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Introduction générale 

 

Au cours de ces dernières décennies, l’évolution des techniques industrielles a souvent entraîné 

une production de déchets et de polluants de plus en plus importante et complexe. 

Dans le cadre de la protection de l’environnement, et sous la pression des autorités gouvernementales les 

industriels ont été amenés à prendre des mesures afin de diminuer la quantité et la toxicité des déchets 

industriels. Cette lutte a contribué au développement de techniques liant progrès industriel et protection de 

l’environnement [1]. 

Actuellement, l’exigence de la protection de l’environnement peut être résolue via différents 

procédés physico-chimiques, cependant, le problème de la valorisation reste entier. 

En effet, il existe plusieurs procédés qui permettent de récupérer les métaux lourds contenus dans les 

effluents aqueux parmi lesquels on peut citer la précipitation, l’adsorption, la séparation par membrane, 

l’extraction liquide-liquide [2-3]. 

L’extraction liquide-liquide joue un rôle très important dans divers secteurs industriels et ses 

applications couvrent les champs des industries de chimie organique, minérale, pétrochimique, 

nucléaire…etc  [4]. C’est une technique efficace et peu coûteuse, elle est capable de répondre aux critères 

de sélectivité, de productivité et de pureté. Les méthodes d'extraction se basent essentiellement sur le suivi 

d'équilibre, et donc le transfert de masse ne peut être ignoré. 

Le chrome est un polluant très répandu dans les effluents de plusieurs types d’industries [5]. Il est 

largement employé dans l’industrie de traitement de surface et dans la tannerie. Sous sa forme 

hexavalente, le chrome est réputé être toxique à cause de sa grande solubilité qui lui confère une mobilité 

élevée en solution. Par contre, sous la forme trivalente, il est très peu mobile et présente une toxicité 

relativement faible [6].  

Dans ce travail nous avons l’étude de l'extraction liquide-liquide sans dispersion de phase du 

chrome (VI) par des membranes polymère à inclusion en utilisant la méthode des plans d’expériences. Le 

but consiste à déterminer les paramètres les plus influents sur l’extraction du Cr(VI) et leur optimisation. 

Les paramètres étudiés sont la concentration de l’extractant Aliqut336 fixé dans la membrane, la 

température, la concentration en Cr (VI) de la phase source ainsi que la concentration en Na Cl du la phase 

réceptrice. 

 

Ce travail est réparti en cinq chapitres, le chapitre I est consacré à des généralités sur les 

membranes, le chapitre II exposera des généralités sur l’extraction liquide-liquide et les contacteurs 

membranaires. Le chapitre III présentera les plans des expériences. Le chapitre IV s’attachera à décrire la 
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méthodologie expérimentale adoptée au cours de ce travail, en présentant les matières premières utilisées, 

les dispositifs expérimentaux, les différents procédés appliqués ainsi que les analyses physico-chimiques. 

Le chapitre V exposera les résultats obtenus ainsi leurs discussions. Pour finir une conclusion générale et 

les perspectives sont présentées. 
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Chapitre I 

Généralités sur les membranes 

Introduction  

          Les membranes ont acquis une place importante dans la technologie chimique et sont 

utilisées dans un large éventail d’applications.  

La technologie membranaire est devenue une véritable technologie de séparation durant 

cette dernière décennie. Les principaux avantages de cette technologie est le fait qu’elle 

nécessite peu de produits chimiques, consommation d'énergie relativement faible et une 

conduction du procédé facile et bien arrangée [7]. 

I.1. Les procédés membranaires  

          La force de transfert recouvre le gradient de pression, de concentration, d’activité ou 

de potentiel électrique. De ce fait les membranes incluent une grande variété de matériaux et 

de structure qui forme autant de possibilités de configuration et de classification. Il existe 

différents procédés de séparation par membrane qui peut être regroupés en fonction des 

forces de transfert mises en œuvre [8]. 

I.2.Définition d’une membrane  

          D’après l’I.U.P.A.C, une membrane est une structure possédant des dimensions 

latérales beaucoup plus grande que son épaisseur et à travers laquelle des transferts de 

matière peuvent avoir lieu sous l’effet de diverses forces motrices figure I.1 [9]. 

          Ou encore est définie comme une couche mince semi-perméable qui joue le rôle d’une  

barrière sélective qui sépare les substances dissoutes ou non, sous l’action d’une force 

chimique   (Concentration...) ou physique (pression...) [10]. Les critères de séparation des 

particules, des molécules et/ou des ions peuvent être [11] : 

· La dimension et la forme ; 

· La nature chimique ; 

· L’état physique ; 

· La charge électrique, etc. 
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Figure I.1 : schéma d’une membrane sélective [12]. 

 

I.3.Structures des membranes  

          Les membranes permsélectives sont actuellement classées en quatre catégories, 

correspondant approximativement à leur structure, au mécanisme du transport, et à leur 

domaine d’utilisation. On peut les classées comme suit : 

 

Figure I.2. Schéma des principaux types de structure membranaire [13]. 
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Les membranes peuvent être classées aussi par leurs types de structure membranaires. 

Tableau I.1 : Classification des membranes [13]. 

 

I.4.Type des membranes  

          On distingue trois catégories de membrane, qui sont : les membranes solides ; les 

membranes liquides  et les membranes polymères à inclusion [14]. 

  I.4.1.Les membranes solides  

          Il existe une grande diversité de membranes solides dont on cite quelques unes et qui 

sont classées selon leur matériau et leur forme comme suite : 

 Membranes organiques : elles sont fabriquées à partir de polymères organiques  

(acétate de cellulose, polysulfones, polyamides,….etc.) et possèdent principalement une 

structure asymétrique [15]. la majeure partie des membranes d’ultrafiltration et de 

microfiltration est constituée de membrane organique (90%) [16]. Aussi sont les plus 

utilisées malgré leurs résistances thermiques et chimiques relativement limitées car elles 

sont nettement moins chères que les membranes minérales [15]. 

 Membranes minérales ou inorganiques : ces membranes présentent une structure à la 

fois composite et asymétrique ; elles sont composées d’un support macroporeux à base 

d’alumine ou de carbone sur lequel sont déposées un nombre variable de couches 

d’oxydes minéraux. Le rôle de ces couches filtrantes de faible épaisseur est d’assurer la 

séparation des solutés grâce à un rayon de pore adapté, alors que le support assure la 

résistance mécanique. 

Membranes 

 

Matrice Mécanisme procédés 

Microporeuses Pores de 0.1 à 10μm Filtration microfiltration 

Homogènes ou 

composites 

 

dense Solution-diffusion Perméation de gaz 

osmose inverse et 

pervaporation 

Ioniques 

 

Dense ou 

microporeuse 

Charge fixe électrodialyse 

Anisotropes 

 

Couche dense ou 

ultra-microporeuse 

Solution-diffusion 

Filtration ou mixte 

Osmose inverse 

Ultrafiltration, dialyse 
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Ces membranes peuvent travailler dans des conditions plus sévères que les membranes 

organiques grâce à leur résistance mécanique, chimique et thermique (jusqu’à P=40 bar, 

T=120°C et pH=1-14) [10]. 

 Membranes composites : Apparues au début des années 1990, elles sont caractérisées 

par une structure asymétrique dont la peau est beaucoup plus fine que celle des 

membranes classiques non composites et par une superposition de plusieurs couches 

différenciées soit par leur nature chimique, soit par leur état physique. Elles sont créées 

à partir des deux types précédents. Il s’agit de membranes minérales sur lesquelles on 

dépose des polymères où sur lesquelles on greffe d’autres composés tels que des silanes 

[17]. 

 Membranes échangeuses d’ions (MEI) : introduites en 1950, elles fonctionnent sur le 

principe du rejet d'ions grâce à leur charge. Les techniques d'électrodialyse, la dialyse et 

l'électro-désionisation font appel à cette technologie. Leur principal domaine 

d'application actuel est le dessalement de l'eau et le traitement des effluents [7]. 

 I.4.2. Les membranes liquides  

          Une membrane liquide est essentiellement constituée d’une couche (phase 

organique) qui sépare deux phases adjacentes (phase aqueuse) dont l’une est contaminée 

(source) et l’autre réceptrice (Figure I.3). 

            La phase organique (membrane) constituée d’un extractant, d’un diluant et d’un 

tensioactif [18]. 

 

Figure I.3 : Schéma représentatif d’un procédé utilisant une membrane liquide [19]. 
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I.4.2.1. Choix des membranes liquides  

          La membrane est utilisée pour isoler ou extraire une substance ou un groupe de 

substances d’un mélange. Elle est le principal facteur influençant l'efficacité de l'extraction. 

Elle doit : 

 Être insoluble (ou peu soluble) dans l’eau, afin d’éviter la perte de membrane dans la 

phase aqueuse. 

 Avoir une bonne stabilité chimique (être chimiquement inerte et thermiquement stable). 

 Avoir une viscosité plutôt faible, afin de ne pas limiter le transfert de matière. 

 Avoir une faible tension interfaciale, afin d’assurer un bon contact entre les phases. 

 Avoir une pression de vapeur saturante faible. 

 N’être ni toxique, ni inflammable. 

 Avoir une densité différente par rapport à celle de l’eau, afin que la phase aqueuse et la 

phase organique puissent se séparer par simple décantation [20]. 

 I.4.2.2. Types des membranes liquides  

          Cette technique d’extraction avec des membranes liquides est relativement récente. 

L’avantage des membranes liquides réside dans la possibilité d’utiliser des extractants-

transporteurs spécifiques permettant une sélectivité importante même pour des espèces de 

même taille et de même charge. Trois catégories essentielles des membranes liquides sont 

à distinguer [1]. 

 

A. Les membranes  liquides épaisses ou volumiques (MLV)  

          Ce type de membrane liquide est le plus utilisé à l’échelle du laboratoire car il est 

simple à mettre en œuvre. C’est un outil fondamental pour l’étude théorique du phénomène 

de transport. Le principe consiste à mettre en contact une solution organique avec deux 

solutions aqueuses. L’étude du transport se fait au moyen du dispositif pont de Schulmann 

(tube en U) (Figure I.4.a). Burgard et son équipe, ont modifié ce système en utilisant un 

cylindre tournant (Figure I.4.b). Dans ce type de système, le volume de la phase 

membranaire est important par rapport aux phases d’alimentation et réceptrice ce qui 

nécessite l’utilisation d’une quantité considérable de l’agent transporteur [1]. 
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Figure I.4 : Exemple d’une membrane liquide épaisse. 

a) pont de Schulmann (tube en U) ; b) cellule avec une cloche tournante [1]. 

 

B. Les membranes liquides à émulsions (MLE)  

          Les membranes émulsion représentent une variante intéressante des membranes 

liquides. Elles offrent, grâce à une diminution de l’épaisseur de la membrane et une surface 

d’échange plus grande, des flux important [21]. Les systèmes membranaires impliqués se 

composent comme pour les cas classiques de trois phases : une phase externe, une phase 

membranaire et une phase interne (Figure I.5). 

          La phase externe ou encore la phase source contient le solvant à extraire. La phase 

membranaire sépare physiquement la phase interne de la phase externe et contient un 

tensioactif pour maintenir la stabilité de l’émulsion. Dans la phase interne (la phase 

réceptrice), le soluté est converti en espèce qui ne peuvent plus diffuser en retour vers la 

phase externe. Pour se faire, le soluté diffuse de la phase externe vers la phase membranaire, 

pénètre dans cette dernière phase pour atteindre la phase interne où il est converti, par 

réaction, en une autre substance. Le transfert des constituants se fait de l’extérieur de 

l’émulsion vers l’intérieur [22]. 
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Figure I. 5 : Membrane liquide à émulsion [22]. 

 

 Les membranes liquides émulsionnées présentent plusieurs avantages tels que : 

- Vitesse de transport élevée à travers la couche organique (membrane). 

- Grande surface de contact. 

- Flux élevés (la diffusivité est grande dans les liquides que dans les polymères). 

- Possibilité d’une récupération totale. 

- Aptitude au traitement de différents éléments et composés dans un arrangement industriel à 

grandes vitesses et efficacités. 

- Pas de production de boue (technologie environnementale) [23]. 

 C. Les membranes liquides supportées (MLS) 

          Dans ce type de membrane, la phase organique est introduite dans différentes formes 

de support poreux. Le terme membrane liquide supportée définit les membranes solides 

poreuses dont les pores contiennent une phase organique (Figure I.6.a). Ce terme se réfère 

également aux membranes liquides soutenues des deux côtés par des supports solides poreux  

(Figure I.6.b). Afin de résister au liquide organique, le support doit être formé d’une matière 

inerte chimiquement stable [1]. 
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Figure I.6 : Exemple de membranes liquides supportées [1]. 

a) la phase organique introduite dans des pores d’un support solide. 

b) la phase organique comprise entre deux supports solides poreux. 

 

 Les MLS présentent beaucoup d’avantage entre autres : 

-une consommation faible du solvant organique et de l’extractant et la facile régénération 

de ce dernier. 

  -sélectivité élevée. 

  -une faible consommation d’énergie. 

  -traitement de solutions diluées [19]. 

   I.4.3. Membranes polymères à inclusion (MPI) 

                 La perte et le passage de la phase organique adjacentes est la principale raison de 

l’instabilité des membranes liquides supportées, ainsi leur durée de vie limitée qui a sévèrement 

réduit les possibilités de leurs applications à l’échelle industrielle. Afin de remédier à cet 

inconvénient majeur, un intérêt particulier a été porté au développement des membranes 

polymères plastifiées (inclusion).  

          Une membrane polymère plastifiée est un système constitué essentiellement d’un 

transporteur piégé dans une matrice polymère plastifié à l’aide d’un plastifiant approprié. La phase 

membranaire est composée de [19] : 

 Transporteur (extractant). 

 Support. 

 Plastifiant. 
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A. Transporteur  

            Le transporteur ou agent d’extraction est la substance active complexant des métaux, 

responsable du transfert des ions métalliques de la phase organique. 

             C’est en général, un produit très visqueux ou même solide que l’on dissout dans un diluant 

comme le chloroforme ou le kérosène pour assurer un bon contact entre les deux phases [24]. Le 

transporteur doit être hydrophobe pour éviter sa migration vers les phases aqueuses [25], il peut 

être neutre ou chargé [26], acide ou basique [27] et doit donner des complexés très stables et des 

coefficients de distribution très élèves avec l’ion à transporter [28]. 

 B. Support  

Le support joue un rôle important dans l’établissement de la résistance mécanique de la 

membranes.il est de type thermoplastique [19]. Le choix du support polymérique est lié à la nature 

des ions à transporter. En effet, le support doit être chimiquement inerte et parfaitement 

hydrophobe, de plus la dimension de ces pores doit être compatible avec les rayons atomiques de 

ces ions [29]. 

 C. Plastifiant  

Le rôle du plastifiant est d’envelopper la membrane, de la rendre élastique et d’augmenter la 

durée de vie du polymére.il permet aussi d’empêcher la diffusion de la phase organique dans les 

phases aqueuses, autrement dit, de minimiser les pertes de masse de la membrane en transporteur 

afin de lui assurer une longue vie [30]. 

          I.4.3.1. Mécanisme de transport dans les MPP  

          Le transport à travers une MPP comme à travers les membranes liquides s’effectue en 

quatre étapes qui sont : la complexation du métal par le transporteur à la première interface, la 

diffusion du complexe métal-complexant à travers la membrane, la décomplexassions du métal à 

la deuxième interface et en fin la rétrodiffusion du transporteur vers la première interface [23]. 

 

          I.5.Application des membranes 

Le nombre d’applications des membranes liquides est très important et cela dans plusieurs 

domaines tels que [31] : 

 

I.5.1. En industrie chimique pour la séparation et la récupération des différents composés 

organiques ou minérales tels que  

  - Séparation et extraction des dérivés aromatiques. 

  - Récupération du phénol. 

  - Transport des peptides. 
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  - Séparation du fructose à partir d’un mélange de sucre. 

  - Transport et extraction des sucres. 

  - Transport des colorants textiles à partir des huiles végétales. 

  - Séparation d’énantiomères d’acides aminés. 

  - Séparation du lignosulfonate (sous-produit issu de la production de pâte de bois). 

  - Dessalement de l’eau de mer. 

 I.5.2. Séparation des gaz   

  - Séparation du biohydrogène à partir de mélange de gaz. 

  - Séparation du CO2 et du méthane. 

  - En industrie pétrochimique pour la séparation d’un mélange propylène/propane. 

I.5.3. Traitement des eaux  

        Ces dernières années, les membranes liquides ont suscitées un intérêt dans le domaine de 

traitement des eaux polluées par les métaux lourds dans différents effluents industriels : 

       - L’industrie nucléaire pour la séparation et/ou la concentration d’éléments radioactifs. 

- La récupération des traces d’éléments précieux. 

- L’extraction des métaux toxiques à partir des eaux usées industrielles. 

 

I.6. Avantages  

       Les techniques membranaires peuvent fournir des avantages clairs et importants par 

rapport aux autres techniques d'extraction telle que l’extraction liquide-liquide (ELL) ou 

l’extraction en phase solide (EPS), en particulier ; la sélectivité, la puissance 

d'enrichissement et le potentiel d’automation [23]. 
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Chapitre II  

  Les contacteurs membranaires 

II.1. Extraction liquide-liquide  

II.1.1. Définition  

          L’extraction liquide-liquide appelée aussi extraction par solvant, est une méthode physico-

chimique de séparation et de concentration d’éléments chimiques. Elle est basée sur la 

distribution d’un soluté métallique entre deux phases liquides non miscible dont l’une est aqueuse 

et l’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs extractants dissous dans 

un diluant est encore appelé solvant. C’est une méthode de choix qui permet de résoudre 

plusieurs problèmes de séparation et de purification des métaux grâce à son efficacité et sa 

sélectivité [19]. 

II.1.2. Principe   

           Généralement, on met en contact intime une solution d’alimentation, contenant les 

constituants à séparer ou solutés avec une seconde phase liquide appelée solvant qui extrait 

préférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les solutés est 

désigné sous le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de ces 

mêmes constituants est appelée raffinat. 

 

                               Figure II.1 : Schéma de Principe de l’extraction liquide-liquide [32]. 
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          En pratique, l’utilisation d’un procédé d’extraction liquide-liquide requiert deux étapes 

successives : 

- Etape 1 : une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant à 

l’obtention de l’équilibre ou d’un état proche de l’équilibre et pendant lequel le ou les solutés 

sont transférés de la phase d'alimentation dans le solvant. 

À l’équilibre, le rapport des concentrations du soluté dans l'extrait et le raffinat, est appelé 

coefficient de distribution ou partage. 

- Etape 2 : Après leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous 

l’effet de la gravité naturelle auquel peut s'ajouter dans certains cas la mise en œuvre d’autres 

forces, force centrifuge, champ électrique, etc [32]. 

 

                         Figure II.2 : Etapes pour la détermination de l’équilibre liquide-liquide [32]. 

 

II.1.3. Les paramètre d’extraction liquide-liquide  

II.1.3.1. Le diluant  

          Souvent, l’extractant est un liquide assez visqueux ou un solide. Le diluant a pour but de 

solubiliser l’extractant et de rendre la phase organique peu visqueuse. Il s’agit du composant 

prépondérant de la phase organique. 

En extraction liquide-liquide, la phase organique extractante est caractérisée, outre sa capacité 

d’extraction, par : 

- une différence de masse volumique avec l’eau permettant d’avoir une décantation aisée après 

contact des deux phases. 
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- une viscosité faible permettant d’éviter des difficultés de pompage et de faciliter le contact des 

deux phases et leur séparation. 

- une très faible solubilité dans l’eau. 

- une tension interfaciale pas trop élevée avec la phase aqueuse pour favoriser la dispersion des 

phases et augmenter la surface de contact mais pas trop faible pour avoir une coalescence rapide 

lors de la décantation ; un compromis doit être effectué. 

- un coût faible et une grande disponibilité. 

- de faibles dangers. 

Le diluant doit dissoudre les composants de la phase extractante. Cependant, il n’a pas forcément 

le devoir d’extraire seul le soluté mais il doit solubiliser le complexe formé entre le soluté et 

l’extractant [33]. 

 Le choix du solvant  

          Le solvant est choisi de telle façon à former avec la charge un mélange de deux phases non 

miscibles et il doit non seulement permettre la séparation des produits mais aussi être utilisable 

aisément dans les extracteurs et être facilement séparable des produits dissous et son emploi doit 

être aussi économique que possible. 

          Donc l’extraction n’est possible que si le mélange solvant-charge donne naissance à deux 

phases liquide non miscible, cette condition est satisfaite en choisissant la température et le 

rapport solvant/charge appropriés. 

          L’augmentation du rapport solvant/charge diminue le rendement du raffinat et améliore sa 

qualité, mais les pertes de solvant et la consommation de l’énergie pour la régénération 

augmente. 

De ce fait, le solvant doit répondre à un certain nombre de spécifications : 

- Facteur du solvant caractérisant la séparation (solubilité, sélectivité). 

- Facteur du solvant important pour le fonctionnement des appareils (masse volumique, viscosité, 

température). 

- Facteur économique du solvant (il ne doit pas être coûteux, toxique, corrosif, instable... etc.) 

[32,34]. 

II.1.3.2. Extractant  

          Il s’agit de l‘agent d’extraction appelé aussi complexant. Les extractants sont généralement 

des composés organiques caractérisés par un poids moléculaire très élevé et une solubilité élevée 
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en phase organique et très faible dans l’eau. Ils sont responsables du transfert de masse entre les 

phases grâce à leur forte sélectivité vis-à-vis du soluté à extraire. Il existe sous forme de liquide 

visqueux comme le (D2EHPA) ou même solide comme le (HPBI). Le choix d’un extractant est 

une étape déterminante pour réaliser une extraction efficace [19]. 

II.1.4. Applications de l’extraction liquide-liquide  

          L’extraction liquide-liquide a pour but de concentrer, de séparer, de purifier ou de répartir 

des substances. Elle est largement utilisée dans divers secteurs industriels et ses applications 

couvrent les champs des industries de chimie organique, nucléaire, pétrochimique, …etc [35]. 

Le tableau II.1 donne une vue schématique des différentes applications dans les industries de 

cette technique.  

Tableau II.1 : Applications de l’extraction liquide-liquide [35]. 

Industrie Applications 

 

Pétrochimique 

-Production d’aromatique 

-séparation des hydrocarbures aliphatiques et 

aromatique 

-Purification du pétrole raffinage des huiles de 

graissage 

Chimique 

-Synthèse de polymères fibres, pesticides, 

herbicides 

-Purification des solutions diluées. 

Pharmaceutique et Biotechnologique 
-Récupération des antibiotiques et vitamines 

-Purification des produits génétiques 

Métallurgique -Récupération et purification des métaux 

Nucléaire 
-Traitement des déchets, obtention des 

produits de haute pureté 

Environnementale 

-Traitement des eaux polluées pour la 

-Récupération et le recyclage des produits à 

haute valeur ajoutée. 

 

 

 



Chapitre II: Les contacteurs membranaires 
 

 Page 17 
 

II.2. Les contacteurs membranaires  

II.2.1. Définition  

          Le terme contacteur membranaire identifie un système membranaire employé pour mettre 

en contact deux phases. Contrairement à l’idée traditionnelle voulant que les membranes réalisent 

la séparation grâce à leur sélectivité, les contacteurs membranaires n’offrent pas de sélectivité 

pour une espèce particulière par rapport à une autre, mais agissent simplement comme barrière 

entre les phases impliquées, en permettant leur contact selon une aire interfaciale bien définie 

[36].  

II.2.2. Géométrie des modules  

          La faisabilité d'un processus à base de membrane dépend en grande partie de sa conception 

géométrique puisque l’aire active du module dans la séparation est directement influencée par la 

configuration géométrique du contacteur membranaire. La réduction des coûts des contacteurs 

membranaires a conduit directement à leur commercialisation dans les années 1960 et 70. Les 

contacteurs membranaires en film plan et tubulaires sont les premiers modules utilisés dans la 

conception de contacteur employé dans la technologie de la simple perméation gazeuse. Les deux 

systèmes sont toujours disponibles jusqu'aujourd'hui, mais en raison de leur coût relativement 

élevé et leur faible efficacité, ils ont été supplantés principalement par des membranes en spirale 

enroulée et à fibres creuses. Selon leur géométrie, les contacteurs membranaires sont mis en 

œuvre dans les configurations suivantes [37]. 

II.2.2.1. Les modules plans  

          Les modules plans sont les plus anciens et les plus simples : les membranes sont empilées 

en mille-feuilles séparées par des cadres intermédiaires qui assurent la circulation des fluides 

[38]. 
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Figure II.3: Les modules plans [38]. 

II.2.2.2. Les modules spiraux  

          Au sein des modules spiraux, une membrane plane est enroulée sur elle-même autour d'un 

tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindre multi-couches où le perméat 

s'écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que l'alimentation circule axialement 

dans les canaux [38]. 

 

 

 

Figure II.4 : Les modules bobinés en spirale [38]. 
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II.2.2.3.Les modules tubulaires  

          Les modules tubulaires (figure II.5) sont constitués par un faisceau de tubes de 4 à 25 mm 

de diamètre intérieur. Ils sont basés sur une technologie simple, facile d'utilisation et de 

nettoyage, mais ils sont grands consommateurs d'énergie pour une faible surface d'échange par 

unité de volume [37]. 

 

Figure II.5 : Les modules tubulaires [37]. 

II.2.2.4. Les modules à fibres creuses  

          Les modules à fibres creuses (figure II.6) rassemblent en faisceau un ensemble de fibres 

creuses de diamètre externe inférieur à environ 1 millimètre. Cette configuration leur procure la 

plus forte densité d'écoulement possible [37]. 

 

 

 

Figure II.6 : Contacteur gaz-liquide à fibres creuses Liqui-Cel® [37]. 
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          Le tableau II.2 compare d’une manière non exhaustive les quatre configurations possibles 

de contacteurs membranaires. Les aires interfaciales les plus élevées présentées par les 

contacteurs membranaires à fibres creuses s’avèrent être un atout majeur pour l’intensification 

des procédés. 

En outre, les contacteurs à fibres creuses permettent une plus grande flexibilité dans la circulation 

des fluides : liquide à l’intérieur ou à l’extérieur des fibres et à co-courant ou contre-courant. 

Tableau II.2 : Comparaison des caractéristiques liées à la géométrie des modules membranaires 

[37]. 

 

II.2.3. La nature chimique du matériau  

           Bien que les membranes dans les contacteurs puissent être réalisées à partir de divers 

matériaux, dont ils sont à base de matériaux polymériques. Ce choix est motivé par les nombreux 

avantages que procurent ces polymères, à savoir leur disponibilité commerciale à des prix 

compétitifs et sous diverses géométries (film plan, spirale et fibre creuse), et structures variées 

(homogène, composite, poreuse et dense). 

          Les polymères, qui sont de loin les matériaux les plus polyvalents pour la préparation de 

membranes, peuvent être adaptés pour répondre aux exigences spécifiques telles que la stabilité 

mécanique, thermique, hydraulique, chimique et la biodégradabilité élevée. Cependant, leur 

propriétés chimiques et physiques diffèrent tellement que peu de membranes ont atteint un statut 

commercial et encore moins obtenu l'approbation réglementaire pour leur utilisation dans les 

industries alimentaires, pharmaceutiques etc [37].  

II.2.4. Propriétés hydrophobes et hydrophiles des membranes  

          Généralement microporeuses et symétriques, les membranes peuvent être hydrophobes ou 

hydrophiles. Les deux phases étant séparées par la paroi membranaire, aucun mélange 
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niphénomène de dispersion ne se produisent entre elles, et les espèces sont transférées d'une 

phase à l'autre seulement par diffusion. 

          Dans le cas des matériaux hydrophobes, les pores de la membrane peuvent être remplis de 

gaz, car la phase aqueuse ne peut pas pénétrer dans les pores (figure II.7). Il est possible, ainsi, 

dedéfinir l’aire de contact par rapport à l’embouchure des pores. Afin d'éviter le mélange des 

deuxphases, un contrôle rigoureux des pressions dans les deux compartiments s’avère impératif. 

Toutd'abord, la pression de la phase aqueuse doit être égale ou supérieure à la pression de la 

phase de mouillage. Cela permet d'écarter toute éventualité de dispersion d'une phase vers l'autre. 

En outre, l’aire interfaciale ne peut être établie à l'embouchure des pores que si la pénétration de 

la phase aqueuse dans les pores de la membrane est évitée [36]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7: Interface entre une phase gazeuse et liquide dans une membrane hydrophobe [36]. 

II.3. Les avantages et inconvénients des contacteurs membranaires  

II.3.1. Les avantages  

          Les contacteurs à base de membrane jouissent de plusieurs propriétés particulières qui les 

rendent plus attrayants par rapport aux procédés traditionnels, et les principaux avantages sont 

répertoriés dans la figure II.8 [37]. 
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Figure II.8 : Principaux avantages des contacteurs membranaires [37]. 

II.3.2. Les inconvénients  

          Malheureusement, ces systèmes présentent aussi certains inconvénients, dont les plus 

importants sont recensés dans la figure II.9 [37]. 

 

 

Figure II.9: Principaux inconvénients des contacteurs membranaires [37]. 
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Chapitre III 

Les Plans d’expériences 

Introduction 

          Traditionnellement, un chercheur effectue des expériences de manière séquentielle en 

faisant varier les paramètres les uns après les autres. Cette méthode donne des résultats mais 

elle est couteuse en temps et nécessite la réalisation d’un grand nombre d’expérience. 

          Pour résoudre ce problème, il faut adopter une démarche rigoureuse dans la réalisation 

des essais. La méthode des plans d’expériences se base sur le fait qu’une expérience 

convenablement organisée, conduira fréquemment à une analyse et à une interprétation 

statique relativement simple des résultats. La méthode des plans d’expérience vise à organiser 

de façon économique et rationnelle une expérience dépendant de plusieurs paramètres. Cette 

méthode permet d’assurer la qualité des résultats de l’expérience tout en apportant le 

maximum de renseignements pour un minimum d’expériences à réaliser [39]. 

          Pour utiliser les plans d’expériences, nous devrons abordés une méthodologie. Cette 

méthodologie s’article selon les étapes suivantes : 

 Formalisation du problème ; 

 Planification ; 

 Expérimentation ; 

 Analyse des résultats ; 

 Optimisation de la réponse ; 

          Rappelons l’objectif de ce travail qui est la recherche des liens qui existent entre une 

grandeur d’intérêt Y (ou réponse) et les variables Xi (ou facteur). Ce travail s’intéresse donc à 

une fonction du type de l’équation (III.1) et nous conduit directement aux plans d’expériences 

pour permettre d’organiser au mieux les expériences et les essais de caractérisation avec 

sureté et précision. 

Y=f(x1, x2, x3,……xk)               (III.1) 

          Dans le but de répondre à des préoccupations liées à la recherche d’un modèle, 

différents groupes de plans sont mis en œuvre [40,41]. 
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 Les objectifs de l’utilisation des plans d’expériences sont nombreux parmi lesquels on peut 

citer [42,43] : 

 La connaissance du système étudié : les plans d’expériences permettent d’identifier tout 

les effets moyens et les interactions moyennes entre les paramètres et ce en un minimum 

d’expériences. Ils minimisent l’effort expérimental pour un maximum d’exactitude. 

 Le contrôle du système : le choix du meilleur ensemble de paramètres permet 

d’optimiser la production. Les plans d’expériences permettent une recherche rationnelle 

de cet optimum avec une grande efficacité et un minimum de coût car seules les 

expériences indispensables sont réalisées.  

III.1. Principe   

          Le principe des plans d’expériences consiste à ne pas étudier tous les points 

expérimentaux possibles, mais seulement certains points choisis pour leur propriété 

d’orthogonalité. On fait varier simultanément les niveaux d’un ou plusieurs facteurs (qui sont 

les variables discrètes ou continues), à chaque essai [44]. Ce qui nous permet de diminuer 

fortement le nombre d’expériences à réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs 

étudiés, en détectant les interactions entre ceux-ci et leurs optimums par rapport à une réponse 

et de modéliser facilement les résultats. Le point fort de l’utilisation des plans d’expériences 

est donc de minimiser le plus possible de nombre d’expériences à mener sans sacrifier la 

fiabilité des résultats.  

L’idée essentielle qui doit mener à la démarche expérimentale de l’expérimentateur est 

de mettre en œuvre un plan d’expériences afin de répondre à une problématique bien précise, 

pour cela la méthodologie à suivre s’articule en trois étapes [45] : 

 La formalisation du problème expérimental c’est-à-dire les étapes préliminaires qui 

posent la problématique ; 

 Si l’analyse du problème conduit à choisir une stratégie de construction d’un plan 

d’expériences alors, l’expérimentateur a accès à deux familles de plans : les plans pour 

l’étude des facteurs et les plans pour la modélisation des surfaces de réponse ; 

 Les analyses (statistiques, mathématiques et graphiques) et les résultats (interprétations, 

validations, conclusions). 

III.2. Avantages de la méthode des plans d’expériences  

 Les principaux avantages de cette méthode sont les suivant [42] : 

 Diminution du nombre d’essais ; 

 Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ; 
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 Détection des interactions entre les facteurs ; 

 Modélisation des réponses étudiées ; 

  Précision optimale des résultats. 

          La méthode des plans d’expériences permet une interprétation rapide et sans équivoque 

en fournissant un modèle expérimental précis du système étudié [44], pour cela quelques 

termes utilisés sont définis comme suit : 

 La réponse : grandeur physique étudiée ; 

 Les facteurs : grandeurs physiques, sensées influencé sur les variations de la réponse 

[46]. 

On peut distinguer deux types de facteurs : 

 Les facteurs contrôlables : ce sont des facteurs modifiables (réglables) par 

l’expérimentateur leurs valeurs varient de façon programmée d’un essai à l’autre ; 

 Les facteurs non contrôlables : leurs niveaux varient de façon anarchique d’un essai 

à l’autre lors de l’expérimentation. 

 Domaine expérimental : délimite la zone d’étude des facteurs qui peuvent 

éventuellement influencer le système. 

 Effet d’un facteur : l’effet d’un facteur sur la réponse s’obtient en comparant les 

valeurs prises par réponse quand il passe du niveau minimal au niveau maximal [43,44, 

47,48].  

 Interaction entre deux facteurs : Il y a interaction entre deux facteurs si l’effet d’un 

facteur sur la réponse dépend du niveau de l’autre facteur ou inversement. 

III.3. Les Différents types de plans  

          Les plans d’expériences peuvent être classés en trois catégories. Les deux premières 

catégories de plans couvrent les facteurs indépendants. La troisième catégorie est réservée aux 

facteurs qui ne sont pas indépendants. 

          Par définition, les facteurs indépendants sont des facteurs dont on peut choisir les 

niveaux comme on le désire. Les facteurs dépendants sont des facteurs dont les niveaux sont 

liés entre eux par une relation [49]. 

 Plans de criblage : 

         Ces plans permettent de découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse donnée. 

Parmi ces plans, on distingue les plans fractionnaires et les plans factoriels complets qui sont 

aussi utilisés dans la modélisation. 
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 Plans de modélisation : 

          Ils servent à obtenir une relation précise entre les variations des facteurs retenus et celle 

de la réponse. Les plans composites s’avèrent très pratiques pour maitriser le nombre d’essais 

et une modélisation du second degré. 

 Plans de mélanges : 

          Ce sont des plans particuliers adaptés aux facteurs dépendants. Ils sont surtout utilisés 

pour étudier l’influence des proportions des constituants d’un produit sur une réponse donnée. 

III.4. Présentation des plans d’expériences   

III.4.1. Variables naturelles (réelles) ou facteurs   

           Ces facteurs étudiés sont notés Zj (j = 1 à k, k le nombre de facteurs). Lorsque la 

variable naturelle Zj prend deux niveaux dans une expérimentation, on convient de désigner par 

Zj (min) son niveau inférieur et par Zj (max) son niveau supérieur [50]. 

III.4.2. Variables codées  

            Le traitement des données, issues des plans d’expériences, exige l’utilisation de 

variables centrées, réduites et sans dimension, désignées par « variables codées », à la place 

des « Variables réelles ». Pour cela, on associe à chaque variable réelle Zj une variable codée 

xi, qui prend le niveau (– 1) pour le niveau Zj (min) et le niveau (+ 1) pour le niveau Zj (max) 

comme indique sur la figure (III.1) [50]. 

III.4.3. Formules de codage  

          L’établissement du modèle exprimant la réponse en fonction des paramètres opératoires, 

nécessite la transformation de ces derniers en variables codées ou variables centrées réduites. 

La formule permettant le passage des variables réelles aux variables codées est [51] : 

   
      

   
                j = 1, 2 … k   (III.2) 

Où : 

    
           

 
     (III.3)           Et                

            

 
  (III.4) 

Avec : 

X1, X2,…, Xk : Variables centrées réduites ou variables codées. 

Z1, Z2,......., Zk: Facteurs contrôlables (variables réelles). 

Z1°, Z2°,......., Zk°: Variables réelles correspondantes au centre du plan ou parfois niveau 

fondamental. 

    ∶Unité ou intervalle de variation suivant l’axe des Zj. 

    ∶Valeur minimale de la variable réelle. 

    : Valeur maximale de la variable réelle. 
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K : le nombre de facteurs indépendants. 

            Il est important de bien préciser ce que nous entendons par « variables centrées 

réduites » car nous donnons ici, à cette expression, un sens différent de celui qui est 

habituellement retenu en statistiques, où une « variable centrée réduite » est une variable de 

moyenne nulle et de variance unité [52]. 

 

 

Figure III.1: Variables centrées réduites [50]. 

 

III.5. Modélisation par les plans d’expériences : 

          La modélisation est l’objet même des plans d’expériences. Elle permet une fois que les 

facteurs influents sont identifiés, de trouver l’équation ou la fonction qui décrit au mieux les 

variations du phénomène étudié en fonction de ces facteurs [43,44]. 

Toute réponse expérimentale peut être écrite sous la forme suivante : 

Y   = f (Z1, Z2,…... Zk)     +   Ꜫ       (III.5) 

 

                             Réponse                      Facteurs                           Erreur 

Expérimentale             contrôlés                          expérimentale 

 

         Où f est une fonction inconnue (modèle théorique) des facteurs influents contrôlé (Z1, 

Z2,……Zk).    

             Lorsqu’on utilise les méthodes statistiques, le modèle mathématique se présente sous 

forme d’un polynôme. Du fait que dans le processus réel, il existe toujours des variables qui 

ne peuvent être commandées ni contrôlées, la variation de la grandeur Y présente un caractère 

aléatoire. On obtient donc, en traitant les données expérimentales des coefficients b0, bj, buj, 

bjj dit coefficients de régression, qui constituent des évaluations des coefficients théoriques.  

L’équation de régression obtenue sur la base de l’expérience s’écrit sous la forme 

suivante [43] : 
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              (III.6) 

Où : 

xj : sont les coordonnées des facteurs Zj  exprimées en variables centrées réduites ; 

ŷ : la valeur prédite par le modèle. 

III.5.1. Matrice d’expériences  

             Il est maintenant possible d’introduire la matrice des expériences qui traduit les 

niveaux à assigner à chaque facteur pour chacun des essais. 

III.5.2. Construction de plans d’expériences   

III.5.2.1. Plans factoriels complets à deux niveaux   

          Ces plans sont les plus utilisés, ils permettent d’étudier k facteurs à raison de 2 niveaux 

par facteur. Ils sont formés des 2
k
 combinaisons possibles des niveaux minimum Z min et 

niveau maximum Z max des k facteurs [53]. 

          Pour un plan factoriel complet à k facteurs, il va donc falloir mener 2k expériences. Le 

principe consiste alors à répartir, de façon optimale, les essais dans le domaine expérimental. 

Ce sont des plans qui se basent généralement sur des modèles mathématiques linéaires de 

premier degré par rapport à chaque facteur [50]. 

          L’hypothèse de base est d’assigner à chaque facteur sa valeur codée. Il est donc plus 

facile, à partir de cette hypothèse, de passer par une matrice d’expérience permettant de 

planifier les différents essais à réaliser [54]. 

III.5.2.1.1. Avantages et inconvénients des plans factoriels complets   

 Les avantages  

             Les avantages des plans factoriels complets sont nombreux et nous n'en citerons que 

les principaux : 

- Les plans factoriels sont faciles à construire. 

- Chaque facteur ne prend que deux niveaux. 

- Les essais sont faciles à contrôler et les risques d'erreurs sont minimisés. 

- Le calcul des effets et des interactions est très simple et ne demande pas d'outils 

informatiques évolués. 
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- En les employant, l’expérimentateur est sûr d'avoir la procédure expérimentale optimale 

puisque ces plans sont basés sur des matrices d'Hadamard et qu'il a été démontré que l'on ne 

pouvait pas faire mieux. 

- L'interprétation des résultats est à la portée de tout expérimentateur et ne demande pas de 

connaissances approfondies en statistiques. La modélisation mathématique est immédiate. 

- Les résultats obtenus avec un premier plan peuvent être utilisés en partie ou en totalité soit, 

pour explorer une autre zone du domaine expérimental soit, pour établir un modèle 

mathématique de degré plus élevé. 

 Les inconvénients  

             Le seul inconvénient de ces plans est qu'ils obligent rapidement à faire beaucoup 

d'essais. 

Par exemple, pour étudier simplement six facteurs il faut réaliser 64 expériences. Ce qui est 

prohibitif. Cela est d'autant plus regrettable que l'on s'aperçoit souvent, au moment de 

l'interprétation, que beaucoup d'essais ont été réalisés pour rien. En effet, de nombreuses 

interactions sont nulles et certains facteurs sont sans influence. C'est pour pallier cet 

inconvénient que les plans factoriels fractionnaires ont été développés [50]. 

III.5.2.2. Plans factoriels fractionnaires   

          Les plans fractionnaires sont très utiles et mettent en évidence l’intérêt primordial de la 

méthode des plans d’expériences, qui permettent de diminuer considérablement le nombre 

d’expérience nécessaires à la construction d’un modèle [44]. Ces plans utilisent les matrices 

des effets des plans complets. Leurs matrices des effets ont donc également toutes les qualités 

des matrices d'Hadamard. 

          On parlera de plan 2
k-1

 (p entier) pour indiquer un plan fractionnaire issu du plan 

complet 2
k
 avec k facteurs à 2 niveaux. 

          Néanmoins les plans fractionnaires nécessitent une phase de conception plus longue car 

l'interprétation qui résultera des résultats dépend essentiellement du choix de p. Plus le 

nombre p augmente, plus la charge expérimentale va diminuer mais au détriment d'un risque 

de plus en plus grand sur la qualité des informations tirées du plan. Il faudra donc évaluer les 

risques avant de démarrer l'expérimentation et les minimiser en construisant le plan 

fractionnaire adéquat. C'est le pari du plan fractionnaire [39]. 

III.5.3. Calcul des coefficients du modèle   

III.5.3.1. Analyse statistique 

 Test de signification des coefficients (test de STUDENT)  
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   La signification des coefficients de l’équation de régression se fait par le test de Student.  

1. Dans le cas où chaque essai est répété m fois  

On détermine la moyenne des résultats des essais :  

ȳ 
     
   

 
                           i=1, 2…… N            (III.7) 

Puis les variances de sondage : 

 

Si² =  
           
     

   
               i=1, 2,…... N         (III.8) 

Avec : 

m : le nombre de répétitions pour chaque essai. 

N : le nombre d’expériences. 

Si les variances de sondage sont homogènes, on calcule alors la variance de reproductibilité : 

Srep² =
     
   

 
    (III.9) 

Pour f=N (m-1) degrés de liberté. 

2. Dans le cas ou l’essai au centre est répété n0 fois  

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée 

au centre du domaine expérimental : 

Srep
2
=
           
     

    
    (III.10) 

Avec f =n0-1 degré de liberté et ȳ0 étant la moyenne sur les mesures au centre : 

ȳ0=
     
   

  
          (III.11) 

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la 

signification des coefficients de l’équation de régression par le test de Student : 

 

tj=
    

   
            (III.12) 

Où : 

tj suit une loi normale. 

aj : est le j
iém

 coefficient de l’équation de régression  

Sbj : son écart quadratique moyen donné par : 

Sbj
2
    

      

  
        (III.13) 

Si la valeur tj de Student est plus grande que la valeur tabulée t (f) pour le niveau de 

signification   choisie, et le nombre de degrés de liberté f, alors le coefficient aj est 
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significativement différent de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de l’équation 

du modèle [55]. 

III.5.4. Validation du modèle (test de FICHER)  

a- Recherche de biais  

La variance résiduelle estimée par : 

srés
2 

=
           
   

   
  (III.14) 

Avec : 

N-l : nombre de degrés de liberté 

l : est le nombre de coefficients significatifs de l’équation de régression  

ŷi : résultat calculé à partir du modèle. 

yi : résultat expérimentaux est comparée à la variance de reproductibilité. 

Le modèle est considéré sans biais si l’inégalité suivante est vérifiée : 

F=      
      

   F (0.95, N-l, m-1)            (III.15) 

b- Validation de l’équation de régression 

Le test de validité de l’équation de régression est basé sur la statistique de Fisher. 

F=
 

       

     
 
   

 
       

     
 
   

                          (III.16) 

Ou ȳ est la grandeur moyenne sur  toutes les mesures: 

ȳ=
 

 
    
                         (III.17) 

     ŷ    
    : C’est le somme des carrés des écarts résiduels. 

     ȳ   
    : C’est la somme des carrés dus à la régression. 

              La somme des écarts résiduels et des carrés dus à la régression donne la somme des 

carrés des écarts totaux. 

         
   =         

   +         
     (III.18) 

 

      ȳ   
    : La somme des carrés des écarts totaux. 

           Si le rapport de l’équation (III.16) est supérieure à la valeur tabulée    (f1, f2) pour le 

niveau de signification choisi   et les nombres de degrés de liberté f1=l-1 et f2=N-l, l’équation 

est adéquate. Le test de Fisher indique de combien est réduit la variance relative à l’équation 

obtenue en comparaison avec la variance relative à la moyenne. Plus la valeur de F excède 

celle de     (f1, f2), plus l’équation de régression est efficiente [54]. 
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III.5.5. Coefficient de détermination (coefficient de corrélation multiple)  

          Le coefficient de corrélation R² ou le coefficient de détermination est le rapport entre la 

variation due à la régression et à la variation totale.il se calcule comme sui [55] : 

 

R² = 
              à     é        

                
              (III.19) 

 

Ou d’une façon plus explicite : 

R² = 
         
 

         
 

               (III.20) 

Plus la valeur de coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modèle est 

représentatif (meilleur). 

          Lorsque l’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’apporter une 

correction pour l’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient 

de corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de 

l’échantillon f = N-l. La formule de correction est : 

Ṝ²=1-(1-R²)
   

   
      (III.21) 

Où Ṝ ² est la valeur corrigée du coefficient de régression multiple. 

III.5.6. Validation expérimentale par des points au centre du domaine  

On contrôle la validité et stabilité des plans factoriels en ajoutant des points d’expériences 

situés au centre du domaine. Ces points sont importants et ils ont plusieurs rôles parmi lesquels on 

peut citer [47,40] : 

 Ils servent à vérifier l’hypothèse de linéarité ; 

 Ils permettent d’obtenir une estimation de l’erreur expérimentale ; 

 Ils diminuent l’erreur de prédiction près du point du centre. 

 

III.5.7. Analyse des résidus  

           Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse 

des résidus consiste à porter ces derniers en fonction des réponses prédites ou en fonction 

d’autres grandeurs. On peut ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et la 

grandeur portée en abscisse. On doit arriver à des diagrammes ne laissant apparaître aucune 

relation ou tendance entre les grandeurs étudiées [56]. 
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III.6. Plans composites centrés  

          Le plan composite se prêtent bien au déroulement séquentiel d’une étude, la première 

séquence étant la réalisation d’un plan factoriel 2
k 

(ou fractionnaire 2
k−s

). Si la validité du 

modèle du 1er ordre n’est pas retenue, c’est-à-dire, la réponse mesurée statistiquement est 

différente de celle calculée au même point et s’il semble que le centre de l’expérience soit 

proche de l’optimum, on ajoutera d’autres essais pour établir un modèle du 2
eme

 degré. Les 

nouvelles combinaisons des traitements sont représentées par les points d’expériences à une 

distante α du centre du domaine expérimental et appartiennent aux axes du plan factoriel, dits 

points en étoile et par N0 répétitions au centre du domaine conduisant à N essais égal à la 

somme : 

- des essais du plan factoriel (ou fractionnaire), notés Nf ; 

- des essais du plan en étoile, notés Nα ; 

- des essais au centre, notés N0 ; 

Soit :                              

N=Nf+N0+ Nα      (III.22) 

 Les plans composites centrés présentent de nombreux avantages : 

-Ils sont très économiques : le nombre total d’essais est réduit ; 

- chaque facteur est étudié sur 5 niveaux ; 

-ils permettent une modélisation séquentielle : si après avoir réalisé un plan factoriel à 2 

niveaux et des points au centre, l’expérimentateur veut améliorer son modèle en ajoutant des 

termes carrés, il lui suffit de compléter les essais déjà réalisés par les points en étoile [49]. 

III.6.1. Propriétés des plans composites  

a- Modèle mathématique postulé 

           Le modèle mathématique construit à l’aide des plans composites est un polynôme du 

[second degré avec interactions. On ne conserve, en général, que les interactions d’ordre deux 

[52]. 

Ainsi pour deux facteurs (k = 2), l’équation de régression s’écrit : 

y=b0+b1x1+b2x2+b12x1x2+b11x1 
²
+b22x2 ²+ɛ  (III.23) 

b- Critères d’optimalité  

 Plan iso variant par rotation   

Cette propriété consiste à avoir une même précision dans l’estimation de la variable 

dépendante y à l’aide de l’équation de surface de réponse, en tous les points situés à une 

même distance de l’origine, quel que soit la direction. Cela s’obtient pour : 

 =Nf
1/4                

(III.24) 
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 Plan presque orthogonal 

Le critère de presque orthogonal est respecté si l’on choisit le nombre total de point au centre 

N0 pour satisfaire la relation : 

 = (
           

 
)
 1/4                         

    Avec      N0 1         (III.25) 

 Plan précision uniforme 

Elle est obtenue quand la variance de la réponse prédite est constante à l’intérieur du domaine. 

Son intérêt est d’assurer une même précision de réponse prédite sur tout le domaine. 

Sur la base de ces critères d’optimalités, l’expérimentateur peut déterminer le nombre N0 de 

points au centre et les valeurs du paramètre α qui sont fonction du nombre de facteur k et du 

plan factoriel choisi [57]. 

Tableau III.4 : Valeurs de α et N0 selon la propriété recherchée pour le plan composite centré 

[43]. 

Nombre de facteurs k 2 3 4 5 

(2
5
) 

5 

(2
5-1

) 

6 

(2
6
) 

6 

(2
6-1

) 

 

N0 

Iso variance par rotation   ≥1   ≥1    ≥1   ≥1   ≥1    ≥1    ≥1  

Précision uniforme  5 5 5 5 5 5 5 

Quasi-orthogonalité  8 8 8 8 8 8 8 

   1.410 1.680 2.000 2.380 2.000 2.380 2.380 

    

N 

Orthogonalité  16 16 16 16 16 16 16 

Précision uniforme 13 13 13 13 13 13 13 

 

 

Dans ce type de plan, le point au centre est répété un certain nombre de fois, dans le but 

notamment de disposer d’une estimation de la variation de reproductibilité [43].  
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CHAPITRE IV 

Matériels et méthodes 

Dans ce chapitre nous présentons le matériel et les produits chimiques utilisés dans 

cette étude. Nous décrirons également les techniques expérimentales utilisées, le mode de 

préparation des membranes, le protocole des expériences de transport et les méthodes 

d’analyse et de caractérisation utilisées. 

IV.1.Appareillage et réactifs  

   IV.1.1.Description du montage d’extraction  

En nous inspirant des systèmes trouvés dans la littérature, nous avons réalisé au 

laboratoire le montage décrit sur la figure IV.1. Il est constitué des parties suivantes : 

 

Figure IV.1 : Schéma d’un contacteur membranaire à extraction liquide-liquide à plusieurs             

plaques monter en série 
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IV.1.2.Réactifs utilisés  

     IV.1.2.1.Membrane polymère à inclusion  

 Les membranes utilisées dans ce travail ont été élaborées au laboratoire, elles sont 

constituées des composés suivants : 

A. Transporteur  

Comme extractant  nous avons utilisé le chlorure de méthyltrioctylammonium 

commercialisé sous le nom Aliquat336, c’est un liquide jaunâtre visqueux incolore de: 

o Masse moléculaire de 404.16 g /mol. 

o Densité de   0.884. 

o Point d’ébullition de 225°C. 

Aliquat336 est insoluble dans l’eau mais soluble dans les solvants organiques. Il est composé 

d’un cation organique associé à un chlorure comme montre la figure IV.2 [58]. 

R=- C8H17 

Figure. IV.2. : le N-méthyle-N, N-dioctyloctane-l-chlorure d’ammonium [58]. 

B.Support : 

Le Chlorure de Polyvinyle, connu sous le sigle PVC, est un polymère thermoplastique de 

grande consommation, amorphe ou faiblement cristallin, principal représentant de la famille 

chloropolymères. Sa structure chimique est représentée sur la figure IV.3 [2].  Le PVC   est  

de : 

Formule : (C2H3Cl) n 

https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+formule&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MDPOKtZSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIB0g6HbzUAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI3QEoADAU
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Masse volumique : 1,38 g·cm
-3

 

Indice de réfraction : 1,52–1,55 

T° fusion : >180 °C (décomposition) 

Formule brute : (C2H3Cl) n; n = 700 à 1 500. 

Limites d’explosivité dans l’air : inférieure: 60 g·m
-3 

 

 

Figure. IV.3 : Formule chimique de chlorure de polyvinyle [2]. 

C.Plastifiant : 

Le plastifiant qu’on a utilisé est le même que le transporteur (le chlorure de 

méthyltrioctylammonium ‘Aliquat336’). L’Aliquat336  jeu deux rôles en même temps dans ce 

travail. 

IV.2.Préparation des membranes  

    IV.2.1.Les membranes  

Les membranes dont le support polymérique est le Chlorure de polyvinyle (PVC) sont 

préparées suivant une procédure rapportée de Sugiura, décrit par white et coll. [59 ,60] : 

 Dissoudre une masse de PVC dans un volume de tetrahydrofurane (THF) (200mg dans 

20ml) et laisser bien mélanger sous agitation jusqu’à la dissolution totale du PVC. 

 Après la dissolution totale, on ajoute sous agitation une quantité donnée de Aliquat336 

qui joue les deux rôles de transporteur et de plastifiant en même temps; 

 Après un temps d’agitation supplémentaire de 1 heures, la solution ainsi obtenue est 

versée dans une boite de pétri en verre de 9 cm de diamètre couverte légèrement avec 

un papier filtre et déposée sur une surface parfaitement horizontale pour avoir la même 

épaisseur sur toute la surface de la membrane ; 

https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+masse+volumique&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI4AEoADAV
https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+indice+de+r%C3%A9fraction&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI4wEoADAW
https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+t%C2%B0+fusion&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI5gEoADAX
https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+formule+brute&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI6QEoADAY
https://www.google.dz/search?rlz=1C1SQJL_frDZ790DZ790&q=pvc+limites+d%E2%80%99explosivit%C3%A9+dans+l%E2%80%99air&sa=X&ved=0ahUKEwiqttK7tqTbAhWGPhQKHT_mCZYQ6BMI7AEoADAZ
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 la solution est laissée pour une évaporation lente du solvant pendant 24 heures, et la 

membrane obtenue est enlevée délicatement du pétri, en utilisant un cutter et une pince 

à membranes. 

 La membrane ainsi obtenue est découpée sous forme d’un cercle, puis placée dans les 

contacteurs planes qui sépare les deux compartiments (source et réceptrice). 

 Avant utilisation, les épaisseurs des membranes ont été mesurées avec un micromètre 

de marque Filetta (0-25 mm, de précision 0.001mm) Les membranes élaborées dans ce  

travail ont des  épaisseurs de (0.04 mm à 0.12 mm).l’épaisseur de la membrane est 

directement proportionnelle à la quantité du transporteur utilisé. 

IV.3.Procédure expérimentale  

 La solution d’alimentation (source) est une solution contenant K2Cr2O7 à des concentrations 

bien définies et la solution réceptrice est une solution aqueuse de NaOH/ NaCl  (1M). Les 

expériences de transport ont été accomplies à la température ambiante (23-25°C). 

        Les membranes sont placées comme sandwich entre deux chambres des contacteurs 

membranaires.  

        Les expériences d’extraction liquide - liquide avec membranes plans sont réalisées en 

faisant circuler les deux phases aqueuses à contre-courant. La circulation des deux phases est 

régulée par une pompe.  

       Pour maintenir l’interface entre les deux phases aqueuses stable on a travaillé sous pression 

atmosphérique (0 bar) et un débit constant de 0.30 ml/s. 

        Avant de lancer l’expérience, on place une électrode de pH-mètres dans la phase source afin 

de mesurer le pH, puis on a introduit les deux phases aqueuse (source et réceptrice) dans le bain 

marin à une température constante, les deux phases ayant un volume de 250 ml respectivement. 

        Dès la sortie de la phase source  on fait le premier prélèvement à t=0 puis on fait des 

prélèvements à différentes intervalles de temps jusqu’à 6h d’extraction. 

Ces échantillons prélevés sont complexés par diphénylcarbazide puis analysés par un 

spectrophotomètre UV-Visible à une longueur d’onde correspondant au maximum d’absorbance 

du complexe (λmax = 542 nm), Il est à noter que la 1,5- diphenylcarbazide (DPC) est largement 

utilisée comme agent de dosage spectrophotométrique pour le chrome (VI) vu sa grande 

sensibilité et sa sélectivité.  
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 Le passage de l’absorbance à la concentration de la solution analysée est réalisé à  l’aide 

de la courbe d’étalonnage construite à partir d’étalons de concentration fixée dans le domaine 

d’application de la loi de Beer –Lambert [61,62]. 

IV.4.Techniques d’analyse des échantillons et de caractérisation des membranes  

IV.4.1.La spectrophotométrie infrarouge (IR)  

C’est une méthode d’analyse qualitative, non destructive et l’une des méthodes d’absorption 

les plus efficaces (et une des plus répandues) pour l’identification des molécules organiques et 

inorganiques à partir de leurs propriétés vibrationnelles et permettant d’identifier les 

groupements caractéristiques d’une substance donnée.   

  La spectrométrie infrarouge est la mesure de la longueur d’onde et de l’intensité de la 

lumière infrarouge moyenne pour un échantillon, car dans ce domaine spectral. L’absorption de 

la lumière par la matière a pour origine l’interaction entre les radiations de la source lumineuse et 

les liaisons chimiques. 

Le domaine infrarouge se subdivise en trois régions : 

 L’infrarouge proche (IRP) : 13333- 4000 cm
-1 

ou 0.8-2.5  m. 

 L’infrarouge moyen (IRM) :4000-700 cm
-1 

ou 2.5-15 m. 

 L’infrarouge lointain  (IRL) :700-10 cm
-1 

ou 15-1000 m. 

Dans le domaine d’infrarouge moyen (IRM) les bandes d’absorption ou de réflexion sont 

normalement dues aux divers groupements atomiques [16]. 

Des analyses IR des différentes membranes étudiées dans ce travail et de leurs 

constituants purs ont été réalisées avec un spectrophotomètre infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR) 710de Nicolet dans le but de détecter  les groupements fonctionnels dans chaque 

membrane. 

IV.4.2. Angle de contact : 

La mesure de la tension de surface se fait en mesurant l’angle de contact θ entre la 

surface d’une goutte de liquide et la surface de l’échantillon sur laquelle elle est déposée. Cela 

est rendu possible en imageant la forme de la goutte déposée sur la surface à caractériser. Dans le 

cas de l’eau : - Grand angle : surface hydrophobe - Petit angle : surface hydrophile 
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Figure VI.4. Principe de fonctionnement de l’angle de contact. 
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Chapitre V  

 Résultats et discussions 

L’objectif de cette étude est l’extraction du Chrome hexavalent (Cr(VI)) par les 

membranes polymères à inclusion en utilisant un contacteur à membrane planes. Pour cela des 

membranes polymères à inclusions à base de PVC/Aliquat336 à différents rapports ont été 

préparé par la méthode d’évaporation de solvant et caractérisées par différentes méthodes à 

savoir l’angle de contact, l’IR et leur épaisseur a été déterminé. Un plan factoriel complet a été 

utilisé pour l’étude de deux réponses à savoir le rendement d’extraction du Cr(VI) dans la phase 

source et le rendement de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice. Une optimisation des 

différents facteurs pour les deux réponses a été faite.  

V.1.Les Membranes Polymères a Inclusions (MPI)  

Après l’évaporation totale du solvant (THF), les membranes obtenues ont été récupéré. 

Les images de ces dernières sont représentées dans la figure (V.1). Ces membranes sont 

homogènes, transparentes et aussi résistibles et non rigides. Elles ont un caractère plastifié à 

cause du type de transporteur ajouté qui est l’Aliquat336. 

 

Figure V.1.les membranes utilisées à différentes concentrations. 
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               V.2.Caractérisation des membranes  

        Les membranes planes asymétriques à base de PVC/Aliquat336 préparées ont été 

caractérisées par différentes méthodes (épaisseur, angle de contact et IR) ce qui nous a permit 

d’envisager l’effet de l’additif Aliquat336 sur les propriétés des membranes.  

V.2.1.Epaisseur des membranes  

          L’épaisseur des membranes formées par la méthode d’évaporation de solvant (THF) a été 

mesurée à l’aide d’un micromètre de marque Filetta (0-25mm, de précision 0.001mm). 

         Le tableau V.1 représente les valeurs des épaisseurs des membranes en fonction de la 

concentration de l’additif Aliquat336. Nous constatons que la présence d’additifs affecte 

l’épaisseur des membranes. En effet, l’épaisseur de la membrane sans additifs qui est 

de 0.05mm augmente en augmentant la quantité d’Aliquat336 piégé dans la membrane.  

Tableau V.1. Mesurer les épaisseurs des membranes utilisées. 

Les membranes PVC vierge PVC/Aliquat336 

(1/0.5) 

PVC/Aliquat336 

(1/0.75) 

PVC/Aliquat336 

(1/1) 

L’épaisseur 

(mm) 

0.04<e<0.07 0.07<e<0.08 0.08 <e<0.10 0.10<e<0.12 

 

V.2.2. Angle de contact  

       L’angle de contact permet d’identifier le caractère hydrophobe ou hydrophile des 

matériaux. Plus la valeur est grande (en général > 90°) le matériau est hydrophobe ; et plus la 

valeur de l’angle de contact est petite (< 90°) le matériau est hydrophile [63].  La figure V.2 

illustre les valeurs de l’angle de contact des différentes membranes. On constate que le PVC 

avec le transporteur (Aliquat336) a tendance d’être plus hydrophile que la membrane vierge 

(PVC seul). Et d’après la comparaison entre les angles de contact des membranes à différentes 

rapport en Aliquat336, on conclue que l’augmentation de ce dernier cause l’augmentation de 

l’angle de contact. 
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Figure V.2 : les angles de contact des membranes utilisées. 

V.2.3. La spectrophotométrie infrarouge (IR)  

      Le but des analyses IR est de recherché les groupements fonctionnels pour chaque 

membrane afin de définir la formation éventuelle de nouvelles liaisons entre les différents 

constituants dans chaque cas, en commençant par le spectre obtenu par le PVC vierge, puis 

celui donné par la membrane PVC+Transporteur (Aliquat336) par apport à la concentration 

de ce dernier. 

     Les spectres IR ont été acquis en utilisant un spectrophotomètre FTIR 710 de Nicolet 

iN10. Les mesures ont été enregistrées dans la gamme de nombre d’onde de 400 à 4000 cm-1. 

 

     Le spectre IR illustré sur la figure V.2 (le spectre en noir) donne les bandes d’absorption 

du PVC, qui est caractérisé par la présence des bandes d’élongation dans la région de 506  

cm
-1

 à 745 cm
-1 

du groupement C-Cl. Une bande d’élongation dans la région de 1409 cm
-1

 du 

groupement C=C et des bandes larges dans la région de  3130 cm
-1 

à 3742 cm
-1

 du 

groupement O-H, l’existence de plusieurs bandes dont celle du groupement méthylène (-CH2) 

dans la région 1425 cm
-1

 et 1466 cm
-1  

et une autre bande dans la région 1607 cm
-1

 du 

groupement vinyle (-CH=CH2). Ainsi que d’autres bandes dans la région de 2854 cm
-1

 à 2924 

cm
-1 

du groupement méthyle (C-H). 
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        Les spectres IR illustré sur la figure V.2 (spectre en rouge) montre les bandes 

d’absorption de la membrane PVC/Aliquat336 (1/1), ce spectre n’a pas montré l’apparition de 

nouveaux pics liés à des nouvelles bandes de transmittance, toutes les bandes indiquées par le 

spectre de référence (sans Aliquat336) sont également présentées et presque non changées sur 

les membranes contenant les molécules du l’Aliquat336. On remarque l’apparition d’un 

nouveau pic entre 3500 à 3700 cm
-1

 permettant de repérer le groupement C-N. 

 

Tableau V. 2 : bande d’absorption des groupements fonctionnels caractérisant le PVC et 

Aliquat336. 

 

Membrane 

 

Bandes d’absorption 

(cm-1) 

 

Groupements 

Chimiques 

 

 

 

PVC 

3130 à 3742 

2854 à 2924 

1607 

1425 et 1466 

1409 

506 à 745 

O-H 

C-H (methyl) 

-CH=CH2 (vinyl) 

-CH2 (méthylène) 

C=C 

C-Cl 

Aliquat336 3500 à 3700 C-N 
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Figure V.3 : Spectre IR des membranes utilisées 

V.3. Modélisation 

          L’extraction du chrome (VI) par les membranes polymères à inclusion à base de 

PVC/Aliquat336  a été réalisée en utilisant la méthodologie des plans d’expérience avec 

MINITAB 17. L’objectif de cette étude est d’évaluer les effets des différents paramètres                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

ainsi que les interactions éventuelles pouvant exister entre ces paramètres opératoires. 

          Un plan factoriel complet à deux niveaux 2
n
 a d’abord été construit afin de visualiser 

les effets des paramètres et leurs interactions sur l’efficacité d’extraction et de réextraction du 

Cr(VI), où n = nombre de facteurs en cours de vérification (ici n = 3). Ainsi, le nombre total 

d’expériences nécessaires pour l’étude des deux réponses est de 8 pour chacune. Nous avons 

opté pour l’optimisation de deux réponses ; le rendement d’extraction du Cr(VI) dans la phase 

source et le rendement de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice. 

V.3.1. Pour la phase source  

V.3.1.1. Plans d’expériences  

         Pour l’étude du rendement d’extraction du Cr(VI) dans la phase source nous avons 

choisit trois paramètres : la concentration du Cr(VI), le rapport ou la concentration de 

l’Aliquat336 piégé dans les membranes élaborées et la température. 
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 Le domaine expérimental défini pour les trois facteurs retenus pour cette étude est présenté 

dans le tableau V.3. Ceci permet d’établir un plan factoriel complet. Les différents domaines 

d’expériences ont été choisis selon une étude bibliographique. 

         Ce plan d’expérience est constitué par un total de huit expériences où les différents 

facteurs sont représentés par des variables codés. 

Tableau V. 3 : Facteurs et domaine d’étude. 

Valeurs réels Variable centrées 

Réduites 

Niveau bas Niveau haut 

Z1 : Concentration 

[Cr(VI)] (ppm) 

X1 10 50 

Z2: Température (°C) X2 20 50 

Z3 : concentration 

[Aliquat336] (%) 

X3 50 100 

    

 Les variables centrées réduites X1, X2, X3 correspond  respectivement aux variables réels, 

Z1, Z2, Z3. 

    En introduisant les différents paramètres et leurs valeurs minimales et maximales sur 

MINITAB 17 celui-ci nous fournit la matrice des essaies suivante (Tableau V.4). 

Tableau V. 4 : Matrice des expériences. 

RunOrder CenterPt [Cr(VI)] [Aliquat336] T Rend (%) S prédites Résidus 

1 0 0 0 0 88,3827 87,0329 1,34984 

2 1 -1 -1 1 75,0875617 75,6432 -0,55566 

3 1 1 1 1 89,0263293 89,5820 -0,55566 

4 1 -1 -1 -1 92,4749442 93,0306 -0,55566 

5 0 0 0 0 87,8473 87,0329 0,81440 

6 0 0 0 0 87,7480 87,0329 0,71513 

7 1 1 1 -1 89,6292217 89,6292 90,1849 

8 1 -1 1 1 89,5836196 89,5836 90,1393 

9 0 0 0 0 87,8338 87,0329 0,80095 

10 1 1 -1 -1 89,4903576 90,0460 -0,55566 

11 0 0 0 0 87,7978 87,0329 0,76498 

12 1 1 -1 1 88,3417911 88,8975 -0,55566 

13 1 -1 1 -1 78,1838172 78,7395 -0,55566 
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V.3.1.2. Analyse des résultats  

a) le diagramme de Pareto  

Le diagramme d'effets de Pareto est un champ utile pour identifier les facteurs les plus 

importants. De la figure V.4, nous pouvons voir que le facteur le plus influent est l’interaction 

entre la concentration de l’Aliquat336 et la température suivie de l’interaction entre la 

concentration du Cr(VI) , la concentration de l’Aliquat336 et la température puis un autre 

facteur important qui est la concentration du Cr(VI). Par contre la température et la 

concentration d’Aliquat336 ainsi que leurs interactions ont un faible effet. 

 

 

Figure V.4: Diagramme d’Effet de Pareto. 

b) Effet des paramètres  

La figure V.5 représente des effets individuels des différents facteurs étudiés. De cette 

figure on peut voir que la concentration du Cr(VI) et la concentration de l’Aliquat336 ont des 

effets positifs sur le rendement d'extraction du Cr(VI) dans la phase source, tandis que la 

température a un effet négatif sur le rendement d’extraction. 
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Figure V.5 : Les effets individuels des paramètres.  

c) Effets des interactions  

   La figure V.6 représente l’effet d’interaction entre les différents paramètres à deux niveaux  -

1 et 1. Leurs dispositions montre que les interactions [Cr(VI)]*[Aliquat336] et T*[Aliquat336]  

sont significatives (forte interaction) dans le domaine d’étude choisit tandis qu’aucune 

interaction entre la [Cr(VI)] et la température n’a été déterminé. 

          

      Figure V.6 : Représentation des effets d’interactions entre les différents paramètres. 
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d) Modèle mathématique et l’analyse de la variance  

L’analyse de la variance (ANOVA) a été réalisée pour examiner la fiabilité du modèle [64] 

ANOVA montre si les variations liées au modèle sont significatives par rapport aux variations 

des résultats expérimentaux ou non [65]. 

 Le modèle mathématique  

     D’après le logiciel MINITAB on a obtenu l’équation de régression suivante : 

S = 87,033 + 2,645 [Cr(VI)] + 0,129 [Aliquat336] - 0,967 T + 0,077 [Cr(VI)]*[Aliquat336] 

    + 0,530 [Cr(VI)]*T + 3,667 [Aliquat336]*T - 3,530 [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T. 

Les effets individuels, les effets d’interactions et les coefficients du modèle sont présentés 

dans le tableau V.5. 

 

Tableau V. 5 : les effets des paramètres et leurs coefficients. 

Terme Effet Coefficient 

Constant  87,033 

[Cr(VI)] 5,289 2,645 

[Aliquat336] 0,257 0,129 

T -1,935 -0,967 

[Cr(VI)]*[Aliquat336] 0,155 0,077 

[Cr(VI)]*T 1,059 0,530 

[Aliquat336]*T 7,333 3,667 

[Cr(VI)]*[Aliquat336]*T 

 

-7,060 

 

-3,530 

 

 

 Analyse de la variance   

      Les effets principaux et les effets d'interactions de chaque facteur ayant P- valeur ≤ 0.05 

signifie que ce facteur est significatif. 

       D’après les résultats de tableau V.6 on constate que les facteurs [Aliquat336], T et les deux 

interactions T*[Cr(VI)], [Cr(VI)]*[Aliquat336]  ont des effets non-significatifs sur la réponse 

qui est le rendement d’extraction du Cr(VI) dans la phase source. Par contre la [Cr(VI)] et les 

interactions [Aliquat336]*T,  [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T  ont des effets significatifs.  
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Tableau V.6 : Analyse de la variance 

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value 

Régression 7 273.116 39.017 29.14 0.001 

[Cr(VI)] 1 55.956 55.956 41.80 0.001 

[Aliquat336] 1 0.132 0.132 0.10 0.766 

T 1 7.487 7.487 5.59 0.064 

[Cr(VI)]*[Aliquat336] 1 0.048 0.048 0.04 0.858 

[Cr(VI)]*T 1 2.243 2.243 1.68 0.252 

[Aliquat336]*T 1 107.552 107.552 80.34 0.000 

[Cr(VI)]*[Aliquat336]*T 1 99.698 99.698 74.47 0.000 

 

Après l’analyse de la variance et en éliminant les facteurs non significatifs, le modèle 

mathématique obtenue au début devient : 

S = 87,033 + 2,645 [Cr(VI)] + 3,667 [Aliquat336]*T - 3,530 [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T. 

e) Comparaison entre les résultats théoriques prédites et expérimentaux  

En comparant entre les résultats expérimentaux du rendement d’extraction du Cr(VI) 

avec celles prédites, la figure V.7 montre un bon accord entre les rendements expérimentaux 

et ceux prédits. Le modèle révèle une régression linéaire de premier ordre avec un coefficient 

de détermination élevé, R
2
 =97,77% (R²corr = 94,26) d’où on peut conclure que notre modèle 

mathématique est validé.                              

 

Figure V.7 : le rendement théorique en fonction de rendement expérimentale. 
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f)  Contour de réponse  

             La figure V. 8 montre les courbes d'iso-réponse. L’effet combiné de deux facteurs 

est étudié sur la réponse. 

      D’après cette figure on constate que : 

 L’extraction est meilleure quand la concentration du Cr(VI) est élevé et quelque 

soit la concentration d’Aliquat336. 

 L’extraction est élevée > 90 quand la concentration Cr(VI) élevée et quelque soit 

la valeur de la température.   

 L’efficacité de l’extraction est élevée > 90 sachant que la concentration 

d’Aliquat336 et la température sont à leur valeur maximale ou minimale.  

 

Figure V.8 : Surface de découpe du rendement d’extraction du Cr(VI). 

g)   Surface de réponse   

Pour avoir une vue d'ensemble des résultats, on trace les courbes de surface de 

réponse dans le domaine d'étude. 

   La figure V.9 représente la surface de réponse du rendement en fonction des 

paramètres: 

 Du plan [Aliquat336] – T la surface de réponse montre une forme concave avec un 

rendement maximale de 90% quelque soit les deux bornes minimale et maximale 

de la température et de l’Aliquat336.  
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 Un rendement maximal dans le plan [Cr(VI)] – [Aliquat336] quand la [Cr(VI)] est 

à sa valeur maximale et quelque soit la [Aliquat336]. 

 Du plan [Cr(VI)] – T la surface de réponse a une forme convexe avec un 

rendement de 86% quand la [Cr(VI)] est élevé et quelque soit la valeur de la 

température. 

 

Figure V. 9 : La surface de réponse du rendement d’extraction du Cr(VI). 

h) Optimisation  

L'un des principaux objectifs de cette étude est de trouver les valeurs optimales de 

chaque paramètre auxquelles on obtient une meilleure efficacité d’extraction du Cr(VI). 

De la figure V.10 on constate que le rendement d’extraction pourrait être optimisé 

pour une valeur de 93.0306%  quand les valeurs optimales des trois  paramètres sont comme 

suit :  

 - la concentration du Cr(VI) doit être à 10 ppm. 

-la température est à sa valeur minimale qui est de 20°C.  

La concentration de l’Aliquat336 dans la membrane doit être fixée selon le rapport 

PVC/Aliquat336 1/0.5. 
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Figure V.10 : Optimisation des paramètres expérimentaux. 
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V.3.2. Pour la phase réceptrice  

V.3.2.1. Plans d’expériences  

Pour l’étude de l’efficacité de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice, nous avons choisi 

trois facteurs : la température (T), la concentration de NaCl dans la phase réceptrice et la 

concentration d’Aliquat336 fixé dans la membrane. 

Le domaine expérimental définit pour les trois facteurs retenus pour cette étude est présenté dans 

le tableau V.7. Ceci permet d’établir un plan factoriel complet à deux niveaux. Les différents 

domaines d’expériences ont été bien choisis. 

         Ce plan d’expérience est constitué par un total de huit expériences où les différents facteurs 

sont représentés par des variables codé. 

      Tableau V.7: Facteurs et domaine d’étude. 

Valeurs réels Variables centrées 

Réduites 

Niveau bas Niveau haut 

Z2 : Température 

(°C) 

X2 20 50 

Z3 : concentration 

Aliquat336 (%) 

X3 50 100 

Z4 : concentration de 

NaCl (M) 

X4 1 2 

         

Les variables centres réduites X2, X3, X4 correspond respectivement aux variables réelles 

Z2, Z3, Z4. 

 En introduisant les différents paramètres et leurs valeurs minimales et maximales sur 

       MINITAB 17 celui-ci nous fournit la matrice des essaies suivante (Tableau V.8). 
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Tableau V. 8: Matrice des essaies. 

RunOrder CenterPt [Nacl] [Aliquat336] T Rend (R) 

% 

prédites résidus 

1 0 0 0 0 40,7647 43,8725 -3,10782 

2 0 0 0 0 42,6697 43,8725 -1,20276 

3 1 1 -1 1 50,4817 49,6041 0,87761 

4 0 0 0 0 43,1699 43,8725 -0,70258 

5 1 1 -1 -1 44,6803 43,8027 0,87761 

6 1 -1 1 -1 28,7191 27,8415 0,87761 

7 0 0 0 0 42,8673 43,8725 -1,00517 

8 1 -1 -1 1 48,0838 47,2062 0,87761 

9 1 -1 -1 -1 28,8849 28,0073 0,87761 

10 1 -1 1 1 41,5315 40,6539 0,87761 

11 0 0 0 0 42,8699 43,8725 -1,00258 

12 1 1 1 -1 55,4002 54,5226 0,87761 

13 1 1 1 1 60,2193 59,3417 0,87761 

 

V.3.2.2. L’étude de réponse  

a) Diagramme de Pareto 

         De la figure V.11, nous pouvons voir que les facteurs les plus influents sur l’efficacité de 

réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice sont la concentration de NaCl, la température, 

l’interaction [NaCl]*[Aliquat336] et l’interaction  [NaCl]*T respectivement. Par contre la 

[Aliquat336], l’interaction [Aliquat336]*T et l’interaction [NaCl]*[Aliquat336]* T ont un 

faible effet sur le procédé de réextraction du Cr(VI). 
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                                   Figure V.11: Diagramme d’Effet de Pareto. 

b) Effet des paramètres  

La figure V. 12 montre les effets individuels des différents facteurs choisis pour cette étude. 

On peut voir que les trois facteurs choisis ([Aliquat336], [NaCl] et T) ont tous  un effet positif 

sur le rendement de réextraction du Cr(IV) dans la phase réceptrice.  

 

Figure V.12 : Les effets individuels des paramètres. 

c) Les effets des interactions  

   La figure V.13 représente l’effet d’interaction entre les différents paramètres à deux 

niveaux -1 et 1, leur disposition montre une forte interaction entre la [NaCl] et la 
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[Aliquat336] dans le domaine d’étude choisit. D’autre part les interactions T*[Aliquat336] 

et T*[NaCl] sont faibles et non-significatives. 

 

 

Figure V.13 : les effets d’interactions entre les déférents paramètres. 

d) Modèle mathématique et l’analyse de la variance  

 Le modèle mathématique  

Le logiciel MINITAB permet d’obtenir le traitement de résultats par l’équation de 

régression suivante : 

R = 43,872 + 7,945 [NaCl] + 1,717 [Aliquat336] + 5,329 T + 3,397 [NaCl]*[Aliquat336] - 

2,674 [NaCl]*T - 0,921 [Aliquat336]*T + 0,676 [NaCl]*[Aliquat336]*T 

Les effets individuels, d’interactions et les coefficients du modèle sont présentés dans le 

tableau V.9. 
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Tableau V.9: Coefficients de régression prévus de facteur et leur effet. 

Terme Effet Coefficient 

Constant  43.872 

[NaCl] 15.891 7.945 

[Aliquat336] 3.435 1.717 

T 10.658 5.329 

[NaCl]*[Aliquat336] 6.794 3.397 

[NaCl]*T -5.348 -2.674 

[Alqiaut336]*T -1.842 -0.921 

[NaCl]*[Aliquat336]*T 1.351 0.676 

 

 Analyse de la variance  

    D’après les résultats de tableau V.10 on constate qu’on obtient une régréssion linéaire du 

premier ordre. Les facteurs [NaCl], T et les deux interactions T*[NaCl] et [NaCl]*[Aliquat336] 

ont des effets significatifs sur le rendement de réextraction du Cr(VI), par contre la 

[Aliquat336] et les interactions [Aliquat336]*T et  [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T  ont des effets 

non-significatif. 

Tableau V.10: Analyse de la variance. 

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value 

Régression 7 915.747 130.821 33.08 0.001 

[NaCl] 1 505.018 505.018 127.68 0.000 

[Aliquat336] 1 23.597 23.597 5.97 0.058 

T 1 227.185 227.185 57.44 0.001 

[NaCl]*[Aliquat336] 1 92.314 92.314 23.34 0.005 

[NaCl]*T 1 57.195 57.195 14.46 0.013 

[Aliquat336]*T 1 6.787 6.787 1.72 0.247 

[NaCl]*[Aliquat336]*T 1 3.561 3.651 0.92 0.381 

 

      Après l’analyse de la variance et en éliminant les facteurs non significatifs, le modèle 

mathématique obtenue au début devient : 

R = 43,872 + 7,945 [NaCl]  + 5,329 T + 3,397 [NaCl]*[Aliquat336] - 2,674 [NaCl]*T  
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e) Comparaison entre les résultats prédites et expérimentaux   

La figure V.14  représente la comparaison entre les résultats expérimentaux du 

rendement de réextraction du Cr(VI) et celles prédites. Cette dernière montre  un bon accord 

entre les résultats expérimentaux et prédits pour une régression linéaire  de premier ordre 

révélant un coefficient de détermination R² = 97,89 % (avec R²coor = 94,93 %) ce qui nous 

permet de dire que le modèle mathématique représentant ces expériences est validé. 

 

Figure V.14 : le rendement de réextraction du Cr(VI) prédit en fonction du rendement 

expérimental. 

f) Contour de réponse  

La figure V. 15  montre les courbes d'iso-réponse. L’effet combiné entre deux facteurs est 

étudié sur la réponse. 

D’après cette figure on peut dire que : 

 Le rendement de réextraction du Cr(VI) est élevé  > 55% quand la concentration 

de NaCl et la concentration d’Aliquat336 sont élevée. 

 Le rendement de réextraction du Cr(VI) est > 50% quand la concentration de NaCl 

et la température atteignent leurs valeurs maximales.  

  L’efficacité de réextraction  du Cr(VI) est > 45% sachant que la concentration 

d’Aliquat336 et la température sont élevées. 
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 Figure V.15 : Surface de découpe de rendement. 

g) Surface de réponse  

 La figure V.16  représente la surface de réponse du rendement de réextraction du Cr(VI) par 

la phase réceptrice. De cette figure on peut déduire : 

 Le rendement de réextraction du Cr(VI) est maximal quand la [Aliquat336] et la 

[NaCl] sont à leurs valeurs maximales. 

 Le rendement de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice est meilleur quand 

la [NaCl] et la température T sont élevées. 

 Le rendement de réextraction du Cr(VI) est optimisé quand la [Aliquat336] et la 

température atteignent leurs bornes maximales. 
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 Figure V. 16 : La surface de réponse du rendement 

h) Optimisation  

 La figure V.17  représente l’optimisation des différents facteurs influents le rendement de 

réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice. 

On déduit de ces figures que le rendement de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice 

est maximal pour une valeur de 59.3417% quand les valeurs optimales des paramètres sont : 

 -la concentration NaCl est de 2M. 

- la concentration de l’Aliquat336 présente dans la membrane selon le rapport 

PVC/Aliquat336 est de 1/1. 

- la température de la solution est de 50 °C. 
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Figure V.17 : Optimisation des paramètres expérimentaux. 
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Conclusion générale 

L’objectif de ce travail est l’étude du rendement d’extraction et de réextraction du 

Cr(VI) par les membranes polymères à inclusion, en utilisant un contacteur à membranes 

planes mis en œuvre selon un montage simple alimenté par une pompe péristaltique à contre 

courant et en continue. Une optimisation des différents paramètres  pouvant influencer sur les 

performances de l’extraction et la réextraction du Cr(VI) par la méthodologie des plans 

d’expériences a été réalisée.  

Les membranes utilisées ont été élaborées à base de PVC par la méthode 

d’évaporation de solvant (THF). Le transporteur  Aliquat336 a été ajouté comme additif et 

piégé dans la membrane à différentes concentrations selon les rapports 

(PVC/Aliquat336) suivants: (1/0,5), (1/0,75) et (1/1). 

Les membranes élaborées ont été caractérisées par quelques techniques d’analyse, à 

savoir : l’épaisseur, l’angle de contact et la spectrophotométrie infrarouge. Les résultats 

obtenus par la mesure de l’angle de contact ont révélé que plus on augmente le rapport 

(PVC/Aliquat336) et donc la quantité d’Aliquat336 piégé dans les membranes, celles-ci ont 

tendance à devenir plus hydrophiles. 

Les résultats donnés par les analyses l’infrarouge révèlent la présence des 

groupements chimiques caractéristiques du PVC comme la liaison C=Cl à une bande 

d’élongation située entre 506 à 745 cm
-1

, des groupements chimique caractéristiques de la 

liaison –CH=CH2 (vinyl) à une bande d’absorption située à 1607 cm
-1 

et des groupements 

chimiques caractéristiques de la liaison C-H (methyl) à une bande d’absorption situé entre 

2854 à 2924 cm
-1

…etc. Après ajout du transporteur Aliquat336, nous avons remarqué 

l’apparition d’un nouveau pic aux alentour de 3500 cm
-1

 à 3700  permettant de repérer le 

groupement C-N caractéristique de l’Aliquat336 ce qui prouve son addition et son intégration 

dans la membrane. 

L’étude des différents paramètres influents le rendement d’extraction et réextraction 

du Cr(VI) dans la phase source et réceptrice respectivement a était faite en utilisant un plan 

factoriel complet à deux niveaux. Trois facteurs ont été choisit pour chaque réponse.  

 Pour la phase source  

-Les facteurs choisit sont la concentration du Cr(VI), la quantité d’Aliquat336 présent dans la 

membrane et la température. 
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 -Les résultats montrent que les facteurs les plus influents sont l’interaction entre la 

concentration de l’Aliquat336 et la température suivie de l’interaction entre la concentration 

du Cr(VI), la concentration de l’Aliquat336 et la température puis un autre facteur important 

qui est la concentration du Cr(VI).  

-La concentration du Cr(VI) et la concentration de l’Aliquat336 ont des effets positifs sur le 

rendement d'extraction du Cr(VI) dans la phase source, tandis que la température a un effet 

négatif sur le rendement d’extraction.  

-Les interactions [Cr(VI)]*[Aliquat336] et T*[Aliquat336]  sont significatives (forte 

interaction) dans le domaine d’étude choisit tandis qu’aucune interaction entre la [Cr(VI)] et la 

température n’a été déterminé.  

-L’analyse de la variance (ANOVA) présente que les facteurs [Aliquat336], T et les deux 

interactions T*[Cr(VI)], [Cr(VI)]*[Aliquat336]  ont des effets non-significatifs sur la réponse 

qui est le rendement d’extraction du Cr(VI) dans la phase source, par contre la [Cr(VI)] et les 

interactions [Aliquat336]*T,  [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T  ont des effets significatifs et sont ceux 

qui représente le modèle mathématique obtenue.  

S = 87,033 + 2,645 [Cr(VI)] + 3,667 [Aliquat336]*T - 3,530 [Cr(VI)]*[Aliquat336]*T. 

- Le modèle révèle une régression linéaire de premier ordre avec un coefficient de 

détermination élevé, R
2
 =97,77% (R²corr = 94,26) d’où on peut conclure que notre modèle 

mathématique est validé.                              

- Le rendement d’extraction pourrait être optimisé pour une valeur de 93.0306%  quand les 

valeurs optimales des trois  paramètres sont comme suit :  

               - la concentration du Cr(VI) doit être à 10 ppm. 

               -la température est à sa valeur minimale qui est de 20°C.  

               -La concentration de l’Aliquat336 dans la membrane doit être fixée selon le rapport   

 PVC/Aliquat336 (1/0.5). 

 Pour la phase réceptrice 

- Pour l’étude de l’efficacité de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice nous avons 

choisit trois facteurs : la température (T), la concentration de NaCl ([NaCl]) dans la phase 

réceptrice et la concentration d’Aliquat336 fixé dans la membrane. 

-Les facteurs les plus influents sur l’efficacité de réextraction du Cr(VI) dans la phase 

réceptrice sont la concentration de NaCl, la température, l’interaction [NaCl]*[Aliquat336] et 

l’interaction  [NaCl]*T respectivement. 
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-Les trois facteurs [Aliquat336], [NaCl] et T ont tous  un effet positif sur le rendement de 

réextraction du Cr(IV) dans la phase réceptrice. 

- Une forte interaction entre la [NaCl] et la [Aliquat336] dans le domaine d’étude choisit. 

- Les facteurs [NaCl], T et les deux interactions T*[NaCl] et [NaCl]*[Aliquat336] ont des 

effets significatifs sur le rendement de réextraction du Cr(VI). 

-L’analyse de la variance montre une régression linéaire  de premier ordre révélant un 

coefficient de détermination R² = 97,89 % (avec R²coor = 94,93 %) ce qui nous permet de dire 

que le modèle mathématique représentant ces expériences est validé. 

R = 43,872 + 7,945 [NaCl]  + 5,329 T + 3,397 [NaCl]*[Aliquat336] - 2,674 [NaCl]*T 

- Le rendement de réextraction du Cr(VI) dans la phase réceptrice est maximal pour une 

valeur de 59.3417% quand les valeurs optimales des paramètres sont : 

                -la concentration du NaCl est de 2M. 

                - la concentration de l’Aliquat336 présente dans la membrane selon le rapport  

             PVC/Aliquat336 est de 1/1. 

                - la température de la solution est de 50 °C. 
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Perspectives 

 

En perspectives de ce travail : 

 

 Application pour d’autres métaux lourds. 

 Analyse microscopique Electronique à Balayage (MEB). 

 Analyse Thermogravimétrie (ATG) des membranes à base de 

PVC/Aliquat336. 

 Utilisation d’autres types de transporteurs (D2EHPA) et de 

polymères (PS). 
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Résumé 

Les techniques membranaires sont utilisées dans des différents domaines, elles permettent de 

réduire le volume des rejets industriels, de valoriser les déchets et séparer les polluants. 

Dans le présent travail, nous avons étudié le procédé d’extraction et réextraction du Cr(VI) par 

des membranes polymères à inclusion à base de PVC/Aliquat336 à différents rapports. 

Dans un premier temps, nous avons élaborés plusieurs membranes et les a caractériser en 

déterminant leurs épaisseurs, angle de contact et l’IR. 

Dans un second temps, nous avons appliqué la méthode des plans d’expérience en utilisant un 

palan factoriel complet pour l’étude et l’optimisation des effets des différents paramètres à savoir 

la température, la concentration d’Aliquat336, la concentration de NaCl et la concentration du 

Cr(VI) ainsi que leurs interactions sur le rendement d’extraction et réextraction du Cr(VI). 
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