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Pertraction continue de tylosine dans un contacteur a films tournants
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Abstract

Pertraction or extraction by liqguid membranes is a new, prospective separation method for recovery and concentration of antibiotics from
their dilute aqueous solutions. Mixture separation by pertraction is a combination of two, widely used and consecutively applied operations:
extraction of solute from the feed solution and stripping of the enriched organic phase by another solution. In pertraction processes solute
extraction from the feed and its stripping from the extract are combined in a way to provide a maximum yield with minimum extractant
losses and energy consumption.

The purpose of the present work was the study of continuous tylosin removal from its aqueous solutions in a multistage rotating disc
pertractor, applying a counter-current flowDécanol andh-octanol were used as membrane liquids. The effect of the feed solution
residence time on pertraction efficiency was studied. A mathematical model describing the process was used for the evaluation of the stage
efficiency.

La pertraction (séparation par membranes liquides) est une nouvelle technique de séparation et de concentration des antibiotiques de leur
solutions aqueuses. Cette technique assure une force motrice maximale tout au long de la pertraction avec une consommation minimale
de solvant et d’énergie.

L'objectif de ce travail est I'étude de la récupération de tylosine d’une solution aqueuse, dans un pertracteur a disques alternatifs tournants
en régime continu. Les membranes liquides (solvants) utilisées sartd@anol et len-décanol. L'influence du temps de séjour de la
phase a raffiner sur I'efficacité de pertraction est mise en évidence. Le modéle proposé permet d’estimer le nombre d’'étages théoriques
nécessaire pour un taux d’extraction souhaité, et de déterminer les compositions des trois phases dans chaque étage.
© 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction tion permettant la séparation de I'antibiotique du milieu
réactionnel.
La tylosine (GgH77NO17), antibiotique du groupe des La pertraction (séparation par membranes liquides) est

macrolides, trouve une large application dans la médecineune nouvelle technique de séparation et de concentration de
vétérinaire comme antibactéridfh] et comme agent per- la tylosine de ses solutions agueuses.

mettant une meilleure assimilation de la nourriture et Les principaux intéts de cette nouvelle technique de sé-
I'accélération de la prise de poids. La tylosine est une sub- paration résident d’'une part, dans la régénération en continu
stance solide incolore lamellaire, peu soluble dans I'eau du solvant (membrane liquide) au cours du transfert, perme-
(59/1 & 25°C), mais soluble dans des solvants organiques ttant d'utiliser des solvants de faibles capacités, et, d’autre

tels que les cétones, les alcools, I'éther et le benf&6¢7]. part, dans la récupération et la concentration du soluté simul-
Initialement extrait des cultures dereptomycetes fradiae tanément, dans unéme appareil. Cette combinaison assure
[2,3], elle est aujourd’hui produite industriellemejd,5]. une force motrice maximale tout au long de la pertraction

La production biotechnologique est suivie par une extrac- avec une consommation minimale de solvant et d’énergie
permettant de réaliser des économies pouvant atteindre 40%
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interfaces

Nomenclature Q lh“' o Q T{T},JR.i
a surface déchange () - 77— _N-- -
E taux d’extraction S -
J flux molaire (mol/s) D e S
k coefficient de transfert de matee (m/s) e B SO

. - - F i S—i{ -R -
K constante de dissociation (moffjm l— = - —T—
m coefficient de partage
Ty tylosine Qr ¥ [l Qv Tl
Q débit volumique (n/s) Fig. 1. Scléma détage {” de periraction.
Indices
F alimentation phases est & contre-courant, alors que la phase organique
i numéro détage est représentée par un volume permanent non renouvelé au
R phase receptrice cours de I'opérationKig. 1).
S membrane liquide Le bilan partiel en régime stationnaire, permet d'établir
w phase aqueuse les expressions donnant les concentrations des phases.

e dans la phase a raffiner:
lordre de 500m/m3 [9-11)) cette technique assure un  CFITYIFi-1(MOl/S) = Je; + OF[TY]F.i (3)

régime de fonctionnement stable, évitant la dispersion et Ie. dans la phase d'extraction:

mélange des phas§k?], aussi bien en batch qu’en régime '

continu(9]. ORITYIR.: (MOI/S) = Jr; + ORITYIR i1 (a)
L'objectif de ce travail est I'étude de la récupération

de tylosine d'une solution aqueuse, dans un pertracteur & ; et Jg ; sont les flux a travers les interfaces F/S et S/R:
disques alternatifs tournants en régime continu. Les mem-

branes liquides (solvants) utilisées sontnkm,ctanol ’gt le Je. (Mol/s) = a krksme <[Ty] i [Ty] s,z> 5)
n-décanol, substances peu solubles dans I'eau. L'influence ksmpg + kr mg

du temps de séjour de la phase a raffiner sur I'efficacité de

pertraction est mise en évidence. Le modéle proposé permety, ; (mol/s) = a krksmr ([Ty] Si_ [Tylr l.) ) (6)
d’estimer le nombre d’étages théoriques nécessaire pour un ksmr +kr \ mr ’

taux d’extraction souhaité, et de déterminer les compositions

X , En régime permanent la concentration de tylosine dans la
des trois phases dans chaque étage.

membrane liquide reste constante a chaque étage. De telle
faconJe; = Jr..

Les volumes des trois phases peuvand considérés con-
stant tout au long de la pertraction a cause des faibles con-
centrations de soluté/t = Vg = const and Vs = const).

La géométrie de I'appareil est telle que des volumes des
phases aqueuses, égaux et invariables, assurent des surfaces

2. Mecanisme de pertraction

En milieu aqueux la tylosine existe sous forme molécu-
laire et ionique en équilibre:

TyH* X Ty + H* (1) d’échange constantes et égales:
ou la constante de dissociatifiB]: aF = dR = aw- Q)
[Ty][H +] La nature des phases en contact et les conditions hy-
L/ =10""*mol/m® 2 i '
= W = ol/m=. ) drodynamiques dans les compartiments nous permettent

d'assumer I'égalité entre les coefficients partiels de transfert
A pH > 8, elle est pratiguement sous forme moléculaire, de matiérekg et kg:
soluble dans la membrane organique. Dans des solutions
acides, elle existe sous sa forme ionique—TykCet ion ke = kr = kw. (8)

n’'est pas soluble dans la phase organique. L'équilibre entre i . Vs .
P P ganiq q Les corrélations finales donnant I'évolution des concen-

les deux formes permet I'extraction de la tylosine d’'une . s ; . )
. . ; .~ 7 trations dans I'alimentation et la membrane liquide sont:
solution alcaline et sa concentration dans une solution a

faible pH, en utilisant comme membrane liquide une phase e pour la phase a raffiner:
organique adéquate. _

Chaque étage du pertracteur est alimenté en continu, en [Ty|r; = [Ty]eo (1 + iM) (9)
phases a raffiner et d’extraction. L’écoulement de ces deux ’ ' OF 2kw + ksmp
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e pour la phase organique: films tournant (2) de volume.2 x 10-3m?3. Le contacteur
fowme est constitué de deux compartiments identiques, séparés par
(Tylsi = mﬁy} Fi- (20) la paroi (3). La partie inférieure de chaque compartiment est
w + ksmp

divisée en deux cellules identiques (4) de volume 0.351, une

. . . pour la phase a raffiner et une pour la phase réceptrice. Les
Le modeéle de transfert de matiére proposé permet de cal- . : ! . o
cellules remplies de solutions identiques sont reliées entre

culer les compositions de chaque phase a chaque étage, ains) . L
Vs . . : elles par des canaux (5 €)5.a partie supérieure des deux
gue le nombre d'étages théoriques nécessaire pour une con-

. . " o . compartiments est remplie par la membrane organique S.
centration en tylosine souhaitée dans I'alimentation ou dans P plie p ganiq

la phase réceptrice pour des débits des phases aqueuses im_Chaque cellule est équipée d'un disque, dont les surfaces
pogés P P P q sont totalement hydrophiles, de 18 cm de diametre et d’'un

millimeétre d'épaisseur (6). L’ensemble des disques tourne
autour d'un néme axe (7) et dans leéme sens. La rotation
des disques est assurée par un moteur équipé d'un stabil-
isateur de vitesse. La partie inférieure de chaque disque est
immergée dans la solution aqueuse de la cellule correspon-
dante. La partie supérieure baigne dans la phase organique.

La rotation des disques assure la formation de films
aqueux sur la surface des disques a travers lesquels se fait
le transfert de masse du soluté du raffinat vers la mem-
brane liquide et de la membrane liquide vers le film de
phase réceptrice. Seule la partie du film en contact avec la
membrane liquide participe au transfert interfacial.

Dans le pertracteur existent deux zones: la zone de renou-
vellement des films aqueux (zone occupée par les solutions
aqueuses) et la zone de contact (les films immergés dans

0.0005 g/l pour le-décanol[14]. , _la membrane liquide), dans laquelle se fait le transfert de
La concentration totale de tylosine dans les solutions \-iiare entre les trois phases.

aqueuses est déterminée par spectrophotométrie dans 1a | o5 sojutions sortant du pertracteur sont récupérées dans
région UV (longueur d'onde. = 270nm) sur SPECORD a5 pacs @).
UV-Vis spectrophotométre (PYE UNICAR).

3. Resultats experimentaux
3.1. Réactifs et méthodes d'analyse

La phase a raffiner est une solution aqueuse de tylosine
de concentration 0.08 g/l et p& 8. Le pH est obtenu et
maintenu constant a I'aide dune solution de NaOH (0.1N).

La phase réceptrice est 0.001 M HCI.

Du n-octanol (pur, Reachiff) et du n-décanol (pour
synthése, >97%, Mer€Q sont utilisés comme phases
membranaires. Les solubilités (dans I'eau a°@p des
phases organiques utilisées sont: 0.006 g/l poordetanol;

) 3.3. Equilibre
3.2. Appareillage

. . L. o . Les postulats de la théorie du double film nous permettent
Le dispositif expérimental utilisé pour la pertraction de d'exprimer les équilibres a chaque interface:
tylosine est schématisé surffa. 2 Les phases aqueudes

etRy sont transportées a I'aide de pompes péristaltiques des,, — (Tyls . (11)
réservoirs (1) a travers des rotameétres dans le pertracteur a (Tylw

Il faut souligner que la concentration mesurée dans les

3 phases aqueuses est la concentration totale de tylosine (Ty
™ - QZ et TyH"). De ce fait, le coefficient de partage déterminé
— expérimentalement est un coefficient apparagt
sl 7 p o ppares
= A Yls
—— H mg = (12)
- fj °7 [ylw + [TyH lw
™~ 1
Fy A- U114 __Ro et le coefficient de distribution de tylosine sous forme
E; IR, moléculaire est:
—g_l\é [H+]W
m=ma|1l+ . (23)
R, | ) K
Les coefficients de distribution ne dépendent pas de la
1 _ 8 v ] 8 _L_ 1 concentration initiale de tylosine et ils sont constants pour la
Foy - h R, -| | Fy~ R, plage de concentrations utilisées(@ a 0.1 g/l). Les valeurs

sont respectivemerit3]:
Fig. 2. Pertracteua disques alternatifs tournants: (1) bacs d'alimentation; our len-octanol:m = 17
(2) pertracteur; (3) paroi deeparation; (4) cellules; (5) canaux intercel- *p ; = !
lulaires; (6) disques; (7) axe de rotation; (8) bacs @euferation. e pour len-décanolm = 9.
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3.4. Résultats et discussion 100
90 -

L'objectif recherché étant d'étudier l'influence du temps 80
de séjour des phases aqueuses sur I'efficacité d’extraction,
les expériences ont été menées a une température constante 70 7
de 20°C et a une vitesse périphérique des disques 60 -
0.23m/s. Les débits de raffinaf) ont été de B3x 1077, *
2x 1077, 4x 10°"m3/s et le rapport des débits des phases w
aqueuse$Qr/OR) est maintenu a 10. 40

Les valeurs des coefficients de transfert partlgls et 30 -
ks ont été extraites d’'une étude expérimentale préalable et 20 -
déterminées d'aprés le modéle proposé pour la pertraction 10 -
de tylosine en régime batchia= 0.23 m/s (25 tours/min)
[13] 0 T T T T

0 1 2 3 4 5

e pour len-octanolkyw = 5x 10~ m/s;ks = 2x 10 8 m/s,
e pour le n-décanol:kw = 5.3 x 10%m/s; ks = 1.4 x
10 8 m/s.

Q; .107, [m® /s]

Fig. 4. Taux d’extraction de tylosine en fonction debit de I'alimentation
Les Fig. 3 et 4montrent les résultats expérimentaux et ("9ecanol

calculés par le modéle proposé pour les deux membranes

liquides: n-octanol Fig. 3) et n-décanol Fig. 4). Le taux Table 1

d’extraction de tylosinet = (cg - cﬁ)lOO/cg est inverse- Taux d’extraction tkorique pour des pertracteurs medéices

m/er}t propqrtlonnel au débit de Ia,_phase a raffiner; plus le Nombre Taux d'extraction Taux d'extraction
débit est faible, plus le temps de séjour est important et plus g gtages (%) (n-octanol) (%) (n-decanol)
le taux d’extraction est éleve. L'effet de 'augmentation du > 66 59

temps de séjour des phases aqueuses dans I'appareil et I'effef 88 83.2

de renouvellement en continu des interfaces permettant des 95.6 93.1
multiples mises en contact entre les phases, favorisent le$ 98.5 97.2

transferts interfaciaux et augmentent le taux d’extraction. 99.5 98.9

La comparaison des résultats obtenus pour les deux mem-
branes montre que la pertraction de tylosine en utilisant le . ) o
n-octanol comme phase membranaire est meilleure par rap- A partir de ces résultats on trouve que l'efficacité d'un
port a celle utilisant le-décanol. étage réel égale a 0.94. L'accord des résultats obtenus, ex-
Les différences entre les résultats expérimentaux et cal-Périmentaux et calculés, nous semble assez bon pour pou-

culés peuvent venir du fait que le modéle a été développéVoir utiliser le modele pour le calcul du taux d'extraction
pour des étages d’échange idéaux. de tylosine dans un pertracteur multietage. Tladle 1re-

groupe les résultats calculés pour des pertractezid & 6
étages a 20C et des débits des solutions aqueudgs=

100 2.10-"m3/s etOgr = 2.10-8 m?¥/s.
90
80
70 4. Conclusion
60 - , ,
X Les résultats obtenus dans cette étude montrent que la
ui 50 pertraction est une technique efficace de récupération et de
40 - concentration de tylosine de ses solutions aqueuses diluées.
30 Cette technique présente I'avantage d'utiliser des solvants a
20 relativement faibles coefficients de partage.
L'utilisation de phases membranaires de faible solubilité
10 dans I'eau (inférieures a 0.01 g/l) permet d’éviter la contam-
0 ‘ ‘ , ination en solvant du raffinat et de I'extrait obtenus et paral-
0 1 2 3 4 5 lélement d’obtenir une concentration importante de I'extrait,

Q. 10" [m3 /s] dix fois plus concentré en tylosine que I'alimentation.
F ’ Le temps de séjour des phases aqueuses et en particulier
Fig. 3. Taux d’extraction de tylosine en fonction debit de I'alimentation Cell_“ dU_ raffinat s’est avere jouer uble trés important sur
(n-octanol). I'efficacité de la pertraction. Les résultats obtenus montrent
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ue le taux d'extractiorE = (2 — ¢2)100/c2 est inverse- 3] R.B. Morin, M. Gorman, Tylosin and related antibiotics IV, partial
F—CF F
ment proportionnel au débit de cette phase. structure of tylosin a macrolide antibiotics, Tetrahedron Lett. 3334
La nature de la phase membranaire utilisée joue aussi un __ (1964) 2339-2345.
ol sqli bl Ieffi ité de | tracti L [4] E.T. Seno, et al., Antimicrob. Ag. Chemother. 11 (1977) 455.
role I:'IOI'] negligeal .e sur lefricacite de la pertraction. La per- [5] S. Omura, et al., J. Antibiot. 31 (1978) 254.
traction de la tylosine avec eoctanol comme phase mem- (6] T. Korzybski, Z. Kowsyk-Gindifer, W. Kurylowicz, Antibiotics
branaire est plus efficace que celle utilisantdéécanol. Par (Origin, Nature and Properties), American Society of Microbiology,
contre len-décanol est 12 fois moins soluble dans I'eau que _ Washington, 1978. ‘ _
le n-octanol, donc les pertes de solvant et la pollution des [ R.L. Hamill, M.E. Haney Jr., M. Stamper, P.F. Wiley, Tylosin, a new
effluents en solvant seront diminuées. Le choix de solvant antibiotic. Part Il. Isolation, properties and preparation of desmycosin
doit fai i bi P tion d I; p ité d . a microbiologycally active degradation product, Antibiot. Chemother.
oit se faire aussi bien en fonction de I'efficacité de pertrac- 11 (1061) 328-334.
tion qu’en fonction des pertes de solvant et des tolérances [8] L. Boyadzhiev, Liquid pertraction or liquid membranes—state of the
de pollution secondaire, c’est-a-dire la contamination des  art, Sep. Sci. Technol. 25 (1990) 187-205.
effluents avec du solvant [9] L. Boyadzhiev, S. Alexandrova, Removal of phenol from

L dal L | tracti ti N aqueous solutions by continuous RF-pertraction, J. Chem. Technol.
€ modele propose pour la pertraction continue a Biotechnol. 63 (1995) 109-112.

contre-courant des phases aqueuses permet la déterminazoj k. pimitrov, S. Alexandrova, L. Boyadzhiev, S. Ruellan, M. Burgard,
tion du nombre d’étages théoriques nécessaire pour un taux Recovery of copper from solutions by rotating film pertraction,
d’extraction de tylosine souhaité. L'efficacité de I'étage Sep. Sci. Technol. 12 (1997) 165-173.

réel est de 0.94, elle permet d’accéder a partir du nombre[11] L. Boyadzhiev, |. Atanassova, Extraction of phenylalanine from dilute

. L. 'z . . . solutions by rotating film pertraction, Process Biochem. 29 (1994)
d'étages theoriques au nombre d'étages réels nécessaire ., ;o

pour un taux d’extraction de tylosine souhaité. [12] L. Boyadzhiev, Z. Lazarova, Liquid membranes (liquid pertraction),
in: R. Noble, S. Stern (Eds.), Membrane Separation Technology.
Principles and Application, Elsevier, Amsterdam, 1995, pp. 238-352.
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