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Introduction

Introduction

Le développement rapide des activités industrielles pour répondre aux besoins de notre
société, s’accompagne inévitablement d’un accroissement significatif des rejets polluants [1].
Le probleme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un
caractére toxique beaucoup plus prononcé. Les colorants possédent d'énormes potentiels de
marché dans les secteurs alimentaire, agricole, cosmétique, textile et pharmaceutique [2].
Cependant, les applications industrielles non contrélées des colorants synthétiques peuvent
avoir comme consequence de sérieux risques pour la santé humaine et une source de pollution

pour I’environnement.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure,

provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [3, 4].

Afin de préserver I’environnement, notamment les ressources en eau de cette pollution,
Des efforts doivent étre faits dans I’ensemble des secteurs d’activité et en particulier dans Le
monde industriel qui est la principale source de pollution [5]. En effet, il existe plusieurs
Procédés qui permettent de récupérer les colorants contenus dans les effluents aqueux, parmi
lesquels on peut citer la précipitation, I’adsorption sur charbon actif, les échangeurs d’ions,

I’électrolyse, la séparation par membrane et 1’extraction liquide-liquide [6].

Les procédés membranaires font partie de nouvelles technologies qui présentent une
alternative attrayante aux méthodes conventionnelles [7], Depuis prés de 20 ans Les contacteurs
membranaires remplacent les colonnes, les tours de désaération ou autres extracteurs. On les

trouve dans I’industrie microélectronique, pharmaceutique et alimentaire [8].

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette étude dont 1’objectif est 1’extraction liquide-
liquide du bleu de meéthyléne par un contacteur membranaire fibre creuse spiralé. Un plan
factoriel complet a deux niveaux est utilisé dans le but de déterminer les parametres les plus
influents sur I’extraction du BM et leurs interactions. Un modele mathématique représentant la
réponse est cree et les conditions optimales du systeme sont déterminées.

Notre étude est subdivisée en cing chapitres :
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Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique qui recéle
principalement des généralités sur les colorants ou on distingue spécifiquement le bleu
de méthylene.

Le deuxiéme chapitre exposera des généralités sur les membranes et les contacteurs

membranaires.

Le troisiéme chapitre donne un apergu général sur les plans d’expériences.

Le quatriéme chapitre s’attachera a décrire la méthodologie expérimentale adoptée au
cours de ce travail, en présentant les matiéres premieres utilisées, les dispositifs

expérimentaux, les différents procédés appliqueés.

Le cinquiéme chapitre exposera la discussion des résultats obtenus lors de la réalisation
pratique de cette étude. Pour finir une conclusion générale et les perspectives sont

présentées.



Chapitre | Généralités sur les colorants

I-1-Introduction :

Les composés organiques répandus dans les milieux aquatiques peuvent en effet poser
des problémes de toxicité et de rétention prolongée [9], Cela peut étre di a divers facteurs, tels
que la stabilité chimique de ces composés et leur capacité a se bio accumuler dans les
organismes aquatiques. Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits
alimentaires, cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles en raison
de leur stabilité chimique et la facilité de leur synthése. Le Bleu de méthylene (BM) et la
Rhodamine 6G (RG) sont des colorants synthétiques qui ont été utilisés dans diverses industries

pour leur capacité a produire des teintures durables et vibrantes [10, 11].

Les colorants synthétiques peuvent étre parmi les polluants les plus importants, surtout
lorsqu'ils sont rejetés dans I'eau. Leur structure moléculaire complexe et leur origine synthétique
les rendent souvent difficiles a se dégrader naturellement, ce qui peut poser des risques pour la
sant¢é humaine et avoir des effets nuisibles sur I’environnement [12]. Des meéthodes
physicochimiques sont souvent considérées comme des solutions efficaces, incluant
I’adsorption, I’oxydation, filtration sur membrane et I’extraction liquide-liquide...etc. ; ont été

largement étudiés [13, 14].
I-2-Définition et structure des colorants :

Un colorant est défini comme étant une substance mise au contact de fagon approprié
avec un support capable de teindre une autre substance d’une maniére durable [15], cette
derniére Posséde un groupe chimique qui lui confere la capacité d'absorber une partie du spectre

lumineux dans la région visible (de 380 a 750 nm) [16].

En général, ce sont des composés organiques constitués de 3 parties essentielles : le
chromophore, I’auxochrome et un groupe solubilisant. Le chromophore est en quelque sorte la
portion qu’il lui confére la couleur, L'auxochrome est en effet la partie d'une molécule qui

influence l'intensité de la coloration et qui fixe efficacement le colorant sur le support, et en

Dernier le groupe solubilisant est une partie de la molécule qui améliore sa solubilité, c'est-a-

dire sa capacité a se dissoudre dans un milieu donné, comme l'eau [17].
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I-3-Classification des colorants :

Les colorants peuvent en effet étre classés selon plusieurs critéres, tels que leur
structure chimique, leur source (naturelle ou synthétique), leur couleur, leur solubilité, et les

méthodes d’application [18, 19].
I-3-1- Classification des colorants selon leurs natures et origines :

Le colorant, qu'il soit organique ou inorganique, peut étre d'origine naturelle ou

synthétique [20].
I-3-1-1-Colorants naturels :

Les colorants naturels sont extraits de sources naturelles telles que les plantes, les
animaux et méme certains minéraux. Avant l'introduction des mordants, ces colorants
présentaient en effet des limitations importantes en termes de propriétés de couleur, de

résistance a la lumiére et de gamme de couleurs disponibles [21].

Effectivement, les colorants naturels extraits de micro-organismes sont tres
intéressants pour plusieurs raisons. Leur production en bioréacteur permet une meilleure
maitrise des conditions de croissance, ce qui peut conduire a une production plus rapide et plus
économique. De plus, cette approche peut étre plus respectueuse de I'environnement et necessite
moins d'espace physique par rapport a d'autres méthodes de production de colorants [22].
Certains colorants naturels ont également un faible niveau de toxicité et certains peuvent avoir
des effets mutageénes, c'est-a-dire qu'ils peuvent causer des mutations genétiques lorsqu'ils sont

exposés a certaines conditions [23].
I-3-1-2-Colorants synthétiques :

Ces colorants offrent également une stabilité supérieure par rapport aux colorants
naturels, tels qu’une grande stabilité par rapport a la lumiére et a I'oxygéne, un pH plus stable

et une durée de vie plus longue [24].

En outre, on doit tenir compte des préoccupations environnementales liées a
l'utilisation de solvants et d'intermédiaires chimiques dans les colorants synthétiques. Ces
produits chimiques peuvent en effet entrainer une pollution grave et avoir un impact néfaste sur

les étres vivants et les écosystemes [25].
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I-3-2-Classification chimique :

Le classement selon la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du

chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule.

Tableau I-1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [26].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo(-N=N-) ; Amine primaire (- NH2) ;
Nitroso(-N=0) ; Amine secondaire (NHR) ;
Carbonyle (>C=0) ; Amine tertiaire (NR2) ;
Vinyle (-CH=CH-) ; Hydroxy (-OH) ;
Nitro(-NO2) ; Alcoxyle (-OR) ;
Thiocarbonyle (>C=S). Donneurs d’électrons (-Cl).
Thiocarbonyle (>C=S). Donneurs d’électrons (-Cl).

I-3-2-1-Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques constituent une classe importante de polluants présents dans
les eaux usées des industries du textile [27], de I’alimentation, du cuir, du papier, du plastique
et des cosmétiques [28], Ces composés organiques sont souvent difficiles a éliminer des eaux
usées car ils sont résistants aux methodes de traitement conventionnelles et a la biodégradation
naturelle [29].

Ces derniers sont caractérisés par la présence du groupement chromophore N=N qui
relie généralement deux molécules d'aryles. Selon le nombre de chromophores présents dans la
molécule, on distingue trois types de colorants azoiques : les mono azoiques, les diazoiques et

les poly azoiques [30].
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En effet, Les colorants azoiques maximum sont synthétisés par diazotation d’une
amine primaire aromatique, suivie d'un couplage avec un ou plusieurs nucléophiles riches en
électrons tels que des groupes hydroxy et amino. D'autres méthodes de synthese des colorants
azoiques sont également disponibles, telles que I'oxydation des amines primaires par le tétra-
acétate de plomb ou le permanganate de potassium, la réduction des composés nitroso par
AlLiH4, la tolérance de la quinone et de I'hydrazine, entre autres. Ces différentes voies de
synthése permettent d'obtenir une grande variété de colorants azoiques avec des propriétés

specifiques en termes de couleur, de stabilité et d’applications [31].
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Figure I-1 : Structure moléculaire d’un colorant azoique [32]
I-3-2-2-Les colorants Anthraquinone :

Les colorants les plus utilisés apres les colorants azoiques sont en effet les colorants
anthraquinoniques, en raison de leurs bonnes performances de teinture et de leur accessibilité
facile. Cependant, il est important de noter que les colorants anthraquinoniques sont plus

toxiques pour les humains et les micro-organismes que les colorants azoiques [33].

Les colorants anthraquinoniques contiennent des groupes chromophores
anthraquinone, qui comprennent un cycle benzénique avec deux groupes carbonyle de chaque
coté. lls possedent a la fois une structure stable et complexe. La couleur du colorant peut étre
influencée par différents effets des substituants, tels que l'acceptation des électrons et les

substituants donneurs d’électrons [34].
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Figure 1-2 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique [35]
I-3-2-3- Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent effectivement leur nom de l'indigo, un colorant naturel
extrait principalement des plantes du genre Indigofera. Ces colorants dérivent structurellement
de I'indigo et sont souvent utilises comme additifs dans divers produits, y compris les produits
pharmaceutiques et les diagnostics medicaux. lls peuvent étre utilisés pour colorer des

comprimés, des gélules ou d'autres formes de médicaments [36].
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Figure 1-3 : Structure moléculaire d’un colorant indigoide [35]

I-3-2-4-Les colorants xanthénes :

Les colorants xanthénes sont en effet des composés dérivés de la fluorescéine
halogénée et sont caractérisés par leur fluorescence intense. Leur capacité a servir de marqueurs
lors d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est bien
établie. De plus, ces colorants sont utilisés dans divers domaines tels que la cosmétique, le

textile et I'impression, ou leur propriété de coloration est appréciée.
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Figure 1-4 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne [37]

I-3-3-Classification tinctorial :

Le classement par domaine d'application, basé sur les auxochromes définissant

différentes catégories tinctoriales, peut étre particulierement utile pour les teinturiers car il leur

permet de choisir les colorants les plus adaptés a leurs besoins spécifiques, les principaux

groupes de cette classification sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 1-2 : Classification tinctoriale des colorants [38, 39].

Colorants

Directs

Réactifs

Colorant de cuve

Colorant a mordant

Basiques ou cationiques

Propriétés et caracteristiques générales

-Capable de former des charges positives ou négatives
électro statiguement attirées par les charges de fibres
-Une affinité élevee pour les fibres cellulosiques sans
I'application d'un mordant

-Prix moderé, relativement faciles a appliquer, faible
solidité au traitement de lavage.

-Caractéres anioniques.

-Présence de groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinones et phtalocyanines.
-Derniere classe de colorant apparue sur le marché.
-Présence d’une fonction chimique réactive de type
triazinique ou vinylsulfone capable d’assurer une liaison
chimique covalente forte avec les fibres.

-Solubles dans I’eau

-Insolubles dans I’eau

-Utilisés pour I’application de I’indigo qui nécessite la
préparation d’une cuve de bonne résistance aux agents de
dégradation.

-Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt
de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents
complexes colorés avec le textile

-Solubles dans I’eau (car ils sont des sels amines
organiques)

-Faible résistance a la lumiére

-Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les
sites anioniques des fibres.

8



Chapitre | Généralités sur les colorants

Acides ou anioniques -Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou
carboxylates
-Affinité élevée aux fibres textiles
-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie).
Dispersés -Tres peu solubles dans I’eau
-Application sous forme d’une fine poudre dispersée dans
le bain de teinture.
-Essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide

I-4-Applications des colorants :

Les colorants jouent un réle essentiel dans I'amélioration de l'aspect visuel des produits
Commercialisés. lls sont utilisés de maniere tres diversifiée dans de nombreux domaines. Voici

quelques preécisions sur ces applications [40] :

- Teinture et impression sur fibre et tissus.

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

- Teinture du cuir et des fourrures.

- Teinture du papier et du parchemin.

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pre-colorations et enduits sur Batiments.
- Colorants pour I’impression des papiers peints.

- Préparation des encres.

- Colorations des denrées alimentaires.
I-5-Toxicité et les dangers enviromentaux des colorants :

Les colorants provenant de différentes unités industrielles présentent un risque sérieux
pour la santé humaine et ’environnement [41]. Les colorants synthétiques sont souvent non
biodégradables et peuvent avoir des impacts négatifs sur I'écosystéme, notamment dans les

milieux aquatiques.



Chapitre | Généralités sur les colorants

Leur utilisation excessive peut entrainer une pollution significative. Dans ce contexte,
I'utilisation minimale de colorants synthétiques ou leur remplacement par des colorants naturels
peut contribuer a réduire I'impact négatif sur I'environnement car ces derniers sont connus pour
leur biodégradabilité et leur biocompatibilité, ce qui les rend plus écologiques dans de

nombreux cas [42].

L'expansion de l'utilisation de colorants synthétiques a exercé une pression accrue sur
I'environnement et a contribué a I’augmentation de la pollution. Certains colorants azoiques,
une classe de colorants synthétiques les plus couramment utilisés dans diverses applications
textiles et vestimentaires, peuvent étre rejetés dans I'environnement sans traitement adéquat, ce
qui peut avoir des effets néfastes sur la santé humaine. L’une des préoccupations majeures liées
aux colorants azoiques est leur capacité a se décomposer et a produire des amines aromatiques
cancérigenes [43]. L'activation de ces colorants peut également altérer la structure de I'ADN

humain, provoquant ainsi des lesions et augmentant le risque de cancer [44, 45].
I-6-Procédés de traitement des colorants :

En raison de [D’industrialisation rapide et de I’expansion démographique, la
contamination de 1’eau par des ions métalliques et des colorants organiques a considerablement
augmenté, au point d’attirer I’attention du monde entier [46]. La perte totale des colorants
utilisés par les industries lors du processus de teinture, avec leur rejet ultérieur dans
I'environnement, souligne l'importance de mettre en place des mesures pour minimiser ces
impacts. Cela pourrait inclure I'utilisation de technologies plus efficaces pour réduire la quantité
de colorant nécessaire, le développement de colorants plus durables et respectueux de
I'environnement, ainsi que des pratiques de gestion des déchets plus efficaces pour limiter leur

libération dans les écosystemes aquatiques [47].

Il existe plusieurs méthodes pour éliminer les colorants et autres polluants des milieux
industriels, Tels que physico-chimiques, biologiques, chimiques et physiques [48, 49]. Ces
méthodes comprennent 1’adsorption [50], la précipitation par floculation [51], la séparation
membranaire [52], redox [53], et électrolyse [54] mais les méthodes sont compliquées a utiliser,

faibles en efficacité de décoloration et sous-produits faciles a produire.

10
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La technologie physique de purification de I'eau utilise en effet des techniques telles
que I'échange d'ions et la filtration membranaire. Dans I'échange d'ions, une liaison est créee
entre une résine chargée et les ions présents dans la solution, permettant ainsi de les séparer et
de purifier I'eau. Quant a la filtration membranaire, elle repose sur I'utilisation de membranes
avec des pores de différentes tailles pour filtrer les contaminants de I'eau en fonction de leur
taille [55, 56]. Les traitements chimiques et biologiques des eaux usées sont souvent basés sur

des processus aerobies et anaérobies [57].

Les méthodes biologiques de dégradation des colorants reposent en effet sur
I'utilisation d'enzymes produites par des organismes. Parmi ces enzymes, les azoréductases, les
peroxydases et les phénols oxydases sont des candidats potentiels pour la biodégradation des
colorants. Cependant, chacune de ces enzymes présente des limitations dans leur efficacité de
dégradation. Leur efficacité peut étre limitée par divers facteurs, y compris leur dépendance a
des cofacteurs spécifiques et leur capacité a dégrader uniqguement certains types de colorants
[58].

I-7- Bleu de méthylene :

Le bleu de Méthyléne est un dérivé de phénothiazine [59], En tant que colorant
organique représentatif [60], le MB est largement utilisé dans de nombreux domaines tels que

la biologie, la chimie, la médecine, la coloration du papier et la teinturerie [61, 62].

CH, CH,
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Figure I-5 : Structure chimique du BM
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I-7-1-Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne :

Tableau I-3 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Propriétés
Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de
tétraméthylthionine, basic bleu 9(C.I)
Famille Colorant basic
Longueur d’onde maximale max (nm) 664
Formule brute C16HisNsCIS
Masse molaire (mg/l) 319,85
Solubilité dans I’eau(g/l) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 190
pH 5,9
pKa 3,8

|-7-2-Domaine d’utilisation du bleu de méthyléene :

Le BM est largement utilisé dans différents domaines tels que : la chimie, la

médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants ; Quelques utilisations de BM :
-Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
- Un antiseptique ayant de faibles actions bactéricides et fongiques [63].
- 1l a également un effet anti-stress [64].
- Un antirhumatismal [65].

- Limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des yeux contre les lasers

intenses [66].

12
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I-7-3-Toxicité du bleu de méthylene :

Bien qu’il ne soit pas fortement toxique, le bleu de méthyléene (MB) peut avoir des
effets nocifs sur les étres humains s’il est mal manipulé ou ingéré en grande quantité [67]. Les
effets indésirables peuvent inclure des brulures aux yeux, des troubles gastro-intestinaux tels
que nausées, vomissements et diarrhée, ainsi que des symptdmes plus graves comme la dyspnée
(difficulté a respirer), la tachycardie (rythme cardiaque rapide), la cyanose (coloration bleutée
de la peau), la méthémoglobinémie (augmentation de la concentration de méthémoglobine dans
le sang), la jaunisse, le choc, les troubles mentaux, la tétraplégie Quadriplégie et méme des
convulsions dans certains cas graves [68, 69].
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I1-1-Introduction :

Les membranes revétent une importance croissante dans de nombreuses applications
de la technologie chimique. Elles sont utilisées pour la purification de I'eau et des liquides, la
séparation de composés organiques et inorganiques, la récupération de substances précieuses,

I'élimination de polluants, le traitement des eaux usées [70].

Les procédés membranaires font partie de nouvelles technologies qui sont adoptées
comme alternative écologique, Leur capacité a purifier, separer et récupérer des substances tout
en réduisant les déchets et I'utilisation de composes toxiques est un atout majeur [71]. De plus,
la modularité et la capacité de fonctionner en continu font de ces technologies des solutions

polyvalentes pour de nombreuses applications [72].

Les contacteurs membranaires représentent une innovation majeure dans les
opeérations unitaires impliquant des membranes. lls permettent de créer une interface efficace
pour le transfert de matiére et/ou de réaction entre deux phases, en utilisant une matrice solide
ou liquide a base de polymere ou de céramique, hydrophobe ou hydrophile selon les besoins du

processus [73].
I1-2-définition d’une membrane :

La membrane constitue I'élément-clef du procédé membranaire [74], elle est définie
comme une couche mince ou une barriere semi-perméable. Ce qui signifie qu'elle permet le
passage sélectif de certaines substances entre les deux phases impliquées dans le processus, a

savoir l'alimentation et le perméat [75].

Le transfert sélectif au sein de la phase membranaire peut étre induit par diverses
forces, qu'elles soient d'origine chimique ou physique. Ces forces sont souvent associées a des
variations de parameétres énergétiques intenses tels que la concentration, la pression, la
température, ou méme des interactions spécifiques entre la membrane et les molécules a séparer
[76].
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Figure 11-1 : membrane selective [77]
11-3-types de membranes :

11-3-1-membranes solides :

Il existe de nombreux types de membranes solides, dont certaines sont classées selon

leur matériau et leur forme (liées a leur mode de fabrication) comme suit [78] :
11-3-1-1- Membrane organique :

Les membranes organiques ont été parmi les premiéres a étre utilisées dans les
applications de séparation par membrane, Elles sont fabriquées a partir de polymeres organiques
(acétate de cellulose, polysulfone, polyamide, etc.). Bien qu'elles présentent des limitations en
termes de résistance thermique et chimique par rapport aux membranes minérales, elles restent

largement préférées en raison de leur accessibilité économique [79, 80].
11-3-1-2-Membrane inorganique (minérale) :

Ces membranes ont une structure composite et asymétrique, elles sont constituées de
supports macroporeux a base d'oxyde d'alumine ou de carbone, sur lesquels sont déposées des
nombres variables de couches d'oxyde mineéral. La fonction de ces fines couches filtrantes est
d’assurer la séparation des solutés a travers un rayon de pores approprié, tandis que les supports
assurent la résistance mécanique. Grace a leur résistance mécanique, chimique et thermique,
ces membranes peuvent fonctionner dans des conditions plus séveres que les membranes

organiques [81, 82].
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11-3-1-3- Membranes échangeuses d’ions (MEI) :

Introduits en 1950, elles fonctionnent sur le principe de la répulsion des ions gréace a
leur charge. La technologie d'électrodialyse, la dialyse et I'électrodéionisation utilisent cette
technologie, et leurs principaux domaines d'application actuels sont le dessalement de I'eau de
mer et le traitement des eaux usées [70]. Les membranes échangeuses d'ions peuvent améliorer
la conductivité malgré une faible Capacité d'Echange d'lons en établissant une séparation de

phase bien connectée [83].
11-3-1-4-Membranes composites :

Apparues au début des années 1990, elles se caractérisent par une structure
asymétrique avec une couche superficielle beaucoup plus fine que les membranes non
composites traditionnelles et une superposition de plusieurs couches qui different par leurs
propriétés chimiques ou leurs états physiques. Ces membranes peuvent étre organiques,

minérales ou organo-minérales [84, 85].
11-3-2-Membranes liquides :

Une membrane liquide est principalement composée d'une phase organique qui agit
comme une barriére sélective entre deux phases adjacentes, I'une étant la phase aqueuse
contaminée (source) et l'autre la phase réceptrice, La phase organique (membrane) constituée
d’un extractant, d’un diluant et d’un tensioactif [86]. Cependant, La technologie des films
liquides y est largement utilisée dans différents domaines; Produits pharmaceutiques,
biotechnologies, textiles, papier, tannerie et Cuir, galvanoplastie et traitement des eaux usées
[87].
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 Pliase source: Phase téceprrice

Figure 11-2 : Membrane liquide [88].
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Selon la configuration du module, les membranes liquides sont généralement

divisées en trois types [89] :

11-3-2-1- Membranes liquides supportés (MLS) :

Une membrane liquide supportée est un systéme composé d'un support polymere
microporeux inerte imprégnés d'un solvant organique non miscible & I'eau et des ligands
hydrophobes appropriés. Dans la littérature beaucoup de travaux de séparation et de
récupération de métaux contenus dans des solutions aqueuses de compositions différentes ont
étés réalisés avec ce type de membrane, notamment ’extraction des ions métalliques et de

métaux précieux [90, 91].

11-3-2-2-Membranes liquides volumiques (MLV) :

Ce type de membrane liquide est constitué d'une solution organique en contact avec
deux solutions aqueuses. Dans ce type de systeme, le volume de la phase membranaire est
supeérieur au volume des phases d'alimentation et de réception, ce qui signifie qu'une grande

quantité d'agent porteur est utilisée [92].

agitateus

phase 4 phase

d ahimentation récoptnice
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membranace

Figure 11-3 : Membrane liquide volumique [93]

11-3-2-3- Membrane liquide émulsionnée (MLE) :
La technique de membrane liquide en émulsion (MLE) est considérée comme une
méthode efficace pour séparer et récupérer les contaminants organiques et inorganiques qui

pourraient autrement étre rejetés dans I’environnement [94].
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Dans ce systeme membranaire, on peut distinguer trois phases principales : une phase
externe, une phase membranaire et une phase interne. En général, les phases internes et externes
sont miscibles, cependant, la phase membranaire ne doit pas étre miscible avec les phases
interne et externe. Cette technique utilise des diluants organiques, des supports et des tensio-
actifs [95].
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Figure 11-4 : Membrane liquide émulsionné [96]

I1-4-Structures des membranes :
I1-4-1-Membrane poreuse :

Ces membranes sont structurellement similaires aux filtres traditionnels (leurs tailles
de pores varient de 0,01 a 1 micron). La séparation des solutés par les membranes poreuses est
principalement une fonction de taille moléculaire et de la distribution de la taille des pores
[97]. En général, seules les molécules de taille trés différente peuvent étre séparées par des

membranes poreuses, comme en microfiltration ou en ultrafiltration.

I1-4-2-Membrane dense :
Elles sont constituées d’un film a travers lequel le soluté est transporté par diffusion
grace a une différence de pression, de concentration ou de potentiel électrique. Ainsi, une

membrane dense permet de séparer des composés de taille voisine si leur solubilité differe [98].

I1-5- Caractéristiques et performances des membranes :

18



Chapitre 11 Généralités sur les membranes et les contacteurs membranaires

La performance d’une membrane est un facteur clé pour prédire sa fiabilité. La
conception d’'une membrane dépend de ses caractéristiques morphologiques et moléculaires
pour des applications spécifiques [99]. Les membranes sont essentiellement caractérisées par

leur sélectivité, leur perméabilité, leurs tailles des pores ainsi que leur durée de vie.

11-5-1-Selectivite :
La sélectivité d'une membrane est déterminée par sa structure physique et chimique, ce qui lui

permet de laisser passer certains composés tout en retenant d'autres [100].

11-5-2-Perméabilité :

La perméabilité est en effet un critére important pour évaluer les performances d'une membrane.
Dans le contexte de la filtration membranaire, elle est définie comme le débit volumique de
liquide qui passe a travers une unité de surface de membrane pour une pression

transmembranaire unitaire [101].

11-5-3-Durée de vie :
Chague membrane a une durée de vie opérationnelle, au-dela de laquelle, la membrane ne sera
pas performante autrement dit leurs performances peut commencer a décliner (chute de

rendement et de performances, dégradation de 1’état, usures...) [102].

I1-5-4-Taille des pores :

La taille des pores varie de quelques microns en micro-filtration a un nanometre en
nano-filtration, La porosité d’une membrane n’est jamais parfaitement uniforme [103]. Etant
donné que la taille des pores des membranes d’UF est moins élevée que celles des membranes

MF et plus élevée que celles des membranes NF [104].

I1-6-Procédés membranaires :
11-6-1-Microfiltration (MF) :

La microfiltration tangentielle peut étre définie comme un processus de séparation
solide-liquide utilisant des membranes avec des diamétres de pores sont compris entre 0,1 et
10 pum. Ainsi, le procéde permet la rétention de particules en suspension, de bactéries, de
colloides indirects et de certains ions apres immobilisation sur des particules plus grosses

obtenues par complexation, précipitation ou floculation [105].

11-6-2- Ultrafiltration (UF) :
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Il s'agit d'une méthode de séparation membranaire qui ne differe de la microfiltration
ou de la nanofiltration que par la taille que peuvent traverser les particules en suspension ou
en solution. Pour l'ultrafiltration, cette taille est comprise entre 1 et 100 nanométres (nm) ;
cette taille est trop petite pour les bactéries, les levures et la plupart des virus. Dans les
applications pratiques, 1’ultrafiltration est principalement utilisée pour séparer les substances
dissoutes, tandis que la microfiltration est principalement utilisée pour séparer les particules
en suspension [106].

11-6-3-Nanofiltration (NF) :

La nanofiltration se situe entre I'osmose inverse et l'ultrafiltration. La membrane est
poreuse et peut séparer des composants de la solution dont la taille est proche du nanometre.
[107]. Le procédé est principalement utilisé dans les chaines de traitement d’eau potable ou
de traitement des eaux usées. Jusqu’a présent, elle a rarement été utilisée pour produire de

’eau ultrapure [108].

I1-7-Avantages des procédés membranaires :

Les techniques de séparation membranaire sont des procédés de séparation
fonctionnant Sur le méme principe de base consistant a assurer le passage de I’eau résiduaire
par I’application d’une surpression de quelques bars a travers une membrane semi-perméable,
organique ou minérale. Les séparations par membrane présentent des avantages par rapport aux
procédés classiques [109, 110] : le codt d'investissement est réduit, elles génerent moins
d’encombrements, leur consommation d'énergie est faible, elle consomme jusqu’a un dixiéme
de I’énergie actuellement utilisée pour la distillation classique [111] et les co(ts d'installation

sont réduits grace a une conception modulaire et & un fonctionnement simplifié [112, 113].

I1-8-Définition des contacteurs membranaires :

D’une maniére générale, le terme “contacteur membranaire” est employé pour
identifier des systemes membranaires utilisés pour maintenir deux phases en contact.
Contrairement a 1’idée traditionnelle voulant que les membranes réalisent la séparation grace a
leur sélectivité. Les contacteurs membranaires n’assurent pas la sélectivité d’une espece
particuliére par rapport a une autre, mais agissent simplement comme barriére entre les phases

impliquées, en permettant leur contact selon une aire interfaciale bien définie [114, 115, 116].

11-9-Géometrie des modules :
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Pour l'utilisation de géométrie modulaire dans un domaine industriel ou de laboratoire,
les membranes doivent étre fixées dans des supports appelés modules. Les membranes se
présentent sous forme de films plans (feuilles), de tubes ou de fibres creuses.

Au fil du temps, divers types de modules ont éte développés en termes de performances
selon leur codt, leur facilité de nettoyage et leur capacité a travailler dans les conditions du
processus (température, viscosité, pression, débit, pH, corrosion et résistance aux traitements
de nettoyage). Les quatre types de modules sont les suivants [117] :

* module a membrane plane.
» module a fibre creuse.
» module a membrane tubulaire.

» module a membrane spiralée.

11-9-1-Module plan :

Cette configuration dérivée des filtres pressés et constituée d’un empilement de
membranes sous forme de feuilles et de plaques supports. Le fluide a traiter circule entre les
membranes situées entre deux plaques adjacentes. Ces plaques fournissent un soutien
mécanique a la membrane et permettent le drainage du perméat [118, 119]. Ces modules sont
largement utilisés dans les essais de filtration et peuvent étre utilisés pour la microfiltration,

I'ultrafiltration et I'élimination des colorants solubles des solutions aqueuses [120, 121].
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Figure 11-5 : module plan Schéma d’un montage de type filtre-presse [122]
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11-2-2-Module spiralé :

Les modules spiralés sont constitués de membranes planes enroulées successivement
sur un tube perforé destiné a collecter le perméat. Cet arrangement est tres compact et convient
pour les traitements a haute pression. Les membranes utilisées sont uniquement des membranes
organiques qui sont suffisamment flexibles pour pouvoir étre enroulées. L’alimentation se fait
sur le co6té du module au niveau de I’espaceur d’alimentation. Le perméat est collecté dans
I’espaceur perméat et ressort par le tube de collecte central. Le retentéat traverse le module par
les espaceurs d’alimentation et ressort de 1’autre c6té du module [123].

En effet, Ces modules sont largement utilisés dans les procédés de traitement des
Eaux usées et des eaux potables. On les rencontre également dans les industries
pharmaceutiques et biotechnologiques [124], Le principal inconvénient des modules spiralés
est qu'ils sont beaucoup plus sensibles au colmatage [125]. De plus, le nettoyage et la

désinfection sont peu aisés et le débit d’opération est limité.

espaceur

memorang

support mecanique non tisse

Figure 11-6 : Schéma de la structure d’une membrane en enroulement spiralé [126]

11-9-3-Module tubulaire :

Les modules tubulaires contiennent plusieurs tubes qui peuvent étre connectés en
série ou en paralléle. L'eau a traiter circule a lI'intérieur du tube, et le perméat est récupérée a
I'extérieur du tube. Ces tubes forment des canaux d'écoulement tangentiel. C'est le seul
module qui peut étre nettoyé mécaniquement en grattant la paroi du tube avec un systéme de

billes en mousse [127]. L’écoulement a I’intérieur des tubes est turbulent.
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Dans les techniques tubulaires, la membrane est enroulée sur elle-méme et déposée
ou formée directement a I'intérieur d'un tube support poreux d'un diamétre de 7 a 40 mm. Il
s’agit d’une configuration moins compacte, mais qui présente un taux de cycle élevé et est
facile a nettoyer. Les modules en céramique sont rétro lavables [128].
Support

tubulaire
macroporeux

Réetentat e ._g

Afembrane

Alimentation 2
Permeéat

Figure 11-7 : Module tubulaire [129]

11-9-4-Module fibre creuse :

Ils contiennent des milliers de fibres d'environ 1 mm de diamétre. Le faisceau ainsi
obtenu est collé aux extrémités pour assurer une étanchéité entre le compartiment (perméat)
et la source d'alimentation. L'alimentation peut avoir lieu a l'intérieur de la fibre creuse
(interne-externe) ou externe (externe-interne), selon que la peau active se trouve a l'intérieur

ou a I'extérieur de la fibre creuse [130, 131].
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Généralités sur les membranes et les contacteurs membranaires

11-10 -Avantages et inconvénients des contacteurs membranaires :

Tableau I1-1 : Avantages et inconvenients des différents modules membranaires [132].

Plane e Possibilité de récupérer le e Nettoyage in situ assez
perméat produit par chaque  difficile
élément membranaire

Spirale e Compacité, Faible codt e Nettoyage in si tu trés
d’investissement, difficile
e Prétraitement nécessaire

Tubulaire e Trés peu d’exigences de e Consommation

Fibre creuse

prétraitement,

¢ Nettoyage in situ facilité
e Compacité élevée

e Faible consommation
énergétique.

eoffrent des surfaces
specifiques élevées

énergétique élevee

e Compacité limitée

e Prétraitement nécessaire en
mode interne/externe,

e Faible colt
d’investissement

e colmatage des pores

I1-11- Contacteurs membranaires Gaz/Liquide :

Les contacteurs membranaires gaz-liquide a fibres creuses (HFMC) sont en effet une
technologie tres étudiée et prometteuse pour la séparation membranaire en phase gaz. Leur
conception hybride, combinant une grande surface de contact avec une absorption efficace, en
fait des outils puissants pour les transferts de masse gaz/liquide optimisés.

Dans un contacteur membranaire gaz-liquide, la membrane agit comme une barriere
physique entre la phase gazeuse et la phase liquide, permettant ainsi un contréle indépendant
des fluides. Par ailleurs, une séparation de gaz peut avoir lieu car un (ou plusieurs) composé(s)
de la phase gazeuse sont susceptibles de passer d’un fluide a l'autre sous l'effet d'un gradient de
pression partielle a travers une aire interfaciale bien précise.

Les membranes polymeres microporeuses, avec leurs pores remplis de gaz, sont
fréquemment utilisées pour des taux de transfert de matiere élevées. Cependant, il est crucial de
maintenir des pressions précises pour assurer la stabilité de I'interface gaz/liquide a I'entrée des
pores du c6té liquide. Cela garantit un fonctionnement optimal du contacteur en facilitant le

transfert de gaz a travers la membrane [133].
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Liquide :> j € matiére
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/
des fibres / /
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Membranes planes

Figure 11-8 : Représentation schématique d’un contacteur membranaire a fibre creuse.
I1-12-Contacteur membranaire liquide-liquide :

Parmi les techniques de séparation a base de membrane, I’extraction par solvant utilisant
des contacteurs membranaires fibres creuses. Dans cette technique, les solutions aqueuse et
organique non miscibles s'écoulent de maniére continue, séparée par une membrane qui agit
comme une barriére passive et comme un moyen de mettre en contact les deux phases non
miscibles sans dispersion. L'interface de phase est immobilisée a la surface des pores de la
membrane, la ou le volume poreux est occupé par I'une des deux phases en contact, puisqu'il
permet aux phases d'entrer en contact direct, le contacteur membranaire fonctionne comme un
dispositif de transfert de masse a contact continu. Une différence de pression est appliquée du

c6té de la phase non mouillante afin d’éviter la dispersion d’une phase dans une autre [134].
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Figure 11-9 : Représentation du Principe de I’extraction liquide-liquide en fibres creuses.
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I11-1-Introduction :

Dans les différentes recherches, les tests sont obligatoires. Or, ces tests sont souvent

réalisés sans méthodologie et les résultats obtenus sont souvent mal exploites.

La méthode des plans d’expériences permet de mieux organiser les tests qui
accompagnent les résultats expérimentaux, et ces tests seront applicables a de nombreuses

disciplines et a toutes les industries.

Les plans d’expériences permettent d'optimiser l'organisation des essais afin d'obtenir
le plus d'informations possible avec le minimum d'expériences. Cela permet également

d’obtenir la plus grande précision possible dans la modélisation des résultats [135, 136].
I11-2-Definition des plan d’expérience :

La méthode des plans d’expérience se révele comme un outil puissant pour comprendre
les systemes et les processus [137]. Les plans d'expériences sont des méthodes statistiques
consistent a sélectionner et structurer les essais de maniére efficace pour comprendre comment
les parametres influencent la réponse du produit. Ils peuvent étre tres utiles pour optimiser les
processus industriels tout en minimisant les colts associés aux expérimentations [138]. Cette
méthode permet Une recherche expérimentale planifiée a partir du moment ou I’on recherche
le lien qui existe Entre une grandeur d’intérét et des variables qui peuvent modifier la valeur
finale de la Grandeur recherchée. C'est une approche systématique pour étudier la relation entre
une variable d'intérét (la réponse) et les variables qui peuvent influer sur cette réponse (les
facteurs). En contrélant les facteurs et en observant comment la réponse varie en fonction d'eux
[139].

I11-3-Terminologie :
La méthodologie des plans d’expériences utilise une terminologie précise qui est la
suivante [140] :
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facteurs contrélables

I

—_— =
facteurs d'entrée SYSTEME réponses

B e i

facteurs non contrdlables

e

Figure I11-1 : schéma de plan d’expériences [141]

. La réponse : On qualifie de réponse la grandeur mesurée a chaque essai. En d’autres termes,

c’est le résultat mesuré d’une étude. La valeur d’une réponse ne peut étre modifiée que de
maniére indirecte en faisant varier les facteurs [142].

. Les facteurs : sont des grandeurs physiques modifiables par I’expérimentateur, sensées
Influer sur les variations de la réponse. En général, un facteur varie entre deux bornes : la borne
inférieure et la borne supérieure. Dans le langage des plans, on dit que le facteur varie entre le
niveau bas (borne inferieure que 1’on note souvent par -1) et le niveau haut (borne supérieure
que souvent notée par +1) [143].

. Domaine d’étude : ce domaine est défini par les niveaux hauts (+1) et bas (-1) de

Tous les facteurs, ’ensemble des valeurs que peut prendre un facteur entre les deux

Niveaux s’appelle domaine expérimental
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Facteur 2 4

iy 0

-
-1 ‘ +1 Facteur 1

Figure I111-2 : la disposition des points expérimentaux dans le domaine d’étude [144]

. Matrice d’expériences : est un objet mathématique qui représente I’ensemble des expériences
a réaliser. Elle comprend N lignes correspondant a N expeériences a réaliser et K colonnes
correspondant a K facteurs a faire varier, ces derniers étant exprimés en valeurs codees (-1, 0,

+1). La figure 3 montre les matrices d’expériences pour deux plans factoriels complets [145].

Exp Xy X, Exp Xy X3 X3
1 1 1 1 1 1 A
S T R 2 S B B |
SRR R R | 3 [ 1 T a1 T o2
R T T | a2 [ a1 a1 o2
s [ 1 7 a1 T os
6 | +1 1 o+
7 [ 2 T a1 " oa
8 I +1 [ +1 f +1

Figure 111-3 : Matrices d’expériences pour les plans factoriels complets
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. Plan d’expérimentation : correspond a la traduction de la matrice d’expériences en variables

réelles.

I11-4-Présentation des plans d’expériences :

I11-4-1- Variables naturelles (réelles) ou facteurs :

Ces facteurs étudiés sont notés Zj (j = 1 a 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 [146].
I11-4-2-Variables codees :

Le traitement des données, issues des plans d’expériences, exige I’'utilisation de
variables centrées, réduites et sans dimension, désignées par « variables codées », a la place des
« Variables réelles ». Pour cela, on associe a chaque variable réelle Zj une variable codee xi,
qui prend le niveau (— 1) pour le niveau Zj (min) et le niveau (+ 1) pour le niveau Zj (max)
[146].

I11-4-3- Formules de codage :
Nous utilisons généralement des variables centrees réduites pour décrire le modeéle postulé.

La formule qui permet le passage d’un systéme de cordonnées réelles Z1, Z», Z3 au nouveau

systeme X1, Xz, X3 de variables sans dimension s’écrit [147] :

Zj-zj°

X)= AZj

J=1,2,3,....K (11-1)
On a pour tout facteur Zj :

Zj°

Zjmax+Zjmin . Zjmax—zjmin
—Zjmax+zjmin AZj = % (111-2)
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Zj° est la cordonnée du point central de I’intervalle [-1, +1] exprimé en unité courante de

mesure.

AZj Est 'intervalle de variation suivant I’axe de Z.
I1-5-Les Différents classes de plan :

Il existe trois grandes familles de plans d'expériences : les plans de mélange, les plans

de criblage et les plans de modélisation (surfaces de réponse).
I11-5-1-Plans de criblage (PC) :

Le criblage est un procédé de sélection qui identifie les facteurs influents a partir d’un
ensemble initial de facteurs. Ce procéde compare les variations de la réponse suscitées par deux
sources [147] :

- Les variations du facteur étudié.
- Les variations de grandeurs considérées comme n’ayant pas d’effets sur la réponse

I11-5-2-Plans de mélange (PM) :

En général un plan d’expérience pour mélanges est un type particulier de plan dont les
facteurs expliquant certaines propriétés du mélange sont les ingrédients qui le composent. On

suppose que la réponse a modéliser dépend uniquement des proportions des composants [148].
I11-5-3-plans pour surfaces de réponse (MSR) :

L'optimisation des processus vise a trouver un ensemble de conditions de
fonctionnement pour les variables du processus qui aboutissent a des performances optimales

du processus.

La méthodologie de surface de réponse (MSR) [149] est un ensemble de stratégies
expérimentales issues de méthodes mathématiques et statistiques qui permettent a
I'expérimentateur de choisir la meilleure combinaison de niveaux de paramétres pour le
processus d'optimisation. L’objectif d’une telle méthodologie est de : —déterminer les
conditions de fonctionnement optimales pour un systeme ou un processus, —déterminer une

région de I’espace des facteurs dans laquelle des caractéristiques de fonctionnement (les
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réponses) sont satisfaites, — modéliser et analyser un processus pour lequel la réponse est
influence par plusieurs variables, —€tablir un rapport (équation de la surface de réponse) entre
la réponse et les variables indépendantes qui est dans la plupart des cas inconnu. Cette
technique, issue des techniques de plans d’expériences, vise a d’déterminer dune fagon
quantitative les variations de la fonction réponse vis a vis des facteurs d’influence significative

d’un certain processus ou systeme.
I11-5-4- Les plans factoriels complets a deux niveaux (PFC) :

Les plans d’expériences factoriels permettent de traiter un nombre quelconque de
facteurs a 2 niveaux (facteur quantitatif) ou 2 modalités (facteur qualitatif). Ils sont formeés des
2k combinaisons possibles des niveaux minimum Z min et niveau maximum Z max des k
facteurs [150].

Ces plans peuvent étre utilisés indistinctement pour les variables continues et pour les
variables discrétes, pour un plan factoriel complet a 3 facteurs noté 23, les points expérimentaux

sont représentés aux sommets d’un cube comme représenté sur la Figure 111-4 [152].

Plan pour 3 facteurs
Plan pour 2 facteurs
3 3
(+1) * (*1),
2
(-1) (-1)
1

Facteur A Facteur A
(-1) (+1) -1) (+1)

Facteur B
Facteur B

~
Pt

Figure 111-4 : Plans factoriels complets 22 et 23

I11-5-5-les plans fractionnaires a deux niveaux (PFF) :
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Les plans factoriels fractionnaires sont une autre conception qui évalue l'effet de
certains facteurs dans des analyses minimales et relativement avantageuse par rapport aux plan

factoriel complet car ils nécessitent un grand nombre d'exécutions [152, 153].

Le but des plans fractionnaires consiste a réduire le nombre d’expériences a réaliser

par rapport au nombre maximum donné par le plan complet [154].
111-5-6-Les plans composites centrés (PCC) :

Le plan composite centré est une conception de second ordre composée de ou plans
factoriels fractionnaires avec un plan en étoile supplémentaire (Point expérimental a une
distance +a de son centre) et @ au moins un point au centre de la région expérimentale sous
étude [155], Ce plan nécessite moins d'expériences, offrant ainsi une meilleure alternative au
plan factoriel complet [156]. Aussi, il permet la constante, les termes linéaires, les interactions

entre les variables et les termes quadratiques a estimer [157].

Par conséquent, le total des essais expérimentaux (N) du plan composite centré est
donneé par : N = 2k + 2k + Co, ou k et Co sont le nombre de variables et le nombre de points
centraux, respectivement. Chacune de ces trois parties doit étre précisée lors de la construction
d’un plan composite centré [158], et tous les facteurs sont étudiés en cing niveaux (—a, —1, 0,
+1, + o) [159].

7 (')12 3
/‘ 5 /.
3 i 4
19,

lb,’é : +a 6

Facteur A 011 2

1
1
1
= FacteurB Q

Figure I111-5 : Plan composite centré pour 3 facteurs [160]
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I11-5-7- Les plans de Box-Behnken (BB) :

Seuls trois niveaux sont nécessaires pour exécuter une expérience. Il s’agit d’un plan
spécial a 3 niveaux car il ne contient aucun point aux sommets de la zone expérimentale. Cela
peut étre avantageux lorsque les points situés aux coins du cube représentent des combinaisons
de niveaux trop colteuses ou impossibles a tester en raison de limitations de procédure [161,
162].

Le plan de BB connait de nombreuses applications dans plusieurs domaines
scientifiques. Il a été utilisé, dans plusieurs branches de la chimie (chimie analytique,
spectrophotométrie, chromatographie etc...) dans le but d’optimiser plusieurs processus

chimique et physique [163].

111-5-8- Plan Rechtschaffner (PR) :

Les plans de Rechtschaffner sont des plans factoriels fractionnaires simplifiés qui
permettent de déterminer les effets des facteurs et les interactions d'ordre deux uniquement. Mis
a part les interactions d’ordre un et deux, toutes les autres sont supposées nulles avant méme
I'expérimentation.

Il suffit de choisir un plan fractionnaire de résolution trois pour obtenir un plan de
Rechtschaffner. Mais I'idée de ne déterminer que les effets principaux et les interactions d'ordre
deux a été étendue par Rechtschaffner aux plans du second degré et aux facteurs prenant trois
niveaux. Ces plans spéciaux sont indiqués dans des tables auxquelles il conviendra de se référer

en cas de besoin [164].

I11-6-Objectifs et avantages des plans d’expériences :

Les progreés des sciences et de la technologie sont étroitement liés aux réponses que
I’homme a pu apporter aux interrogations que lui pose régulierement la nature. Ces réponses

résultent le plus souvent d’une analyse des observations expérimentales obtenus par une

34



Chapitre 111 Généralités sur les plans d’expériences

approche méthodologique rigoureuse. Cependant, sans expérimentation physique ou numérique

il n’Ya pas de solution.

L’expérimentation est donc un des moyens privilégiés pour acquérir ou améliorer les
connaissances mais, elle doit étre optimisé car 1’objectif est d’obtenir les informations les plus
fiables possibles en un minimum d’essais [165], diminuer le nombre d’essais ou de calculs,
connaitre les effets des paramétres, déduire les paramétres influents, évaluer les interactions
entre parametres, avoir une meilleure précision sur les résultats, établir une modélisation

mathématique de la réponse [166, 167].

I11-7- Application des plans d’expériences :

Depuis une décennie, la conception expérimentale a joué un rdle majeur dans
I'application de la chimie analytique en raison de ses avantages par rapport a l'optimisation
classique a variable unique, car elle génere une grande quantité d'informations a partir d'un
nombre minimum d'exécutions expérimentales et la possibilité d'évaluer I'effet d'interaction
entre les variables sur la réponse [168]. Dans l'optimisation expérimentale, le plan expérimental
doit étre sélectionné pour correspondre a une fonction mathématique adéquate. La qualité et la
précision des modeles ajustés doivent étre évaluées afin de refléter avec précision les résultats

obtenus a partir des expériences.
I11-8-Notions d’interactions :

Iy a interaction entre deux facteurs « A » et « B » si I’effet de « A » sur la réponse

dépend du niveau de « B » ou inversement (Figure 111-6)
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Figure 111-6 : Courbes d’interactions [169]

I11-9-Validation du modele (test de FICHER) :
A- Recherche de biais :

La variance résiduelle estimée par :

_ I, ign)? (1-1)

Srés?
N-1

Avec :

N-I : nombre de degrés de liberté

L : est le nombre de coefficients significatifs de 1I’équation de régression
Yi: résultat calculé a partir du modéle.

Yi : résultat expérimentaux est comparée a la variance de reproductibilité.
Le modele est considéré sans biais si I’inégalité suivante est vérifiée :

__Srés?

<  F(0.95, N-l, m-1) (111-2)

srep?

B- Validation de I’équation de régression :

Le test de validité de I’équation de régression est base sur la statistique de Fisher.
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(F-¥)2
B P Ty (11-3)

 yN i-P)?
Zi=1 (N-1)

Ou y est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :

y==XIN,yi (11-4)

i."";l(yi — j‘rijz C’est la somme des carrés des écarts résiduels.

N pa — 2 C’est la somme des carrés dus a la régression.
=i —y) g

La somme des écarts resiauels et aes carres aus a la regression aonne la somme des carrés des

écarts totaux.

L=y =ELi-9 P+ IL,@i -9 (111-5)

La somme des carrés des écarts totaux.

i‘lil(yi —§)?

Si F est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher Fa (f1, f2) pour le niveau de signification
a et les nombres de degreés de liberté f1=I-1 et f2 =N-I, dans ce cas, les variables retenues pour

la modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur y et 1’équation est adéquate.

111-9-1-Coefficient de détermination :

Appelé aussi coefficient de corrélation, il est défini par :

variation due a la régression
variation totale

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

pour I’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient de
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corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de
I’échantillon f= N-I. La formule de correction est :

RE=1-(1- sz}:',—jl (111-6)

111-9-2- Analyse des résidus :

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse
des résidus consiste a 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
portee en abscisse. On doit arriver a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation ou

tendance entre les grandeurs étudiées.
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Chapitre IV Matériel et méthodes

IVV-1-Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, les différents dispositifs
expérimentaux, ainsi que la méthode d’analyse et la procédure expérimentale utilisées au cours
de ce travail sur I’extraction liquide-liquide du bleu de méthyléne par un contacteur
membranaire fibre creuse spiralé. Différents paramétres ont été étudiés tels que la concentration
du bleu de méthylene [BM], le débit et le pH de la phase aqueuse.

IV-2- Présentation des produits chimiques, matériels et appareillage :

Tableau 1V-1 : propriétés des produits chimiques utilisés

L’acide Formule chimique : HCI Biochem France
Chlorhydrique Masse molaire : 36,46094
g/mol

Point de fusion : -30 °C
Pureté : 37 %
Point d’ébullition : 48 °C

Densité : 1,19
Hydroxyde de Formule chimique : NaOH  CLCM Labs France
Sodium Masse molaire : 40g/mol

Point de fusion :323°C
Pureté : 99%
Point d’ébullition :1388°C
Densité : 2,13
Acide sulfurique Formule chimique :H2S04 Biochem France
Masse molaire :
98,079 g/mol
Pureté :99,99%
Densité : 1,83
Formule chimique : Biochem France
C16H18CIN3S
Bleu de méthyléne Masse
molaire : 319,85 g/mol
Densité : 1,756
Point de fusion : 180 °C

Hexane Formule_chimique : CsHia Biochem France

Masse volumique

: 661 kg/m?3
Point d’ébullition : 68,7 °C
Masse
molaire :86,17848g/mol

D2EHPA Formule chimique : SIGMA- USA

(CeH170)2PO2H ALDRICH
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Densité : 0,965g/ml

Pureté :97%

PKa :3,4

Masse

molaire :322,43g/mol
Acide oxalique Formule chimique : Biochem USA

C2H204.2H20

Masse molaire :

126,04g/mol

Pureté :99,5%

Densité : 1,9g/cm?

pKa : 4,28

IVV-3-Bleu de méthyléne :

Le bleu de méthyléne fournit par Biochem est un composé organique le plus important
des colorants basiques (de son vrai nom le méthythionium chlorure) 1l fait partie du groupe des
Quinones-imides, section des Thiazines il est utilisé dans de nombreux domaine tels que la

chimie, la biologie et la médecine.

Sa formule brute . C1sH18CIN3S

IV-4-D2EHPA

Le (di-2-éthylhexyl phosphorique acide) fournit par SIGMA ALDRICH, également
connu sous le nom de D2EHPA, est un agent d'extraction liquide-ionique largement utilisé dans
les processus de séparation chimique, en particulier dans I'extraction par solvant, sa formule
chimique est C16H3504P.

CH3
e

L o

/‘
s TOH

O
e N
CH3

Figure IV-1 : structure chimique du D2EHPA
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IV-5-Discription du contacteur membranaire fibre creuse :

Dans notre étude, un contacteur membranaire fibre creuse a été utilisé pour I’extraction
liquide-liquide du bleu de méthylene (MB). Le module a une géométrie cylindrique d'un
volume de 673 cm?® et est constitué de membranes fibres creuses a base de polysulfone
enroulées autour du module pour obtenir une forme en spirale. Les tableaux 2 et 3 ci-dessous

résument les conditions et les propriétés des membranes fibres creuses.

Tableau 1V-2 : Conditions des membranes fibres creuses préparés

Fibres Polymeres Solvants Additifs Fluide de

forage

1 PSF DMA PVP K-17 ETOH
20% 15% 30%

2 PSF DMA PVP K-17 DMA
20% 15% 30%

3 PSF DMA PVP K-17 DMA
25% 10% 30%

4 PSF DMA PVP K-17 DMA
25% 15% 30%

5 PSF DMA PVP K-17 ETOH
25% 10% 30%

Tableau IV- 3 : Propriétés des membranes fibres creuses

Diametre Diametre Epaisseur  Porosité(%) Surface de
externe interne (ul) contact (m?)
(mm) (mm)

1 1,31 0,87 0,44 78,86 9,7364*10°
2 1,39 0,99 0,4 79,16 0,01037
3 1,52 1,15 0,37 74,02 9,6969*10°3
4 1,57 1,27 0,3 73,49 0,0108
5 1,38 0,9 0,48 71,18 9,2578*10°
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IVV-6- Procédure expérimentale d’extraction du bleu de méthyléne :

Le processus d'extraction liquide-liquide repose sur deux phases liquides immiscibles,
une phase aqueuse contenant le bleu de méthyléne préparée a différentes concentrations (10, 55
et 100 ppm), contenue dans un récipient de volume de 250 ml, alimenté en circuit fermé. Tandis
que la phase organique contenant 10% de D2EHPA (extractant) dilué dans 90% de I’hexane
(solvant) a été mis en contact avec la phase aqueuse qui circule a I’intérieur de la fibre creuse.
La circulation de la phase aqueuse est régulée par une pompe péristaltique, une faible pression
de 0,1 bar a été exercée du c6té de la phase aqueuse pour éviter la dispersion des phases Afin
d'étudier l'effet du Ph, le débit ainsi la concentration initiale du bleu de méthylene sur

I'élimination du BM.

Avant de lancer I’expérience, I’eau distillée est introduit en premier lieu jusqu’a la
stabilisation de tous les paramétres, puis il est remplace par la phase aqueuse contenant le BM.
Le premier prélévement est fait a t=0 min, puis les autres prélevements ont été pris a différentes
intervalles de temps jusqu’a 6h d’extraction. Ces derniers sont analysés par la spectroscopie
UV-visible a une longueur d’onde de 664nm, afin de déterminer la concentration du bleu de

méthylene des différents échantillons.

Dans notre travail nous avons étudié les paramétres suivants :
e La concentration initiale du bleu de méthyléne (10 ; 55 et 100 ppm) ;
epH (2;6¢et10);
e Débit (0,1 ; 0,175 et 0,25 ml/s) ;

I\V-7-Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-visible est une technique analytique utilisée pour étudier les
interactions entre la lumiére et la matiere, elle permet de doser les molécules présentes en
solution lorsqu'elles sont capables d'absorber des photons dans la gamme de longueurs d'onde
de 200 & 800 nm.

Principe :

Lorsque la solution placée dans un spectroscope re¢oit un rayonnement, elle en diffuse

Une partie et absorbe l'autre. L'intensité (1) du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure

A l'intensité du rayonnement initial (10).
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La loi de Beer-Lambert exprime la relation entre I'absorbance (A) et les propriétés de la

solution traversée par un faisceau lumineux. Cette loi est généralement formulée comme suit :

A=€1C (IV-1)

Ou:

L'absorbance (A) mesurée par un spectroscope dépend de plusieurs facteurs :

- La largeur (l) de cuve de spectroscopie

- La concentration (C) de la substance dissoute

-Le coefficient d'absorption molaire (&) aussi appelé coefficient d'extinction molaire. Il s'agit
D’une grandeur qui dépend de l'espece dissoute en solution, du solvant utilisé et de la longueur

d'onde du rayonnement.

Figure 1V-4 : La spectrophotometre UV-visible

IV-8-Application des plans d’expériences sur I’extraction du BM par le

contacteur a fibre creuse spiralé :

L’extraction liquide-liquide du bleu de méthylene (BM) a été réalisée en utilisant la
méthodologie des plans d’expériences par MINITAB 17, un logiciel statistique qui comprend
tous les tests et toutes les représentations graphiques nécessaires pour analyser efficacement les
données. Ce dernier permet d’évaluer I’influence de différents paramétres ainsi que leurs

interactions.
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Un plan factoriel complet a été utilisé de type n ou n est le nombre de niveaux et k, le
nombre de facteurs (Dans notre cas, on a 2°= 8 plus les 3 points au centre de domaine). De ce
fait, le nombre total d’expériences effectués dans cette étude est de 11 expériences.

Le domaine expérimental défini pour les trois facteurs choisis dans cette étude est
présenté dans le tableau V-4 ci-dessous. Les différents domaines d’étude pour chaque facteur

ont été choisis selon une étude bibliographique préalable.

Tableau 1VV-4 : Facteurs et domaines d’étude.

Parameétres Variables Valeur Valeur au Valeur
(Variables centrées minimale centre de maximale
CEE) réduites (niveau bas) domaine (niveau haut)
Z1 :pH dela X1 2 6 10
phase aqueuse
Z2 : [BM] (ppm) X2 10 55 100
Z3 : Débit de la X3 0,1 0,175 0,25
phase aqueuse
(ml/s)

Tableau 1V-5 : Matrice d’expériences

Nombre
d’expériences
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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I\VV-9-Procédure de réextraction du bleu de méthyléene :

Les expériences de réextraction ont été suivies par une opération de régéneration de

solvant dans la phase organique.

Pour cela un volume de 250ml d’une solution aqueuse & 1M des divers acides a savoir
I’acide chlorhydrique, oxalique, sulfurique ont été introduit a I’intérieur des fibres creuse en

utilisant une pompe péristaltique, la procédure a duré 6h.

Les échantillons ont été pris puis analysés par la spectroscopie UV-visible a une

longueur d’onde de 664nm.
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V-1-Introduction :

L’objectif de cette étude est ’extraction liquide-liquide du bleu de méthylene par un
contacteur membranaire fibre creuse. Pour atteindre cet objectif, nous avons adopté un plan
factoriel complet a deux niveaux 23, comprenant 11 expériences. Les trois facteurs choisis pour
cette étude sont la concentration du bleu de méthylene, le pH et le débit de la phase aqueuse.
Le plan factoriel a deux niveaux appliqué en utilisant le logiciel MINITAB 17 nous permet
d’examiner les effets des trois parametres et leurs interactions afin de déterminer les conditions

optimales pour une extraction maximale.

V-2-Choix de la membrane :

Différents types de membranes ont été testés afin de sélectionner celle qui présente la
meilleure stabilité, c'est-a-dire l'absence de dispersion d'une phase dans une autre. Dans notre
cas nous avons sélectionné la membrane (3) qui posséde la composition suivante (PSF25%,
DMA, PVP K-17 10%, DMA 30%) avec un rendement d'extraction plus élevé, le tableau V-1

présente des études de stabilité de différentes membranes.

Le pourcentage d’extraction est calculé par cette formule :

Ci—Ct
Ci

%E= * 100

Tableau V-1 : étude de stabilité des différentes membranes

Membrane Polymeres  Additifs Fluides  Stabilitt % Extraction

de
forage
1 PSF PVPK- ETOH *
20% 17 30% B
15%
2 PSF PVPK- DMA + 68,70
20% 17 30%
15%
3 PSF PVPK- DMA + 90,77
25% 17 30%
10%
4 PSF PVPK- DMA + 67,03
25% 17
15%
5 PSF PVPK- ETOH + 36,30
25% 17 30%
10%
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V-3- la matrice d’expériences :
Le plan factoriel a deux niveaux avec trois facteurs, compose de 11 essais, dont trois
situés au centre du domaine, la réponse expérimentale est le taux d’extraction du bleu de

méthylene est comme suit (tableau V-2) :

Tableau V-2 : la matrice d’expérience

Numéro PH [BM] Débit = %E Reésidus

d’essai expérimentale  Prédits
1 -1 -1 -1 61,4393 61,8542 -0,41488
2 1 -1 -1 86,1652 86,5801 -0,41488
3 -1 1 -1 58,2950 58,7099 -0,41488
4 1 1 -1 72,3654 72,7803 -0,41488
5 -1 -1 1 67,9868 68,4017 -0,41488
6 1 -1 1 93,9475 94,3624 -0,41488
7 -1 1 1 47,2918 47,7067 -0,41488
8 1 1 1 85,9140 86,3289 -0,41488
9 0 0 0 72,5251 72,0905 0,43458
10 0 0 0 73,8686 72,0905 1,77810
11 0 0 0 73,1968 72,0905 1,10634

V-4-Analyse du plan factoriel (Analyse ANOVA) :

Afin de déterminer les effets significatifs de différents facteurs et leurs interactions sur
le pourcentage d'extraction, une analyse de variance (ANOVA) a été réalisée pour examiner
I'effet de chaque facteur en utilisant les valeurs P et F correspondantes. Les facteurs sont

considérés comme statistiguement significatifs si la valeur P était inférieure a 0,05.

47



Chapitre V Résultats et discussions

D'apres le tableau V-3-1 on constate que les facteurs significatifs sont le pH, le débit,
la concentration du bleu de méthyléne, les interactions (PH* débit), ([BM]* débit) et

I’interaction triple (pH*[BM]* débit), tandis que les autres interactions sont non significatives.

D’autres part, La valeur F affirme la signification de 1’équation de régression plus la

valeur F est grande plus le terme correspondant est important.

Tableau V-3-1 : Analyses de variance (ANOVA)

Source DF ADJ SS ADJ MS F-Value P-Value
Modele 7 1801,19 257,31 164,55 0,001
Linéaire 3 1632,25 544,08 347,93 0,000
PH 1 1335,91 1335,91 854,29 0,000
[BM] 1 260,75 260,75 166,74 0,001
Débit 1 35,60 35,60 22,76 0,017
Interactions 3 100,98 33,66 21,53 0,016
doubles
PH*[BM] 1 0,50 0,50 0,32 0,610
PH*Débit 1 83,12 83,12 53,15 0,005
[BM]*Débit 1 17,36 17,36 11,10 0,045
Interactions 1 67,96 67,96 43,46 0,007
triples
PH*[BM]*Débit 1 67,96 67,96 43,46 0,007
L’erreur 3 4.69 1,56
Manque 1 3,24 3,24 4,46 0,169
d’ajustement
L’erreur pure 2 1,45 0,73
Total 10 1805,88

Selon le logiciel Minitab 17, I’équation de régression suivante a été obtenue :

48



Chapitre V Résultats et discussions

E =72,008 + 12,922 pH - 5,709 [BM] + 2,109 Débit + 0,251 pH*[BM] + 3,223 pH*Débit
- 1,473 [BM]*Débit + 2,915 pH*[BM]*Débit
Aprés ’analyse de la variance (ANOVA) et en éliminant les facteurs non significatifs,

le modele mathématique devient :

E = 72,008 + 12,922 pH - 5,709 [BM] + 2,109 Débit + 3,223 pH*Débit - 1,473 [BM]*Débit
+ 2,915 pH*[BM]*Débit

%E prédits en fonction de %E expérimental

100
90
80

70

%E Prédits
)

60

50

50 60 70 80 2 100
%E

Figure V-1 : les valeurs prédites de la réponse en fonction des valeurs expérimentales

La figure V-1 représente la comparaison entre les résultats expérimentaux de notre
étude et ceux prédits. Le modéle montre une régression linéaire de premier ordre cela explique
qu’il existe une bonne corrélation entre les résultats prédits et expérimentaux avec un
coefficient de détermination R2=99.74% et un R?ajusté=99,13%. Le manque d’ajustement avec

une valeur P de 0,169 est non significatif, ce qui confirme la validité du modeéle.
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Tableau V-3-2 : Les effets des paramétres et leurs coefficients

Terme Effet Coefficient
Constant 72,008
PH 25,845 12,922
[BM] -11,418 -5,709
Débit 4,219 2,109
PH*[BM] 0,502 0,251
PH*Débit 6,447 3,223
[BM]*Débit -2,946 -1,473
PH*[BM]*Débit 5,829 2,915

Dans une analyse de régression le signe des coefficients des facteurs permet de
déterminer comment chaque facteur influence la réponse, le signe positif a une influence

positive sur la réponse, tandis que le signe négatif a une influence négative sur la réponse

[170].

D’apres le tableau V-3-2 le pH et le débit possedent un signe positif, Cela signifie que
l'augmentation du débit ou du pH augmenterait le taux d'extraction, tandis que la concentration
du BM a un signe négatif et cela veut dire que l'augmentation de la concentration du BM

diminuerait le taux d'extraction.
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V-5-Diagramme de Pareto :

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is E; o« = 0,05)

Term
Factor Name
A A PH
B [BM]
B C Débit
AC
ABC
C
BC
AB

5 10 15 20 25 30
Standardized Effect

Figure V-2 : Diagramme de Pareto

Le diagramme d'effets de Pareto est un champ utile pour identifier les facteurs les plus
importants. D’aprés le graphique on constate que le facteur le plus important sur I’extraction
liquide-liquide du bleu de méthyléne est le PH suivi du la concentration initiale du bleu de

méthyléne et en dernier lieu le débit qui a une faible influence sur le procédé d’extraction.

V-6-Effet individuel des parameétres :

Main Effects Plot for E
Fitted Means

[BM] Débit

85 -

80

Mean of E

60|

T T T T T T
=il 1 = 1 = 1

All displayed terms are in the model.

Figure V-3 : Diagramme des effets individuels des facteurs

51



Chapitre V Résultats et discussions

La figure V-3 représente les effets individuels des différents facteurs étudies a savoir la
concentration du bleu de méthylene, le pH et le débit. De cette figure on peut voir que le pH et
le débit ont des effets positifs sur le rendement d'extraction du BM, alors que la concentration

initiale du BM a un effet négatif sur I’efficacité d’extraction.
V-6-1-Effet du pH :

Le pH de la phase aqueuse a une influence significative sur le comportement
d’extraction , On observe qu’un taux d’extraction élevé a été obtenu a des grandes valeurs de
pH (pH=10), La figure indique que I’extraction du bleu de méthylene (BM) augmente avec
I’augmentation du pH, du coup, a un pH=2 on notera un faible taux d’extraction qui est de 58%,
en augmentant le pH de la phase aqueuse a une valeur (pH=6) on obtiendra un taux d’extraction
plus important de 72,8%, l'efficacité d'extraction continue d’augmenter, elle atteint une valeur
maximale de 87,2% a une valeur de pH tres élevée (pH=10). Cela peut étre expliqués en tenant
compte du fait que I'echange cationique devient plus difficile lorsque I'acidité augmente, a cause
de la faible dissociation de l'agent d'extraction acide (D2EHPA) dans une solution a pH

relativement bas [171].

Nos résultats sont en accord avec ceux rapportés par d’autres travaux a propos de I’effet
du pH sur I’efficacité d’extraction par membrane polymere a inclusion. Aitali et al. (2016), ont
constaté que le pH est le parametre le plus important a étudier. Dans le milieu acide ou le pH=2
I'efficacité d'extraction du colorant a diminué, car dans le milieu acide, I'agent d'extraction peut
se charger positivement et créer des ions H* qui entrent en compétition avec les cations du
colorant, provoquant une diminution de la quantité de colorant extraite. Lorsque le pH
augmente de 2 a 6 le rendement d’extraction augmente. En augmentant encore le pH, l'efficacité

d’extraction est restée constante [171].

El-Ashtoukhy et Fouad. (2015), ont montrés que le pourcentage de colorant extrait
passe de 20,2% a 100% a mesure que le pH augmente de 2 a 12. Les résultats révelent que
I’extraction maximale du colorant s’est produite dans la plage de pH comprise entre 9 et 12.

Pour des études ultérieures, il a été conclu de maintenir I'extraction a pH 11 [172].

Dans une autre etude de turhan et al. (2011), menée sur 1’élimination du colorant
basique (bleu de méthylene) en solution aqueuse des expériences ont été réalisées a différentes
valeurs de pH dans la plage de [2-12], les résultats ont montré que I'efficacité d'extraction était
perceptible dans des conditions basiques. Ainsi, le pH 12 a été choisi comme optimal pour les

expériences ultérieures [173].
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V-6-2-Effet de la concentration du BM :

La concentration du bleu de méthyléne possede un effet négatif sur le taux d’extraction,
On remarque que I’efficacité d’extraction élevée est obtenue a une concentration faible de
10ppm atteignant environ 78%. Tandis qu’a 100 ppm le taux d’extraction diminue. Cela signifie
que I’efficacité des membranes diminue avec l'augmentation de la concentration initiale du
colorant, a des grandes concentrations du bleu de méthyléne les pores de la membrane sont
saturés par les complexes, ce qui réduit le renouvellement de I’interface phase aqueuse-phase

organiques [174].

Soniya et Muthuraman. (2015), ont rapporté que le pourcentage de transport du
colorant diminue avec lI'augmentation de la concentration de BM dans la phase d'alimentation.
A la concentration de 20 mg/L, 99,6 % du transport du colorant a été observé. Cependant, & des
concentrations plus elevéees, l'agent d'extraction organique devient incapable de transporter

efficacement le colorant depuis la phase d'alimentation [175].

Muthuraman et al. (2009), ont constaté que le pourcentage d'extraction du colorant
diminue avec I’augmentation de la concentration initiale du colorant. A une concentration de

50 mg/L, une extraction de 99 % a éte obtenue [176].

Dans une étude menee sur I’extraction du bleu de méthylene d'une solution aqueuse par
membrane liquide d'émulsion, sharmmah, Manuel. (2023), ont démontré que le taux

d’élimination diminue a mesure que les concentrations de colorant augmentent [177].

V-6-3-Effet du débit :

La figure V-3 représente I’effet du débit sur I’efficacité d’extraction du bleu de
méthyléne, on observe que le débit favorise le taux d’extraction, la plus grande extraction est
obtenue avec un débit de 0,25 ml/s atteignant environ 75% alors qu’a faible debit le rendement
d’extraction diminue. En effet, l'augmentation du débit d'alimentation peut améliorer
’extraction des ions du bleu de méthyléne. Cependant, si le débit continue d’augmenter au-dela
de ce point optimal, cela peut entrainer un phénomeéne de dispersion de phases. Réduisant
I'efficacité d'extraction et pouvant méme endommager la membrane en raison de la pression

excessive [178].
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V-7-Effet des interactions :

Interaction Plot for E
Fitted Means

pH * [BM] [BM]
—— 1
—8— 1
70
w60
=
(o]
c 0 T
s [BM] * Débit Débit
b= —o—
= — !
e
—
\\
70 ~
50
1 1 -1 1
pH [BM]

All displayed terms are in the model.

Figure V-4 : Représentation de I’interaction entre les différents paramétres

La figure V-4 représente I’effet d’interaction des différents paramétres étudiés entre le
niveau bas (-1) et le niveau haut (+1). Leurs dispositions montrent qu’il existe une forte
interaction entre les deux paramétres pH*Débit ce qui veut dire que cette interaction apporte un
effet significatif sur 1’efficacité d’extraction, d’autre part I’interaction [BM]*Débit présente un
effet significatif sur le rendement d’extraction mais relativement faible. Tandis que I’interaction

pH*[BM] n’apporte aucun effet significatif dans le domaine de notre étude.

V-8-Contour de réponse :

Les contours de réponse sont des graphiques utilisés en analyse expérimentale pour
visualiser I'effet combiné de deux facteurs sur une réponse, tandis que le troisieme facteur reste
fixe. Ces graphes permettent de mieux comprendre les interactions entre les facteurs et

d'optimiser les conditions expérimentales pour atteindre une efficacité maximale
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Débit

[BM]

Débit

Contour Plot of E vs Débit; [BM]

[BM]

Contour Plot of E vs [BM]; pH

Contour Plot of E vs Débit; pH

) -0,5 0,0 05 1,0
pH

Figure V-5 : Contour de réponse
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D’apres la figure V-5 il résulte que :

» L’extraction est supérieure a 81% a des faibles valeurs de concentration de bleu
de méthyléne et des grandes valeurs de débit.

» L’extraction est supérieure a 90% a des valeurs élevées du pH et quel que soit
la valeur de la concentration du bleu de méthylene.

» L’extraction est supérieure a 90% a des grandes valeurs du pH et de débit.

V-9-Optimisation :

optimall pH [BM] Débit

D: 1,000 High 1,0 1,0 1,0
ol Cur 11,0 1,01 11,0

Predict Low 1,0 1,0 -10

E
Maximum
y = 94,2797
d = 1,0000

Figure V-6 : optimisation des parametres expérimentaux

L'objectif principal de cette étude est de trouver la valeur optimale de chaque facteur pour

obtenir un meilleur taux d'extraction.

De la figure V-6 on constate que le rendement d’extraction pourrait étre obtenu avec une

valeur de 94.2797% quand les valeurs optimales des trois parametres soient comme suivies :
> Le pH doit étre fixé a sa valeur maximale de 10.

» La concentration a 10 ppm.

> Le débit a sa valeur maximale de 0,25ml/s.
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Figure V-7 : efficacité d’extraction du BM en fonction des conditions optimales

V-10-Réextraction du Bleu de méthyléene :
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Figure V-8 : Représentation du rendement de réextraction en fonction des acides

Il est important d’éliminer le colorant de la phase organique et de permettre la
réutilisation du solvant organique sans perte d’efficacité dans le processus d’extraction liquide-

liquide.
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Divers acides ont été utilisés dans cette étude, tels que I’acide sulfurique, 1’acide
oxalique et I’acide chlorhydrique, la figure V-8 représente le taux de réextraction du colorant
basique (bleu de méthylene) en fonction des trois acides utilisés, la figure ci-dessus montre que
I’acide chlorhydrique présente un taux de réextraction plus élevé de 58,74 %. Cependant le

classement dans 1’ordre décroissant s’écrit comme suit :

%(Acide oxalique) < %(Acide sulfurique) < %(Acide chlorhydrique).
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Conclusion

La technologie membranaire a effectivement gagné en popularité en tant que technique
de séparation propre et respectueuse de l'environnement. En effet, la mise en place des
nouveaux procédés membranaires tels que I’extraction liquide-liquide & base des membranes a
fibre creuse (sans dispersion de phase) est une opportunité pour remédier aux difficultés
rencontrées dans 1’extraction liquide-liquide (utilisation de grandes quantités de solvant,
formation des émulsions...etc.).

L’objectif de cette étude est I’¢limination du bleu de méthyléne par un contacteur
membranaire fibre creuse a base de polysulfone, mis en ceuvre selon un montage alimenté par
une pompe péristaltique, en utilisant le systéme d’extraction liquide-liquide sans dispersion de
phase. Une optimisation des différents parametres qui influencent les performances de
I’extraction du BM par la méthodologie des plans d’expériences a été réalisée, en utilisant un
plan factoriel complet a deux niveaux 2°. Les trois parameétres choisis sont : la concentration du

bleu de méthyléne, le débit et le pH.

Les différents résultats obtenus pour les différents parametres et leurs influences ont
Montrés que :

» Le parameétre le plus influent est le pH.

» Le débit a un effet positif sur le rendement d’extraction du bleu de méthyléne alors que
la concentration initiale du colorant présente un effet négatif sur le taux d’extraction.

> Les interactions (PH* débit), ([BM]* debit) et I’interaction triple (ph*[BM]* débit),
ont un effet significatif, tandis que I’interaction (Ph*[BM]) a un effet non significatif
sur le rendement d’extraction.

» L’équation qui représente le modéle mathématique obtenu est :
E=72,008+ 12,922 pH- 5,709 [BM]+ 2,109 Débit+ 3,223 pH*Débit- 1,473 [BM]
*Débit + 2,915 pH*[BM]*Débit.

> Le modéle révéle un coefficient de détermination R2 =99.74% et un R? ajusté=99,13%
d’ou on peut conclure que notre modele est validé.

» Pour une efficacité d'extraction maximale de 94.2797%, les valeurs optimales des
parameétres sont les suivants :

v La concentration du bleu de méthyléne = 10ppm.
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v pH de la phase aqueuse = 10.
v Débit de la phase aqueuse = 0,25ml/s.
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Résumeé :

La perte totale du colorant basique (bleu de méthyléne) dans I’environnement souligne
I’importance de mettre en place des mesures pour minimiser ces impacts. Ce travail s'inscrit
dans l'objectif d'étudier I'extraction du bleu de méthyléne par un contacteur membranaire a fibre
creuse spiralée utilisant le D2EHPA comme extractant. Afin d’optimiser les paramétres du
systeme étudié a savoir la concentration du bleu de méthyléne, pH et le débit de la phase
aqueuse, un plan factoriel complet & deux niveau a été appliqué. Les résultats ont révélé que
pour une efficacité de 94.2797%, les conditions optimales du systéme sont : une concentration
du bleu de méthylene de 10 ppm, un débit de 0,25 ml/s et un pH de 10.

Mots clés : extraction liquide-liquide, contacteur membranaire fibre creuse, bleu de méthylene,
D2EHPA.

Abstract :

The total loss of the basic dye (methylene blue) in the environment highlights the
importance of putting in place measures to minimize its impacts. This work is part of the
objective of studying the extraction of methylene blue by a spiral hollow fiber membrane
contactor using D2EHPA as extractant. In order to optimize the system parameters studied,
namely the concentration of methylene blue, pH and the flow rate of the aqueous phase, a two-
level full factorial design was applied. The results revealed that for an efficiency of 94.2797%,
the optimal system conditions are: a methylene blue concentration of 10 ppm, a flow rate of
0.25 ml/s and a pH of 10.

Keywords : liquid-liquid extraction, hollow fiber membrane contactor, methylene blue,
D2EHPA.
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