pour les ions Cr(VI). Cependant dans le cas TAC/MIP, 'augmentation de la
concentration en Cr(VI) au-dessus de 0,05mol/dm® a influencé négativement sur le
transport de Cr(IIll). Le PVC/MIP n’a pas ét¢ influencé par les ions Cr(VI), donc le PVC

était certamement un meilleur polymere pour la séparation des ions Cr (III).

Les résultats rapportés dans cette étude suggerent que le facteur qui détermine la stabilité
des MIP avec D2EHPA est la présence d’eau dans la membrane et la formation de

structures micellaires mstables.

A. Makowka et al. [34](2019) a utilis¢ une membrane polymere a inclusion MPI,
contenant du triacétate de celloluse TAC, nitrophényleoctyle éther NPOE, et en présence
de deux supports d’ions : ’acide di (2-éthylehexyle) phosphorique D2HP A et le phosphate
de tributyl TBP, dans le but d’étudier le transport facilit¢ du Lanthane(Ill) a partir de

solution acides de nitrate(V).Le meilleur transport a ét€¢ observé dans le cas de D2HPA.

B. Pospiech [35](2014) a étudi¢ I’influence des divers parametres (La concentration

des ions métalliques, la concentration de HC1 dans la phase source et la composition de la
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membrane), sur le transport facilité du cobalt(Il) et du lithium(I) a travers une membrane
polymére a inclusion MPI avec o-nitrophényl-pentyl éther ONPPE ou o-nitrophényloctyl
¢ther ONPOE comme plastifiants. Le facteur de récupération atteint 74,5% du Co(Il) et
5,5% du Li(I) aprés 24h, et TONPPE représente le meilleur plastifiant.

F.Sellamil et al. [36](2019) ont obtenu une forte amélioration de I'efficacité et la
stabilit¢ de la membrane polymére a inclusion MPI lors de I’extraction de Cr(VI). La
membrane contenant le triacétate de cellulose TAC et poly (Adipate de butyléne-co-
téréphtalate) PABT contenant un liquide ionique Aliquat336 comme extractant. Le facteur

de récupération augmente avec la teneur de PABT dans la composition de la membrane.

B. Pospiech [37](2017) a préparé des membranes polymére a inclusion MPI
contenant un liquide ionique d’ammonium comme support efficace et a étudi¢ le transport
facilit¢ du Palladium(Il).L’influence de la composition membranaire sur la cinétique de
transport de Pd (I) a ét¢ évaluée. Les ions Pb(II) étaient transportés a partir de la solution
de la phase source HCI 1M a travers MPI dans de Thiourée 0,3M comme phase de

réception.

Y. Yildiz et al. [38](2016) ont mené une étude qui a rapporté sur la séparation
sélective de Co (II) a partir des solutions mélanges de Cobalt et de Nickel en utilisant des
membranes polymere a inclusion MPIs a base de triacétate de cellulose (TAC), dont le
chlorure de trioctylméthylammonium (commercial), Aliquat 336 a ét¢ incorporé. Le tri-
butyle phosphate (TBP) a été utilisé comme modificateur et 1’éther 2-nitrophénylpentyl (2-
NPPE) a été appliqué comme plastifiant pour préparer ces membranes. Le facteur de
récupération des ions de Cobalt était de 100% pendant 4 h aux conditions optimales
suivantes: concentration en plastifiant de 0,2mL, pH de la solution d’alimentation de 4,
vitesse d’agitation de 900tr/min, une solution de réception de IMNH3 + 1M TEA avec
0,5Mde complexant (transporteur NH4SCN) en présence de 25% m/m de TBP.

Le travail de F. Oughlis-Hammache et al. [39](2015) articulé sur la modélisation du
processus d’extraction du phénol a partir des solutions aqueuses en utilisant une membrane
polymérique a inclusion (MPI) a base de PVA-B-CD, a révélé un rendement d’extractant
environ 33% au bout de 50 minutes d’équilibre. L’ analyse du modele a montré que les
parametres, influents sur le rendement d’extraction du phénol dans le domaine d’étude
choisi, les plus importants sont: la concentration initiale du phénol avec un effet positif (bl

=+ 3,85), le pH de la solution ayant un effet négatif (b2 = -4,62) et la vitesse d’agitation
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avec un effet négatif et faible(b3 = -1).L’¢étude cinétique a montré que la diffusion du
phénol a travers la membrane PVA /B-CD est gouvernée par la théorie de volume libre
«free volume» ou le phénol est transféré d’une zone amorphe a une autre par le mécanisme

de saut «jumping» d’un site CD vers un autre.

M. Baczynskaet al. [40](2015) a constat¢ que la composition de la membrane
affecte significativement le transport de Zn (II) en milieu chloruré. Les images de MEB
(microscope a balayage électronique) et MAF (microscope a force atomique) montrent les
différences dans la morphologie de la surface des membranes a base de PVC et de TAC.
Les meilleures capacités de transport a travers les membranes en TAC (avec des facteurs
de récupération de Zn(II) supérieurs a 80%) obtenus par rapport a celles en PVC, indiquent
que les différences structurales entre les deux polymeéres jouent un réle crucial pour la
perméabilité membranaire. Le meilleur flux initial et le meilleur coefficient de perméabilité
sont obtenus pour les membranes plastifiées préparées avec le ligand chlorure de
trihéxyltétradécylphosphonium (Cyphos IL101) et le phosphinates de bis (2, 4, 4-
72triméthylpentyl); (Cyphos 1L104) en présence de 1’éther o-nitrophényloctyl (NPOE)

comme plastifiant.

L’¢tude du transport du phénol a travers une MPI a base de PVC contenant le N, N-di
(1-méthylheptyl) acétamide (N503) comme transporteur, a partir des solutions aqueuses, a
révélé que la cinétique du transport du phénol suit le model de premier ordre [41]. La MPI
présente une performance de transport optimale a un certain degré de stabilité quand le
ligand N503 se trouve dans la membrane a 68,8%, a pH de 2 dans la solution source et
0,1 M de NaOH de solution réceptrice. Le flux initial a travers la MPI atteint
25 mg.m~2.s71 2 8000 mg.L™! initialement de phénol dans la phase source. L’analyse
thermodynamique a indiqué que le transport du phénol a travers cette MPI est control¢ par

le processus de diffusion dans 'imtervalle de température de 045 °C.

Enfin, Ecaterina Anca Serban et al [42](2018) ont étudiés l'influence de divers
parametres (la concentration de solut¢ dans la phase d'alimentation, l'influence de la
concentration d'agent de réception dans la phase de réception, le temps de transport a été
surveillée) sur la récupération et le transport de deux composés pharmaceutiques (lacide
nicotinique B3et lacide p-aminobenzoique B10) a travers une membrane liquide
volumique contenant I’Aliquat 336 dans le chloroforme. Les meilleurs résultats du

transport de B3 ont été obtenus a partir des solutions aqueuses sans correction de pH, en
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utilisant I'acide nicotinique dans la phase d’alimentation de 10-> mol/L et 1mol/L de NaOH
dans la phase de réception. L’efficacit¢ de transport est proche de 90% pour lacide

nicotinique mais l'acide p-aminobenzoique est transporté en trés petites quantités.
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CONCLUSION GENERALE

Le but du présent travail est I'é¢tude paramétrique de I'extraction et le transport de la
vitammne B3 a travers une membrane liquide plastifitce MPP en utilisant un extractant
solvatant le tricoctylphosphine oxyde TOPO en présence d’un plastifiant le
dioctylphtalates DOP supportés sur un polymeére solide le PVC.

Malheureusement, on n’a pas pu effectuer les tests expérimentaux de I’extraction et
le transport des espéces choisies a travers la membrane MPP & cause de la pandémie

COVIDI9.

On peut s'attendre a ce que les prochaines futures recherches vont augmenter le
nombre d’extractants (transporteurs) disponibles dans le commerce, des plastifiants amnsi

que celui des polymeres de base qui peuvent étre utilisés.

On ne peut pas admettre que les systtmes de MPP remplaceront les systemes
traditionnels d'extraction par solvant et certainement pas dans un proche avenir, mais ils
trouveront un role dans des domaines de niche tels que la séparation des acides ammnés
dans la biotechnologie, l'enrichissement du fructose dans la technologie de transformation
des aliments, la récupération des métaux précieux a partir des déchets €lectroniques et des
convertisseurs catalytiques, le traitement des flux des déchets radioactifs et dans le

domaine de la protection environnementale tel que I'épuration des eaux contaminées. ..

En perspectives, des études supplémentaires sont nécessaires pour mieux métriser
le syst¢tme du transport a travers les MPP en faisant varier des paramétres opératoires aussi
immportants que ceux cités dans le manuscrits tels que la nature du transporteur (acide,
basique et neutre), la nature du support polymérique, la nature du plastifiant ou encor
augmenter le nombre d’étage dans la cellule de transport dans le but d’améliorer

Iefficacité de ce type de membranes.
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