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Introduction générale

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et agricoles, et
par I’évolution climatique, sont devenues un enjeu majeur, auquel le monde entier attache

aujourd’hui une trés grande importance.

Il est clair pour tous que tout rejet polluant, en particulier toxique, peu ou pas
biodégradable, est une menace et une complication pour 1’or bleu (eau). Il convient donc de
réduire au maximum les émissions de polluants au niveau des effluents. Aujourd’hui, la
préservation de notre environnement et celle de nos ressources en eau, dépendent de notre

capacité a traiter les eaux usées avant leur retour dans la nature.

Depuis un siecle, I'effet conjugué des avancées biotechnologiques et de la réglementation
plus stricte contre les rejets dans I'environnement, a conduit 1’évolution de 1’industrie

chimique vers des concepts plus respectueux de I’environnement.

Au cours de ces derniéres années, on attache de plus en plus d’intérét pour le
développement de procédés innovants d’extraction des métaux lourds toxiques a 1’état de
traces. Les procédés membranaires, en particulier, celui employant les membranes liquides
émulsionnées, représente une technique alternative pour le traitement des solutions diluées.
Cette derniere offre plus d’avantages que 1’extraction liquide-liquide classique, notamment, la

diminution des quantités de solvant impliquées.

Le chrome est largement employé dans la fabrication des alliages, les traitements
métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes. Cet élément est également utilisé
dans les industries chimiques ou il sert de catalyseur dans les synthéses organiques, dans
I’industrie des peintures et colorants, dans I’industrie du bois et du pétrole et dans la
production de films photographiques et de cassettes magnétiques. Une autre source
importante de pollution industrielle des eaux par le chrome est I’industrie du cuir ou les sels
de chrome sont largement utilisés comme agent de tannage pour les peaux. Sous sa forme
hexavalente, le chrome est encore plus dangereux a cause de sa mobilité élevée en solution.
Vu son utilisation excessive depuis sa découverte, des quantités importantes de déchets

chromés sont produites chaque année et rejetés dans I’environnement.
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L’objectif de ce travail est I’application du procédé d’extraction du chrome (élément
toxique) par membranes liquides émulsionnées. L’idée est de substituer le solvant organique
classiqguement utilisé dans ce type de procédé (toluene), par un solvant végétal biosourcé

(huile de tournesol).

La méthode de planification des expériences permet de construire des modeéles de
simulation sur la base des observations expérimentales. Le but étant de minimiser le nombre

d’essais pour mener a bien 1’étude pour la prévision et I’optimisation du procédé en question.

Ce mémoire est essentiellement structuré en trois chapitres. Le premier, incluant quatre
parties, est consacré a la synthese bibliographique et regroupe des notions de base sur la
chimie et le développement durable, le chrome, les membranes liquides émulsionnées et les
plans d’expériences. Le second chapitre est consacré a la mise en ceuvre expérimentale.
Quand au troisieme chapitre dédié aux résultats et discussions, il est structuré a son tour, en
deux parties, la premiére englobe les résultats de 1’étude préliminaire permettant de fixer
quelques parametres physico-chimiques influents I’extraction du chrome par les membranes
liquides émulsionnées (MLEs). La deuxiéme comprend la modélisation mathématique,

I’optimisation et ’exploitation des modeles obtenus.

Une conclusion résumant les resultats les plus importants, relatifs a cette étude, termine

ce mémoire.
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Chapitre |
Revue bibliographique
Partie A : Chimie et développement durable

I.A.1l. Introduction

La production de déchets dangereux contenant des métaux lourds (chrome, cadmium,
mercure.....) provenant des industries (métallurgie, tannerie, galvanisation,...etc.) est devenue
un grave probleme partout dans le monde surtout lorsqu’ils sont impliqués dans la pollution

des ressources en eau.

Leurs impacts sur 1’environnement se manifestent, non seulement par leur toxicité
énormément néfaste pour le milieu aquatique, mais également par leurs accumulations au fil

de la chaine alimentaire qui menace directement la santé des étres vivants.

Face a la crise écologique, il est nécessaire de penser a 1’écodéveloppement.
L’homme a parfaitement les moyens d’assumer un développement durable, de répondre aux
besoins du présent, sans compromettre la possibilité pour les générations a venir de satisfaire
les leurs. La notion de développement durable implique incontestablement des limites. Il ne
s’agit pourtant pas de limites absolues mais de celles qu’imposent 1’état actuel de nos
techniques et de 1’organisation sociale ainsi que de la capacité de la biosphére & supporter les
effets de ’activité humaine. Mais nous sommes capables d’améliorer nos techniques et notre

organisation sociale de maniére a ouvrir la voie a une nouvelle ere de croissance économique

[1].

Nous, en tant que spécialistes du génie de I’environnement, nous devons intégrer
I’industrie chimique, qui est parfois considérée comme peu respectueuse de la nature, dans le
développement durable en réduisant ou en éliminant l'utilisation ou la formation de substances
dangereuses, a tous les stades de vie du produit. Il s’agit d’aller vers des procédes chimiques

plus propres et donc plus respectueux de I’environnement.
I.A.2. Chimie durable

Le concept de la chimie durable est né a la fin des années 90 aux Etats-Unis mais
jusqu’au début des années 2000, la chimie verte faisait face a des blocages culturels et

financiers [2]. Avec le rapprochement du pic pétrolier, les considérations environnementales
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et climatiques de plus en plus prises en compte, la tendance a commencé a changer. « Nous
vivons dans un monde fini » disait Paul Valéry au début du XXe siecle, nous en prenons

conscience aujourd’hui.
I.A.2.1. Définition

Le mot « Chimie verte » vient de la traduction du mot anglais «green chemistry »,

qui désigne la production a partir de matiéres végétales.
Ce concept repose sur quatre grandes idées [3] :

e [a premicre, fondatrice, est d’utiliser au maximum la matiére premicre pour
I’économiser et générer le moins possible de sous-produits, ces derniers devant étre
recyclables. 1l faut également privilégier les matiéres premiéres renouvelables aux
matieres premiéres fossiles.

e La deuxieme est de remplacer les solvants toxiques et dangereux, tels que le
chloroforme, le benzene, le trichloréthyléne, par des solvants propres tels que les
solvants végétaux, le CO, supercritique ou I’eau sous pression.

e La troisieme concerne I’énergie, pour une meilleure utilisation en termes de
rendement, d’économie de sources et de rejets.

e La derniére traite des déchets et des effluents, il y en aura toujours, il faut donc, lors
de la conception de procedes industriels, faire en sorte qu’ils puissent constituer une
matiere premiere recyclable et rendre inerte, c'est-a-dire non réactive, la quantité

minimale de déchets qui resterait.
I.A.2.2. Les douze principes de la Chimie Durable

Les principes de base pour développer une chimie qui a pour but de concevoir des
produits et des procédés chimiques permettant de réduire, voire d’¢éliminer I’utilisation et la
synthese de substances dangereuses et soit, de fait, plus respectueuse de l'environnement
sont [2, 4]:

1. La prévention de la pollution a la source en évitant la production de résidus.

2. Maximiser 1’économie atomique en optimisant l'incorporation des réactifs dans le produit

final.
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3. La conception de synthéses moins dangereuses grace a 1’utilisation de conditions douces et

la préparation de produits peu ou pas toxiques pour I’homme et 1'environnement.

4. La conception de produits chimigues moins toxiques avec la mise au point de molécules

plus sélectives et non toxiques impliquant des progrés dans les domaines de la formulation
et de la vectorisation des principes actifs et des études toxicologiques a 1’échelle cellulaire

et au niveau de 1’organisme.

5. La recherche d’alternatives aux solvants polluants et aux auxiliaires de synthése.

6. La limitation des dépenses énergétiques avec la mise au point de nouveaux matériaux

pour le stockage de 1’énergie et la recherche de nouvelles sources d’énergie a faible teneur

en carbone.

7. L'utilisation de ressources renouvelables a la place des produits fossiles. Les analyses

économiques montrent que les produits issus de la biomasse représentent 5 % des ventes
globales de produits chimiques et pourraient atteindre 10 a 20 % en 2010. Plus de 75 % de

I'industrie chimique globale aurait alors pour origine des ressources renouvelables.

8. La réduction du nombre de dérivés en minimisant l'utilisation de groupes protecteurs ou

auxiliaires.

9. L’utilisation des procédés catalytiques de préférence aux procédés steechiométriques

avec la recherche de nouveaux réactifs plus efficaces et minimisant les risques de

manipulation et de toxicité.

10. La conception des produits en vue de leur dégradation finale dans des conditions

naturelles ou forcées, de maniére & minimiser 1’incidence sur 1’environnement.

11. La mise au point des méthodologies d'analyses en temps réel pour prévenir la pollution,

en contrblant le suivi des réactions chimiques. Il s’agit d’étre capable de détecter et si

possible de quantifier, la présence d'agents chimiques et biologiques réputés toxiques a

I’état de traces.

12. Le développement d’une chimie fondamentalement plus sOre pour prévenir les

accidents, explosions, incendies et émissions de composés dangereux.
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I.A.3. Application de la chimie verte
I.A.3.1. Les solvants organiques et les solvants végétaux

La chimie verte passe d’abord par I’utilisation de molécules dérivées du pétrole
moins nocives. Elle cherche aussi et surtout a les remplacer par des substances d’origine
végetale. La plupart des solvants utilisés dans 1’extraction liquide-liquide, sont des
composés organiques volatils (COVs) qui peuvent donc se disperser facilement dans
I’environnement. Cela s’accompagne tout le temps de risques car ils sont tres souvent
inflammables. De plus, ils sont généralement nocifs du point de vue de 1’écologie et de la
santé (beaucoup présentent a la fois une toxicité aigué et une toxicité chronique). Ces

inquiétudes sont d’autant plus justifiées que les solvants sont utilisés en grandes quantités

[5] :

* 35% des COVs libérés dans 1’atmosphere sont des solvants.

* 80 a 90% des déchets générés par I’industrie chimique proviennent du solvant utilise.

* L’utilisation de solvant est responsable de la moitié des émissions de gaz a effet de serre.

Des solvants alternatifs a ceux rencontrés "classiquement” en procédés d’extraction
ont été proposés tels que les huiles végétales (huile de palme, tournesol...). lls sont utilisés
comme remplagcants pour les traditionnels COVs (cyclohexane, toluéne,heptane...) et

constituent un domaine de recherche trés actif [6].

Les solvants végétaux ont, en effet l'avantage d'étre généralement recyclables et
biodégradables.

I.A.3.2. L extraction et la quantité de déchets produits

Dans la plupart des procédés d’extraction, il est impossible de se passer de solvant.
Cependant, la quantité de déchets produits est souvent liée au nombre d’étapes necessaires.
Il apparait donc trés clairement que réduire ce nombre aboutit & une diminution nette de la

production de déchets.

Dans le cas des processus membranaires présentent plusieurs avantages, comparés a
I’extraction liquide-liquide. IlIs sont nettement moins consommateurs de solvants

organiques, ce qui est un critére important, tenant compte des contraintes de protection de
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I’environnement et de limitation des rejets toxiques. Ces procédés permettent un
fonctionnement en une seule étape, puisque les deux étapes d’extraction et de réextraction

se font de maniére couplée aux deux interfaces.
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Chapitre |
Partie B : Généralités sur le chrome
1.B.1. Introduction

Le chrome a été découvert en 1797 par le chimiste francais Nicolas Louise Vauquelin.
Le nom dérive du mot grec chroma qui signifie couleur. Le nom a été attribué a cause de la

grande diversité de couleurs des composés du chrome [7].

Trés répandu dans la nature, c’est le 21°™ élément le plus abondant dans la croute
terrestre avec 0,035%. Ses minéraux les plus importants sont la chromatite CaCrQO, et la

chromite FeCr,0,4 [8].

Ses premieres utilisations apparurent avec 1’élaboration des pigments vers 1’année
1800 en France, en Allemagne et en Angleterre. Apres quelques années, le chrome a été
largement utilisé dans diverses applications industrielles exploitant ses couleurs et aussi
d’autres qualités telles que : sa solidité, sa dureté, sa résistance a la corrosion et les capacités

oxydantes de certaines de ses formes [9].

Vu son grand nombre de qualités, le chrome est de plus en plus utilisé, dans le monde
depuis sa découverte, par conséquent des quantités importantes de déchets chromés sont
produites chagque anneée et rejetées dans I’environnement. En faible quantité, le chrome sous sa
forme trivalent est indispensable pour la vie humaine, par contre, une exposition répétée et

réguliere au chrome hexavalent peut induire une toxicité aigle et grave pour la santé.
1.B.2. Origines et sources du chrome dans I’environnement

Le chrome présent dans I’environnement a pour origine, d’une part des sources

naturelles, et d’autre part des activités industrielles.

1.B.2.1. Les sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont par ordre d’importance [8] :

3
e Altération et érosions des roches: Environ 50.10 tonnes de chrome/an sont libérées

suite a 1’altération et I’érosion des roches.
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3
e Emission volcanique: Environ 4.10 tonnes de chrome/an sont rejetées lors des
émissions volcaniques.

1.B.2.2. Les sources industrielles

Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte Fe Cr204 s la

chromite. Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent, pour

certaines, a de graves pollutions environnementales.

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples : la fabrication des alliages, les
traitements métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes et ce, depuis la fin du
dix-neuvieme siécle. Cet élément est également utilisé dans les industries chimiques ou il sert
de catalyseur dans les synthéses organiques [10], dans I’industrie des peintures et colorants,
dans I’industrie du bois et du pétrole [11], et dans la production de films photographiques et
de cassettes magnétiques [10,12]. Une autre source importante de pollution industrielle des
eaux naturelles par le chrome est ’industrie du cuir ou les sels de chrome sont largement
utilisés comme agent de tannage pour les peaux [13].

Des stockages inadaptés ou des infrastructures défaillantes sont a I’origine de graves
pollutions industrielles. On estime, les rejets anthropiques, dans les différents compartiments

de la biosphere a [8]:
3
- 30.10 tonnes par an de chrome émis dans 1’atmosphere ;
3
- 140.10 tonnes par an de chrome rejeté dans les eaux de surface ;

- 900.103 tonnes par an de chrome rejeté dans les sols.

Ce rejet important du chrome d’origine anthropique dans les eaux de surface est assez
problématique car ce compartiment de la biosphére est trés utilisé par I’homme.

Par ailleurs, au cours de ces derniéres années, dans de nombreux pays, les quantités de
chrome rejeté dans le milieu naturel sont devenues fortement réglementées [13]. La valeur
limite de concentration du chrome dans les rejets, retenue par les autorités algériennes, par

exemple, est de 0,5 mg/L [14].
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1.B.3. Les propriétés physico-chimiques du chrome

1.B.3.1. Les propriétés physiques

Le chrome est un métal dur, d’une couleur gris acier-argenté. 1l résiste a la corrosion et
au ternissement. Sa masse atomique est de 51,996 g/mol, sa densité de 7,14 g/cm®, son point
de fusion est de 1840 °C et son point d’ébullition est de 2642 °C. Il appartient aux éléments
de la premiére série du groupe (VIB) du tableau périodique, il existe sous plusieurs états
d’oxydation : du Cr(0) de forme métallique jusqu’au Cr(VI) de forme ionique. Il est obtenu a
partir du minerai par transformations successives en chromate, bichromate, puis en oxyde, ce

dernier étant réduit au moyen de 1’aluminium en poudre.
1.B.3.2. Les propriétés chimiques

Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimiques avec des degrés d’oxydation
s’é¢tendant de 0 a +6. Dans I’environnement le chrome préexiste principalement sous deux
formes stables, le chrome trivalent et le chrome hexavalent, especes chimiques dont la
présence est surtout liée a 1’état oxydo-reducteur du milieu naturel. La figure 1-1 résume les

états d’oxydation possible du chrome en milieux aqueux, en fonction du pH.

E voits

14 4+

0.6 4
0.2 L

-021
—-06 1

’—1 4

—1.4

i +- » pH
0O 2 4.6 8 10 12 14

Figure I-1 : Diagramme potentiel-pH du chrome (solution aqueuse de chrome de
concentration 102M) [7]
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a. Le chrome hexavalent

Dans le milieu naturel, le chrome(VI) est fortement mobile, c’est un puissant oxydant,
il présente une trés grande solubilité qui lui confére cette grande mobilité en milieu aqueux, il

se trouve essentiellement sous formes d’oxo-anions comme le montre la figure 1-2 [15].

- @ O
o %e® N L
Cr=0O r y r I'\\
- TN - 7\ _ /°N
@) O @) O 0 o O

Trioxyde de chrome Chromate Dichromate

Figure 1-2 : Les differentes structures du chrome hexavalent [7]

Les différents équilibres existant entre les especes du chrome (VI) ont été décrits dans la

littérature [16] et sont résumés ainsi :

HCrO; - CrO;~ + H* pKa;= 6,5 (1)
2HCr0; - Cr,0%~ + H,0 pKa, = - 48 2)
Cr,0%~ - HCr, 07~ pKaz = 0,07 (3)

L’équilibre de dimérisation, représenté par 1’équation (2), entre la forme monomere HCrO, et
la forme dimére Cr,0;* ne dépend pas du pH dans la zone de pH compris entre 2 et 4,5, mais

uniquement de la concentration totale du chrome (V1).

En milieu trés acide, en présence d’acide nitrique ou d’acide perchlorique, on peut avoir la

formation de 1’acide chromique (H,CrQO,4) selon le mécanisme réactionnel suivant:

HCrO; + H* - H, Cro, pKas= - 0, 08 (4)
En présence d’acide chlorhydrique (a pH < 0,5) la forme prédominante est CrOzCl " :

HCrO, + HCl - CrO;Cl” + H,0 (5)

La solubilité¢ du chrome (VI) dans 1’eau peut étre trés importante mais tout dépend du

cation auquel il est associé. K,CrO, par exemple, présente une solubilité de 38,96 g.L™ &

11
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20°C alors que les sels PbCrO4 et CaCrO, présentent des solubilités beaucoup moins
importantes qui sont de I’ordre de 0,005.10%g.L™" & 18 °C et 50.10° g.L* & 25°C.

oH

z-! -1 0 1 3 # E - ¥ & u 10
= 1 Cr, 05
[ &
R D
3 1| Lo, HCO,; Cros*
& R
T N
2 20 moiL

100 poi

La figure I-3 : représente le diagramme de distribution des espéces chromates dans I’eau

en fonction du pH et de la concentration totale en Cr(V1) [17]

1.B.4. Toxicité du chrome

I.B.4.1. Historique

Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus a la suite de
multiples atteints par des cancers du poumon reporté en Allemagne en 1930, chez des ouvriers

d’industrie de production de chromates [18].

Au début des années 1970, des travaux épidémiologiques effectués aux états unis
d’Amérique, ont montré I’augmentation du risque d’exposition au cancer des poumons chez
les employés des usines de production de chromates et d’industrie de fabrication des pigments

a base de chrome [19].

12
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En 1978, Adason et Bowden [20] ont reporté la mort de 12 personnes apres
I’application d’un onguent dans lequel le soufre était remplacé par un dérivé du chrome

hexavalent.
1.B.4.2. Doses létales

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus
toxique que le chrome (l11). Ce dernier, a de tres faibles doses, est méme un élément essentiel
pour les étres vivants puisqu’il joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique,

comme activateur de I’insuline [21, 22].

L’intoxication par le chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiene, surtout dans
les lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d’un sel de
chrome (V1) ou chrome (I11) cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux [8].
Genéralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre 100 et 300 mg. Apres
ingestion, les premiers signes d’une gastro-entérite hémorragique apparaissent, suivis d’une
insuffisance hépatocellulaire avec ictere et syndrome de coagulation intercellulaire

disséminée.

Les tests de toxicités effectués sur différents organismes, ont montrés que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr(VI)/Kg de poids peuvent devenir létales pour
I’homme [23]. La CL50 (concentration de toxicité provoquant la mortalité de 50 % de la
population testée en expérience, a la fin d’un temps donné) chez les souris est de 32 mg/Kg et

est de 11 mg/Kg chez le lapin [11].
1.B.4.3. Pathologie attribuée au chrome et ses dérivés
1.B.4.3.1. Lésions cutanées

Un contact avec du chrome contenu dans 1’eau, des poussiéres ou des particules de sol

provoquent des allergies cutanés [22].

Les dérivés du chrome peuvent conduire a des lésions caractéristiques appelées
«pigeonneau » ou « rossignol ». Elles débutent par des fissures douloureuses qui s’accroissent

progressivement et deviennent des ulcérations et outre ces lésions typiques, on peut observer

13
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des dermatoses eczématiformes, et dans certains cas, il y a développement d’une dermatose de

contact d’origine allergique, et plus rarement de 1’acné.
1.B.4.3.2. Lésions pulmonaires

Des inhalations prolongées du chrome, induisent des cancers broncho-pulmonaires
chez les personnes en contact dans leur vie professionnelle, principalement dans les industries

de production de dichromate et des pigments [11,21].

Une étude sur les effets cancérigenes du chrome a conduit a un principe probable
d’action au niveau des cellules. Contrairement au Cr(Ill), le Cr(VI) traverse plus rapidement
la peau et les membranes cellulaires a I’intérieur desquelles il est rapidement réduit en Cr(III).
La substance agissant au niveau des sites actifs est trés probablement le Cr(lIl). Ensuite, ce
serait 1’interaction directe entre le Cr(l11) et le matériel génétique ou processus génétiques qui
serait a la base de I’effet cancérigene [21] (Voir figure 1-4).Cet effet a lieu aussi bien sur les
humains que sur les animaux de laboratoire, et des études in vitro montrent qu’il est
également responsable de toxicité génétique sur des bactéries ( E. Coli et S. Thyphymirium),

des champignons et des cellules animales [11, 21].
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Figure 1-4 : le développement d’un processus tumoral dans une cellule eucaryote par le
chrome [21]
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Chapitre |
Partie C
Les membranes liquides émulsionnées.

|.C.1.Introduction

Les procédés de separation, mettant en ceuvre les membranes minérales ou organiques,
sont basés sur des propriétés d’une barriere perméable qui sépare deux phases et qui permet le
transport selectif de certaines espéces d’une phase a l’autre. Il s’agit d’une méthode de

séparation douce, économique en énergie et respectueuse de I’environnement.

Les procédés a membranes liquides, ou la phase membranaire est un milieu liquide,
représentent une technique alternative pour le traitement des solutions diluées. Ils offrent plus
d’avantages que 1’extraction liquide-liquide classiquement utilisée, notamment 1’utilisation de
petites quantités de solvant et la possibilité d’exploiter des extractants onéreux en raison des

faibles pertes de ces derniers.

Ces techniques sont basées sur le transfert de matiére a travers une phase liquide (Film
membranaire) qui posséde la caractéristique d’un solvant d’extraction. Elles ont été proposées
pour la récupération et la concentration de nombreux métaux a 1’état de traces. L’avantage des
membranes liquides est la possibilité de récupérer directement I’espéce transportée dans une
nouvelle phase aqueuse de stockage. La phase organique qui est en effet la phase
membranaire sélective, n’est pas dans ce cas une phase de stockage, mais seulement une

phase de transit [17].
1.C.2. Les membranes liquides

Une membrane liquide est une phase organique non miscible a I’ecau qui sépare deux
phases aqueuses, elle permet la migration d’un soluté contenu dans la phase aqueuse source
(alimentation ou phase 1) vers la phase aqueuse réceptrice (phase Il). Le transfert du soluté
s’effectue par diffusion a travers la membrane sous 1’effet du gradient de concentration entre

les deux interfaces de la membrane (Figure 111-1).
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Figure 1-5 : Schéma du principe de fonctionnement d’une membrane liquide.
Les membranes liquides connues classiquement sous ce nom sont de trois types :

e Les membranes liquides volumiques (MLV) : ce type de membrane liquide est le plus
utilisé a 1’échelle du laboratoire car il est simple a mettre en ceuvre. C’est un outil
fondamental pour 1’étude théorique du phénomeéne de transport d’une entité chimique
donnée. Le principe consiste & mettre en contact une solution organique avec deux
solutions aqueuses. L’étude du transport se fait généralement au moyen d’un dispositif
composé essentiellement d’un tube en U. Les phases aqueuses et organiques sont

agitées séparément afin d’éviter leur mélange.

e Les membranes liquides supportées (MLSSs) : dans ce type de membrane, la phase
organique est introduite dans différentes formes de support poreux. Le terme
membrane liquide supportée définit une phase organique liquide introduite dans les
pores de membranes solides poreuses. Des supports polymeéres poreux et inertes sont
utilisés et elles existent le plus souvent sous forme plane ou sous forme de fibre
creuse. La phase liquide organique contenant le transporteur (extractant) s’introduit
par capillarité dans le support et doit donc étre hydrophobe.

e Les membranes liquides émulsionnées (MLES).

Les membranes liquides émulsionnées sont données, avec plus de détails dans ce qui
suit, car elles constituent la technique a laquelle nous nous sommes intéressés dans le cadre de

ce travail.

17



Chapitre 1 : Revue bibliographiques Partie C : Les membranes liquides émulsionnées

1.C.3. Les émulsions

Il existe de nombreuses situations ou deux liquides non miscibles doivent devenir
compatibles de maniere que leur mélange puisse étre manipulé, administré, utilisé sans
démixtion. L’une des techniques les plus répandues consiste a émulsifier une phase dans
I’autre en utilisant une agitation mécanique d’une part, et un composé¢ émulsifiant d’autre
part. La formulation obtenue, qui est une émulsion, peut le plus souvent étre décrite comme
une dispersion de gouttelettes de 1’une des deux phases dans I’autre. Le liquide dispersé est
appelé phase dispersée, interne ou discontinue. L’autre liquide est appelé milieu de

dispersion, milieu externe, phase dispersante ou encore phase continue [24].
1.C.3.1. Les types d’émulsions
a. Emulsions simples

Une émulsion simple est une dispersion d’un liquide en fines gouttelettes dans un

autre liquide, les deux liquides étant non miscibles.

On parlera d’émulsion eau dans 1’huile E/H (émulsion directe) si la phase continue est une
phase grasse, et d’émulsion huile dans I’eau H/E (émulsion inverse) si la phase continue est
constituée d’un liquide polaire associ¢ (d’ordinaire, il s’agit d’eau ou d’une solution

aqueuse) (Voir figure 1-6) [25].

Phase aqueuse Phase huileuse

Phase aqueuse

Phase huileuse =

Tensioactif: |

Emulsion E/H Emulsion H/E

Figure 1-6 : Représentation schématique des deux types d’émulsions simples
(E/H et H/E)
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b. Emulsions doubles

Les émulsions doubles sont crées par la formation d'une émulsion avec deux phases
non miscibles (phase interne et intermédiaire) et puis en dispersant cette émulsion dans une

troisieme phase (la phase continue).

On parlera d’émulsion eau dans huile dans eau E/H/E (émulsion directe) si la phase
intermédiaire est une phase grasse, et d’émulsion huile dans eau dans huile H/E/H (émulsion
inverse) si la phase intermédiaire est constituée d’un liquide polaire associé (d’ordinaire, il

s’agit d’eau ou d’une solution aqueuse) (Voir figure 1-7) [25].

Phase
oxterne

———

Phase ___|
interne 3
Phase = .
intermédiaire

Emulsion E/H/E Emulsion HE/H

Figure 1-7 : Représentation schématique des deux types d’émulsions doubles
(E/H/E et H/E/H)

1.C.3.2. Agents tensioactifs et émulsions
a. Les agents tensioactifs

Les agents de surface tensioactifs ou ‘surfactants’ sont des substances naturelles ou
synthétiques dont les molécules possédent une structure dite amphiphile (Figure I- 8). Ces

molécules sont dotées de :

e Une téte polaire, ionisée ou non, qui est capable de développer des interactions de
type Van der Waals, acide-base de Lewis et éventuellement Coulombiennes. Cette
partie hydrophile posséde une affinité pour les surfaces chargées et pour les liquides a

fort caractere polaire tels que 1’eau ;
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e Une partie apolaire, typiquement une chaine hydrocarbonée (ou "grasse™) capable
uniquement d’interactions de type Van der Waals et donc ayant peu d’affinité pour
I’eau [24].
De par sa structure, le tensioactif tend a s’accumuler dans les zones inter-faciales séparant un
liquide polaire associé d’un liquide ou d’un solide non-polaire, ou d’une phase gaz. En
s’adsorbant, il confére de nouvelles propriétés d’interface, dont le réle est trés important dans
la stabilisation des émulsions ou des mousses.
Les agents tensioactifs sont historiqguement répartis selon leur charge en quatre grandes

classes, les cationiques, les anioniques, les amphotéres et les non ioniques.

Quene lipophile (chaine grasse)

Téte hydrophile /

Figure 1-8: Schéma représentatif d’une molécule amphiphile.

b. Agent tensioactif, balance hydrophile/ lipophile (HLB) et types d’émulsions

Les formes d'émulsions ne sont pas nécessairement le résultat du mode de préparation, ni méme de
la concentration plus ou moins grande de la phase dispersée dans la phase continue, elles sont plutdt
dépendantes de la nature de I'agent émulsifiant utilisé selon que la balance hydrophile/lipophile (HLB),

est plus hydrophile que lipophile ou inversement.

La balance hydrophile/lipophile (HLB) est une grandeur adimensionnelle traduisant I’importance
relative des groupements polaires et de la partie apolaire d’un surfactant. Elle représente donc les affinités
relatives de la molécule pour I’eau et pour les milieux organiques. Cette notion s’applique aux tensioactifs
non ioniques, mais peut dans une certaine mesure étre étendue aux tensioactifs ioniques. Elle permet de
classer les tensioactifs selon leur pouvoir émulsifiant, donc de guider au mieux le choix de I’utilisateur
afin d’éviter de nombreux essais préliminaires. Les propriétés (d’utilisation) de 1’agent tensioactif sont

fonction des valeurs HLB comme le montre le tableau I-1 [26].
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Tableau I-1 : Propriétés de I’agent tensioactif en fonction de sa valeur HLB [26]

Propriété de I’agent tensioactif HLBmin HLB max
Anti-moussant 1,5 3
Emulsifiant eau dans 1’huile 3 6
Mouillant 7 9
Emulsifiant huile dans 1’eau 8 13
Détergent 13 15
Solubilisant 15 20

Les systémes d'émulsions multiples nécessitent dans certains cas deux agents tensioactifs pour créer
une émulsion stable: un lipophile de faible HLB pour stabiliser l'interface E / H et 1’autre hydrophile

avec une valeur HLB élevée pour I’interface H/E [27].

La HLB de ce mélange peut étre calculée par 1’équation suivante :

™L_HLB, + "‘Zmz HLB, (6)

mq +m, mq+

HLB mélange —

Avec :

m; : masse du tensioactif 1 dans le mélange.
m; : masse du tensioactif 2 dans le mélange.
HLB; : valeur HLB du tensioactif 1.

HLB, : valeur HLB du tensioactif 2.
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I.C.4. Les membranes liquides émulsionnées (MLES)

Les membranes liquides émulsionnées (MLES), inventées par Li en 1968 [28], étaient
considérées comme une technologie de séparation largement étudiée pour des applications
potentielles dans des domaines tels que I'hydrométallurgie, génie de I'environnement,
biochimie...etc. Grace a cette technologie, les solutés sont non seulement retirés, mais aussi

concentrés.

Les types de produits chimiques qui peuvent étre retirés ou récupérés a partir des flux
industriels en utilisant les MLEs sont les acides organiques, les phénols, les crésols, les
amines, ainsi que les ions métalliques tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, le chrome et le

mercure....
1.C.4.1. Principe de mise en ceuvre des membranes liquides émulsionnées

Les membranes liquides émulsionnées sont élaborées par la mise en contact d’une
phase aqueuse (phase réceptrice) avec un solvant organique contenant un tensio-actif et un
extractant (transporteur), le tout est soumis a une forte agitation. Le tensio-actif est choisi de
maniere a obtenir une émulsion « eau dans I’huile » qui assure « I’encapsulation » de la phase
aqueuse dans la phase organique. Dans une deuxiéme étape 1’émulsion est mise en contact
avec la phase aqueuse d’alimentation (source). Cette étape est accomplie moyennant une
agitation plus douce que lors de la premiére étape. Le transfert des constituants est effectué de

I’extérieur vers I’intérieur (Figure 1-9) [17].
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solvant

phase T ) emulsion st
récepirice agent lensio-actil d alimentation

|
l'extractant

Emulseur

Wielangeur

phase receplrice

phase organique

(solvant + agent tensio-actif + |'extractant)

M—p

(1.1-1 mm

Figure 1-9 : Schema représentant le principe de mise en ceuvre
des membranes liquides émulsionnées

1.C.4.2. Avantages des membranes liquides émulsionnées

La techniqgue des MLEs offre plusieurs avantages par rapport aux techniques

conventionnelles (comme I’extraction liquide-liquide et I’utilisation de membranes solides)

tels que [6]:

e Vitesse de transport élevée a travers la couche organique (membrane) ;

e Grande surface de contact ;

e Flux élevés (la diffusivité est plus grande dans les liquides que dans les solides) ;

e Possibilité d’une récupération totale ;

e Aptitude au traitement de différents éléments et composés dans un arrangement
industriel a grandes vitesses et efficacites ;

e Pas de production de boue et moins de solvant organiques utilisés (ce qui rend le
procédé moins codteux et plus respectueux de I’environnement) ;

e Possibilité de régénération de la membrane liquide.

23



Chapitre 1 : Revue bibliographiques Partie C : Les membranes liquides émulsionnées

1.C.4.3. Les inconvénients des membranes liquides émulsionnées

Le premier inconvénient des MLEs est le gonflement des gouttelettes a cause du
phénomeéne de la pression osmotique. Ce phénomeéne se produit lorsque I'eau dans la phase
extérieure diffuse a travers la phase membranaire organique ce qui augmente le volume de la
phase aqueuse interne. L’augmentation du volume de la phase interne conduit a la rupture et
la dilution de cette phase concentrée.

Le deuxiéme probléeme majeur a cette technique est lié leur stabilité. Une émulsion est un
systeme qui n’est pas a 1’équilibre thermodynamique (équilibre thermodynamique = égalité
des potentiels chimiques de chaque espece chimique dans toutes les phases). La stabilité des
émulsions n’existe que parce que 1’agent d’émulsification est capable de ralentir ou d’inhiber
les mécanismes physiques qui conduisent normalement a la démixtion des phases non
miscibles.

La déstabilisation des MLEs peut étre expliquée par six mécanismes [24,26] :

- Mirissement d’Ostwald

A D’issue de 1’étape d’émulsification, la population de gouttelettes n’est pas homogéne
en taille. Les petites gouttelettes se vident au profit des plus grosses et la granulométrie se
modifie puisque les classes de faible taille disparaissent. Ce phénoméne constitue ce qui est

connu sous le nom du mirissement d’Ostwald.

- Floculation
Quelquefois les gouttelettes formées ne restent pas indépendantes les unes des autres,
mais tendent a se regrouper pour former des grappes (flocs) qui se séparent plus facilement

que les gouttelettes individuelles.

- Sédimentation et crémage

Le crémage ou la sédimentation ont lieu quand la gravité surpasse 1’agitation
brownienne. La méme goutte est alors soumise au champ de pesanteur terrestre qui tend a
imposer un mouvement vers le bas (sédimentation), si la goutte est plus dense que la

phase continue, ou vers le haut (crémage), dans le cas contraire.

24



Chapitre 1 : Revue bibliographiques Partie C : Les membranes liquides émulsionnées

- Coalescence
La coalescence est le résultat de fusionnement de deux ou plusieurs gouttes pour
former une goutte de diamétre supérieur. Le phénoméne se répétant, la phase dispersee

finit par disparaitre par démixtion et 1’0on revient au systéme diphase de départ.

- Inversion de phase
L’inversion de phase peut étre induite par la variation de la fraction volumique de la

phase dispersée ou par variation de la température et/ou addition d’électrolytes.

1.C.4.4. Mécanisme de transfert de masse dans les MLEs

Le transfert de masse dans les MLEs est régit par des mécanismes qui varient en
fonction du mode d’extraction. On trouve le transport passif (absence d’extractant), le
transport facilité actif (présence d’extractant) [6] :

a) Le transport passif est le transport le plus simple : La membrane, sans extractant
(complexant), ne présente qu’une barriére physico-chimique et la force motrice du transport
est un gradient de potentiel chimique imposé par une différence de concentration entre les
deux phases source et réceptrice. Il peut étre utilisé pour la récupération de certains composes
organiques tels que le phénol, l'acide acétique, 'ammoniaque et les amines.

b) Le transport actif se produit par contre, lorsque des interactions existent entre une

molécule du complexant localisée dans la membrane et le soluté a transporter (Figure 1-10).

Phase de soluté phase membranaire phase réceptrice
fon e O s
O Molécule dextractant

A soluté

Figure 1-10: Schéma représentant le mécanisme du transport actif dans une MLE
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1.C.4.5. Les étapes opératoires du procédé d’extraction par MLE
Le procédé d’extraction par MLE est base sur quatre étapes (Figure 1-11) :

1. Préparation de 1’émulsion : elle consiste a disperser la phase aqueuse interne dans la
phase organique (phase membranaire) sous une forte agitation ;

2. Extraction : ¢’est I’étape ou sont mise en contact les MLES et la phase d’alimentation,
sous une douce agitation, pour favoriser le transfert de matiére ;

3. Séparation de la phase externe de 1’émulsion : cette opération peut étre réalisée par
une simple décantation ;

4. Dé-émulsification : c’est la derniére étape, qui consiste a récupérer la phase interne

contenant le soluté concentrée et la phase membranaire qui peut étre recyclee.

.4 Internal phase

Membrane phasc
Internal phasc

= Recovered membrane phasc
v
<,l
’ I
AV I N
710 5%
[ = J : I ) ;
— S k,.:, & Iy

—) Recovered metal

L
|

Demulsifier
J J
— Analysis - ICP
Membrane Emulsion phase External phase L 4
phase (ELM phase) Recovered external phase

(Purified wastewater)

Homogenization Agitation Separation

Figure 1-11: Représentation des étapes opératoires du procédé d’extraction par MLE [6]
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1.C.4.6. Formulation des MLES dans le cas d’extraction des métaux lourds

Les formulations des MLEs dépendent du type de composé a extraire, le tableau I-2

donne un résumé des substances habituellement utilisées pour la préparation des MLEs

Tableau I-2 : Exemples de constituants de MLE pour ’extraction des métaux

Métaux Surfactant Extractant Phase Solvant Réference
interne
ECA 4360J Trioctylamine (NH,),CO3 | Kéroséne [29]
(TOA)
Span-80 Oxyde NaOH Cyclohexane [30]
Arlacel-A trioctylphosphine
Span-85 (TOPO)
Span-80 Tributylphosphate NaOH Hexane [31]
Chrome (TBP) Heptanes
Hexavalent Dodecane
Span-80 Acide H,SO, Kéroséne [32]
diethylenetriamine
pentaacétique
(DTPA)
ECA 4360J Alamine 336 (NH,;)2.CO3 Kéroséne [33]
Span 80 Alamine 336 NaOH Kéroséne [34]
Uranium Span 80 Aliquat 336 Na,COs Kéroséne [35]
Zinc Span 80 Acide 2-ethylhexyl- HCI Kéroséne [36]
2 -ethylhexy
phosphonique
(PC 88A)
Mercure Span 80 Trioctylamine NaOH Toluene
(TOA) [37]
Nickel Span 80 Acide di-(2- H,SO, Kerosene [38]
ethylhexyl) NaOH n-Heptane
phosphirique HCI
(D2EHPA)
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1.C.4.7. Les principaux paramétres influent sur I’extraction du Cr(VI) par MLEs
Le procédé d’extraction par MLEs est géré par un ensemble de parameétres opératoires

et de composition, nous en détaillons les plus influents.

a. Effet de la concentration initiale du Cr(V1)

La concentration initiale des métaux est un paramétre trés important dans le traitement
des eaux usées. C’est pour cette raison que ce paramétre est souvent étudié dans les procédés
d’extraction par MLEs. Kumebasar [29] a rapporté les résultats présentés dans la figure 1-12,
dans une étude concernant I’extraction du Cr(VI) par MLE ou il a utilisé le TOA comme
extractant et le kérosene comme solvant. Les résultats obtenus, montrent que I’augmentation
de la concentration initiale en chrome hexavalent réduit le taux d’extraction.

Le méme auteur a aussi montré effet similaire, dans une autre étude, sur I’extraction du

chrome, avec le méme procédé en utilisant 1’alamine 336 comme extractant [33].

1 T}
Chromium (VI) concentration
0,8 —@— 150 mg/L
—— 300 mg/L
o —{J— 600 mg/L
g s
o
0,4 -
0,2 -
0
0O 2 4 6 8 10

Time, minute

Figure 1-12 : Effet de la concentration initiale sur le taux d’extraction Cr(V1) par
MLE, dans les conditions optimales [29]

b. Effet de la quantité d’éxtractant utilisée

La quantit¢ d’extractant est un paramétre déterminant dans [’opération d’extraction des
métaux lourds par MLEs. L’effet de la quantité d’extractant est souvent examiné dans les
études destinées a ce type de traitement. Kumbasar [39] dans une étude menée sur I’extraction

du chrome(VI) par MLEs, en utilisant le TOPO comme extractant a constaté que
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I’augmentation de la quantité d’extractant conduit & I’augmentation du taux d’extraction, mais
au-dela de 4% d’extractant, il n’y a pas de changement significatif du rendement (figure 1-13).
Un résultat comparable a été obtenu par Othman et al. [40] dans leur article sur I’extraction de

I’argent, a partir des déchets photographiques, par MLEs.

Extractant (TOPO)

0,8 - concentration
—®— 2%
R 0,5 —&— 3%
E\j —— 4%
0.4 + —hA— 6%

0.2 -
(0] T T
0 2 4 6 8 10

Time. minute

Figure 1-13 : Effet de la concentration d’extractant sur le taux d’extraction du
Cr(VI) (ECA 4360J: 6%:; kérosene: 88-92%; phase interne: 18mL 0.5M
(NH4)2COg3; 0.1M HCI; concentration de la phase d’alimentation en Cr,0":

100mg/L; vitesse d’agitation: 250 rpm; rapport volumique des phases: 3/5) [39].

c. Effet du rapport volumiqueVex/Vemul

Le rapport volumique du volume de la phase externe sur le volume de 1’émulsion
permet de déterminer I’efficacité du procédé d’extraction par MLES du point de vue
économique et environnemental, il est toujours préférable de travailler avec le moins possible

de solvant, donc plus ce rapport est grand, plus il est désirable [31, 33, 39].

d. Effet de la vitesse et du temps d’agitation

D’une fagon générale, il existe toujours des valeurs optimales de la vitesse et du temps
d’agitation des deux phases au-dela desquelles il n’y a plus de changement significatif, du
rendement d’extraction (figure 1-14). Une baisse de ce taux (au dela de ces valeurs) est

souvent attribuée a la déstabilisation de I’émulsion.
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0.6 - Mixing speed

&

—&— 225 rpm
—&— 250 rpm
0.4 - —{F— 275 rpm
—%— 300 rpm

0,2

Time, minute

Figure 1-14: Effet de la vitesse d’agitation dans la phase d’alimentation sur le taux
d’extraction du Cr(VI) (ECA4360J: 6%; TOA: 3%; kérosene: 91%; phase interne:
0,5M (NH,),CO3;concentration de la phase d’alimentation enCr,O’ : 100mg/L; 0,25M
HCI; rapport volumique: 3/5) [29].

e. Effet du pH de la phase d’alimentation

Afin d’extraire un métal dans une phase aqueuse par MLEs, le pH de la phase
d’alimentation est controlé car il a une influence sur la distibution relative des differentes
espeses de ce métal ce qui affecte le mécanisme de complexation-décomplexation.
Dans le cas d’extraction du Cr(IV) par les MLEs et tenant compte de ses différentes
speciations ainsi que du type d’extractant, plusieurs mécanismes d’association (Cr(VI)-
extractant) peuvent étre envisagés (voir I’exemple décrit ci-dessous dans le cas de ’utilisation

du TOPO comme extractant).
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(a) CgHy7

Ca Hys —/ pP—
CeHiz
(b) Multicomponent Membrane Strippin solution
acidic solution solution (High pl)
(Low pH)
TOPO(gr:)

[.\n,,):cox,ﬂ]

- ~
H(aq) + HCrO3 ()

(NHy ), CrO4(3q) + CO2(3q) * H20(aq)

Figure 1-15: (a) Structure du TOPO et (b) Mécanisme d’extraction du Cr(VI) par MLEs
en utilisant le TOPO comme éxtractant dans un milieu acide [39]

1.C.4.8. Méthodes de déstabilisation des émulsions

La déstabilisation de 1’émulsion aprés extraction nous permet de récupérer la phase
interne concentrée en métal et le solvant pour un nouveau cycle d’utilisation. Il existe deux
méthodes de déstabilisation des émulsions: physique et chimique.

1. La meéthode chimique consiste a utiliser un dé-émulsifiant, c’est la méthode la plus
simple, mais qui n’est pas toujours souhaitable, du point de vue environnemental.
L’ajout d’un produit chimique provoque des déchets supplémentaires dus aux
changements des propriétes structurales du solvant, du tensioactif et de 1’éxtractant.

2. La méthode physique qui est une méthode plus propre qui induit une altération de la
distribution spatiale ou de 1’organisation structurale des molécules. La déstabilisation
peut avoir lieu par crémage, par sédimentation, par floculation, par coalescence ou par
inversion de phase. Un certain nombre de procédés ont donc été mis en évidence, mais
leur efficacité reste tres difficile a contréler du fait du grand nombre de paramétres
propres a chaque méthode, et qu’il est nécessaire de maitriser. Il s’agit en général de :

e Déstabilisation par application d’un stress mécanique ;

e Déstabilisation par procédés membranaires ;
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o Déstabilisation par les ultrasons;
o Déstabilisation par traitement thermique;
e Déstabilisation par application d’un faible champ électrique externe.
Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a la déstabilisation par traitement

thermique.

a. Déstabilisation par traitement thermique

La température est un paramétre pouvant étre utilisé pour la déstabilisation des
émulsions [41, 42]. Ce parametre va avoir une influence sur la viscosité des phases en
présence et parfois sur la structure des molécules a I’interface. Un traitement thermique va
donc modifier les propriétés inter-faciales et le mouvement des particules, influencant ainsi la

stabilité des émulsions.
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Chapitre |
Partie D

Les plans d’expériences

I.D.1. Présentation des plans d’expériences
1.D.1.1. Apercu historique

Les plans d’expériences sont issus de méthodes mathématiques et statistiques appliquées
a I’expérimentation. Les premiers scientifiques a s’étre posé le probléme de I’organisation des
essais sont des agronomes. lls avaient en effet beaucoup de parametres a étudier et n’avaient
pas la possibilité de multiplier le nombre d’expériences, de plus, la durée des expériences
constituait une contrainte supplémentaires forte. C’est Fisher, qui, pour la premiere fois en
1925, proposa une méthode avec laquelle on étudiait plusieurs facteurs a la fois. Cette
méthode fut reprise puis développée par des statisticiens et des mathématiciens qui définirent
des tables d’expériences permettant de réduire considérablement le nombre d’expériences a

effectuer sans diminuer la pertinence de la campagne d’essais [43].

1.D.1.2. Principe

La méthode des plans d’expériences est basée sur des regles mathématiques strictes
servant a optimiser 1’organisation des essais qui accompagnent une recherche scientifique ou
des études industriclles. Les plans d’expériences permettent de trouver la relation existant
entre une grandeur d’intérét ‘y’ caractérisant les résultats d’une expérience et les variables

d’entrées ‘x;’.
y = f(x) )

Le processus est alors considéré comme une boite noire tel que montré sur la figure 1-16.

Variables non contrélées

L

Vari

ariables

Contrdlées x; S Boite noire ——> Y (réponse)
—

Figure 1-16 : Représentation d’un processus considéré comme boite noire [44]
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Le principe de la technique des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément
les niveaux d’un ou plusieurs facteurs (qui sont les variables discrétes ou continues) a chaque
essai. Ceci va permettre d’une part de diminuer fortement le nombre d’expériences a réaliser
tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés et d’autre part a détecter les interactions
entre les facteurs et la détermination du réglage dit optimal de ces facteurs par rapport a une
réponse.

Le point délicat dans I’utilisation des plans d’expériences sera donc de minimiser le plus
possible le nombre d’expériences a mener sans sacrifier la précision sur les résultats. Il existe
actuellement un nombre important de plans différents. Chacun, par ses propriétés, permet de
résoudre certains problemes particuliers. On peut cependant, diviser les plans d’expériences
en deux grandes catégories :

e Les plans pour étudier les effets des paramétres,

e Lesplans pour régler les parametres afin d’atteindre un optimum.

Afin d’obtenir des informations pertinentes, une démarche méthodologique doit étre suivie :

e Définition des objectifs et criteres,

Définition des facteurs a étudier et du domaine expérimental,

Construction du plan d’expériences,

Expérimentation,

Conduite éventuelle d’essais supplémentaires,

Validation des résultats,
e Conclusion de ’étude.

A P’issue de cette procédure, on pourra conclure sur les résultats obtenus par les plans [45].

1.D.1.3. Formules de codage
L’établissement du modele exprimant la réponse en fonction des parametres 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 [44,46]:

(= 12k (8)

OU . Z() — ijax+ijin et AZ: = ijax_zjmin
7 2 7 2
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Avec

X1y X2y nnn.. , X . variables centrées réduites ou variables codées ;

Zy, Zy,...... , Zx . Tacteurs controlés (variables reelles) ;

2, Zs,...... , Z : variables réelles correspondants au centre du plan ou parfois niveau
fondamental ;

AZ; : I’unité ou intervalle de variation suivant I’axe des Z;;
Zmax . Valeur maximale de la variable réelle ;

Zmin - valeur minimale de la variable réelle.

Il est important de bien préciser ce que nous entendons par « variables centrées réduites »
car nous donnons ici, a cette expression, un sens différent de celui qui est habituellement
retenu en statistique, ou une « variable centrée réduite » est une variable de moyenne nulle et
de variance unité. La théorie des plans d’expériences utilise une définition différente pour
« variables centrées réduites ».

Pour éviter toute confusion, précisons le sens: soit Z une variable qui au cours de
I’expérimentation prend les valeurs extrémes Zmin et Zmax, ON fera correspondre a ces deux

valeurs d’origine les variables centrées réduites -1 et +1 respectivement (Figure 1-17) [47].

Zﬂ'_'iII. Zﬂ:-'dv'
WVariables Béelles
Wariables centrées
Réduites -1 +1

Figure 1-17 : Variables centrées réduites
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1.D.2. Modélisation par les plans d’expériences

La modélisation est 1’objet méme des plans d’expériences, elle permet une fois que les
facteurs influents sont identifiés, de trouver I’équation ou la fonction qui décrit au mieux les
variations du phénomeéne étudié en fonction de ces facteurs [47,48].

Toute réponse expérimentale peut étre écrite sous la forme suivante :
y =f(Z1,2,,...... JZ)te 9)
Ou :
y : réponse expérimentale ;
Z1,25,...... ,Zy . facteurs contrélés ;
€ . erreur expérimentale ;

f : fonction inconnue (modeéle théorique) des facteurs influents.

Cette fonction, inaccessible par 1’expérience, ne peut étre qu’estimée par lissage a I’aide de
polynémes. L’idée de base de ce choix étant qu’au voisinage d’un point, toute fonction peut
étre développée en seérie de Taylor et donc remplacée par un polynéme. L’équation de

régression obtenue sur la base de 1’expérience, s’écrit sous la forme suivante [47,48,49] :

§=bo +X5_, bjx; + Yt =1 bujxyx; +X5 1 bjjx? (10)
u*j

ol: Les x; sont les coordonnées des facteurs Zj expriméés en variables centrées
reduites,(j=1,......k), ¥ est I’estimée ( valeur predite par le modele ) de y (valeur
experimentale). Chaque valeur experimentale y; est sujette aux erreurs aléatoires & a une

distribution normale telle que [50] :

Yi =yitei (11)

On appelle les coefficients :
bo : terme constant de I’equation de regression ;
b; : effets lineaires ;
by :effets d’interactions ;

bj; : effets quadratiques.
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Les coefficients de 1’équation (10) sont determinés par la methode des moindres carrés a
partir de la condition :

o=XN . (y; — $;)? = valeur minimale (12)
Ou N est I’étendue de 1’échantillon pris sur I’ensemble des valeurs des parametres a analyser.

1.D.2.1. Plans factoriels complets a deux niveaux 2%

Les plans factoriels complets a deux niveaux sont les plus utilisés car les plus simples et
les plus rapides & mettre en ceuvre. Ils sont notés 2% oul le 2 correspond aux niveaux maximal
et minimal qui delimitent le domaine d’etude d’un facteur et k est le nombre de facteurs
étudiés. Pour un plan factoriel complet a k facteurs, il va donc falloir mener 2Xexpériences. Le
principe consiste alors a répartir, de fagcon optimale, les essais dans le domaine experimental.
Soit par exemple un plan factoriel complet & 3 facteurs noté 2°. Les points experimentaux
seront aux sommets d’un cube (Figure 1-18) et la matrice des experiences sera un tableau
traduisant ’emplacement de ces points en indiquant leurs trois coordonnées en variables

centrées réduites ( Tableau 1-3) [49].

/XE
7 8

X1

M

]

Figure 1-18 : Disposition des points expérimentaux d’un plan 2° [49]
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Tableau I-3 : Matrice de planification des expériences d’un plan factoriel 23 [44]

Valeurs des facteurs a I’échelle naturelle | Valeur | Valeurs centrées réduites des | réponses
fictive facteurs

N° de Z Z> Z3 Xo X1 X5 X3 Y
I’essai

1 Zimin Z1min Zimin 1 -1 -1 -1 Y1
2 Zimax Zimin Zimin 1 1 -1 -1 Y2
3 Zimin Zimax Zimin 1 -1 1 -1 Y3
4 Zimax Zimax Z1min 1 1 1 -1 Y,
S Zimin Zimin Z1max 1 -1 -1 1 Ys
6 Zimax Zimin Zimax 1 1 -1 1 A\
7 Zimin Zimax Zimax 1 -1 1 1 Y7
8 Z1max Z;max Z1max 1 1 1 1 Ys

Le modg¢le linéaire postulé s’écrit :

Y = by + bix1 + byxy + b3x3 + biyx1Xy + by3X X3 + by3XyX3 + biy3x1XX3

a. Avantages des plans factoriels complets

Les plans factoriels complets sont faciles a construire.

Chaque facteur ne prend que deux niveaux.

Les essais sont faciles a controler et les risques d’erreur sont minimisés.

En les employant, I’expérimentateur est sir d’avoir la procédure expérimentale
optimale, puisque ces plans sont basés sur des matrices d’Hadamard et il a été
démontré que 1’on ne pouvait pas faire mieux.

L’interprétation des résultats est a la portée de tout expérimentateur et ne demande pas
de connaissances approfondies en statistiques.

La modelisation mathématique est immédiate.

Les résultats obtenus avec un premier plan peuvent étre utilisés en partie ou en totalité
soit pour explorer une autre zone du domaine expérimental, soit pour établir un

modele mathématique de degré plus éleve [51].
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b. Calcul des coefficients du modéle

Le calcul simple des coefficients du modéle provient des propriétés algébriques de la
matrice [X] des effets des plans factoriels. Fisher et Yate ont montré qu’une matrice
orthogonale conduit a I’indépendance des estimations des coefficients du modeéle. Hadamard

quant a lui a démontré 1’égalité suivante :
[X1"[X]=NII] (13)

OU [1] est la matrice identité, N le nombre d’expériences et [X]" la matrice transposée de [X].

La matrice inverse [X" .X] ™, appelée aussi matrice de dispersion, s’écrit comme suit :

[1/ 0 ]l

[XTX]‘1=|l F 1y (14)
0

1 /N
Ce qui revient a calculer pour chaque coefficient, le produit scalaire de la colonne des Y par la

colonne des X; (ouXX;) correspondante, divisé par le nombre d’essais N dans la matrice X.

Ainsi, pour les effets linéaires, les valeurs des coefficients sont déterminées par :
by =1/ 2, XY, j=12,.k (15)
Et celles des coefficients d’interaction par :
bij = /NI o)y, k=12, ketj#k (16)

biju = YNy E Caxx)ive Sku=12,. ketj#k#u (17)

Plus grande est la valeur absolue d’un coefficient au sein de 1’équation d’un modele, plus

forte est I’influence du facteur correspondant sur la réponse [46].
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c. Analyse statistique
c.1. Vérification de la signification des coefficients [46,47]
a) Cas ou chaque essai est répété m fois
On détermine la moyenne des résultats des essais paralléles :

m .
y, =B gy (18)

m

Puis les variances de sondage qui doivent étre homogene par :

m . )2
§2 = =W g 5 N (19)

m—1
Avec m le nombre de répétition pour chaque essai et N le nombre d’expériences.
Si les variances de sondage sont homogeénes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

m 2
i=15i

SZp =
rep N

(20)

b) Cas ou I’essai au centre est répété Ny fois

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au
centre du domaine expérimental :

=T Step (21)

Avec f = (N, — 1) le nombre de degrés de liberté, N, le nombre de répétitions au centre,

Yoi le résultat expérimental de la répétition i et y, la moyenne sur les mesures au centre :

Nno i
Zl=1y01 (22)

S
I
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Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la
signification des coefficients de 1’équation de régression par le test de Student. Un coefficient
est dit significatif, s’il est, pour un risque donné, significativement différent de zéro. On

testera donc I’hypothese :
HO — "bj — 0"
Contre I’hypothése : H; = "b; # 0"

Pour se faire, on calcule le rapport:
ti = — (23)

Ou t; suit une loi normale, b; le j*™ coefficient de la régression et si Sy est 1’écart
quadratique moyen qui est définie dans le cas d’un mod¢le du premier degré par :
2 _ 2
S bj = ij S rep (24)
Cjj: les éléments de la diagonale de la matrice de dispersion X" X)*

Si X est orthogonale, les éléments diagonaux sont égaux a :

_1
=y
. Srep
Donc : Sbjzﬁ (25)

On utilise la table de Student pour déterminer la valeur de t,(f) pour le niveau de
signification choisi @ et le nombre de degrés de liberté f. En utilisant la partie de la table

relative a un test bilatéral, la regle du test est alors la suivant:
Si t;> t(f), on rejette Hoau risque accepte.
Si t;< ty(f), on accepte Hoau risque accepte.

Si I’hypothése Hy est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas
significativement différent de zéro au risque @ et donc que la variable qui lui est associée n’a

pas d’influence sur la réponse.
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c.2. Validation du modeéle

Avant d’accepter le modele postulé, nous devons vérifier I’absence de biais : le modele

doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs [44, 47, 49].
a) Recherche de biais du modele

Le test de Fisher Snedecor consiste a comparer la variance résiduelle

62— YN (yi—9)?

rés — N—1 (26)

a (N- 1) degrés de liberté (A étant le nombre de coefficients significatifs) a la variance de

reproductibilités S7,
¥: Réponses calculées a partir du modéle;

y; . Réponses mesurées ;

R : - 5 L
Si F=S§—es< F (0.95, N- A, No-1), alors la variance résiduelle peut étre considérée comme non
rep
significativement différente de la variance aléatoire au centre du domaine et nous concluons
I’absence de biais, ce qui revient a dire que la part des variations de y non expliquée par le

modele est aléatoire.
b) Test de signification de la régression

Lorsque le modele est sans biais, nous pouvons effectuer le test de signification de la
régression. La part des variations de y expliquée par la régression est-elle significativement

plus grande que la part due aux variations aléatoires?

Pour répondre a cette question, il suffit de calculer le rapport suivant:

Zli\’=1(37i_Ymoy)2/
A-1)

F= 27
TN i-9)? (27)
(N=-2)
OU oy est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :
Yooy = 221 29)
moy N
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Si F calculé est supérieur a la valeur tabulée F (f1,f2) pour le niveau de signification
choisi et les nombres de degrés de liberté f;= 1 — 1 et f,= N — A, alors les variables retenues
pour la modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse y et

I’équation est adéquate.
c.3. Coefficient de détermination

Pour évaluer le degré d’explication d’un modéle par rapport aux réponses mesurées, on

établit le rapport R?

_ variation due alaregression

RZ

variation totale

N 2
RZ — 2%1(3’1'—Ymoy)2 (29)
Zizl(Yi_Ymoy)
Lorsque 1’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction
pour D’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 f,= N —1 est

plus petit. La formule de correction du coefficient de régression multiple est la suivante :

— _ (1-Rr?)(2-1)

RZ = R? 2 (30)

Plus la valeur de ce coefficient s’approche de 1, plus le modéle est représentatif ¢’est-a-dire,

meilleur [47,48].
c.4. Analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse
des résidus consiste a comparer 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 a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune

relation ou tendance entre les grandeurs étudiees [47].
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1.D.2.2. Plans d’expériences pour surfaces de réponses

Le plan que nous avons présenté précédemment permet d’étudier et de comparer les
effets des facteurs sur une réponse. L’objectif est donc d’obtenir un réglage dit optimal de ces
parametres dans le domaine de variation de ceux-ci par rapport au critere sélectionné. Parmi
les nombreux types de plans permettant de construire des surfaces de réponses, nous ne
présenterons et n’utiliserons ici que le plan composite centré. Notre choix s’est porté sur ce
plan car il présente ’avantage de la facilité de construction d’une part, et d’autre part, il est
construit en ajoutant quelques expériences a celles utilisées pour la construction du plan

factoriel complet [52].
1.D.3. Plans composites centrés

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par

des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile.
Le nombre d’essais total, N, a réaliser est la somme:

N = Nf+ Ny + Ny (31)
Avec :

> N; = 2¥ est le nombre des essais du plan factoriel ;
» N, = 2.k est le nombre des essais du plan en étoile ;

» N, est le nombre des essais au centre.
1.D.3.1- Propriétés des plans composites
a) Le modéle mathematique

Le modéle mathématique conduit & 1’aide des plans composites est un polynéme du
second degré avec interactions. On ne conserve, en géneéral, que les interactions d’ordre deux

[47]. Ainsi pour trois facteurs (k=3), 1’équation de régression s’écrit :

y = bo+hiXy+hyXo+baXa 12X XoH013X X H02aX X3 H011 X1 2 +DoXo +haaXa e
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b) La matrice de calcul

Pour un plan composite a trois facteurs, 16 expériences sont nécessaires pour déterminer les

valeurs des 10 coefficients de I’équation du modé¢le. Ainsi, la matrice des essais est la

suivante :
17 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1
1 1 -1 -1 -1 4 1 1 1
17 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1
1 1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1
17 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1
1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 1
X = 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 1
17 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 0 0 O O 0O 0 0 0 ©
1 0 0O O O 0 0 o0 0 O
1 o 0 O 0 O 0 o 0 O
1 o 0 O 0 O 0 o 0 O
1 0 « O O 0 0 0 o O
1 0 « O O 0 0 0 o ©0
1 0 0 o O O 0 O 0 o
1 0 0 o O O 0 0 0 o

Comme la matrice [X] n’est pas orthogonale, la matrice [X7X]™! n’est plus diagonale. Les
variances des coefficients du modeéle sont obtenues en multipliant les éléments Cj de la

diagonale de cette matrice de dispersion par la variance de reproductibilité [47,52] :
2 _ 2
S%j = Cjj Srep (32)

Les coefficients du modele se calculent de la méme maniére que pour le plan factoriel a 1’aide

de I’équation suivante :
B=[X"X]"LX".Y (33)

Les valeurs du paramétre o et du nombre ng de points au centre sont fonction du nombre k de

facteurs, du plan factoriel de base et du critére d’optimalité rempli par le plan.
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c) Critéres d’optimalité

Pour un type de modele donné, on cherchera le placement « optimal » des points
d’expériences pour lequel I’erreur sur les réponses prédites est la plus faible possible
[47,49,52].

v Critére de Presque orthogonalité

Avec les modeéles du second degré, on ne peut obtenir une matrice de dispersion (X' X)™*
parfaitement diagonale. Tout au plus, on recherchera une quasi-orthogonalité: la matrice
d’information (XTX) privée de sa premiére ligne et de sa premiére colonne est alors
diagonale. Ainsi, dans ce cas les coefficients estimés sont au plus corrélés avec le terme

constant de 1’équation de régression.

On détermine que cela est possible si:

1
o (M) s -

4

v Critére d’isovariance par rotation

Si ’on veut que le plan composite satisfasse le critere d’isovariance par rotation, il faut
placer les points en étoile a une distance égale a la racine quatrieme du nombre de points du
plan factoriel.

k
a =24 35
[ @

Pour Vérifier simultanément les conditions de quasi-orthogonalité et d’isovariance par

rotation, le plan doit remplir les deux conditions suivantes:

{ a =2k (36)

Ny = 422k -2k + 4

No est le nombre de point au centre.
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v Plan de précision uniforme

Il est parfois exigé que la variance des prévisions soit constante a I’intérieur du domaine
exploré. C’est un cas particulier des plans isovariants par rotation et cette nouvelle exigence
est assurée par un nombre de points au centre qui dépend du nombre de facteurs étudiés et du

nombre d’essais du plan factoriel.

Sur la base de ces critéres d’optimalité, 1I’expérimentateur peut déterminer le nombre Ny
de points au centre et les valeurs du parameétre o qui sont fonction du nombre de facteurs k
du plan factoriel choisi. Le tableau 1-4 regroupe les valeurs de a et de No en fonction des

différents critéres d’optimalité.

Tableau 1-4 : Valeurs de a et de Nj selon les propriétés recherchées pour le plan

composite [47,49]
k 2 3 4 5 5 6 6
@) | @H | @ | @
Isovariant par rotation >1 >1 >1 >1 >1 >1 >1
No Précision uniforme 5 6 7 10 6 15 9
Orthogonalite 8 12 12 17 10 24 15
a 141 | 1,68 2 2,38 2 283 | 2,28
Précision uniforme 13 20 31 52 32 91 53
Ng
Orthogonalité 16 26 36 59 36 100 59
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Chapitre 11

Techniques et mise en ceuvre expérimentale

Dans ce chapitre, nous présentons les produits chimiques, le matériel ainsi que la
méthode d’analyse utilisée pour le suivi de I’extraction du chrome a savoir: la
spectrophotométrie ultraviolet/visible. Enfin, nous détaillerons la procédure expérimentale

utilisée au cours de ce travail sur I’extraction du chrome hexavalent par les MLES.

I1.1.Présentation du matériel

I1.1.1. produits chimiques
11.1.1.1. L’extractant : Trioctylphosphine (TOPO)

L’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) est le composé solvatant organophosphoré le plus
utilisé pour I’extraction des métaux lourds. Un éxtractant est dit solvatant s’il posseéde des
atomes ayant des doublets libres susceptibles d’étre engagés dans des liaisons datives avec la

substance a extraire.
Propriétés physico-chimiques du TOPO

L’oxyde de trioctylphosphine est un solide sous forme de poudre blanchétre, dont la structure

chimique est donnée sur la figure 11-1.
H7Cg

~ _\\

H.-Cp—P=—=0

1748 “/ 7
H.7Cg

Figure 11-1: Structure chimique de I’oxyde de trioctylphosphine (TOPO).

C'est un produit trés soluble dans les solvants organiques tels que le cyclohexane, I’alcool, le
toluéne, le benzene et le kéroséne, et tres peu soluble dans I'eau [55, 56]. Il est aussi soluble

dans les solvants végétaux tels que I’huile de palme [6].
Le TOPO utilisé dans cette étude est un produit fourni par AVACADO a 98% de pureté.
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Le tableau I1-1 regroupe quelques propriétés physiques du TOPO.

Tableau I1-1 : Propriétés physiques du TOPO.

Formule chimique (nCsH17)3P=0
Masse moléculaire 386,65 g
Température d’ébullition 180 —205°C a P =1 mmHg

11.1.1.2.Solvants

Nous avons utilisé trois solvants, deux (organique et végétal) dans la préparation des

émulsions et 1’autre pour 1’analyse du chrome.

A. Le toluene

Il est fourni par Merck. KGaA, Darmstadt, Germany.
Masse molaire : 92,14 g/mol.

Densité : 0,87.

Température d’ébullition : 110,58 C°.

Viscosité cinématique : 0,681 m* S™.

La structure chimique du toluéne est donnee par la figure 11-2 :

sl NI

Figure 11-2 : Structure chimique du toluene.
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B. L’huile de tournesol

Nous avons utilisé I’huile‘’Fleurial’> (100% tournesol) commercialisée par société agro-

industrie Cevital. Elle est pure, légére extraite de graines de tournesol donc d’une bio-source.

Cette huile est composée de 98% de triesters d’acides gras, les 2% restants sont, entre autres,

des stérols et du tocophérol.

La composition en acides gras de ’huile de tournesol que nous avons utilisé est la suivante

(en % massique) :

67% d’acide linol¢ique ;

19,7% d’acide oléique ;

6% d’acide palmitique ;

5% d’acide stéarique ;

2,3% d’autres acides.

Sa température de fusion est de -15°C, sa viscosité est comprise entre 55 et 61 cP.
C. L’acetone

L’acétone est en chimie le composé le plus simple de la famille des cétones. C’est un liquide
transparent, inflammable, d’odeur caractéristique. Sa structure chimique est donnée sur la

figure 11-3.

O

PN

H3C CHj
Figure 11-3 : Structure chimique de I’acétone.
L’acétone que nous avons utilisé est un produit de la société Biochem Chemopharma.
Masse molaire : 58,08 g/mol.

Densité : 0,819.
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1.1.1.3. Les surfactants
Deux surfactants ont été expérimentés dans ce travail :
A. Le span 80

Le sorbitanmonooleate (Span 80) (fourni par la Sigma), est un tensio-actif lipophile
biodégradable de HLB=4,3.

Sa structure chimique est donnée sur la figure 11- 4.

0
I
c|:H2 O—C—CH, (CH,), CH, CH=CHCH,(CH,).CH,
0G0
H
HO “OH

Figure 11- 4 : Structure chimique du Span80.
B. Le Tween 80

Le nom chimique du Tween 80 est le Polysorbate 80. C’est un tensio-actif hydrophile
biodégradable de HLB=15.

Il est fourni par VWR international prolabo.

Sa structure chimique est donnée sur la figure 11-5.

HO{CH2CH2Q),, £OGH2CH2},DH

0" “CH(OCH,CH_),OH 9
GHED (CH2CH20);.4 CHECHED G CH2{CH2)sCH:CH=CHCHz(CH2)5CH4
Sumofw+x+y+2z =20

Figure 11-5 : Structure chimique du Tween 80.
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11.1.1.4. Les acides

Nous avons utilisé deux acides pour ajuster le pH des solutions d’alimentation, 1’acide
sulfurique (H.SO,) de densité 1,84 et de pureté égale a 98%, ainsi que 1’acide chlorhydrique
(HCI) 37,5%, de densité égale a 1,19.

11.1.2. Matériel

Pour la préparation des émulsions nous avons utilisé un agitateur Ultra-Turrax et pour
I’extraction nous avons utilisé un agitateur mécanique. Nous avons aussi utilisé un pH-metre
(WTWinolab), une balance analytique électronique (sartorius analyse) et un bain marie
(LAUDA) comme matériel usuel de laboratoire.

11.1.2.1. L’agitateur mécanique

L’agitateur orbital GFL 3005 convient a I’agitation douce des liquides. Sa vitesse varie de 20

a 500 tours par minute. 1l posséde un support a tubes (Figure (11-6)).

Figure 11-6 : Agitateur orbital( Gel 3005)
11.1.2.2. L’agitateur Ultra-Turrax

L'appareil Ultra-Turrax T25 digital de marque IKA est un instrument de dispersion et
d’homogénéisation pour la préparation de solutions, de suspensions et d'émulsions de volumes
pouvant aller jusqua 2L (Voir figure 11-7). Il permet de faire varier la vitesse d’agitation de
3400 a 24 000 tours par minute et la puissance électrique de I'appareil, qui est de 300W, est
suffisante pour maintenir une vitesse de rotation du rotor constante méme quand la viscosité

du liquide est importante.
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Figure 11-7 : L agitateur Ultra-Turrax.
Principe :
Par la haute vitesse du rotor, le fluide a travailler est aspiré automatiquement dans le sens
axial dans la téte de dispersion et comprimé, ensuite dans le sens radial a travers les fentes du
systeme rotor/stator. Le matériel est ainsi soumis a de trés hautes forces de cisaillement et de

poussée. Dans I’interstice entre le rotor et le stator, il se forme en plus une haute turbulence

donnant lieu @ un mélange optimal de la suspension. (Figure 11-8)

f Principe rotor/stator w

s

Figure 11-8 : Principe de fonctionnement d’ultra-turrax.
11.2. Mode opératoire et méthode d’analyse

Pour la préparation des émulsions, nous avons testé deux solvants, un solvant organique
(toluene) et un solvant végetal (huile de tournesol). La synthése bibliographique, les essais
préliminaires, et 1’étude cinétique nous ont revélé que ces deux solvants se comportent de

maniéres différentes et qu’ils nécessitent donc des conditions de mise en ceuvre différentes.
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11.2.1. Préparation des solutions
A. Phase agqueuse interne

Dans une fiole de 250 ml, nous avons dissous 35,76 g de carbonate de sodium dans I’eau

distillée pour avoir une solution de 0,5 M.

Le carbonate de sodium (Na,COsz, 10H,O) que nous avons utilisé est un sel de 1’acide

carbonique appelé par fois cristaux de soude hydraté 10 fois.
Il est fourni par Prolabo.

Masse molaire : 286,14 g/mol.

B. Phase aqueuse externe

La solution mere du chrome hexavalent a été préparée par dissolution de 0,037g de
chromate de potassium (K,CrO,4) dans 100 mL d’eau distillée. C’est a partir de cette solution,
que toutes les autres solutions de plus faibles concentrations sont préparées par simples
dilutions a condition d’ajuster le pH a chaque fois avec 1’acide chlorhydrique, tant pour

I’étalonnage de 1’appareil d’analyse que pour les différents essais de ’extraction.
C. Phase organique

- Cas ou le toluéne est utilisé comme solvant :

Nous avons mélangé 4% du surfactant Span 80 avec le TOPO comme extractant (de 0,1% a

5%) dans le solvant organique (toluene).

- Cas ou I’huile de tournesol est utilisée comme solvant :

Nous avons mélangé a ’aide d’un agitateur mécanique, 4% de Span 80 et 1% de Tween80
(surfactants) avec le TOPO (0,1% a 5%) dans I’huile de tournesol.

11.2.2. Préparation de I’émulsion

volume de la phase interne

Dans un bécher de 100 ml, un rapport volumique = 0,3 avec

volume de la phase organique
une concentration de 0,5M en carbonate de sodium dans la phase interne, est porté sous une
forte agitation (de 5000 tr/min a 7000 tr/min), pendant 5 & 20 min, en utilisant 1’agitateur

Ultra-Turax.
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11.2.3. Procédure d’extraction

Une fois les émulsions préparées, nous passons a 1’extraction. Dans des tubes a essais,
un volume approprié de la phase aqueuse d’alimentation (contenant le métal), a la
concentration désirée, est ajoutée 1’émulsion et I’ensemble est porté sous agitation modérée

en utilisant 1’agitateur orbital.

A la fin de I’extraction, la phase externe est séparée a 1’aide d’une ampoule a décanter
pendant un temps optimisé.

Les échantillons de la phase externe récupérés, apres extraction et décantation sont analysés
par un spectrophotomeétre UV-visible de type SAFAS Monaco a une longueur d’onde de 540
nm correspondant au maximum d’absorbance du complexe chrome hexavalant-
diphenylcarbazide. Le passage de I’absorbance a la concentration de la solution analysée est
réalisé a I’aide de la courbe d’étalonnage construite a partir d’étalons de concentrations

fixées dans le domaine d’application de la loi de Beer-Lambert (Figure 11-9).

y=0,7127x + 0,0966
4 4 R?=0,9963

3,5

2,5 -
Abs 2 -
1,5 4

0,5 -

0 T T T T T |
0 1 2 [cr] 3 4 5 6

Figure 11-9 : Courbe d’étalonnage absorbance=f([Cr])
11.2.4. Procédure de déstabilisation de I’émulsion

Aprés la décantation, nous avons récupéré la phase membranaire (émulsion) dans des
tubes a essais pour la déstabiliser. Pour cela nous avons opté pour la méthode thermique qui
consiste a chauffer les tubes dans un bain marie a une température de 80C° pendant un
temps optimisé (30 min). Apres séparation le chrome se trouvant concentré dans la phase

interne est analysé a son tour par la méthode spectrophotométrique a la diphenylcarbazide.

55



Chapitre 3

Résultats et discussions



Chapitre 111 : Résultats et discutions Partie A : Essais préliminaires

Chapitre 111
Résultats et discutions
Partie A
Essais Préliminaires

Dans ce chapitre nous présentons en premier lieu les résultats relatifs a 1’étude
classique des effets de quelques paramétres physico-chimiques sur 1’extraction du chrome
hexavalent par les membranes liquides émulsionnées formulées. Suivie des aboutissements de
la modélisation et 1’optimisation du procédé et nous terminerons par donner les résultats de la

déstabilisation des émulsions étudiées, par traitement thermique.

I11.A.1. Etude de l’effet de quelques paramétres physico-chimiques sur I’extraction du
Cr(VI) par MLEs

Avant d’entamer la modélisation et 1’optimisation du procédé d’extraction du Cr(VI)
moyennant les plans d’expériences, il fallait étudier I’effet de quelques parametres qui
peuvent avoir une conséquence sur la réponse ou sur le procédé lui-méme, afin de pouvoir les

fixer par la suite a leurs valeurs optimales.

La synthése bibliographique des travaux menés sur 1’extraction des métaux lourds par

MLEs nous a permis de conclure qu’il faut tenir compte de deux types de paramétres:

e Ceux qui ont un effet sur la stabilité¢ de 1’émulsion, a savoir : la quantité de tensioactif,
le rapport volumique entre la phase aqueuse interne et la phase organique (Vin/Vorg),
la concentration de la phase interne, le temps et la vitesse d’émulsification.

- Ces facteurs ont éte fixés, aprés avoir effectué des tests préliminaires.

e Des paramétres qui ont un effet sur I’efficacité de I’extraction, a savoir : la quantité
d’éxtractant, la concentration initiale du métal & extraire, le rapport volumique entre
I’émulsion et la phase d’alimentation (Vemu/Vex), l€ temps et la vitesse d’agitation, le
pH de la phase externe.

- Dans ce travail, nous avons opté pour 1’optimisation du pH et du temps d’agitation

avant de procéder a 1’étude par la planification des expériences.
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I11.LA.1.1. Etude de ’efficacité de I’extraction sans extractant (Transport passif)

Afin de Vérifier ’apport de 1’extractant sur 1’opération de transport du Chrome a travers
les MLEs, nous avons effectué des essais sans extractant. Les essais réalisés, nous ont permis

de retenir les conditions opératoires suivantes:

a. Avec le toluéne (solvant organique)

e Pour la préparation de 1I’émulsion:
- Phase membranaire : 4% du surfactant (Span 80) dans le toluéne.
- Phase interne : solution aqueuse de Na,COj3 (0, 5 M)
- Vin/Vorg=0,3
e Pour P’extraction:
- Concentration initiale de la phase externe en chrome = 50 ppm;
- pH=1;
- Vitesse d’agitation = 300 tr/min;
- Vemu/Vext = 5.

Une fois les solutions préparées et aprés leur mise en contact pendant 4 min (optimisé par des
essais préliminaires), des fractions de solution de la phase externe sont analysées pour la
détermination de la quantité de Cr(\VI) restante (non transportée vers la phase interne). La
méthode d’analyse adoptée est celle connue sous le nom de la détermination quantitative du

Cr(VI) par la diphénylcarbazide moyennant la spectrophotométrie UV-visible.

Le rendement moyen de cette extraction avoisine 2,4%. Ce résultat indique que ’extraction

simple du Chrome (V1) par solvant en présence du surfactant (span 80) est insignifiante.
b. Avec I’huile de tournesol (solvant vegétal)

e Pour la préparation de 1I’émulsion:
- Phase membranaire: 5% du surfactant dans 1’huile de tournesol.
- Phase interne: solution aqueuse de Na,CO3 (0, 5 M)
- Vi/Vorg=0,3

e Pour P’extraction:
- Concentration initiale de la phase externe en chrome =50 ppm;
- pH=1L;
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- Vitesse d’agitation = 250 tr/min;
- Vemu/Vext = 5.

La procédure expérimentale suivie est la méme que celle citée ci-dessus. Les résultats
obtenus révélent un rendement d’extraction du Cr(VI) de 11,81%. Ce résultat indique que
I’efficacité de I’extraction simple du Chrome (VI) avec I’huile de tournesol en présence du
surfactant (span 80) est plus importante qu’avec le toluéne. Ceci pourrait étre attribué a des
interactions particulieres entre 1’huile de tournesol et le surfactant favorisant un transport
d’une petite fraction de chrome. Toutefois, cette quantité reste assez faible comparée a celle

qui est transportée moyennant 1’extractant.

En conclusion, ces résultats montrent que le transport passif du Cr(\VI) par les MLEs
est négligeable avec les deux solvants expérimentés. L’utilisation d’un extractant est donc

nécessaire pour accomplir le transport facilité actif de ces ions.
11LA.1.2. Optimisation du temps d’agitation
a. Cas de I’extraction Cr(VI) avec le TOPO dans le toluéne

Les MLEs ont été préparées dans les conditions opératoires fixées comme citées ci-
dessus. L’évolution du rendement d’extraction du Cr(V1) a été suivie en fonction du temps et

les résultats sont illustrés sur la figure I11-1.

Le meilleur rendement d’extraction du Cr(VI) (y% = 77,34%) dans ce cas, est enregistré
apres 2 min d’agitation. Au-dela de ce temps d’agitation, nous constatons une diminution du

rendement, cette rétrogradation est le résultat de la déstabilisation de 1’émulsion [31].
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Figure I11-1: Evolution du rendement d’extraction du Cr(V1) en fonction du temps (Solvant =
toluene)
Phase membranaire : 4% du surfactant (Span 80) dans le toluéne, phase interne : solution
aqueuse de Na,CO3(0, 5 M), Vin/Vorg = 0,3.
Phase externe : [Cr(VI)] = 50 ppm; pH = 1; Vitesse d’agitation = 300 tr/min; Vemu/Vext = 5.

b. Cas de ’extraction Cr(VI) avec le TOPO dans I’huile de tournesol

L’évolution du rendement d’extraction du Cr(VI) par MLEs, contenant le TOPO

comme extractant (solubilisé dans I’huile de tournesol), en fonction du temps est illustrée sur
la figure 111-2.
Nous remarquons une augmentation du taux d’extraction durant les six premieres minutes
d’agitation ou il atteint environ 85%. Au-dela de ce temps, le rendement diminue légérement
et reste constant (autour de 82%). Cela nous montre que la MLE a base de tournesol reste
stable au-dela du temps optimal de I’extraction, ce qui favorise son utilisation dans des
conditions plus favorables que le toluene, ou nous avons enregistré une déstabilisation rapide
de la MLE (aprés 2 minutes).

Le temps d’agitation est donc fixé a 6 minutes pour le reste des manipulations.
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Figure 111-2: Evolution du rendement d’extraction du Cr(VI) en fonction du temps (solvant=
huile de tournesol)
Phase membranaire : 5% du surfactant (Span 80) dans I’huile de tournesol, phase interne :
solution aqueuse de Na,CO3 (0, 5 M), Vin/Vorg = 0,3.
Phase externe : [Cr(VI)] =50 ppm; pH = 1; Vitesse d’agitation = 300 tr/min; Vemu/Vex = 5.

111.A.1.3. Effet du pH sur I’extraction

L’ctude de I’effet du pH sur I’extraction du Cr(VI) avec les MLEs préparées avec les
deux solvants étudiés, a été réalisée en faisant varier le pH de 0,5 a 8,0. Les résultats de
I’évolution de I’efficacité de cette extraction en fonction du pH sont représentés sur les figures
I1-3 et 1-4.

120 -
100 | a4 4
80 -
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40 -
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A
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»
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Figure 111-3 : Effet du pH sur P’extraction du Cr(V1) (Solvant = toluéne)
Phase membranaire : 4% du surfactant (Span 80) dans le toluéne, phase interne : solution
aqueuse de Na,CO3(0, 5 M), Vin/Vorg = 0,3.
Phase externe : [Cr(V1)] = 50 ppm; Vitesse d’agitation = 300 tr/min; Vemu/Vext = 5.
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Figure 111-4: Effet du pH sur P’extraction du Cr(VI) (Solvant = huile de tournesol)
Phase membranaire : 5% du surfactant (Span 80) dans I’huile de tournesol, phase interne :
solution aqueuse de Na,CO3 (0, 5 M), Vin/Vorg = 0,3.

Phase externe : [Cr(VI)] = 50 ppm; Vitesse d’agitation = 300 tr/min; Vemu/Vex = 5.

Les courbes donnant 1’évolution du rendement d’extraction en fonction du pH de la
phase d’alimentation (Figures I11-3 et 111-4), nous permettent de distinguer trois zones: pour
un pH allant de 0,5 & 1, le rendement d’extraction augmente jusqu’a une valeur optimale, soit
99,92% lors de I'utilisation du solvant organique et 84,9% lors de I’utilisation du solvant
vegétal. Pour un pH allant de 1 a 2, le rendement chute brusquement et au-dela de 2, il n’y a
plus d’extraction perceptible. Nous constatons aussi que le pH optimal de 1’extraction (pH =
1) ne dépend pas de la nature du solvant utilisé.

L’extraction du Cr(VI) en utilisant le TOPO est donc optimale pour une valeur de pH=1. Sur
la base de ces résultats, et tenant compte de la distribution des especes chromates en fonction
du pH et de la concentration en Cr(VI) (voir le diagramme de la figure 1-3), nous pouvons
conclure que le transport du Cr(VI), est effectué selon un mécanisme d’association d’une
paire d’ions (H*, HCrOy4") avec le TOPO, selon le mécanisme réactionnel donné par 1’équation

suivante:

(H*,HCrO;) + TOPO & H,Cr0,TOPO
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Kumbazar [41] a proposé un mécanisme de transport semblable dans le cas de I’extraction du
chrome hexavalant par le TOPO solubilisé dans le kéroséne, utilisant I’lECA 4360J comme

surfactant et les carbonates d’ammonium comme phase réceptrice.
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Chapitre 111
Partie B

Modélisation, optimisation et exploitation du modéle

Notre étude est basée sur la modélisation et 1’optimisation de 1’extraction du chrome
hexavalent en utilisant les MLEs préparées avec deux solvants différents, a savoir : le toluéne
et I’huile de tournesol. Afin d’obtenir des informations pertinentes sur la réponse étudiée, une
bonne définition préalable des facteurs influents et une délimitation du domaine expérimental
sont nécessaires. Sur la base des expériences préliminaires et de la synthese bibliographique
des travaux menés sur 1’extraction des métaux lourds par les MLES, nous avons choisi trois

parametres operatoires a savoir : le rapport volumique entre la phase externe et 1’émulsion
(Vext/Vemul ), la concentration initiale du chrome dans la phase externe et la quantité
d’extractant utilisée. L’¢élaboration des modéles du premier et seconde ordre sont entrepris
pour les deux cas.

111.B.1. Modélisation

111.B.1.1. Plan d’expérimentation

Le tableau Il1-1 rassemble les valeurs des paramétres maintenus constants durant les
expériences. Les valeurs réelles correspondantes aux différents niveaux des facteurs, sont

données dans le tableau I11-2. La matrice des expériences est représentée sur le tableau I11-3.

Tableau I11-1 : Valeur des parametres fixés lors des expériences

Parametres fixes Toluéne Huile tournesol
pH de la phase source 1 1
Vitesse d’agitation (tr/min) 300 250
Temps d’agitation (min) 2 6
Vitesse d’émulsification (tr/min) 7000 5000
Temps d’émulsification (min) 20 5
Quantité de surfactant (%) 4 5
Rapport volumique entre la
phase organiqL_Je et la phase 0,3 0,3
aqueuse interne.
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Tableau I11-2 : Valeurs des parametres opératoires a différents niveaux

Variables : Points
Variables Niveaux bas Niveaux hauts
centrées centraux
réelles o
réduites -1,68 -1 0 1 +1,68
. Vext
Zl .@ X1 2 2,8 4 5,19 6
Z; :[Cr]o(mg/L) X2 10 28,2 55 81,7 100
Z3 :% extractant
X3 0,1 1,09 2,55 4 5

Les variables centrées réduites xi, X, et X3 correspondent respectivement aux variables réelles

Z,, Z, et Zzdéterminées par l'application des formules de passage.

Tableau I11-3 : Matrice des expériences

Expérience n° X1 X2 X3
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
12 0 0 0
13 0 0 0
14 0 0
18 -1,68 0 0
19 1,68 0 0
20 0 -1,68 0
21 0 1,68 0
22 0 0 -1,68
23 0 0 1,68
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» Les niveaux des facteurs sont exprimeés en valeurs centrées réduites :
0 : représente le centre du domaine ;
-1 et 1 : sont respectivement, les niveaux bas et haut du plan factoriel ;
-1,68 et +1,68 : sont respectivement, les niveaux bas et haut pour les points en étoile.
» L’ordre des essais indiqués dans le tableau 111-3 correspond a 1’ordre de construction
de la matrice des expériences et non pas a 1’ordre dans lequel les essais ont été
effectues.
> La réponse y a modéliser est le rendement de I’extraction du chrome hexavalent,

calculé comme suit :

[CT]

0 :[Cr]O_ t
Y(6)=" - = X 100

Avec .
[CT], : Concentration initiale du chrome hexavalent dans la phase externe avant extraction ;

[Cr]; : Concentration résiduelle du chrome dans la phase externe aprés extraction.

111.B.1.2. Elaboration du modéle du premier degré

Le modele mathématique postulé, s’écrit dans ce cas sous la forme suivante :

¥ =by +byxy + byx, + byxg + byax x, + bygxyxg + bygx,xg + byag Xy X5%

Avec :

Y : réponse estimee par le modele ;

X1,...,X3 . variables centrées réduites ;

Les 08 coefficients sont :

bo : valeur moyenne de la réponse ;

b1, by, by : effets linéaires ;

b1,, D13, bos : effets d’interaction double ;

b1o3 : effet d’interaction triple.

Les valeurs des variables réelles Z; et codées x; des différents parametres opératoires ainsi que
les rendements d’extraction, sont regroupés dans la matrice d’expériences (tableau I111- 4) pour

les deux solvants utilisés.
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Tableau I11-4 : Matrice des expériences pour k=3 et N=8

y(%)

y(%) | huile de

N° essai 2 % Zs Xo X1 X, | Xs | toluéne | tournesol
(mg/L) | (%)

1 2,8 28,2 1,09 1 1 1 | 1 99,97 75,88
2 5,19 28,2 1,09 1 1 1 |1 100 79,78
3 2,8 81,7 1,09 1 1 1 1 99,31 50,67
4 5,19 81,7 1,09 1 1 1 1 99,29 37,45
5 2,8 28,2 4 1 1 1 1 100 84,11

6 5,19 28,2 4 1 1 1 1 100 85,1
7 2,8 81,7 4 1 1 1 100 83,88
8 5,19 81,7 4 1 1 1 99,65 79,35

Pour obtenir un plan ayant la propriété d’isovariance par rotation, le nombre Ny d’expériences
a réaliser au centre du domaine est de 9 dans le cas du toluene et de 6 dans le cas de I’huile de

tournesol. Les valeurs de la réponse pour chaque essai sont rassemblées dans le tableau 111-5.

Tableau I11-5 : Valeurs des rendements au centre du domaine d’étude

No Yo(%) (h)ﬁ)i(loe/ogje
(toluene)
tournesol)

1 96,98
; 29'03 44,54

>32 48,18
4 98,78 1181
5 96,98 44’09
6 94,32 ’
7 96,11 43,18
8 99,97 45,81
9 93,79

96,81 44,60
Moyenne Yy,

a. Calcul des coefficients du modele

Les valeurs des coefficients b; de 1’équation de régression sont obtenues par le produit
scalaire de la colonne y par les colonnes x; correspondantes, qu’on divise par le nombre
d’essais N (Tableau 111-6).
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Tableau I11-6: Valeurs des coefficients de I’équation de régression

Terme constant Effets linéaires Effets d’interactions
. bO bl b2 b3 b12 b13 b23 b123
Toluéne
99,78 -0,04 | -0,22 | -0,14 | -0,05 | -0,04 | 0,13 | -0,04
- bO b1 b2 b3 b12 b13 b23 b123
Hule de tournesol 72,03 161 | 919 | 11,08 | -283 | 072 | 7,7 | 145

b. Analyse statistique de I’équation de régression
A. Verification de la signification des coefficients
La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Les valeurs des t;
sont calculées a I’aide de la relation suivante :

] Sbj

Srep
VN

avec Sy : écart quadratique moyen défini par : Sy=

e La variance de reproductibilité est estimee a I’aide des essais réalisés au centre du domaine

T oi—¥0)?
No—1

expérimental : S7,, =
Yoi : Valeur du rendement d’extraction de 1’essai i au centre.
Yo - Moyenne des essais au centre :

v Pour le toluéne 7y, = 96,81.

v" Pour I’huile de tournesol : 7y, = 44,60.

On obtient les résultats consignés dans le tableau suivant :

Tableau I11-7 : Valeurs des variances de reproductibilité et des écarts quadratiques des
coefficients (dans le cas des deux solvants)

Sﬁep Shj
Toluene 4,61 0,76
Huile de tournesol 4,87 0,78
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Les valeurs des tj sont rassemblées dans le tableau 111-8.

Tableau I11-8 : Valeurs des tj calculés du test de Student

Terme constant Effets linéaires Effets d’interactions
. to t t t3 tio ti3 to3 t123
Toluéne
131,43 0,06 0,28 0,18 0,07 | 0,06 | 0,17 | 0,05
to ty t t3 t12 t13 t23 t123
Huile de tournesol
92,33 2,06 11,78 14,21 3,63 | 0,93 |9,86| 1,86

En utilisant la table de Student relative a un test bilatéral (voir annexe), on lit la valeur de t,(f)
pour le niveau de signification = 0,05 et le nombre de degrés de liberté f=Ng-1.

v" Pour le toluéne
Les valeurs de ty, t, t3, t12, t13, to3 €t tipz Sont inférieures a la valeur tabulée du test de Student
(to.05(8) = 2,31), alors les coefficients correspondants ne sont pas significatifs.

v Pour I’huile de tournesol
Les valeurs de ty, t3 et tip3 sont inférieures a la valeur tabulée du test de Student ( tos(5) =

2,57), alors les coefficients correspondants ne sont pas significatifs.

B. Tests de validation de I’équation de régression

Comme tous les coefficients du modele, dans le cas du toluéne, ne sont pas significatifs,
nous n’avons effectué le test de validation que pour le modéle obtenu avec I’huile de
tournesol comme solvant. Toutefois, un modéle du second degré est entrepris par la suite,
dans le cas des deux solvants.

% Recherche de biais
La recherche de biais peut se faire a I’aide du test de Fisher Snedecor, en comparant la

variance résiduelle a la variance de reproductibilité.

- Srz'és
S%ep
La variance de reproductibilité est donnée par :
m o 52
Sﬁep — M = 4,87

No—1
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La variance résiduelle pour (N- 1) degrés de liberté est donnée par :
52 — ZIiV(Yi — 9)?

res N _ /'{
Vi . Valeur du rendement calculée a partir du modele pour N=8, A=5 (A est le nombre de

= 13,89

coefficients significatifs).

, 13,89
La valeur calculée de Fest : F = T 2,85

La valeur tabulée du test de Fisher Fgos(N-A, No-1) = Fg05(3, 5) est égale a 5,41.

Comme la valeur calculée est inférieure a celle tabulée, le modéle est alors sans biais.

% Test de signification de la régression
Le modele étant sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la régression a
I’aide du test de Fisher:

Zliv=1(37i_ZVm0y)2/
(A-1)

F = =39,53

T (vi—9)?

(N-2)
D’aprés la table de Fisher, Foos(A — 1, N — A) = Foos(4 , 3) est égale a 9,12. Cette derniére
valeur étant nettement inférieure a celle calculée, 1’équation de régression peut étre considérée
comme significative et le modéle est valide a 95%.

L’équation du mode¢le s’écrit alors :

Vhuile tournesol = 12,03 —9,19%, + 11,08X3 - 2,83X1X2 + 7,7X2X3

% Calcul du coefficient de détermination
La valeur du coefficient de détermination est trouvee égale a:

2
2 _ Z%V=1(37i_3/'moy)

=0,981
Zli\il(J’i_Ymoy)z
Celle du coefficient corrigé est égale a :
- _p2 _
R2 = R? — w = 01957
N-2

Ces valeurs nous permettent d’affirmer que le modele choisi est adéquat.
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%+ Comparaison entre les réponses prédites et les réponses expérimentales
Les valeurs des résidus calculés selon la formule : ei= (y -§) i sont consignées dans le

tableau I11-9 et représentées sur la figure I11-5.

Tableau I11-9: Les erreurs entre les rendements donnés par le modéle et ceux mesurés

Essais y(%) (%) Résidus (e;) (%)
1 75,88 75 -0,88
2 79,78 80,66 0,88
3 50,67 46,89 -3,78
4 37,45 41,23 3,78
5 84,11 81,775 -2,335
6 85,1 87,435 2,335
7 83,88 84,445 0,565
8 79,35 78,785 -0,565
Les valeurs des résidus n’excédant pas 5 % dans tous les essais.
100
90 - .
R?=0,9814
80 -
70
¥(%) 60 -
50 -
40 - >
30 -
20 T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
y (%)

Figure I11-5 : Comparaison entre les valeurs des réponses prédites et celles données par
I’expérience
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% Analyse des résidus
Calcul de la moyenne des résidus :

MOVYiesidus= % =5,33: 10-13 %

La valeur moyenne des résidus est de 1’ordre 5,33 + 108 %
D’apres cette valeur et le diagramme des résidus (Figure 111-6), nous constatons que

toutes les informations sur la réponse étudiée sont expliquées par le modele.

4 -

Réponses prédites y(%)

Figure 111-6 : Diagramme des réesidus
c. Analyse du modeéle et exploitation

% Les effets principaux
L’analyse du mod¢le établi précédemment nous indique que les paramétres les plus influents
sur I’extraction du chrome hexavalent par les MLEs, en utilisant I’huile de tournesol comme
solvant, sont :

» La concentration initiale du Cr(VI) (x;) dans la phase source avec un effet négatif de -

9,19;
» la quantité d’extractant (X3) avec un effet positif de +11,08 ;
> le rapport volumique entre la phase membranaire et la phase externe (x;) qui a un

effet nul sur le rendement d’extraction (Figure I11-7).
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15 +11,08
10
. B vextVemul
. -3.18 B [Cr] initiale
0 Zeextractant
-5
-10
-15

Figure 111-7 : Représentations graphiques des effets principaux des paramétres
opératoires (VVE—“I, [Cr(VI)], % extractant)

> [Effets des interactions :

L’interaction x;x, entre la concentration initiale du Cr(VI) et le rapport
volumique (V_ext/V_emul):

Les figures I11-8 et I11-9, montrent bien que I’interaction entre la concentration initiale du
chrome dans la phase source et le rapport volumique Vex/Vemu €St trés forte quel que soit le

pourcentage en extractant et influe négativement sur le rendement.

90 1
80
70
60 -

%extractant=1,09

Vext/Vemul :218

50
YO Vext/Vemu =519
30 -
20 -
10 -
0 : : : : \

0 20 40 60 80 100
Concentration initiale du Cr

Figure 111-8 : Représentation de I’interaction entre [Cr(V1)], et le rapport volumique
M) avec la valeur minimale de la quantité d’extractant (-1)

emul
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y(%) 83 -

% extractant=4

Vext/Vemul = 2'8
)

20 30 40

Concentration initiale du Cr

70 80 90

Figure 111-9 : Représentation de I’interaction entre [Cr(VI)], et le rapport volumique

Vext
v avec

emul

la valeur maximale de la quantité d’extractant (+1)

- L’interaction X,X3 entre la concentration initiale du Cr(V1) et la quantité d’extractant:

Les figures I11-10 et I11-11, montrent que I’interaction entre la concentration initiale du

chrome dans la phase source et la quantité d’extractant utilisée est faible dans le domaine de

notre étude.

85 A

Vext _2 8
ey
Vemul

80 -

75 - [N

70 - S
y(%) 65 -

60 -+

55 -+

40 T

~ % extractant=4

~ %extractant=1,09
.

20 40

60

T 1

80 100

Concentration initiale du Cr

Figure 111-10 : Représentation de I’interaction entre [Cr(V1)], et la quantité d’extractant avec la

- . 4
valeur minimale du rapport volumique (VL‘) (-1)
emul
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ext =519

Vemul

% extractant=4

80 «

y (%) ©0
50 -

70 - >

—3

‘~\~ %extractant=1,09

~

‘

30 T T
20 30 40

Concentration initiale du Cr

70 80 90

Figure 111-11 : Représentation de I’interaction entre [Cr(V 1], et la quantité d’extractant avec la
valeur maximale du rapport vqumique(VVe—x‘) (+1)
emul

d. Elaboration du modéle du second degré

Pour élaborer le modele du second degré, on conserve les résultats des huit essais du

plan factoriel complet avec interactions ainsi que les essais effectués au centre du domaine et

on compléte I’étude avec six expériences additionnelles du plan en étoile.

L’¢équation du modéle du second degré, avec interactions, pour les trois paramétres

opératoires s’écrit :

§ = bot bix1+ boXo+ DaXs+ D1oXaXo+ D1sXiXa+ DagXoXs+ b11X12+ b22X22+ b33X32

La matrice des expériences du plan du second degré est représentée sur le tableau 111-10.
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Tableau I11-10 : Matrice des expériences

y(%) y(%)
lc;l’essais 2 Z2 Zs Xo X1 X2 X3 toluéne thlJJrILZgOe |
(mg/L) | (%)

1 2,8 28,2 1,09 1 -1 -1 -1 99,97 75,88
2 5,19 28,2 1,09 1 1 -1 -1 100 79,78
3 2,8 81,7 1,09 1 -1 1 -1 99,31 50,67
4 5,19 81,7 1,09 1 1 1 -1 99,29 37,45
5 2,8 28,2 4 1 -1 -1 1 100 84,11
6 5,19 28,2 4 1 1 -1 1 100 85,1
7 2,8 81,7 4 1 -1 1 1 100 83,88
8 5,19 81,7 4 1 1 1 1 99,65 79,35
9 4 55 2,55 1 0 0 0 96,98 44,54
10 4 55 2,55 1 0 0 0 99,03 48,18
11 4 55 2,55 1 0 0 0 95,32 41,81
12 4 55 2,55 1 0 0 0 98,78 44,09
13 4 55 2,55 1 0 0 0 96,98 43,18
14 4 55 2,55 1 0 0 0 94,32 45,81

15 4 55 2,55 1 0 0 0 96,11 44
16 4 55 2,55 1 0 0 0 99,97 47,45
17 4 55 2,55 1 0 0 0 93,79 43,61
18 2 55 2,55 1 -1,68 0 0 99,85 93,12
19 6 55 2,55 1 1,68 0 0 99,56 41,36
20 4 10 2,55 1 0 -1,68 0 100 89,1
21 4 100 2,55 1 0 1,68 0 99,85 74,25
22 4 55 0,1 1 0 0 -1,68 80,81 10,9
23 4 55 5 1 0 0 1,68 99,77 78,63

Calcul des coefficients du modeéle

L’estimation des coefficients de I’équation de régression se fait par le calcul du

produit matriciel suivant :
B= [XTX] L.XT.Y

Les résultats de ce calcul sont rassemblés dans le tableau I11-11.
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Tableau 111-11: Valeurs des coefficients des deux modeles

Terme | Effets linéaires Effets d’interactions et quadratiques
constant
bo by b2 bs bio bis b2s b1y D22 b33
Toluene | 96,74 | -0,06 | -0,14 2,41 -0,05 | -0,04 0,13 1,68 1,76 -1,66
Huilede | 44,60 | -7,32 | -7,22 | 14,84 | -2,83 0,72 7,70 9,27 14,38 1,30
tournesol

Analyse statistique de I’équation de régression

A. Vérification de la signification des coefficients

. Leres s O2 N
Les valeurs de la variance de reproductibilité S™¢, pour les deux modeles sont :

Sfep= 4,87, pour le toluéne.

Sfep=4,20, pour I’huile de tournesol.

Pour déterminer la variance des coefficients des deux modeles, il suffit de multiplier les

éléments Cj; de la diagonale de la matrice de dispersion [XTX]~* (Tableau 111-12) par la

: L @2 2
valeur de la variance de reproductibilité : Sy = Cjj; S”rep.

-0,038
-0,038

-0,038
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Tableau 111-12 : Matrice de dispersion [XTXx]™!

-0,038

0,063
0,000

0,000

-0,038

0,000
0,063

0,000

-0,038

0,000
0,000
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Les valeurs des tj du test de Student sont regroupées dans le tableau 111-13.

Tableau I11-13 : Valeurs des tj calculées du test de Student

Terme Effets linéaires Effets d’interactions et quadratiques
constant
to ty to t3 t1o t13 {23 [SE1 t2 {33
toluéne 135,26 | 0,10 0,25 4,15 0,07 0,06 0,17 3,12 3,26 3,07
huile de 65,31 | 13,18 | 13,00 | 26,73 | 3,90 1,00 | 10,62 | 17,98 | 27,91 | 2,53

tournesol

Pour le niveau de signification @=0,05 et le nombre de degrés de liberté f= (No-1)=8, la valeur
tabulée du test de Student t (f=8) est égale a 2,31.

v Pour le toluene
Comme les valeurs de t, ty, 1, ti3 et t3 sont inférieures a la valeur tabulée du test de Student,
alors les coefficients correspondants ne sont pas significatifs.

v Pour I’huile de tournesol
Comme la valeur de tj3 est inférieure a la valeur tabulée du test de Student, alors le
coefficient correspondant n’est pas significatif.

Les coefficients non significatifs sont éliminés de 1’équation de régression.

B. Test de validation de I’équation de régression
% Recherche de biais
Les valeurs de la variance résiduelle S2,; pour N=23 sont :
v" Pour le toluene avec A=5 est égale a9,78.

Ce qui donne :

_ 9,78 _
F__4,61 =219

La valeur tabulée du test de Fisher Snedecor pour le niveau de signification @ = 0,05 et le
nombre de degrés de liberté (N-A) =18 et (No-1)=8 est de 2,51. Cette valeur étant supérieur a
la valeur calculée, le modéle est alors considéré sans biais.

v Pour I’huile de tournesol avec A=9 est égale a 82,56.

Ce qui donne :

_ 82,56

F 4,20

= 19,64
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La valeur tabulée du test de Fisher Snedecor pour le niveau de signification @ = 0,05 et le
nombre de degrés de liberté (N-A) =14 et (no-1)=8 est comprise entre 3,20 et 3,28. Cet
intervalle étant inférieur a la valeur calculée, le modéle est alors considéré avec biais, donc il
n’est pas valide.
%+ Test de signification de la régression

Comme le premier modele est sans biais (avec le toluéne) donc nous pouvons passer au test
de signification de la régression.

Pour le niveau de signification @ = 0,05 et les nombres de degrés (A-1)=4 et (N-A)=18, les
valeurs du test de Fisher calculées et tabulées sont respectivement 5,76 et 2,93. La valeur de F
calculée étant supérieure a celle tabulée, 1’équation de régression est adéquate et le modéle est

valide a 95%. L’équation retenue pour le mod¢le s’écrit donc :
s\’toluene: 96,74 + 2,41 X3 + 1,68 )(12 + 1,76 X22 — 1,66 X32

% Validation du modele par le point au centre
La valeur du rendement d’extraction du chrome hexavalent, avec les MLEs dans le cas
du toluene comme solvant, donnée par le modele au centre du domaine d’étude est = 96,74%
et la moyenne des resultats des 9 essais au centre est y, =96,8%, ce resultat indique que le

modele obtenu est adéquat et simule parfaitement I’expérience.

% Analyse des résidus
L’évaluation de la qualité du modéle du second degré peut étre faite par analyse des résidus
(voir le tableau I11-14 et figure 111-12).

%+ Calcul de la moyenne des résidus

e

MOYisicus= 2ot = 6,18+ 10"

avec :
g; : résidus.

N : nombre d’essais.

La valeur moyenne des résidus est de ’ordre de 6,18 +10™ elle est proche de 0.
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Tableau I11-14 : Calcul des résidus

N° essali y(%) (%) Résidus e
1 99,97 96,11 3,86
2 100 96,11 3,89
3 99,31 96,11 3,20
4 99,29 96,11 3,18
5 100 100,94 -0,94
6 100 100,94 -0,94
7 100 100,94 -0,94
8 99,6 100,94 -1,29
9 96,98 96,74 0,24
10 99,03 96,74 2,29
11 95,32 96,74 -1,42
12 98,78 96,74 2,04
13 96,98 96,74 0,24
14 94,32 96,74 -2,42
15 96,11 96,74 -0,63
16 99,97 96,74 3,23
17 93,79 96,74 -2,95
18 99,85 101,48 -1,63
19 99,56 101,48 -1,92
20 100 101,70 -1,70
21 99,85 101,70 -1,85
22 80,81 88,01 -7,20
23 99,77 96,12 3,65
6 -
] -
2 - -]
0 ; — ; ; ; y y \
ei , 95 9% w97 98 99 100 o1 g 5102 103
H
4 -
-6
-8 -
Réponses prédites (%)

Figure 111-12: Diagramme des résidus
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Le diagramme ci-dessus ne laisse apparaitre aucune relation entre les valeurs prédites
et les résidus, car les points semblent disposés d’une fagon aléatoire. Ce résultat traduit
I’absence d’information dans les résidus donc toute 1’information est expliquée par le modéle
de régression choisi.

En conclusion, le modele de second degré obtenu simule parfaitement le procédé
d’extraction du chrome avec les MLEs a base de toluene comme solvant, il sera donc exploité

pour 1’optimisation du rendement de ce procédé.

111.B.2. Optimisation

A partir des modeles précédemment établis, la recherche du point optimum peut se
faire de différentes maniéres : par la résolution de I’équation du modéle (plan de 2°™ degré)
ou bien par le tracé des courbes iso-réponses et surfaces de réponse (plans de 1% et 2°™

degré).
111.B.2.1. Résolution de I’équation du modéele

A partir de I’équation du modéele relatif a 1’utilisation des MLEs a base de toluéne
comme solvant, donnée ci-dessous, nous pouvons calculer les valeurs optimales des

parametres opératoires conduisant au rendement optimal de 1’extraction du chrome par MLEs.
Ftoluene = 96,74 + 2,41 X3 + 1,68 X;* +1,76 X,” — 1,66 X3’

Pour atteindre cet objectif, il suffit, , de résoudre le systéme d’équations obtenu en dérivant la

variable p rédictive par rapport a chacun des parametres X, Xz, X3 :
(
=336x, =0

9
0x,q
ay
—=352x,=0
dx, *2

(3}7_241 2,32x, =0
\0xs o3 =
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La résolution du ce systéme d’équation conduit a :

0
0,73

Correspondant respectivement aux variables reelles VVE—’“ =4, [Cr(VD]o=55mg/Let la

emul

quantité d’éxtractant = 3,6%.

Le rendement théorique obtenu en remplacant les variables par ces valeurs dans le modéle
postulé est de 97,61%, Le rendement expérimental obtenu lors d’un essai en ce point est de
98,32%.

Nous remarquons que la différence entre les deux rendements est de 0,71 % ce qui confirme

que I’équation du modéle simule parfaitement I’expérience.

111.B.2.2. Exploitation des modeéles

> Cas du solvant organique

En fixant X3 (% d’extractant) a sa valeur optimale (x3= 0,73), on obtient 1’équation suivante :

Y =97,62+1,68x{ +1,76x3

Un rendement maximal, atteignant 100 %, est obtenu lorsque les parameétres X; et X,
tendent vers leurs valeurs extrémes du domaine d’étude.
Un rendement minimal de 97,82 % est obtenu lorsque ces parameétres sont au niveau moyen
(x1=x2=0) correspondant a x;= 4 et x,= 55 ppm, pour x3= 0,73 soit 3,5 % en extractant).
Les figures 111-13 et I11-14 confirment bien ces résultats et permettent de visualiser la

direction de I’optimum.
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Figure 111-13 : Surface de réponses dans le plan x;-x,
(x3 =0.73 ; Solvant organique)
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Figure 111-14 : Isoréponses dans le plan x;-x;
(x3 =0.73 ; Solvant organique)
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» Cas du solvant végétal :

L’équation du mod¢le obtenu est :
9 =72,03— 9,19X2 +11,08X3 — 2,83X1X2 + 7,7X2X3

Cette équation montre bien 1’existence d’interactions entre d’une part, le rapport volumique
(x1) et la concentration en Cr(VI1) (X7) et d’autre part entre la concentration en Cr(VI) (x») et le

% en extractant (Xs).

La concentration initiale en Cr(VI) (x 2) a un effet négatif (-9,19) sur le rendement
d’extraction, par contre le % en extractant (X3) a un effet positif (+11,08). Ces 2 effets sont

tres significatifs.

Tenant compte de ces résultats, on fixe x3 a sa valeur maximale +1 (Z3= 5%), afin d’étudier

I’interaction entre le rapport volumique —2% et la concentration en Cr(V1).

emul

Dans ces conditions, le rendement est régi par 1’équation :
y =8311-1,49%, —2,83%1 X

Les tracés de la surface de réponse et des iso-réponses (Figures 111-15 et I11-16) dans le plan
X1-X2, montrent qu’un rendement maximum de 87,43% est obtenu pour un rapport volumique
x1= 1 (Z,=5,19) et une concentration initiale en Cr(VI) x, = -1 (Z,=28,2 mg /L)

On remarque que :

- Aux fortes concentrations en Cr(VI), le rendement d’extraction augmente légerement
avec la diminution du rapport volumique.
- Aux faibles concentrations en Cr(VI), le rendement d’extraction augmente légerement

avec I’augmentation du rapport volumique.

Cela peut étre expliqué par le fait qu’aux fortes concentrations en chrome, il est nécessaire
d’utiliser un plus grand volume d’émulsion, car la quantité d’extractant nécessaire est fonction

du chrome a transporter.
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X1
Y:-1
Z:87.43

y (%)

Figure 111-15 : Surface de réponse dans le plan x;-X, (X3 = +1 ; Solvant végétal)
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Figure 111-16 :Isoréponses dans le plan x;-x; (X3 = +1 ; Solvant végétal)

Pour étudier I’interaction entre la concentration initiale en Cr(VI) et le % en extractant

(x2-X3), nous fixons le rapport volumique x; a ses valeurs optimales (+1) et (-1).

L’équation du rendement devient alors,

Pour x; = -1:

9 = 72,03— 6,36X2 +11,08X3 + 7,7X2X3

Pour x;=+1:

y =72,03—12.02x9 +11,08x3 + 7,7XpX3
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Les tracés de la surface de réponse et des iso-réponses dans le plan x,-x3 (Figures VI1I-17
et VII-18) montrent un taux d’extraction de 84,45% lorsque les parametres x, et X3 sont au

niveau (+1).

o
X2: [Cr(VI)]o

Figure VI11-17 : Surface de réponse dans le plan X,-x3 (X;=-1 ; Solvant végétal)
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Figure 111-18 :Isoréponses dans le plan x,-x3 (X;=-1 ; Solvant végétal)

En effet, aux fortes concentrations en Cr(V1), le rendement d’extraction augmente avec
I’augmentation du % en extractant. Des taux d’extraction allant jusqu’a 80 % sont obtenus en
augmentant la quantité d’extractant et cela quel que soit la concentration initiale en Cr(VI).
Lorsque X; est fixé a sa valeur maximale, le taux d’extraction augmente avec la diminution de
Xz (la concentration en Cr) et I’augmentation de x3 (% en extractant) pour atteindre 83,23%
(voir figures (111-19) et (111-20)).
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X2: [Cr(VI)]o

Figure 111-19 : Surface de réponse dans le plan x,-x3

(x1=1, Solvant végétal)
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Figure VI11-20 :

X2: [Cr(VD)]o

86

Isoréponses dans le plan x,-x3 (x;=1 ; Solvant végétal)
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111.B.3. Déstabilisation des émulsions par traitement thermique

Afin d’analyser le Chrome qui se trouve concentré dans la phase aqueuse de réception
(phase interne) et de récupérer le solvant utilisé, nous avons procéder a la déstabilisation des
émulsions récupérées, aprés décantation et séparation. Pour cela nous avons adopté le
traitement thermique qui consiste en le chauffage des émulsions jusqu’a une température

optimale qui permet la séparation totale des deux phases (aqueuse et organique).

Les essais menés a différentes températures (50°C, 60°C, 70°C et 80 °C) ont montré
que la tempeérature favorable pour la déstabilisation des émulsions en question est de 80 °C.
Aprés avoir chauffé les échantillons a cette température, pendant 30 min, nous avons pu
déstabiliser 1I’émulsion préparée par I’huile de tournesol, et avoir deux phases bien séparées.
Ce n’est malheureusement pas le méme resultat dans le cas du toluéne, ou méme en
prolongeant le temps de chauffage jusqu’a 4 heures, la séparation de phases n’as pas pu avoir
lieu. Cela s’explique par le fait que la viscosité du toluéne diminue de fagon notable quand la

température augmente, ce qui favorise la miscibilité des deux phases (organique et aqueuse).

Les résultats d’analyse du Cr(V1), des échantillons de la phase interne récupérée apres
la séparation des deux phases, dans le cas des émulsions a base de I’huile de tournesol sont
donnés dans le tableau 111-15. Pour mettre en évidence 1’intérét de 1’opération d’extaction, les
concentrations initiales du chrome se trouvant dans la phase d’alimentation et celles obtenues

dans les phases réceptrices sont indiquées dans le méme tableau.

Nous remarquons que la phase réceptrice est bien plus concentrée en chrome aprés
extraction, par exemple pour le premier cas, si on compare la concentration initiale du
chrome dans la phase d’alimentation qui est de 28,2 ppm a celle obtenue, dans la phase
réceptrice apres extraction qui est de 306,4 ppm, le chrome est dix fois plus concentré dans
la phase réceptrice. Les pertes enregistrées sont souvent le résultat du manque de précision
dans la récupération des différentes phases, lors des opérations de séparations.

Cela répond bien a I’objectif visé par cette étude et qui est d’extraire et de concentrer
le Cr(VI) dans la phase réceptrice, les résultats que nous avons obtenus confirment 1’intérét de
ce type de procédé dans la récupération et la concentration des especes métalliques en

solutions diluée.
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Tableau I11-15 : Les résultats expérimentaux et théoriques de la concentration en Cr

dans la phase interne

Concentration
initial du Cr(V1)

Concentration du
Cr(VI) dans la

Concentration

théorique du

dans la phase phase réceptrice Le taux Cr(VI) dans la Les pertes
d’alimentation apres extraction | d’extraction | phase réceptrice (%)
(ppm) (résultat (%) (ppm)
expérimental)
(ppm)
28,2 306,6 81,21 398,26 23,01
81,7 383,7 62,83 426,6 10,05
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a l’investigation du procédé
d’extraction, du chrome (VI), par des membranes liquides émulsionnées (MLES). Une étude
comparative a été engagée dans le but de comparer I’efficacité de deux solvants différents (un
organique de syntheése et I’autre vegétal), I’objectif étant de remplacer le solvant organique

(présentant plusieurs inconvénients) par un solvant biosourcé.

Des MLEs stables ont été préparées puis utilisées pour I’extraction du chrome se
trouvant dans une phase d’alimentation (source) et son transfert vers une phase réceptrice. Le

chrome a pu étre récupéré et concentré dans un volume réduit de solution.

La valeur du pH de la phase externe doit étre adaptée selon la nature du couple
complexant-métal a extraire. Dans le cas de 1’extraction du chrome hexavalant, en utilisant le
TOPO comme complexant, il convient de travailler & pH=1. La vitesse et le temps d’agitation,

lors de I’extraction, ont un effet sur la stabilité des membranes liquides émulsionnées.

L’¢étude du transport passif a montré que 1’acteur principal du procédé d’extraction du
chrome (V1) par les membranes liquides émulsionnées est bien 1’extractant (le TOPO dans le
cas de cette étude). Le mécanisme de transfert dans ces membranes est le transport facilité

actif (type II).

Cette étude nous a permis aussi de concevoir deux modeéles fiables pour la simulation
et "optimisation du procédé d’extraction. Gréce aux deux modéles élaborés, nous avons
constaté qu’en changeant le solvant utilisé pour la préparation des émulsions, les parametres

¢tudiés n’ont pas les mémes effets sur le rendement d’extraction.

A la lumiére des expériences menées sur l'influence du rapport volumique entre la
phase externe et 1’émulsion (Vext/V l ), la concentration initiale du chrome dans la phase
emu

d’alimentation et la quantité d’extractant utilisée, sur le procédé d’extraction du chrome par

les membranes liquides émulsionnées, nous avons relevé que :

e Lors de [lutilisation du solvant organique (toluéne), le paramétre qui influe

positivement sur le rendement d’extraction est la quantité d’extractant utilisée.
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e Auvec le solvant végétal (huile de tournesol), la concentration initiale du chrome dans
la phase d’alimentation influe négativement sur le rendement d’extraction, tandis que

la quantité d’extractant utilisée influe positivement sur ce dernier.

Le meilleur rendement d’extraction, en utilisant le solvant organique (plus de 99%) est
obtenu lorsqu’on fixe la quantité d’extractant a sa valeur optimale de 3,6% quelle que soient
les valeurs des deux autres paramétres (rapport volumique et concentration dans la phase
externe). Cependant, du point de vue environnemental et économique, il est préférable de
fixer aussi le rapport volumique a sa valeur maximale, qui est égale a 6 et ce, quelle que soit

la concentration en chrome dans la phase externe.

Le meilleur rendement d’extraction en utilisant le solvant végétal (86%) est obtenu
pour une concentration initiale en chrome de 81,7 ppm, un rapport volumique compris entre
4,8 et 5,1 lorsque la quantité d’extractant est de 4%. Cette valeur du rendement peut étre
obtenue également pour des concentrations allant de 10 a 36,25 ppm en chrome dans la phase
externe. Lorsqu’on fixe la quantité d’extractant dans la phase organique, soit a sa valeur
maximale soit a sa valeur minimale, I’interaction entre la concentration initiale du chrome
dans la phase d’alimentation et le rapport volumique entre la phase externe et 1’émulsion est

tres forte.

La déstabilisation de 1’émulsion, apres extraction, par traitement thermique a pu étre
réalisée dans le cas du solvant végétal. Par contre, le solvant organique ne s’appréte pas bien a

cette opération, a cause de sa faible viscosité.

L’utilisation du solvant végétal permet d’obtenir des émulsions plus stables que celles
élaborées avec le solvant organique. De plus, le solvant végétal présente I’avantage d’étre
biosourcé, pas toxique et respectueux de 1’environnement, contrairement au solvant organique
qui présente des dangers potentiels. Le rendement élevé (86%) obtenu par I’utilisation du
solvant végétal (méme s’il est inférieur a celui atteint avec le toluéne) et la capacité des MLEs
a récupérer le Cr(VI) dans un volume qui peut étre réduit jusqu’a 10 fois (par rapport au

volume de la phase d’alimentation) répondent largement aux objectifs visés par ce travail.

En perspective, il est indiqué de compléter 1’étude par une application sur des mélanges
contenant plusieurs espéces metalliques co-existant avec le chrome, en vue de les séparer.

L’étude pourrait alors étre ¢élargie a des rejets réels.
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Annexe A

Table de STUDENT

TABLE DE LA LOI DE STUDENT

X étant une vanable aléatowre de loa S#{(n) et & un réel de [0,1].

la table donne la valeur 1y o = S_r}_n}[l_i] telle que P[]Xl:arr,,ﬂ}=£r.

2
En R, la commande correspondante est gz (1-alpha/2,n). Fpoo oy =l
7] @ a2
- . tcx
3 4 H 3 :
(74

n 0.90 0.80 0.70 0.60 0.50 0.40 030 0.20 0.10 0.05 0.02 0.01 0.001

1 0.158 0325 0510 0727 1000 1376 1963 3078 6314 12706 31.821 63.657 63662
2 0142 0289 0445 0617 0816 1061 1386 188 2920 4303 6965 9925 31599

3 0137 0277 0424 0584 0765 0978 1250 1638 2353 3182 4541 5841 12924
4 0134 0271 0414 0569 0741 0941 119 1533 2132 2776 3747 4604 8610

5 0.132 0267 0408 0559 0727 0920 1156 1476 2015 2571 3365 4032 6869
6 0.131 0265 0404 0553 0718 0906 1134 1440 1943 2447 3143 3707 5959

7 0130 0263 0402 0549 0711 089 1119 1415 1895 2365 2998 3499 5408
8 0130 0262 0399 0546 0706 0889 1108 1397 1860 2306 289 3355 5041
9 0129 0261 0398 0543 0703 0883 1100 1383 1833 2262 2821 3250 4781
10 0.129 0260 0397 0542 0700 0879 1093 1372 1812 2228 2764 3169 4587
11 0129 0260 0396 0540 0697 0876 1088 1363 1796 2201 2718 3106 4437
12 0128 0259 0395 0539 0695 0873 1083 1356 1782 2179 2681 3055 4318
13 0128 0259 0394 0538 0694 0870 1079 1350 1771 2160 2650 3012 4221
14 0128 0258 0393 0537 0692 0868 1076 1345 1761 2145 2624 2977 4140
15 0128 0258 0393 0536 0691 0866 1074 1341 1753 2131 2602 2947 4073
16 0.128 0258 0392 0535 069 0865 1071 1337 1746 2120 2583 2921 4015
17 0128 0257 0392 0534 0689 0863 1069 1333 1740 2110 2567 2898 3965
18 0127 0257 0392 0534 0688 0862 1067 1330 1734 2101 2552 2.878| 3922
19 0.127 0257 0391 0533 0688 0861 1066 1328 1729 2093 2539 2861 3883
20 0127 0257 0391 0533 0687 0860 1064 1325 1725 208 2528 2845 3850
21 0127 0257 0391 0532 068 0859 1063 1323 1721 2080 2518 2831 3819
22 0127 0256 039 0532 068 0858 1061 1321 1717 2074 2508 2819 3792
23 0127 0256 0390 0532 0685 0858 1060 1319 1714 2069 2500 2807 3768
24 0127 0256 0390 0531 0685 0857 1059 1318 1711 2064 2492 2797 3745
25 0127 0256 039 0531 0684 0856 1058 1316 1708 2060 2485 2787 3725
26 0127 0256 0390 0531 0684 0856 1058 1315 1706 2056 2479 2779 3707
27 0.127 0256 0389 0531 0684 0855 1057 1314 1703 2052 2473 2771 369
28 0.127 0256 0389 0530 0683 0855 1056 1313 1701 2048 2467 2763 3674
29 0127 0256 0389 0530 0683 0854 1055 1311 1699 2045 2462 2756 3659
30 0127 0256 0389 0530 0683 0834 1055 1310 1697 2042 2457 2750 3646
40 0126 0255 0388 0529 0681 0851 1050 1303 1684 2021 2423 2704 3551
80 0126 0254 0387 0527 0678 0846 1043 1292 1664 1990 2374 2639 3416
120 0126 0254 038 0526 0677 0845 1041 1289 1658 1980 2358 2617 3373
+ 0126 0253 0385 0524 0674 0842 1036 1282 1645 1960 2326 2576 3291
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Table de FISHER-SNEDECOR
TABLES DE LA LOI DE FISHER-SNEDECOR

X étant une variable aléatoire de lo1 F(v.v;). les tables donnent les valeurs
Sy .vy.a =Fpa y(1-@) telles que P(X > £, 1, o) =@ pour @=5% et @=1%.

F(VI,VQ
En R, la commande comrespondante est gf (1-alpha,nul, nu2). fV’J’m = :
2 fvl.v-_».l-a
; R [ = -
) By ax

o 1

Table 1 : ¢ =5%

2 2 3 “ 5 6 7 8 10 12 16 20 24 40 60 100 4+

<
=

1615 1995 2157 2246 2302 2340 2368 2389 2419 2439 2465 2480 2491 2511 2522 2530 2542
1851 19.00 19.16 1925 1930 1933 1935 1937 1940 1941 1943 1945 1945 1947 1948 1949 1949
1013 955 928 912 901 894 88 885 879 874 869 866 864 859 857 855 853
771 694 659 639 626 616 609 604 3596 3591 584 58 577 572 569 566 563
661 579 541 519 505 495 488 482 474 468 460 456 453 446 443 441 437

599 514 476 453 439 428 421 415 406 400 392 387 384 377 374 371 367
559 474 435 412 397 387 379 373 364 357 349 344 341 334 330 327 323
532 446 407 384 369 358 350 344 335 328 320 315 312 304 301 297 293
512 426 386 363 348 337 329 323 314 307 299 294 290 283 279 276 27N
496 410 371 348 333 322 314 307 298 291 283 277 274 266 262 259 254

11 | 484 398 359 336 320 309 301 295 285 279 270 265 261 253 249 246 240
12 | 475 389 349 326 311 300 291 285 275 269 260 254 251 243 238 235 230
13 | 467 381 341 318 303 292 283 277 267 260 251 246 242 234 230 226 221
14 | 460 374 334 311 296 285 276 270 260 253 244 239 235 227 222 219 213
15 | 454 368 329 306 29 279 271 264 254 248 238 233 2290 220 216 212 207

16 | 449 363 324 301 285 274 266 259 249 242 233 228 224 215 211 207 201
17 | 445 359 320 296 281 270 261 255 245 238 229 223 219 210 206 202 196

5000 Ak

18 | 441 355 316 293 277 266 258 251 241 234 225 219 215 206 202 198 19
19 | 438 352 313 290 274 263 254 248 238 231 221 216 211 205 198 194 188
20 | 435 349 310 287 271 260 251 245 235 228 218 212 208 199 195 191 184
21 | 432 347 307 284 268 257 249 242 232 225 216 210 205 196 192 188 181
22 1430 344 305 282 266 255 246 240 230 223 213 207 205 194 189 185 178
23 | 428 342 303 280 264 253 244 237 227 220 211 205 201 191 18 18 176
24 | 426 340 301 278 262 251 242 236 225 218 209 203 198 189 184 180 173
25 | 424 339 299 276 260 249 240 234 224 216 207 201 196 187 182 178 17
30 | 417 332 292 269 253 242 233 227 216 209 199 193 18 179 174 170 162
40 (408 323 284 261 245 234 225 218 208 200 19 184 179 169 164 159 151
50 | 403 318 279 256 240 229 220 213 203 195 185 178 174 163 158 152 14
60 | 400 315 276 253 237 225 217 210 199 192 18 175 170 159 153 148 139
80 |39 311 272 249 233 221 213 206 195 188 177 170 165 154 148 143 132
100 | 394 309 270 246 231 219 210 203 193 185 175 168 163 152 145 139 128
+e [ 384 300 260 237 221 210 201 194 183 175 164 157 152 139 132 124 100
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