Ministére de ’enseignement Supérieur et de la recherche Scientifique

Badji Mokhtar Annaba University

Université Badji Mokhtar — Annaba

Faculté de Sciences

Département de Chimie

odadl ol Jladl ealanll 8,159

y _;7’ FEPIEN
7/ fo//\

N —

¢

These

Présentée pour obtenir le diplome de

Doctorat deTroisieme Cycle

Filiére : Chimie

Spécialité : Chimie de 1’environnement

Par:

Mle KHELIFA Sonia

Théme :

polallads
sw‘ P_wﬁ

Optimisation des parameétres opératoires pour I’extraction

des effluents liquides pollués par membrane liquide

These soutenue le 15 Juillet 2025 devant le jury composé de :

emulsionnée

N° | Nom et prénom Grade | Etablissement Qualité

01 | FEDAOUI Dalila MCA | Université Badji Mokhtar -Annaba Présidente

02 | BENDEBANE Farida Prof. Université Badji Mokhtar -Annaba | Directrice de these
03 | BERREDJEM Yamina Prof. Université Badji Mokhtar -Annaba | Examinatrice

04 | BOULEGHLEM Hocine | MCA | Université de M’sila Examinateur




Remerciements

Avant toute chose, je rends grace a Dieu Tout-Puissant, créateur de la force et de la sagesse,
qui a bien voulu me donner patience et endurance dans I’accomplissement de ce travail. Sans
Sa bénédiction et Son soutien, cette voie et été autrement plus difficile.

Cette these est le fruit de plusieurs années de réflexion, de recherches et d’échanges
enrichissants, et elle n’aurait pu voir le jour sans I’appui de nombreuses personnes, a qui
j’adresse ma plus profonde reconnaissance.

Je remercie tout d’abord Pr. Farida BENDEBANE pour avoir accepté d’étre ma directrice de
theése, pour m’avoir guidé tout au long de ces années de thése, pour ses critiques, ses conseils
tres précis sur mes travaux de recherche et pour avoir relu, corrigé et commenté tres
soigneusement ce manuscrit.

J’adresse également mes remerciements au Dr.FEDDAOUI Dalila pour avoir accepté d’étre le
président du jury.

Je remercie professeure BERREDJEM Yamina, Dr BOULEGHLEM Hocine pour leurs
participations au jury de cette thése.

Un merci particulier au Dr. BENDEBANE Salima pour son aide précieuse et ses conseils
enrichissants.

A mes collégues et amis, merci pour les discussions enrichissantes, les moments de partage et
les encouragements qui ont rendu ce voyage plus agréable. Votre soutien a été une véritable
source de motivation.

A toutes celles et ceux qui ont contribué, de prés ou de loin, & la réalisation de ce travail, je
Vous exprime ma reconnaissance infinie.



Dédicace

Je dédie ce travail
A mes chers parents,

Votre amour inconditionnel, votre soutien indéfectible et vos
encouragements ont été ma plus grande force dans ce cheminement.
Cette these est le reflet des valeurs que vous m'avez transmises : le

travail, la persévérance et la passion du savoir.

A mon frére, mes sceurs et ma petite cousine
Votre présence a mes cOtés, vos mots apaisantes et tes encouragements
ont €té une source précieuse de motivation, j'apprécie toute votre

patience et votre gentillesse tout au long de ce chemin.

A mon petit poussin Youcef

A tout ma famille KHELIFA et BOUBKEUR

A ma meilleure amie, Maroua
Pour ton amitié sincére, pour ton écoute et pour ton soutien continu
dans les moments de doute comme dans les moments de joie, ta

présence a été un véritable cadeau sur ce chemin.

A ma directrice de thése Professeure BENDEBANE Farida
Pour votre encadrement, votre bienveillance et votre guidance et vos
précieux conseils ont été essentiels dans I’aboutissement de cette

recherche.



Liste des tableaux

Tableau 1.1. Principaux groupements auxochromes et chromophores

Tableau 1.2. Classification chimique des colorants

Tableau 1.3. Classification tinctoriale des colorants

Tableau 1.4. Composition de 1’émulsion

Tableau 1.5. Choix des plans d'expériences selon les objectifs et le nombre les facteurs

Tableau 2.1.

Propriétés physico-chimiques des colorants Rhodamine B (Rh-B) et vert de

malachite (MG)
Tableau 2.2. Caractéristiques des produits chimiques utilisés

Tableau 2.3. Caractéristiques et les spécificités des matériels utilisés

Tableau 2.4. Matrice des essais pour 1’extraction de Rh-B selon le plan de criblage

Tableau 2.5. Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B cas du chloroforme

Tableau 2.6. Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B cas du dichlorométhane

Tableau 2.7. Matrice des essais pour 1’extraction de Rh-B selon le plan Box-Behnken

Tableau 2.8. Coefficients du modéle en valeurs codées du Rh-B (chloroforme et
dichlorométhane)
Tableau 2.9. Résultats de critéres d’optimisation de Rh-B

Tableau 2.10.
Tableau 2.11.

Tableau 2.12.
Tableau 2.13.
Tableau 2.14.
Tableau 2.15.
Tableau 2.16.

Tableau 2.17.
Tableau 2.18.
Tableau 2.19.

Tableau 2.20.
Tableau 2.21.

Matrice d’expérience pour I’extraction de la Rhodamine B en absence de TBP

Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B en absence de TBP

Résultats de critéres d’optimisation de Rh-B en absence de TBP

Matrice d’expérience pour I’extraction de malachite green en présence de TBP
Effets et coefficients du rendement d'extraction de MG en présence de TBP
Matrice d’expérience pour 1’extraction de malachite green en absence de TBP

Effets et coefficients du rendement d'extraction de MG en absence de TBP

Matrice d’expérience pour I’extraction du mélange 1 (R =1)
Effets et coefficients du rendement d'élimination du mélange du polluant (R=1)

Résultats de critéres d’optimisation de mélange R = 1
Coefficients du modeéle en valeurs codées du mélange 2 (MG-Rh-B : R = 0,5)

Conditions optimales pour le mélange 2

Tableau 3.1. Propriétés physico-chimiques de I'huile de soja

Tableau 3.2. Facteurs et domaine d’étude pour I’extraction du mélange MG-Rh-B a R=1 par

GELM

Tableau 3.3. Matrice d’expérience pour I’extraction de mélange MG-Rh-B & R=1 par GELM

12
21
24

24
25
26
30
31
33
33

35
37
39

40
45
47
53
54

61
62
65

67
70

79
79

80



Tableau 3.4. Effets et coefficients du rendement d'extraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par
GELM

Tableau 3.5. Matrice d’expérience pour I’extraction de mélange R = 0,5 par GELM

Tableau 3.6. Effets et coefficients du rendement d'extraction de mélange MG-Rh-B &R = 0,5 par
GELM

Tableau 3.7. Résultats de critéres d’optimisation de mélange des colorants (R = 0,5) par le
procédé GELM



Liste des figures

Figure 1.1. Membrane liquide émulsionnée

Figure 1.2. Etapes du procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée

Figure 1.3. Représentation schématique d’émulsion

Figure 1.4. Différents types d’émulsion

Figure 1.5. Différents types des plans d’expériences

Figure 2.1. Montage expérimental de I'extraction par les membranes liquides émulsionnées
Figure 2.2. Effets principaux de I’extraction de Rh-B en présence de chloroforme

Figure 2.3. Effets principaux de I’extraction de Rh-B en présence de dichlorométhane

Figure 2.4. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de pHo-Vext/Vem
a 3% de Span80 (chloroforme)

Figure 2.5. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de pHo-Vext/Vem
a 3% de Span80 (dichlorométhane)

Figure 2.6. Photographie d’une solution de Rh-B avant et aprés traitement aux

Conditions optimales

Figure 2.7. Effets principaux des facteurs étudiés pour 1’extraction de Rh-B en

absence de TBP

Figure 2.8. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-pHO
a différents niveaux pour le rapport volumique Vext/Vem en absence de TBP.

Figure 2.9. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-
Vext/Vem & différents niveaux pour le pHo en absence de TBP

Figure 2.10. Surface de contours et de réponse du Y% en fonction de pHo-Vext/Vem a
différents niveaux pour le Span80 en absence de TBP

Figure 2.11. Photographie d’une solution de Rh-B avant et aprés traitement aux conditions
optimales en absence de TBP

Figure 2.12. Représentation graphique du Y. en fonction du Yexp. en absence de TBP
Figure 2.13. Effets principaux des facteurs étudiés pour I’extraction de MG en présence de
TBP

Figure 2.14. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de TBP-
Span80 a différent niveau pour [H2SOa]int.

Figure 2.15. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de TBP-
[H2SOa)int. a différent niveau de Span80

Figure 2.16. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de span80-
[H2SO4]int. & 5%m en TBP

Figure 2.17. Diagramme d’optimisation pour I’extraction de MG en présence de TBP

Figure 2.18. Photographie d’une solution de MG avant et apres traitement aux conditions
optimales

Figure 2.19. Représentation graphique du rendement théorique d’extraction de MG en
fonction du rendement experimental

Figure 2.20. Effets principaux des facteurs étudiés pour I’extraction de MG en absence de
TBP

Figure 2.21. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-

Vext/Vem & différent niveau pour [H2SOa]int.

11
11
13
13
19
26
27
28
35

35

36

38

41

42

43

44

44
46

48

49

50

51
51

52

54

56



Figure 2.22. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-
[H2SOu4]int. & différent niveau pour Vext/Vem

Figure 2.23. Surface de contours et de réponse du Y% rendement en fonction de [H2SO4]int-
Vext/Vem a différent niveau pour le Span80

Figure 2.24. Diagramme d’optimisation pour 1’extraction de MG en absence de TBP

Figure 2.25. Photographie d’une solution de MG avant et apres traitement aux conditions
optimales en absence de TBP

Figure 2.26. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement
expérimental pour MG (absence de TBP)

Figure 2.27. Effet principaux des facteurs étudies sur I'extraction de mélange 1

Figure 2.28. Graphique du contour et de réponse du rendement Y (R = 1)% en fonction de
Span80 -[H2SO4]int. & différents diluants

Figure 2.29. Graphique du contour et de réponse du rendement Y (R = 1)% en fonction de
Diluant-[H2SO4]int. & Span80 = 5%.

Figure 2.30. Graphique du contour et surface de réponse du Y (mélange 1)% en fonction de
Span80-Diluant a 0,175M de [H2SOa]int.

Figure 2.31.Photographie d’une solution de mélange Rh-B et MG & R = 1 avant et apres
traitement

Figure 2.32.Representation graphique du rendement théorique en fonction du rendement
expérimental pour le mélange 1

Figure 2.33. Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange 2

Figure 2.34. Graphique du contour et surface de réponse du rendement Y(R = 0,5)% en
fonction de Span80-diluant & 0,05M de la phase interne.

Figure 2.35. Graphique du contour du Y (mélange 2)% en fonction de Span80-[H2SO4]int. €n
présence de I’xyléne

Figure 2.36. Graphique du contour du Y (mélange 2)% en fonction de diluant-[H2SOa]int @
6% en Span80

Figure 2.37. Diagramme d’optimisation pour 1’élimination de mélange Rh-B-MG aR =
0,5.

Figure 2.38. Photographie d’une solution du mélange Rh-B-MG a R = 0,5 avant et aprés
traitement.

Figure 2.39. Représentation graphique du Y. en fonction du Yexp. pour le mélange 2

Figure 2.40. Mécanisme de transport des ions de colorant a travers le MLE avec extractant
Figure 2.41. Mécanisme de transport des ions de colorant a travers le MLE sans extractant
Figure 3.1. Diagramme de Pareto pour I'extraction de mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM

Figure 3.2.Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange MG-Rh-B a R=1
par GELM

Figure 3.3. Effets d’interactions du rendement en fonction des facteurs étudiés pour
I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par GELM

Figure 3.4. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de Span80-
Vext/Vem a différents niveaux pour [H2SO4lint. pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R=1
par GELM.

Figure 3.5. Surface de contours et de réponse du Y en fonction de Span80- [H2SO4]int. &
différents niveaux pour Vext/Vem pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM

Figure 3.6. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de [H2SO4]int.-
Vext/Vem a différents niveaux pour le Span80 pour I’extraction de mélange MG-Rh-BaR =1

v

S7

58

59
60

60

62
64

64

65

66

66

68
69

69

70

71

71

72
72
74
81
82

82

85

86

87



par GELM.

Figure 3.7. Photographie d’une solution de mélange MG et Rh-B avant et aprés traitement
aux conditions optimales a R=1 par GELM

Figure 3.8. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement
expérimental pour le mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM

Figure 3.9. Diagramme de Pareto pour I'extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par
GELM

Figure 3.10.Effet principaux des facteurs étudies sur I'extraction de mélange MG-Rh-B a
R =0,5 par GELM

Figure 3.11. Effets d’interactions du rendement en fonction des facteurs étudiés pour
I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM

Figure 3.12. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de Span80-
Vext/Vem a différents niveaux pour [H2SO4]int. pour I’extraction de mélange MG-Rh-B aR =
0,5 par GELM

Figure 3.13. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de Span80-
[H2SOu4]int. a différents niveaux pour Vexi/Vem pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R=
0,5 par GELM

Figure 3.14. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de [H2SO4]int.-
Vext/Vem & différents niveaux pour le Span80 pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R =
0,5 par GELM

Figure 3.15. Description schématique du transport du mélange de colorants MG et

Rh-B a travers le GELM

Figure 3.16. Photographie d’une solution de mélange MG et Rh-B avant et apres traitement
aux conditions optimales pour R= 0,5 par GELM

Figure 3.17. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement
expérimental pour le mélange MG-Rh-B a R=0,5 (GELM)

Figure 3.18. Graphique de rendements de régénération de mélanges de colorants par
membrane vertes.

88

89

90

91

92

94

95

96

98

99

99

100



MLE
GELM
CL50
MG
MV
Rh-B
TBP
Span80

tem

text

Y%
Yexp%
Ythe%
[Rh-BJo
[MG]Jo
O/A
Vem

Vext
VeXt/Vem
ANOVA
RSM

Liste des abréviations

Membrane liquide émulsionnée.
Membrane liquide émulsionnée verte.
Concentration Létale 50.

Vert de malachite.

Méthyle violet.

Rhodamine B.

Tributylphosphate.

Sorbitan Monooléate (tensioactif).
Temps d’emulsion.

Temps d’extraction.

Réponse, rendement.

Rendement expérimental.

Rendement théorique.

Concentration initial de rhodamine B.
Concentration initial de malachite verte.

Rapport volumique entre la phase organique et la phase aqueuse.

Volume de I'émulsion.
Volume de la phase externe.

Rapport volumique entre la phase et le volume de I’émulsion.

Analyse de la Variance.
Surface de réponse.
Rapport volumique de polluant.

Vi



Résumé

Ce travail vise a ameliorer et a optimiser I'élimination des colorants présents dans les solutions
aqueuses par membrane liquide émulsionnée MLE et/ou GELM, en appliquant les plans
d’expériences.

L’élimination de colorant Rh-B par MLE en présence et en absence de TBP comme extractant
et a différents diluants a été étudié en appliquant le plan de criblage et le plan Box-Behnken.
Les résultats optimales en absence de TBP et avec le chloroforme comme diluant sont : span80
= 3%m, le pHo = 8 et Vex/Vem = 3, avec un rendement d'extraction expérimental de 98,01%.
L'extraction de la malachite green (MG) a été étudiee en utilisant deux membranes. Apres
I’optimisation de I’extraction de MG avec extractant TBP, on a trouvé un rendement
d'extraction expérimental de 98,00%.

Aprés ’optimisation de D’extraction de MG en absence de I’extractant, le rendement
d'extraction expérimental est 97,62%. A la lumiére de ces résultats, nous avons arrété d’utiliser
le TBP pour dans les membranes liquide émulsionnée pour des raisons environnementales.
L’extraction du mélange des colorants Rh-B et MG sont traités par MLE et GELM. Les
rendements d’extraction pour les deux mélanges (R =1 et R = 0,5) sont 98,81% et 99,94%
respectivement.

L’étude d'élimination du mélange de colorants MG et Rh-B a différentes rapport volumique en
polluants (R=1 et R=0,5) par GELM a été réalisée. Les rendements d’élimination sont 98,58%
et 99,91% respectivement.

Les membranes vertes ont été régénérées huit fois et reste stable pendant 45jours.

Mots clé : Extraction, MLE, GELM, Rhodamine B, malachite green, mélange de colorants,
plan plackett-Burman, plan Box-Behnken.
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Abstract
This work aims to improve and optimize the removal of dyes present in aqueous solutions using
emulsified liquid membrane (ELM) and/or gel membrane (GELM) technology, by applying
experimental designs.
The elimination of Rh-B dye by MLE in the presence and absence of TBP as an extractant and
at different dilutions was studied using the screening design and the Box-Behnken design. The
optimal results in the absence of TBP and with chloroform as the diluent are : span80 = 3%m,
pHo = 8, and vexyVem = 3, With an experimental extraction yield of 98.01%.
The extraction of malachite green (MG) was studied using two membranes. After optimizing
the extraction of MG with TBP extractant, an experimental extraction yield of 98.00% was
found.
After optimizing MG extraction in the absence of the extractant, the experimental extraction
yield was 97.62%. In light of these results, we stopped using TBP in emulsified liquid
membranes for environmental reasons.
The extraction of the mixture of Rh-B and MG dyes is treated by MLE and GELM. The
extraction yields for the two mixtures (R = 1 and R = 0.5) are 98.81% and 99.94%,
respectively.
A study was conducted on the removal of MG and Rh-B dye mixtures at different pollutant
volume ratios (R=1 and R=0.5) using GELM. The removal efficiencies were 98.58% and
99.91%, respectively.

The green membranes were regenerated eight times and remained stable for 45 days.

Keywords: Extraction, MLE, GELM, Rhodamine B, malachite green, dye mixture, Plackett-
Burman design, Box-Behnken design.
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INTRODUCTION GENERALE

Ces dernieres années, les eaux usées sont devenues l'une des principales sources de
contamination grave en raison de l'augmentation de la production et de l'utilisation des
colorants synthetiques [1]. Il est possible que les eaux usées colorées s'infiltrent ou se déversent
dans les eaux de surface et souterraines.

Une grande variété des colorants est utilisée dans les secteurs industriels tels que I’industrie
textile, lI'alimentation, le papier, les plastiques, les cosmétiques, etc. [2]. En fonction de leur
structure, les colorants sont classés en trois catégories : anioniques, cationiques et non ionigques
[3]. Par conséquent, en raison de leurs effets cancérigenes et de leurs structures complexes qui
leur conférent un caractére persistant et peu biodégradable, ces colorants peuvent étre
dangereux pour la santé humaine et I’environnement [4-6]. Les colorants cationiques ont une
valeur de CL50 (La concentration létale médiane) inférieure a celle des autres molécules de
colorants, ce qui les rend plus dangereux [7]. Pour réduire ou éliminer la propagation de ces
colorants, diverses techniques et méthodes ont été utilisées et développées, nous citons : la
coagulation [8], la dégradation catalytique et photocatalytique des colorants [9], I'0zonation
[10], les méthodes biologiques [11], I'oxydation, I'adsorption, I'extraction, I'échange d'ions, la
précipitation, I'électrolyse et la séparation par membrane [12], ou une combinaison de ces
méthodes. Parmi les procédures antérieures de traitement de I'eau, I’extraction par membrane
liquide émulsionnée (MLE) est apparu comme une alternative prometteuse a d'autres stratégies
de réutilisation de I'eau [1]. La comparaison des techniques de membrane liquide émulsionnée
(MLE) avec les méthodes conventionnelles présente plusieurs avantages importants [13,14] .
La technique de MLE est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des colorants, Elle
est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation.
L'objectif de cette étude englobe deux grandes parties. La premiére partie a pour but d’étudier
I’extraction séparés des colorants cationiques (Rhodamine B, le verte de malachite et Méthyle
Violet) et leurs mélanges a différents rapports volumiques de polluants par membrane liquide
émulsionnée MLE. Tandis que la deuxieme partie est consacrée a 1’élimination de ces mélanges
de colorants par la membrane liquide émulsionnée verte GELM.

Pour mener cette étude, nous avons fait appel, dans un premier temps, a un plan de criblage de
Plakett-Burman, réalis€¢ pour sélectionner les facteurs les plus influents sur 1’efficacité de
I’extraction des colorants (Rhodamine B, Vert de Malachite) et leurs mélanges a différent

rapports volumiques de polluants dans une solution aqueuse. Les facteurs significatifs sont, par



la suite optimisés par la méthodologie des surfaces de réponses (Box —Behnken). La these est
structurée de la maniere suivante :

e Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique qui contient trois axes.
Nous avons donné en premier lieu un apercu général sur les colorants, la classification, la
toxicité et les techniques utilisées pour le traitement. Ainsi que la méthode d’éliminations que
nous avons choisies pour traiter cette pollution et le troisieme axe est consacré a une généralité
sur laméthodologie de planification appliquée pour traiter statistiquement les résultats obtenus.

e Le deuxieme chapitre a pour objectif d’étudier I’élimination des colorants et leurs

mélanges a différent rapport volumique de colorants par MLE avec et sans la présence
de I’extractant, en utilisant deux plans d’expériences Plackett-Burman et Box-Behnken.

e Le troisieme chapitre vise 1’élimination de mélange de colorants a différents rapport

volumique de polluants par GELM. Nous avons utilisé le plan d’optimisation de Box-
Behnken pour trouver les meilleures conditions optimales qui donne les meilleurs
rendements d’¢élimination des ces colorants. Une régénération des membranes vertes a
éte réalisée.

e Finalement, la conclusion générale résume les principaux résultats obtenus au cours de

ce travail et des recommandations sur les orientations futures potentielles pour faire

avancer et étendre la recherche a d’autres utilisations.



Partie Théorigue

Chapitre 1
Etude bibliographique



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. INTRODUCTION

Ces derniéres années I'économie de 1’eau "une ressource humaine vitale" est devenue I'un des
domaines de recherche les plus prisés [1]. La contamination de I'eau est causée par une varieté
de matériaux organiques et inorganiques trouvés dans les dechets industriels tels que les
textiles, le papier et I'imprimerie, qui sont le résultat de l'urbanisation et de I'industrialisation
croissantes [2]. Les colorants synthétiques font partie des substances organiques les plus
importantes fréquemment découvertes dans I'environnement en raison de leur utilisation
géneéralisée dans de nombreuses industries [3, 4]. Parmi les différentes molécules de colorant,
les colorants cationiques sont plus dangereux et toxique par rapport aux colorants anioniques
[5,6], en raison de leur valeur CL50 plus faible [5]. C'est pourquoi I'élimination des colorants
des eaux usees industrielles a fait I'objet d'une attention accrue ces derniéres années, dans le
but de préserver et d'améliorer la qualité de I’ecau [7]. Par conséquent, ces derniéres années,
plusieurs techniques de récupération des colorants ont été décrites, telles que la filtration sur
membrane [8], l'oxydation [9], l'adsorption électrochimique [10], I'échange d’ions [11], la
coagulation [12], la floculation ionique [13] et I'émulsion liquide sur membrane [14].

En termes de simplicité de conception, de flexibilité, de codt initial, de sensibilité aux
contaminants dangereux, de facilité d'utilisation et d'absence de génération d'espéces
dangereuses complexes, le procédé MLE est apparu comme un substitut prometteur a d'autres
stratégies de réutilisation de I'eau parmi les procédures antérieures de traitement de I'eau [15].
Un avantage évident de la technique MLE est le fonctionnement simultané des processus
d'extraction et de décapage dans une seule unité [7]. Cependant, la performance de ce processus
dépend de nombreux facteurs tels que la concentration de colorant, la composition de
I’émulsion, le pH, la température et la durée de contact entre les phases. De nombreuses
recherches ont utilisé une variété de techniques de conception expérimentale, telles que
I'optimisation et I'identification de parametres les plus efficaces [16, 17, 7] .

Par conséquent, le concept d'expériences a été utilisé pour analyser de maniére exhaustive les
conditions du processus afin d'obtenir des performances d'élimination des colorants plus
élevées, des codts moins élevés et des périodes de traitement plus courtes. En outre,
I'adéquation du modéle produit a été examinée. Pour ce faire, on a appliqué le plan de criblage
Plackett-Burman et le plan Box-Behnken afin d'identifier les principaux facteurs influents et

leurs valeurs idéales, respectivement.



1.2. GENIREALITE SUR LES COLORANTS

L'utilisation de colorants dans la vie humaine remonte & I'Antiquité. Les populations primitives
utilisaient des peintures pour décorer leur corps. Les Egyptiens et les Prussiens de I'Antiquité
utilisaient également des colorants pour colorer I'art rupestre et la céramique. A cette époque,
les colorants utilisés étaient d'origine naturelle, extraits soit de plantes comme I'indigo, soit
d'animaux comme carmin provenant de la cochenille. L'utilisation de ces colorants naturels a
duré jusqu'a la premiére moitié du XIXe siécle. Ensuite, ils ont été progressivement remplacés
par des colorants synthétiques [18].

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement important de
composes chimiques organiques présents dans les effluents aqueux. Au cours des différentes
étapes de l'application, on estime que 14x10* tonnes/an sont rejetées dans les eaux usées chaque

année. Ainsi que 70% des colorants sont utilisés dans les textiles [19].

1.2.1. Deéfinition et utilisation

Les substances chimiques colorées, naturelles ou artificielles, généralement organiques, sont
appelées colorants [6], ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les
peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. [20-22]. Qui, dans certaines conditions, ont
la capacité de colorer de facon permanente la surface sur laquelle ils sont appliqués [23]. Ces
substances chimiques contiennent en effet des groupes auxochromes et chromophores des
structures aromatiques conjuguées, qui lui conferent la couleur et permettent sa fixation
respectivement [24-23]. Ces groupements se distinguent par leur capacité a absorber la lumiere
visible, qui va de 380 a 780 nm. L'absorption sélective de I'énergie par des groupes d'atomes
spécifiques appelés chromophores entraine la transformation de la lumiére blanche en lumiére
colorée par réflexion, transmission ou diffusion [25].

Tableau 1.1. Principaux groupements auxochromes et chromophores [23,25,26].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou N-OH) Méthylamino (-NHCHs3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S) Groupements donneurs d’électrons




La molécule colorante appelle chromogene. Plus le groupement chromophore donne
facilement un électron, plus la couleur est intense [23]. Les groupement chromophores sont
présentés par ordre decroissant d'intensité dans le tableau 1.1, d'autres groupes d'atomes dans
le chromogéne renforce ou modifier la couleur, grace au chromophore, ce sont les groupes

d'auxochromes.

1.2.2. Classification des colorants
Il n'existe que quelques dizaines de colorants naturels, alors que I'on compte des milliers de
colorants synthétiques. Ces derniers peuvent étre classés en fonction de leur composition
chimique ou de leur application sur différents substrats (textiles, papier, plastique, cuir, etc.),
la seconde classification est fondée sur la nature du chromophore.

» Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique (tableau 1.2) repose sur la nature du
groupement chromophore (tableau 1.1) [27]. Il existe 20 & 30 groupes de colorants distincts :
nous mettrons ici I'accent sur les plus utilisés.

» Classification tinctoriale
Ce type de classification nous permet de connaitre les domaines d'application des colorants.
S’intéresse principalement a la solubilité des colorants dans le bain de teinture, a leur affinité
pour les différentes fibres textiles et a la maniére dont la fixation se produit. On distingue

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

1.2.3. Toxicites des colorants
Selon une étude comparant les valeurs de DL50 aux classifications chimiques et tinctoriales
des colorants, les colorants cationiques sont les colorants organiques synthétiques les plus

dangereux [30].

» Toxicité des colorants triphénylméthanes
Les composes appartenant a la famille des triphénylméthanes sont genotoxiques pour les
cellules de mammiferes et de bactéries [31,32]. Les triphénylméthanes sont principalement
cancérigenes par leurs métabolites leuco, dont les dérivés N- diméthylé sont produits par des
levures ou des bactéries [26]. Avant d'entrer directement en contact avec I'ADN. Ces substances
peuvent subir une activation metaboliqgue semblable a celle observée avec les amines

aromatiques [32].



Tableau 1.2. Classification chimique des colorants [19, 26,28].

Colorants

Caractéristiques et propriétés générales

Structure (squelette des colorants)

Azoiques

- L'existence du groupe fonctionnel azoique (-N=N-),
qui peut étre ajouté a la molécule de nombreuses fois
pour créer des triazoiques, des diazoiques, etc.

- lls représentent la moitié de la production mondiale
de colorants.

-Classés comme acides, basiques, directs, réactifs,
solubles dans I'eau, en dispersion.

-lls sont toxiques, cancérigénes et résistants aux
thérapies biologiques.

N—

Anthraquinoniques

-Leur chromophore est un anneau de quinonique
peuvent étre liés des groupes hydroxyles ou aminés.
-Ce sont les plus importants aprés les colorants
azoiques.

-Leur forme g@énérale est obtenue a partir de
I'anthracene.

- lls couvrent tout le spectre des teintes jaunes, orange
et rouges.

- Couleurs vibrantes et résistantes a la lumiére, en
particulier dans les bleus et les turquoises.

Nitrés et nitrosés

- La présence d'un groupe nitro (NO2) en position
ortho par rapport a un groupe donneur d'électrons (tel
qu'un groupe amino ou hydroxyle).

- Structure simple, trés limité en nombre et
relativement pas cher.

NO,

Indigoides

- Sa forme générale est dérivée de l'indigo.
- 1l présente une faible solidité & la lumiére et une
remarquable résistance aux traitements de lavage.

Phtalocyanines

- Structure complexe basée sur l'atome de cuivre
central.

- Utilisé dans la teinture des fibres textiles et dans
I'industrie des pigments de peinture.

Xanthénes”

- Substances comprenant des dérivés de la
fluorescéine halogénée.

- Elles présentent une forte fluorescence.

- Il est généralement connu qu'elles peuvent étre
utilisees comme traceurs d'écoulement dans les
rivieres souterraines ou comme marqueurs lors
d'accidents maritimes.

- lls sont utilisés comme colorants dans l'imprimerie,
les textiles, l'alimentation et les cosmétiques.

Triphénylméthanes”

- Sont dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un
carbone central.

- On retrouve cette structure de base dans un grand
nombre de composés organiques colorés.

- Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques.

- Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetiéres et textiles pour teindre
le nylon, la laine, la soie et le coton.

- lls ne sont pas seulement utilisés dans l'industrie. s
servent également de marqueurs biologiques et
d'agents antifongiques pour les poissons et les
volailles dans I'industrie médicale.




Tableau 1.3. Classification tinctoriale des colorants [23,27-29]

Colorants Caractéristiques et propriétés générales
-Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines.
Réactifs - Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou

vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les
fibres.
- Solubles dans I’eau.

Colorants a mordant

- Caractérisés par la présence des groupements fonctionnels capables de
réagir avec des sels métalliques qui ont été fixé sur la fibre. Il en résulte la
formation d’un complexe tres solide et stable.

Colorants de cuve

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

Directs

-Capacité a créer des charges, positives ou négatives, qui sont attirées par
les charges de la fibre de maniére électrostatique.

-Forte affinité pour les fibres cellulosiques sans nécessiter de mordant
(teinture directe du coton).

- Faible résistance aux processus de lavage, faible co(t et simplicité
d'utilisation.

Basiques ou cationiques”

-1ls créent également des liaisons entre leurs sites cationiques et anioniques
sur les fibres.

-Faible résistance a la lumiere.

-1ls sont solubles dans I'eau (car ils sont des sels d’amines organiques).
-Sont des colorants azoiques, anthraguinoniques ou triphénylméthaniques.

Acides ou anioniques

- Extrémement solubles dans I'eau (en raison de leurs groupes sulfonates ou
carboxylates).

- Affinité élevée aux fibres textiles.

-Utilisé pour colorer certaines fibres acryliques modifiées (polyamide,
nylon) et des fibres animales (soie, laine).

-lls appartiennent aux deux plus grandes classes de colorants chimiques, les
anthraquinones et les azoiques.

Dispersés

-Appliqués sous forme d’une poudre fine dispersée dans le bain de teinture.
-1Is sont tres peu soluble dans I’eau.

De plus, des études sur le poisson zebre ont démontré que la rhodamine B a un impact négatif
sur la reproduction, avec des conséquences transgénérationnelles observées dans la génération
suivante [33].
Sur le plan environnemental, des études menees sur la microalgue d'eau douce, la Rhodamine
B augmente le stress oxydatif, limite la croissance, modifie la forme des cellules et diminue la
production de pigments et de protéines [34].
Ces reésultats soulignent la necessiteé de traiter la rhodamine B avec prudence et d'évaluer
minutieusement ses effets sur I'environnement et la santé humaine.

» Toxicité des colorants xanthénes
Bien que les colorants xanthéniques soient largement utilisés dans de nombreux processus

biologiques et commerciaux, leur toxicité est préoccupante. Des recherches ont montré leur
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impact négatif sur un certain nombre d'organismes, en particulier leur toxicité pour de
nombreuses especes d'insectes et leur phototoxicité pour les larves de nématodes gastro-
intestinaux bovins, un phénomeéne principalement lié a la photooxydation induite par la lumiére
[35-41]. Ces colorants sont également particuliérement stables chimiquement, ce qui accroit le
risque de bioaccumulation et d'effets nefastes sur les écosystemes aquatiques en les rendant
résistants aux processus de degradation naturelle et en favorisant leur persistance dans
I'environnement [26]. C'est pourquoi des précautions rigoureuses doivent étre prises lors de

leur manipulation afin de réduire leur impact négatif sur I'environnement et la santé humaine.

1.2.4. Procedes d’élimination des colorants
Il existe trois catégories de méthodes de dépollution qui sont le plus souvent utilisées dans
I'industrie textile [19,42]. On peut distinguer trois catégories :
» Physiques et physico-chimiques
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation).
- Adsorption (sur charbon actif).
- Osmose inverse, filtration.
- Les technigques membranaires.
> Biologique
- Traitement aérobie.
- Traitement anaérobie.
» Chimique
- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H.O5).
- Réduction (Na2S204).
- Méthode complexométrique.
- Résine échangeuse d’ions.

On s’intéresse dans cette these aux procédes membranaires.

1.3. MEMBRANE LIQUIDE EMULSIONEE

Les procédés de séparation membranaire sont actuellement considérés comme des technologies
avancées. Les membranes sont utilisées dans une grande variété d'applications et ont pris une
importance significative dans la technologie chimique [43]. La membrane liquide est

essentiellement composée d'une couche organique (phase organique) qui sépare I'une de l'autre
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deux phases agueuses voisines, dont I'une est contaminée et l'autre réceptrice. Un agent
tensioactif, un diluant et un agent d'extraction composent la phase organique (membrane) [44].
Geénéralement, les membranes liquides émulsionnées se sont des émulsions multiples de type
eau/huile/eau. Une fine émulsion de la phase réceptrice de la membrane est créée et stabilisée
par un tensioactif pour créer cette membrane. L'émulsion eau/huile/eau résultante est ensuite
mélangée pour former une double émulsion pendant la phase d'alimentation (Figurel.1). Par
conséquent, I'émulsion entoure la phase réceptrice et le transfert se fait de I'extérieur vers

I'intérieur de la membrane [45].

5000
o o

o Phase récepirice

—l ’
Y

FPhase d’alimentation

Figure 1.1. Membrane liquide émulsionnée.

1.3.1. Procédé d’extraction par membrane liquide émulsionnée (MLE)

L'extraction par MLE, présentée schématiquement a la figure 1.2, implique tout d'abord la
préparation d'une émulsion stable par agitation a grande vitesse (émulsification). Elle est
ensuite dispersée dans une phase aqueuse externe appelée phase d'alimentation (externe). Le
soluté se diffuse a travers la membrane jusqu'a la phase interne de piégeage et s'y concentre.
L'extraction et la désextraction se déroulent simultanément en une seule étape. Ensuite, la
gravité sépare I'effluent de I'émulsion par décantation. La séparation en deux phases non
miscibles s'effectue par désemulsification. La phase membranaire peut étre réutilisée dans une
autre application. La phase réceptrice, désormais enrichie en soluté, peut subir un traitement

supplémentaire en fonction de sa composition ou étre simplement évacuée [46].

Phase interne <<_ |
K

DECANTATION DESEMULSIFICATION

Figure 1.2. Etapes du procédé d'extraction par membrane liquide émulsionnée.
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1.3.1.1. Emulsion

L'émulsion est formée d'une phase hydrophile (eau) et d'une phase lipophile (huile). La phase

aqueuse contient un réactif pour piéger le soluté a séparer. Cette phase est uniformément

dispersée dans la phase huileuse. La phase organique est constituée d'un ou plusieurs

tensioactifs (émulsifiants) et d'un extractant qui sont solubilisés dans un diluant.

Tableau 1.4. Composition de 1’émulsion.

Composition Définition Types
Les composeés tensioactifs ou agents de surface, une | Il est possible de distinguer différents types
molécule amphiphile, constitué de deux partie de | d'agents de surface en fonction de la structure et
polarité différente. L’une des partic apolaire, | de la nature du composant hydrophobe ainsi que
Tensioactif hydrophobe, généralement lipophile, constituée le | de I'état ionique ou non ionique de la téte polaire
plus souvent dune ou de plusieurs chaines | [49]. De cette différence on peut avoir deux
hydrocarbonées, aliphatique, linéaire, ramifiées ou | classes de tensioactifs [50] :
aromatique. Et 1’autre partie polaire, hydrophile, | - Les tensioactifs anioniques.
présente une affinité pour I’eau et est constituée d’un | - Les tensioactifs cationiques.
ou plusieurs groupements polaires ioniques ou non | - Les tensioactifs non ioniques.
ioniques [48].
Dans la phase membranaire, il y a un transporteur, | Le comportement chimique de I’extractant est
également appelé extractant. Il est utilisé pour | généralement classé dans les trois catégories
Extractant faciliter le transport du soluté a travers la membrane | suivantes [52, 53,54]:
vers la phase interne de réception [51]. - Extractants solvatants.
- Extractants acides ou échangeurs de cation.
- Extractants basiques ou échangeurs d’anion.
Le diluant représente le constituant principal d’un | En désigne deux types [55] :
Diluant solvant d’extraction industriel (60 & 95%) et son codt | -Les diluants aliphatiques.

est un facteur économique essentiel. 1l s'agit d'une
substance dont la fonction principale est d'améliorer
certaines propriétés physico-chimiques de l'agent
d'extraction : masse volumique, viscosité, volatilité,

tendance aux entrainements mécaniques, etc. [53].

- Diluants aromatiques.

Phase interne

L'objectif de l'agent de piégeage est de réagir
chimiquement avec le soluté dans les gouttelettes de
la phase interne et de le transformer en une molécule
insoluble dans I'eau. Par le biais d'une réaction
chimique, le soluté est transformé en une substance
qui ne peut pas diffuser dans la direction opposée et

qui est soluble dans la membrane [47].

Selon I'espéce extraite, il peut s'agir d'un acide

ou d'une base [47].
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4————————————— Phase dispersante,
continue ou externe

Figure 1.3. Représentation schématique d’émulsion [47].

1.3.1.2. Différents types d’émulsions
Dans la plupart des émulsions, I'une des phases liquides est aqueuse (polaire), appelée la phase
eau (E). La seconde phase organique (apolaire) immiscible ou de miscibilité limité avec I'eau,
appelée phase huile (H) [49]. Indépendamment de leur composition chimique, les émulsions
sont divisées en deux types (figure) :

» Emulsion directe « huile dans 1’eau » notée H/E. Dans ce cas le milieu dispersant est

I’eau et I’huile est la phase dispersée.
» Emulsion inverse « eau dans I’huile » noté E/H. Pour la quelle la phase dispersée est

I’eau.

Phase huileuse

Emulsion Eau dans I’huile * W e
Partie lipophile e vﬁ" .t
< Partie hydrophile

Emulsion huile dans 1I’eau

Phase aqueunse

Figure 1.4. Différents types d’émulsion.

Le type d'émulsion dépend de la nature de la phase dispersée, du mode de préparation et des
proportions relatives des constituants [50]. 1l dépend également de I'absence de miscibilité
entre ces deux liquides, qui résulte d'une différence de nature entre les interactions

principalement responsables de leurs cohésions respectives [51].

1.3.1.3. Rupture de I’émulsion (Désémulsification)
La désémulsification est I'une des étapes cruciales du processus d'extraction de MLE. A cette

étape, un processus de désémulsification est généralement utilisé pour séparer deux liquides
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non miscibles (la phase membrane huileuse contenant le tensioactif et I'extractant et la phase
aqueuse interne contenant le soluté fortement concentré). Ensuite, la phase membrane devrait
étre réutilisée et la phase interne enrichie est récupérée ou jetée [55, 56].
Les processus de désémulsification se déroulent en trois phases :

1- Coalescence et croissance des gouttelettes de la phase interne.

2- Décantation des gouttelettes.

3- Coalescence des grandes gouttelettes, aqueuses et organiques, avec leurs phases

respectives.

Jusqu'a aujourd'hui, les techniques de désemulsification des émulsions eau-huile-eau les plus

utilisées sont des traitements chimiques et traitements physiques [49, 57-63].

1.4. ETUDE DE L’ELIMINATION DES COLORANTS PAR MLE

Voici quelques exemples remarquables des nombreuses recherches scientifiques qui ont porté
sur l'utilisation de membranes liquides émulsifiées pour I'extraction des colorants cationiques:
> Etude de I'efficacité de la membrane liquide émulsionnée pour I’élimination du vert de
malachite [64].
Cette etude a examiné I'efficacité de la méthode de la membrane d'‘émulsion liquide (MLE)
pour extraire le colorant cationique vert de malachite (MG) des eaux usées. Le systeme MLE
se compose d'une phase membranaire (n-hexane et Span80), d'une phase de décapage (acide
nitrique 0,5 M) et d'une phase d'alimentation (MG). Les chercheurs ont étudié I'impact de
plusieurs parametres, tels que le rapport volumique de la membrane a la phase d’alimentation,
le rapport volumique entre les phases membranaires et décapage, la concentration initiale de
colorant, la vitesse d'agitation, la concentration de tensioactif, le temps d’extraction et le temps
d'émulsification. Les résultats ont montré que, dans des conditions optimales, la méthode MLE
permettait d'éliminer presque 100% du colorant MG de la phase d'alimentation.
Application d'une membrane liquide émulsionnée pour I'élimination du vert de malachite en
solution aqueuse : Etudes d'extraction et de stabilité [22].
Cette étude examine l'utilisation de la technique de la membrane d'émulsion liquide pour
I'élimination de MG des solutions aqueuses. L’objectif de I'étude est d'identifier les conditions
optimals pour I'extraction des MG en tenant compte d'un certain nombre de facteurs
notamment : la concentration tensioactif et de I’extractant, le type de phase de stripping, la
proportion de volume de la solution de stripping par rapport a la membrane. Les conditions

optimales suivantes ont été trouvées pour une efficacité d'élimination maximale de 94,99%
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2%m de Span 80, 2% de D2EHPA comme agent de stripping, 0,1 N HCI, le rapport entre le
volume de la membrane et la phase de stripage est de 1.
> Optimisation et prédiction de I'élimination du colorant cationique safranine-O d'une

solution aqueuse par une membrane liquide en émulsion a I'aide d'un modéle hybride

ANN-PSO (réseau neuronal artificiel - optimisation par essaims de particules) et de la

méthodologie de la surface de réponse (RSM) [65].
Ce travail utilise la méthode de la membrane d'émulsion liquide pour éliminer le colorant
cationique safranin-O en solutions aqueuses. Afin de prévoir I'efficacité de I'élimination des
colorants en fonction de plusieurs parametres, tels que la concentration de tensioactif, la
concentration de la phase interne (acide sulfurique), la concentration du colorant et la vitesse
d'agitation. Les chercheurs ont créé un modele hybride qui combine les réseaux neuronaux
artificiels (ANN) et I'optimisation par essaims de particules (PSO). Le processus MLE a atteint
une efficacité d'élimination de 99,69 % en seulement 2 minutes sous des conditions optimales.
L'étude a permis de visualiser les relations entre les variables affectant I'efficacité de
I'élimination a l'aide de la méthodologie de la surface de réponse.
Synergie de I'Aliquat336-D2EHPA comme transporteur sur la sélectivité de I'extraction de
colorants organiques par un procédé de membrane liquide en émulsion [66].
L’¢étude porte sur l'extraction et la récupération de colorants réactifs, notamment des colorants
anioniques et cationiques, a l'aide d'une technique de membrane liquide. En utilisant I'acide
salicylique (SA) comme donneur de protons et un transporteur synergique (Aliquat 336-
D2EHPA), en mettant I'accent sur les réles de divers facteurs tels que la synergie des supports,
la concentration des tensioactifs et les extractants. Les principales conclusions indiquent que si
I'ajout d'acide salicylique peut améliorer la récupération des colorants dans une certaine
mesure, l'efficacité maximale nécessite une vitesse d'agitation et une durée d'extraction
appropriées. Les colorants anioniques (Orange 3R, Rouge 3BS, Bleu Turquoise et Noir B) ont
des pourcentages d'élimination de 91,27%, 97,69%, 98,97% et 99,83%, respectivement. Les
pourcentages d'extraction respectifs de ces colorants cationiques de 6,1% et 25,8% montrent
qu'il n'y a pas suffisamment d'interaction entre les colorants cationiques et le support pour
permettre une extraction efficace.

> Procédé de récupération de colorant basique a partir des eaux usées a l'aide d'un

extracteur continu par membrane liquide a émulsion assistée par support [67].
Cet article examine I'extraction et la récupération de colorants, en particulier le colorant bleu
de méthyléne, a partir des eaux usées utilisées dans l'industrie textile a l'aide d'une technologie

de liquide en émulsion a membrane continue. Les principales conclusions de I'étude incluent :
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- Aprés 15 minutes, la concentration en bleu de méthylene atteint un maximum de 25
ppm, augmentant ainsi I'efficacité de I'extraction.

- L'efficacité du décapage change avec la concentration du colorant, montrant une
instabilité a des concentrations plus faibles (10 a 20 ppm) car le complexe porteur-
colorant est retenu dans la membrane. Le stripping et la récupération a 25 ppm sont
efficaces respectivement a 98,5% et 96,6 %.

- Le volume d'émulsion dans la solution externe, ou le rapport de traitement, affecte
I'efficacité de I'extraction. Un rapport de 1:5 est optimal pour I'extraction, mais un
rapport de 1:10 montre I'efficacité optimale du décapage et de la récupération.

En conclusion, la méthode ELM est efficace pour extraire et récupérer le colorant bleu de
méthylene, les meilleures circonstances étant trouvées pour améliorer son efficacité.
Extraction et désextraction d'un colorant cationique a l'aide d'une membrane liquide
émulsionnée dans une solution aqueuse [68].

Ces études se concentrent sur I'extraction du colorant bleu de méthylene a I'aide de membranes
liquides emulsifiées, en utilisant le Span80 comme tensioactif, le D2EHPA comme extractant
et I'nexane comme diluant. Les principales conclusions démontrent qu'une émulsion stable peut
étre créée avec des parametres spécifiques, notamment le rapport O/A optimal, la vitesse
d'agitation et les concentrations d'agent d'extraction et de tensioactif. L'étude souligne
I'importance de ces paramétres pour optimiser I'efficacité de I'extraction et les applications
possibles de cette technologie dans le traitement des eaux colorantes réactives en obtenant un
rendement élevé de 98,15 % avec 1M de H2SOa.

Modélisation de I'extraction de colorants et de leurs mélanges a partir d'une solution aqueuse
a l'aide d'une membrane liquide en émulsion [69].

La recherche propose une étude approfondie de modélisation mathématique qui se concentre
sur I’utilisation de membranes a émulsion liquide pour extraire des colorants, en particulier le
bleu de méthylene et le violet de cristal, a partir de solutions aqueuses. Cette extraction est un
processus complexe influencant par divers facteurs, notamment la concentration de surfactant,
la vitesse d’agitation et le rapport de volume entre les phases huileuse et aqueuse. Les résultats
expérimentaux montrent que le pourcentage d'extraction peut varier en fonction de ces
parameétres, avec des observations indiquant que la compétition entre les deux colorants peut
réduire I'efficacité d'extraction par rapport aux systemes a un seul composant. De plus, des
phénoménes tels que la rupture de I'émulsion et le transport diffusif jouent un réle crucial dans
la dynamique de I'extraction, affectant ainsi la stabilité et I'efficacité du processus au fil du

temps. Ces résultats soulignent I'importance d'optimiser les conditions expérimentales pour
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maximiser I'élimination des colorants dans les applications de traitement des eaux usées.
Optimisation de la décoloration de I'eau a I'aide d'une huile de cuisson usagée : une membrane

liquide émulsionnée verte. Application de la méthode RSM [70].

Cette étude examine l'utilisation de membranes a émulsion liquide et de membranes a émulsion
liquide verte (GELM) pour extraire un colorant cationique méthyl violet (MV), en mettant
I'accent sur l'utilisation de I'huile de cuisson usagée comme solvant rentable et non toxique.
Les facteurs importants sur 1’extraction de MV sont : Le rapport organique-aqueux (O/A), la
concentration du MV, la concentration de la phase interne et la teneur en tensioactifs. Ces
parametres ont été évalués a I'aide d'un plan de Box-Behnken, avec des résultats indiquant que
des concentrations optimales sont nécessaires pour éviter l'instabilité de I'émulsion, en 5 min,
I'extraction du colorant cationique est réalisée. L’étude démontre que 1'huile de cuisson usagée
peut étre utilisée comme solvant dans le processus GELM avec une efficacité d'extraction de
99,1% sans extractant.

Application d'une membrane liquide en émulsion verte non toxique préparée a partir d'huile
de tournesol pour la décoloration de I'eau : Optimisation du processus par la méthodologie de
la surface de réponse [1].

Cette recherche donne un apercu des études sur I'extraction du colorant cationique violet de
méthyle 2B a l'aide de plusieurs techniques membranaires, en mettant I'accent sur lI'application
des membranes liquides a émulsion verte (GELM) fabriquées a partir d'huile de tournesol. Les
chercheurs décrit comment utiliser des plans d'expérience tels que les méthodes de Plackett-
Burman et de Box-Behnken pour optimiser des parameétres et déterminé les facteurs les plus
importants tels que la concentration de HCI, le rapport A/O et la concentration de tensioactif.
Les résultats démontrent que dans des conditions idéales, I'efficacité de I'élimination des
colorants peut atteindre plus de 97%o, ce qui souligne les avantages de l'utilisation d'huiles
alimentaires dans les processus membranaires par rapport aux solvants conventionnels en
termes d'environnement.

Application de I'huile de paraffine alimentaire pour I'élimination des colorants cationiques de
I'eau a I'aide d'une membrane liquide en émulsion [6].

Cette étude examine I'efficacité de I'extraction de colorants cationiques (bleu de méthyléne,
cristal violet et violet de méthyle) a partir d'eaux contaminées en utilisant de I'huile de paraffine
alimentaire comme diluant dans la technique de la membrane d'émulsion liquide. Il détermine
les paramétres idéaux pour l'efficacité de I'extraction et la stabilité de I'émulsion, tels que le

rapport entre I'huile et I'neptane, la durée de I'émulsification, la concentration de tensioactif et
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la concentration de la phase interne. Les résultats montrent une grande efficacité d'extraction
pour une variété de colorants, tels que MB : 97%, CV : 98% et MV : 100% ainsi que le
mélange de ces colorants est supérieur a 95%. lls montrent également que cette méthode
écologique de traitement des eaux usées est prometteuse et qu'elle constitue un substitut plus

sOr aux solvants organiques conventionnels.

1.5. METHODE STATISTIQUE POUR TRAITEMENT DES RESULTATS

1.5.1. Plan d’expérience

Un plan d'expérience est une méthode de planification et d'organisation d'expériences
scientifiques et industrielles permettant de retirer les informations correspondant a I'objectif
prédéfini. Leur objectif est recueillir un maximum d’informations avec un minimum
d’expérimentations par rapport a 1’objectif que I’on s’est fixé. La planification d'expérience est
utilisée dans différents domaines scientifiques, notamment la physique, la chimie, le calcul
numérique, I'agronomie, la biologie, le marketing et la mécanique. Et ce a tous les niveaux, de
la recherche fondamentale [71-73].

Il existe plusieurs plans d'expérience significatifs qui permettent différentes approches pour
résoudre des problémes expérimentaux. Chaque type de plan est le résultat d'un équilibre entre
la quantité d'expériences et le niveau de précision souhaité dans les réponses, tout en prenant
en compte les limites du domaine expérimental étudié. 1l existe trois grandes familles de plans

d'expérience (figure 1.5).

Types de plans d'expérience

4 l v
‘ Plans de criblages ‘ Meéthode de surface de réponse ‘ ‘ Plans de mélanges
»  Plans factoriels complets & deux niveaux. *  Plans composites centres.
* Plans fractionnaires a deux niveaux. * Plans de Box-Behnken.

= Plans de Plackett-Burman.

Figure 1.5. Différents types des plans d’expériences.

On a utilis¢ les plans d’experiences pour traiter nos résultats, le logiciel appliqué dans cette
¢tude est le MINITAB. En s’intéresse seulement par deux plans qui sont : le plan de criblage

Plackett-Burman, et le plan d’optimisation Box-Behnken.

1.5.1.1. Plans de Plackett et Burman
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En 1946, R.L. Plackett et JP. Burman ont publié leur étude dans Biometrika. Ils décrivent
comment créer des stratégies permettant d'étudier de nombreux facteurs avec peu
d'expériences. lls attribuent a chaque facteur deux niveaux et supposent que toutes les
interactions entre facteurs sont insignifiantes au vu des effets principaux [74]. La méthode la
plus intéressante est la stratégie des 12 expériences de Plackett-Burman, qui permet d'étudier
11 facteurs dans 12 expériences [75]. Le plan de Plackett-Burman est basé sur la matrice de
Hadamard, qui possede les propriétés suivantes [64] :
- Les éléments sont +1 et -1.
- Le nombre de lignes (ou de colonnes) dans une matrice carrée peut étre égal a deux ou
multiple de quatre.
- Ces matrices sont orthogonales, ce qui signifie que le produit scalaire de deux lignes
(ou colonnes) est égal a zéro.
L’inconvénient le plus important des plans fractionnaires est leur vulnérabilité a I’hypothese
de linéarité variable (la variation de la réponse est linéaire lorsque le facteur passe du niveau
-1 au niveau +1). Seule une approximation préliminaire du modéle physique est réalisée par
modélisation mathématique. Pour obtenir des modéles de second degré. Il faut examiner des

plans comportant un nombre plus élevé de niveaux de facteurs [70].

1.5.1.2. Plans de Box-Behnken

Box et Behnken ont propose en 1960 un nouveau type de plan d’expérimentation qui permettait
d’estimer certaines interactions, pour les modeles du second ordre. Il n'y a que trois valeurs
possibles pour les facteurs de cette matrice : -1, 0 et +1. De plus, elle contient la fonction de
séquentialité, qui permet d'étudier les k premiers facteurs tout en conservant la possibilité
d'ajouter de nouveaux sans perdre les résultats des essais déja effectués [76]. Les plans du Box-
Behnken pour 4 et 7 facteurs sont isovariants et les autres sont presque isovariants. Ils peuvent
respecter le critere de presque orthogonalite, si on met 4 points au centre pour le plan a 3
facteurs et 12 points au centre pour le plan a 4 facteurs. Ces plans BB ont cependant I'avantage
d'étre abordables, ce qui les rend particuliérement utiles pour des tests expérimentaux colteux.

Ils exigent relativement peu d’essais.

1.5.2. Choix d’un plan d’experiences
Le choix judicieux d'un plan d'expérience permet de maximiser la quantité d'informations que

I'on peut obtenir pour un effort expérimental donné. Les objectifs de I'expérience et le nombre
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de parametres étudiés influencent le choix du plan d'expérience. Les différents types de plans
expérimentaux sont presentés ci-dessous en fonction des objectifs expérimentaux [77].
Objectifs comparatifs : Si un ou plusieurs facteurs sont étudiés, mais que I'objectif principal de
I'expérience est de tirer une conclusion sur un facteur significatif, et que la question pertinente
est de savoir si le facteur est significatif ou non. Nous sommes actuellement confrontés a un
probleme comparatif qui nécessite une stratégie comparative pour étre résolu.

Obijectifs de criblage : L'objectif principal de I'expérience est de distinguer ou d'isoler les effets
principaux les moins significatifs des effets secondaires les moins significatifs. Ces plans sont
aussi nommes plans des effets principaux.

Obijectifs de la méthode de la surface de réponse: L'expérience a pour but de simuler les
expériences afin de déterminer les meilleures conditions de fonctionnement, de quantifier les
interactions et les effets quadratiques, et de fournir une image générale de la surface de réponse
étudiée. Pour cette raison, ces plans sont nommeés les plans de la méthode de surface de réponse.
Obijectif d'optimisation des réponses quand les facteurs sont des proportions d'un mélange: Un
plan de mélange est nécessaire si vous avez des variables qui sont des proportions d'un mélange
et que vous souhaitez déterminer les combinaisons idéales de variables pour optimiser ou
minimiser une réponse.

Obijectif d'un modeéle de régression : La conception de la régression est nécessaire si vous
souhaitez obtenir une estimation solide des parametres du modéle et modéliser une réponse

comme une fonction mathématique de quelques composants discrets.

Tableau 1.5. Choix des plans d'expériences selon les objectifs et le nombre les facteurs [75].

N° des facteurs Obijectif comparatif Obijectif criblage Obijectif surface de
réponse
2-4 Plans en blocs randomisés | Plans factoriels complets ou | Plans composite ou
fractionnaire Box-Behnken
5 ou plus Plans en blocs randomisés | Plans factoriels Fractionnaire | Cribler
ou Plackette-Burman premiérement pour
réduire le nombre
des facteurs

1.6. CONCLUSION

Cette revue bibliographique couvre les colorants et leurs classifications, les impacts de la
pollution de I'eau par les colorants et les méthodes utilisées pour traiter les effluents chargés en

colorants.
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La technique de membrane a émulsion liquide (MLE) qui présente plusieurs avantages en
matiere d'élimination des colorants. Elle permet une faible consommation de composés
chimiquement réactifs, une grande capacité d'extraction et une bonne sélectivité par rapport
aux les procédeés traditionnelles. De plus, elle permet un traitement efficace méme a de faibles
concentrations de polluants, réduisant ainsi I’impact environnemental et les colits associés au
traitement des effluents.

Les plans d'expérimentation qui permettraient de maximiser I'efficacité du procédé MLE tout
en minimisant les codts des expériences. L'approche méthodologique décrite permet d'étudier
facilement comment différents parametres influencent I'extraction des colorants et d'identifier
les meilleures conditions du procédé. Elle contribue ainsi a améliorer la compréhension du

procedé et a le rendre efficace pour une utilisation industrielle.
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CHAPITRE 2 : EXTRACTION DES POLLUANTS PAR MEMBRANE
LIQUIDE EMULSIONNEE

2.1. INTRODUCTION

La croissance exponentielle et I'expansion de [l'industrie entrainent des dommages
environnementaux. La contamination de I'environnement a été un probléme majeur au cours
des derniéres décennies [1]. Les eaux usées sont contaminées par des polluants organigues,
notamment des colorants, des méetaux lourds et par divers ions toxiques. Plusieurs maladies
peuvent étre provoquées par ces contaminants dans l'environnement aquatique [2]. C'est
pourquoi la communauté scientifique s'est réunie pour concevoir un plan visant a réduire cette
contamination en utilisant plusieurs méthodes de séparation, telles que : I'adsorption [3], la
lixiviation [4], I'extraction liquide-liquide [5] et I'extraction par membrane liquide émulsionnée
(MLE), etc. [6, 7].

Cette derniére technique présente plusieurs avantages. On cite quelques-unes : une cinétique
rapide, une conception simple et une facilité d'utilisation en ont fait la méthode la plus efficace
pour traiter les effluents industriels [8].

Dans ce chapitre, Nous nous sommes intéresses a la technique d’extraction par membrane
liquide émulsionnée basée sur 1’élimination des colorants cationiques : Malachite Green (MG)
et la Rhodamine B (Rh-B) considérés comme étant les polluants ciblés dans notre étude traité
seule et en mélange.

La premiere partie expérimentale de ce travail de la thése a porte sur I’étude de I’extraction de
Rh-B en faisant varier la nature du diluant en présence et en absence de 1’extractant .

La deuxiéme partie concerne 1’¢limination du MG toujours en présence et absence de
I’extractant. On conclut le travail par I’extraction du mélange MG-Rh-B a différents

compositions des deux polluants en phase externe.
2.2. MATERIELS ET REACTIFS

2.2.1. Réactifs

Les propriétés physicochimiques des composés utilisés dans cette étude sont résumées dans les

tableaux suivants.
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Tableau 2.1. Propriétés physico-chimiques des colorants Rhodamine B (Rh-B),vert de
malachite (MG) et méthyl violet (MV) [9-10].

Nom Rhodamine B (Rh-B) Malachite green Méthy! violet
Formule brute  C2sH31N203Cl C23H25CIN2 C25H30CIN3

MM (g/mol) 479,01 463,50 407,979

Type Colorant basique Colorant basique Colorant basique
Catégorie Xanthénes Triphénylméthane Triphénylméthane
chimique

Solubilité Soluble dans I'eau Soluble dans I'eau Soluble dans I'eau
Longueur 554 618 585

d’onde nm

O HiC... . CHs
0
HiC~N SN-CH

Hgd CHj

Structure
chimique

Tableau 2.2. Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Produits Fournisseur Nom chimique MM (g/mol)
Tensioactifs Span 80  Sigma Aldrich Sorbitan Monooléate 428,60
(surfactants) CaHaiO6
Extractant TBP Fluka Tributyl de phosphate 266,32

C12H2704P
Phase aqueuse  H2SOq4 Biochem Acide sulfurique 98,08
Diluants CHCl3 Sigma Aldrich Chloroforme 119,38
CH:Clz  Merck Dichlorometane 84,93
CsHio Cheminova Xyléne 106,16
CeH12 Riedel-de Haén  Cyclohexane 84,16
C7Hg Sigma Aldrich Toluéne 92,14
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2.2.2. Matériels

Le tableau 2.3 résume le matériel utilisé dans ce travail et leur marque.

Tableau 2.3. Caractéristiques et spécificités des matériels utilisés.

Matériels Marque
Un homogénéisateur de type Moulinex active flow technologie (a deux vitesses)
Agitateur magnétique Janke et Kunkel, GMBH et CO.Kg ,15W
spectrophotométrie UV-visible PRIM-SECOMAM
Agitateur mécanique Janke et Kunkel, RwW20
pH-metre InoLab

2.3. METHODE D’ANALYSE

Les concentrations de colorants sont calculées a l'aide d'un spectrophotomeétre visible (PRIM-
SECOMAM). Une cuve en verre avec une longueur de trajet optique d'un centimétre a été
utilisée.

Nous avons d'abord effectué un balayage, pour trouver la longueur d'onde correspondant a
I’absorbance maximale. Nous avons préparé une solution contenant le colorant ou les colorants
(Rh-B, MG, Rh-B+MG) a une concentration bien déterminée. Puis, on trace les courbes

d’étalonnage de chaque polluant (voir annexe).

2.4. EFFET DU DILLUANT SUR L’EXTRACTION DU RHODAMINE B
PAR MEMBRANE LIQUIDE EMULTIONNEE

2.4.1. Mode opératoire et matrice expérimentale

Le processus d'extraction consiste a éliminer un polluant organique chargée avec une
concentration de 10 ppm de Rh-B. Pour cela, I'émulsion E/H (composée de phase organique et
phase interne) est dispersée dans un volume de la phase externe (Rh-B). On a choisi deux
membranes séparées pour 1’élimination de Rh-B en changeant le type de diluant, en choisissons
le transfert de type 2 (en présence d’extractant). La membrane est composée de I’extractant, le
tensioactif, la phase interne (H2SO4) et un diluant (dichlorométhane ou chloroforme). Le pH de
la solution est mesuré a 1’aide d’un appareil de marque InoLab.

Pour I’extraction du colorant cationique Rhodamine B par les deux membranes liquides

émulsionnées, on a varié sept parameétres affectant le processus. On a gardé les niveaux
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supeérieurs et inférieurs des six facteurs pour les deux membranes sauf le temps d’émulsion est
changé.
La réponse choisie est le rendement de 1’extraction sont indiquée par 1’équation suivante :

[Colorant]s

Y(%) =[1- ] x 100 (2.1)

[Colorant]o
Ou:

Y : Le rendement de I’extraction en pourcentage en %.
[Colorant] ¢ : La concentration finale du colorant en ppm.

[Colorant] o : La concentration initiale du colorant en ppm.

Tableau 2.4. Matrice des essais pour I’extraction de Rh-B selon le plan de criblage.

Essais O/A Vext/Vem  [H2SOalin.  TBP Span80 pH  tém tem
Dichlorométhane chloroforme
1 0,5 5 0,05 2 3 2 5 5
2 1 5 0,05 2 5 8 20 30
3 1 5 0,3 2 3 2 20 5
4 0,5 10 0,3 4 3 8 20 30
5 0,5 10 0,05 2 3 8 20 30
6 1 5 0,3 4 3 8 5 30
7 0,5 5 0,05 4 5 8 5 30
8 1 10 0,05 4 5 2 20 5
9 1 10 0,3 2 5 8 5 30
10 0,5 5 0,3 4 5 2 20 5
11 1 10 0,05 4 3 2 5 5
12 0,5 10 0,3 2 5 2 5 5
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Figure 2.1. Montage expérimental de I'extraction par les membranes liquides émulsionnées.
Apres avoir genéré une émulsion double (E/H/E) a l'aide d'un agitateur magnétique, les
manipulations sont analysées statistiquement selon le plan de plackett-Burman. Les résultats
sont présentés dans le tableau 2.4 pour les deux membranes. En a varié le niveau haut pour le
temps d’émulsification pour les deux membranes (pour le chloroforme est de 30s et pour le
dichlorométhane est de 20s). Et on a gardé les mémes niveaux pour les autres facteurs.

2.4.1.1 Resultats et discussion

Diagramme des effets principaux

Le diagramme des effets principaux est le plus utile quand il y a plusieurs facteurs, nous
pouvons déduire l'influence de tous ces facteurs. Les effets peuvent étre positifs négatifs ou
nulle.

D’aprés la figure 2.2, les six parameétres, la concentration du Span80, le temps d’émulsion, le
rapport O/A, le rapport entre la phase externe et I’émulsion Vext/Vem, la concentration en
extractant TBP et la concentration de la phase interne [H2SOa4]int. Ont eu un effet négatif sur
I'efficacité du processus. En fait, l'augmentation de ces parametres n'améliore pas I'efficacité de
I'extraction car ils ont réellement un impact majeur sur le rendement d’extraction du colorant
au niveau inférieur. D'un autre cote, le pH initial a un effet positif sur la réponse. Lorsque le pH
est égal a 8, le rendement d’extraction est presque 98% cela signifi¢ que I’augmentation du pH

favorise ’extraction du colorant Rh-B.
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Figure 2.2. Effets principaux de I’extraction de Rh-B en présence de chloroforme.

D’apres la figure 2.3, I'efficacité de 1’extraction du colorant a été influencée négativement par
les cing parameétres suivants : le temps d’émulsion, le rapport O/A, le rapport Vext/Vem, la
concentration en extractant TBP et la concentration de la phase interne [H2SO4]. On constate
que le rendement d’extraction du colorant cationique (Rh-B) augmente aux valeurs minimales
de ces cing parametres. Concernant le tensioactif Span80 et le pH ont un effet positif sur la
réponse.

La diminution du rapport Vex/Vem (voir les figures 2.2, 2.3) implique une augmentation du
volume de I'émulsion qui favorise le processus d'extraction [11]. Les résultats expliquent bien
que plus le volume d'émulsion augmente, plus la quantité d'extractant est grande ce qui facilite
le transport du colorant. De méme, un grand volume d'émulsion favorise la formation d'un grand
nombre de globules, offrant une grande surface d’échange d'ou un transfert meilleur. Les faibles
rapports de traitement donnent des petits volumes d'émulsion pour extraire le soluté, ce qui est
souhaitable d'un point de vue économique et pour assurer un maximum d'enrichissement
[12,13].
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Figure 2.3. Effets principaux de I’extraction de Rh-B en présence de dichlorométhane.

» Drapres la figure 2.3, I'augmentation de la concentration du tensioactif augmente la

stabilité et toute augmentation supplémentaire de la concentration entrainera un
gonflement et une rupture, ce qui en accord avec les résultats dans la littérature [14]. Le
tensioactif est ajouté comme agent émulsifiant pour la membrane liquide. Il met en
évidence les fuites d'eau en agissant comme une barriere pour protéger les phases
internes et externes [13]. Pour élucider I'effet de la concentration du tensioactif, les
concentrations de Span80 ont varié de 3 a 5% et présentées dans la figure 2.3. Il a été
constaté que le pourcentage d'extraction de Rh-B est meilleur lorsque la concentration
de Span80 est de 3%. Néanmoins, une augmentation supplémentaire des concentrations
de Span80 entre 3 & 5% a entrainé une diminution de I'efficacité d'extraction globale qui
était diminué de 98,05% & 94,91%. A une concentration de 3% en Span80, I'extraction
est maximale et le pourcentage de gonflement est minimum. Cette constatation semble
étre similaire a d'autres recherches qui ont montré que le gonflement était tres faible a
une concentration de 3% de Span80 [15]. Une quantité suffisante d'agent tensioactif
réduit la tension superficielle, ce qui favorise la formation de gouttelettes d'émulsion
plus fines et produit une émulsion plus stable. Des recherches antérieures ont confirmé
que l'augmentation de la concentration en tensioactif entraine une réduction du diamétre
des gouttelettes d'émulsion [15]. Il en résulte également une taille de gouttelettes plus
petite de I'émulsion E/H, ce qui donne une plus grande surface de transfert de masse et
une efficacité d'élimination plus élevée. Au-dela de cette concentration (>3%),

I'efficacité totale de I'extraction diminue pour deux raisons principales qui sont [4]:
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a) L'amélioration de la viscosité de la membrane.
b) L'augmentation de la taille des globules de I'émulsion en raison de la diminution
effective de la surface de transfert de masse.
Le rapport volumique de la phase organique sur la phase aqueuse (voir les figures 2.2,
2.3) est important pour I'obtention d'une émulsion stable et donc un meilleur rendement
d'extraction. On remarque qu’en passant d’un rapport O/A supérieur a 0,5, la cinétique
devient lente et I'efficacité et I'extraction diminue considérablement. Une augmentation
de la phase organique entraine une augmentation de la viscosité de I'émulsion et conduit
a la formation des globules de grandes tailles qui n'arrivent pas a se disperser dans la
phase externe [12]. Ceci conduit a une baisse distribution de I'émulsion dans la phase
externe [16-17]. Un rapport volumique de la phase organique sur la phase interne égale
a 0,5 a eté choisi comme le meilleur rapport volumique qui donne le meilleur rendement.
D’apreés les résultats obtenus, représentés sur la figure 2.3, on constante que le bon
rendement (95,16%) est obtenu pour un pourcentage de TBP égal a 2%. Le rendement
décroit Iégerement au-dela de cette valeur. Ceci résulte de I'ajout d'un volume de TBP
qui est trés visqueux, qui augmente la viscosité de la phase organique. Ce phénomene
de viscosité a pour effet d'augmenter I'épaisseur du film organique et le coefficient de
transfert de matiére, ce qui ralentit le processus d'extraction [18].
Le pH de la phase externe joue un rdle crucial dans I'extraction des solutés. Dans le
systéeme MLE le pH affecte le transfert de masse interfaciale car il agit comme une force
motrice entre les phases aqueuses. L'effet du pH sur I'efficacité d'extraction de Rh-B a
été examiné sur une plage de pH de 2 a 8 (voir les figures 2.2 et 2.3). A une faible valeur
de pH = 2, ’efficacité d’extraction de Rh-B a diminué (le rendement d’extraction de
Rh-B est faible) en raison d’une déportation inefficace de 1’agent d’extraction au niveau
des interfaces membranaires et la phase externe [1]. Pour des valeurs de pH plus élevées
(pH = 8), I'extraction du colorant Rh-B devient plus importante (Y(Rh-B) = 97,83%).
Cela s'explique par le fait que la nature de l'agent d'extraction crée davantage de
complexes dans cette plage de pH [1]. Selon les conclusions de GHORBANPOUR et
JAHANSHAHI, des concentrations élevées d'acide a un pH tres bas peuvent provoqué
la rupture de 1’émulsion [19].
L'émulsion est composée d'une phase aqueuse (interne) qui s’homogéneise pour former
I'émulsion eau dans I'huile en se dispersant dans la phase organique (phase
membranaire). Des taux de transfert de masse plus élevés pendant le processus

d'extraction resultent de la dispersion de I'émulsion, qui est principalement déterminéee
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par la vitesse de I'nomogénéisateur, le temps d'‘émulsification et la surface des
gouttelettes [20]. Les figures 2.2 et 2.3 montrent I’effet du temps d'émulsification entre
5 et 20 secondes sur I'efficacité de I'extraction de Rh-B par MLE. Les résultats obtenus
montrent que les meilleurs rendements sont obtenus pour un temps d'émulsification égal
a 5 secondes.
Analyse de la variance ANOVA
Pour examiner de maniére concluante I'impact des facteurs sur les variations d'une réponse
donnée, lI'analyse de la variance (ANOVA) compare les variances des valeurs calculées par le
modele avec les résidus. Si un effet est important, il y aura une forte probabilité (95%, 99%, ou
99,9%) que l'effet est réel [21].

Tableau 2.5. Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B cas du chloroforme.

Terme Coef SE Coef T P
Constant 96,4828 0,0749 1288,70 0,000
O/A -0,3777 0,0749 -5,05 0,007
Vext/Vém -1,0569 0,0749 -14,12 0,000
[H2SO4]int. -0,3777 0,0749 -5,05 0,007
TBP -0,4541 0,0749 -6,06 0,004
Span80 -1,5682 0,0749 -20,95 0,000
Ph 1,3545 0,0749 18,09 0,000
tem -0,1641 0,0749 -2,19 0,094

La valeur P (voir le tableau 2.5), un parametre statistique qui signifie le risque du modele, peut
étre utilisée pour identifier les éléments les plus significatifs. Cette valeur est comparée a une
autre valeur, qui représente typiquement un risque de 5%. La relation de Yates a été utilisée
pour obtenir les coefficients des paramétres présentés dans les tableaux (2.5 et 2.6). Les valeurs
des coefficients algébriques mesurent la variation moyenne du rendement d'extraction lorsque
les paramétres changent de niveau (-1) a niveau (+1).

D’aprés le tableau 2.6, ’analyse de la variance montre six (06) facteurs significatifs, trois (03)
parmi eux sont hautement significatifs (pH, tem et Vexi/Vem). Le rapport volumique O/A et la
concentration de la phase interne predomine avec P = 0,007 et la concentration de TBP avec
une valeur de P = 0,004.
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Tableau 2.6. Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B cas du dichlorométhane.

Termes Coef SE Coef T P

Constant 89,935 0,876 102,65 0,000
O/A -3,621 0,876 -4,13 0,014
Vext/Veém -2,896 0,876 -3,31 0,030
[H2SO4]int. -1,927 0,876 -2,20 0,093
TBP -3,911 0,876 -4,46 0,011
Span80 0,187 0,876 0,21 0,841
Ph 2,102 0,876 2,40 0,074
tem -0,240 0,876 -0,27 0,797

L'analyse statistique du tableau 2.6 montre que les termes significatifs sont : TBP, le rapport
O/A et Vext/Vemavec une valeur P = 0,011, P = 0,014 et P = 0,030 respectivement.

On observe aucune interaction entre les facteurs n’est statiquement significative.

Régression polynomiale

Cette derniére étape consiste a écrire la réponse étudiée en fonction des sept facteurs (en unités
codées et non codés) sous la forme d'un modele mathématique du premier ordre. Ce modele a
pour but de balayer les différents points du domaine, afin de pouvoir calculer toutes les réponses
sans avoir réaliser d'expériences. La régression de la réponse Y en unités codées en fonction de
tous les termes est représentée par les équations 2.2, 2.4 et en unité non codées est donnée par
les équations 2.3, 2.5 :

=  Chloroforme

Y% = 96,48 — 0,37 X % — 1,05 X 2 — 0,37 X [HySO,]ims. — 0,45 X TBP — 1,56 X

em

Span80 + 1,35 X pHy — 0,16 X t,p, (2.2)
Y% = 6,96 — 1,51 X 7 — 0,42 X 22 — 3,022 X [H,S04]snc. — 0,45 X TBP — 1,56 X

em

Span80 + 0,45 X pHy — 0,02 X to, (2.3)

=  Dichlométhane

Y% = 89,93 — 3,62 X > — 2,89 X -2 — 1,92 X [H,S04]ine. — 3,91 X TBP + 0,18 X

Vem
Span80 + 2,10 X pHy — 0,24 X top, (2.4)
Y% = 120,07 — 14,48 X = — 1,15 X 2% — 15,42 X [H,SO04]ine. — 3,91 X TBP + 0,18 X

em

Span80 + 0,70 X pHy — 0,03 X t,pp, (2.5)
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2.4.2. Optimisation de I’extraction de rhodamine B

2.4.2.1. Plan Box-Behnken

Dans le but de maximiser et de déterminer les facteurs de fonctionnement optimaux pour obtenir
le rendement d'élimination de colorant Rh-B le plus élevé. Nous avons appliqué la méthode de
surface de réponse en choisissant le plan Box-Behnken.

Il a été montré que le pourcentage massique en Span80, le rapport volumique Vexi/Vem et le pH
étaient les parametres les plus importants sur I'extraction du colorant cationique Rh-B en fixant
les autres parameétres opeératoires (text = 7min, tem = 5s, v = 250tr/min, type de diluant, O/A =
0,5, [H2SO4]int. = 0,05, [Rh-B]o= 10ppm , TBP = 4% et T = 20°C).

Deux membranes distinctes ont été choisies pour I'élimination du Rh-B en changeant le type de
diluant. Chaque membrane est composée : d’un extractant, un tensioactif, une phase interne
[H2SO4]int. €t un diluant (dichlorométhane ou chloroforme).

Les effets de trois facteurs et leurs interaction ont été étudiés dans des intervalles plus larges
par rapport a au plan Plackett-Burman, tout en gardant les autres conditions opératoires
constantes. Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau 2.7 pour les deux
membranes.

Analyse de variance ANOVA

D’apres le tableau 2.8, cinq facteurs ont des effets significatifs sur le rendement d’extraction de
colorant Rh-B (cas de chloroforme). Les termes hautement significatifs sont : L’interaction
(Span80xpHo) avec valeur de Pc = 0,001, I’effet de pH? (avec valeur de Pc = 0,02) et le rapport
volumique Vext/Vem (avec valeur de Pc =0,02). Les termes significatifs sont : le Span80 (avec
valeur de Pc = 0,013) et I’effet carre de Span80 (avec valeur de Pc = 0,046).
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Tableau 2.7. Matrice des essais pour 1’extraction de Rh-B selon le plan Box-Behnken.

Essais Span80  pHo Vext/Vem Y expp% Y thpy% Yexpc% Y the %
1 2 9 4 99,78 99,77 99,73 99,73
2 2 10 5 99,46 98,43 96,98 96,74
3 1 8 4 99,04 98,29 98,44 98,17
4 2 8 3 98,45 99,47 99,36 99,60
5 2 9 4 99,78 99,77 99,73 99,73
6 1 9 3 99,68 99,40 99,77 99,80
7 2 8 5 99,50 99,60 95,15 95,81
8 3 9 3 99,91 99,27 100 100

9 1 9 5 100,0 100,0 96,34 95,94
10 2 10 3 96,75 96,64 98,95 98,28
11 3 8 4 99,87 99,47 96,11 95,47
12 3 10 4 95,15 95,89 99,50 99,77
13 2 9 4 99,78 99,77 99,73 99,73
14 1 10 4 97,49 97,87 92,86 93,49
15 3 9 5 99,68 99,96 98,95 98,92

Tableau 2.8. Coefficients du modéle

dichlorométhane).

en valeurs codées du Rh-B (chloroforme et

Terme Coef, Coef g Valeur de pc Valeur de p,
Constante 99,730 99,776 0,000 0,000
Span80 0,893 -0,200 0,013 0,578
pHo -0,097 -1,002 0,699 0,031
Vext/Vem -1,334 0,480 0,002 0,212
Span80xSpan80 -0,921 -0,304 0,046 0,565
pHoxpHo -2,078 -1,585 0,002 0,024
(Vext/Vem)*(Vext! Vem) -0,040 0,349 0,913 0,512
Span80xpHo 2,244 -0,790 0,001 0,157
Span80x(Vext/Vem) 0,595 -0,136 0,137 0,786
PHoX(Vext/Vem) 0,561 0,412 0,156 0,425

D’aprés le méme tableau on constate qu’il y a deux facteurs significatifs pour 1’extraction de

Rh-B (cas dichlorométhane) qui sont : le pHo (avec valeur de Pq = 0,031) et le pHoau carrée

(avec valeur de Pq= 0,024).

Modeéle mathématique
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Les équations 2.6, 2.8 montrent la régression de la réponse Y dans les unités codées par rapport
a tous les facteurs, tandis que I'équation 2.7, 2.9 fournissent la régression dans les unités non
codeées.

-Cas dichlorométhane
Y4% = 99,77 — 0,20 X Span80 — 1,002 x pH, + 0,48 Vext _ 0,30 X (Span80)? — 1,58 x

Vem

pHE + 0,34 X (252 = 0,79 X Span80 x pHy — 0,135 X pan80 X 2% + 0,41 X pHy X 2% (2.6)
Y% = —17,2+ 8,67 X Span80 + 27,46 X pHy — 5,74 X 2 — 0,30 X (Span80)? — 1,58 X
PHE + 0,34 X (292 = 0,79 x Span80 x 124 — 0,13 X Span80 X 124 + 0,41 X pHy X 2% (2.7)

-Cas chloroforme

Y% = 99,73 + 0,89 X Span80 — 0,09 X pHy — 1,33 X 124 — 0,92 X Span802 — 2,07 x pHy® —

em

0,04 X (252 + 2,24 X Span80 X pHy + 0,59xSpan80x-=L + 0,56 X pHy X 25 (2.8)

Y% = —3,1 — 17,99 X Span80 + 30,75 X pHy — 7,25 X 12 — 0,92 X Span80? — 2,07 X pHy? —

em
V,

0,04 X (242 + 2,24 X Span8 X pHy + 0,59 X Span80 X -E£ + 0,56 X pHy X 24 (2.9)

ext
Vem Vem

RSM
Les figures 2.4 et 2.5 représentent les surfaces de contours et de réponse de I’extraction du
colorant cationique Rh-B a 3% en tensioactif en présence de deux diluants (chloroforme et
dichlorométhane).
A une valeur minimale du span80 [22-24], on constate que les bons rendements d’élimination
sont situés a des pHo supérieur a 9 et presque dans tout le domaine de rapport volumique
Vext/ Vem (fig.2.4).
On remarque que les bons rendements sont obtenus aux niveaux minimum et maximum pour

le rapport volumique Vexi/Vem et au niveau minimum pour le pHo (fig.2.5).

2.4.2.2. Optimisation et validation du modéle

Aprés un certain nombre d'optimisations, le tableau 2.10 présente les meilleurs résultats. Les
résultats de I'optimisation montrent les valeurs idéales pour chaque composant ainsi que le
rendement d'extraction théorique ideéal pour I'élimination du Rh-B. L'objectif est de maximiser

le rendement de I'extraction du Rh-B.
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Figure 2.4. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de pHo-
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Figure 2.5. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de pHo-
Vext'Vem a 3% de Span80 (dichlorométhane).

Le rendement d'extraction pourrait étre obtenu avec une valeur théorique de 99,99% (dans le
cas de chloroforme) si le pourcentage massique du span80 est de 1,10%, le rapport Vext/Vem =
3,36 et le pHo est de 8,18 qui correspondant & une désirabilité de 0,99 (voir figue).
Tableau 2.9. Résultats de critéres d’optimisation de Rh-B.
Parameétres Span80 (%om)  pHo Vext/Vem Yh.% Désirabilité
Optimum 1,10 8,18 3,36 99,99 0,99

chloroforme

Optimum 1,54 8,92 3,36 99,65 0,92

dichlorométhane
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Dans le cas du dichlorométhane, le pourcentage massique de span80 est de 1,54%, le rapport
Vext/Vem st de 3,36 et le pHo est de 8,92, ce qui équivaut a une désirabilite de 0,92, le rendement

théorique d'extraction peut étre atteint avec une valeur de 99,65%.

» Validation du Modéle
Les modeles théoriques permettent d'obtenir deux efficacités d'extraction avec une valeur de
99,91% et 99,61% dans le cas du chloroforme et du dichlorométhane avec des valeurs
optimisées pour tous les parametres. La vérification des conditions optimales a été effectuée
deux fois dans les mémes conditions expérimentales. Le modele était suffisant pour représenter

le processus.

Solution de Rh-B avant Chloroforme Dichlorométhane
traitement

Figure 2.6. Photographie d’une solution de Rh-B avant et aprés traitement aux
Conditions optimales.
Apres avoir été traitées dans des conditions idéales, les deux solutions sont transparentes et
limpides, comme le montrent la figure 2.6 le colorant initialement présent dans la solution
extérieure a réussi a traverser la membrane liquide émulsionnée. On a choisi le chloroforme

comme diluant dans partie suivante.

2.4.3. Effet de la présence et I’absence de TBP sur I’extraction du Rh-B
2.4.3.1. Planification de I’extraction de Rh-B sans extractant TBP : Plan Box-Behnken

Nous avons sélectionné trois variables, telles que le pourcentage massique de span80, le pHo et
le rapport de volume Vext/Vem (voir tableau 2.10), pour étudier I'extraction du Rh-B a partir

d'une phase aqueuse sans l'utilisation d'un agent d'extraction. En établissant les parametres
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opératoires suivants O/A = 0,5, [H2SO4] int. = 0,05M, [Rh-B]o= 10 ppm, diluant : chloroforme,

text = 7Min, tem = 5s, v = 250tr/min et T = 20°C.

Un total de 15 manipulations avec trois facteurs a trois niveaux est fourni par le plan de Box-

Behnken (tableau 2.10, colonnes 2, 3 et 4). Apres I'exécution de plusieurs extractions de Rh-B

a l'aide de cette matrice, nous avons calculé les rendements d'extraction (voir tableau 2.10,

colonne 5 et 6). Le rendement expérimental est calculé comme précédemment (formule 2.1).

Tableau 2.10. Matrice d’expérience pour 1’extraction de la Rhodamine B en absence de TBP.

Essais Span80 pHo Vext/Vem Y exp%0 Y the%0
1 2 9 4 97,48 97,48
2 2 10 5 97,60 97,65
3 1 8 4 96,87 96,88
4 2 8 3 97,86 97,80
5 2 9 4 97,48 97,48
6 1 9 3 96,93 96,97
7 2 8 5 97,63 97,65
8 3 9 3 97,90 97,94
9 1 9 5 96,82 96,78
10 2 10 3 97,83 97,80
11 3 8 4 97,94 97,95
12 3 10 4 97,92 97,90
13 2 9 4 97,48 97,48
14 1 10 4 96,96 96,94
15 3 9 5 97,88 97,84

> Résultats et discussion

- Effets principaux des facteurs étudiés

D’aprés la figure 2.7, on constate que le rendement d’extraction du colorant cationique (Rh-B)

augmente avec I’augmentation du pourcentage massique du tensioactif de la concentration 1 a

3% en masse (96,89%0-97,91%) [22,24].
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Avec le pH initial, on observe un rendement maximum d’élimination du colorant a 8 et a 10
c’est-a-dire au milieu du domaine choisi on trouve le plus faible rendement (97,57%).
Concernant le rapport volumique Vexi/Vem, On remarque a une valeur est égal a 3, le rendement
d’élimination est maximum 97,63%o, Au-dela de cette valeur le rendement d’élimination de Rh-
B diminue jusqu’a 97,48% [1].

Span80 pHO YVext/Vem

98,0
97,8

97,6

T

Moyenne

97,2

97,0

1 2 3 8 9 10 3 4 5
Figure 2.7. Effets principaux des facteurs étudiés pour 1’extraction de Rh-B en
absence de TBP.
- Modele mathématique
L'éguation 2.11 montre la régression de la réponse Y dans les unités codées en fonction de

toutes les variables, tandis que I'équation 2.12 montre la régression dans les unités non codées.

Y% = 97,48 + 0,50 x Span80 + 0,001 X pHy, — 0,07 X Yext _ 0,20 x Span80? + 0,14 x

em

pHo® + 0,129 — 0,02 Span80 X pHy + 0,02 Span80 x -2 — pH, x -2 (2.11)
Y% = 109,05 + 1,47 X Span80 — 2,55 X pHy — 0,95 X 2 — 0,20 x Span80? + 0,14 X
pHo® + 0,129 — 0,02 Span80 X pHy + 0,02 Span80 x -2 — pH, x -2 (2.12)

-ANOVA

Les termes qui ont un effet positif sur I’extraction de Rh-B sont : le Span80, le pHo, le (pHo)?,
le (VextVem)? et ’interaction span80-Vexi/Vem. Les autres ont un effet négatif sur la réponse
étudié.

Les termes significatifs sur 1’extraction du colorant sont : le span80, le Vexi/Vem, le (Span80)?
le (pHo)? et le (Vex/Vem)?. ‘Les autres termes ne sont pas significatifs.

- RSM

A différent niveau de rapport volumique Vext/Vem
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D’aprés la figure 2.8, on constate qu’en fixant le rapport volumique Vext/Vem @ 3 les contours
de bons rendements d’élimination (>98%) de colorant sont représentés par la couleur bleu
fonce. lls sont situés a droite de la surface a un intervalle de 2,5- 3% en masse de span80 [25]

et a 8 pHo et a pHo égal a 10.

Tableau 2.11. Effets et coefficients du rendement d'extraction de Rh-B en absence de TBP.

Terme Coef SE Coef Valeurde T  Valeurdep
Constante 97,4817 0,0324 3010,74 0,000
Span80 0,5075 0,0198 25,60 0,000
pHo 0,0012 0,0198 0,06 0,952
Vext/Vem -0,0737 0,0198 -3,72 0,014
Span80xSpan80 -0,2025 0,0292 -6,94 0,001
pHoxpHo 0,1450 0,0292 4,97 0,004
(Vext/Vem)%(Vext/Vem)  0,1050 0,0292 3,60 0,016
Span80xpHo -0,0275 0,0280 -0,98 0,372
Span80x(Vext/Vem) 0,0225 0,0280 0,80 0,459
PHoX (Vext/Vem) -0,0000 0,0280 -0,00 1,000

A un rapport volumique Vext/Vem = 4, les bons rendements d’élimination (>97,8%) sont situés
dans la méme zone précédente.

Par contre, a une valeur de rapport volumique Vexi/Vem égale a 5 la zone des bons rendements
d’extraction de colorant (>98%) est située a droite de la surface de contour (la zone bleu fonce).
Elle est exactement a 3%m de tensioactif et a pHo=8.

A différent niveau de pH initial

La figure 2.9 présente les surfaces de réponse a droite et les surfaces de contour a gauche du
rendement en fonction de Span80-Vex/Vem a différents niveaux de pH initial en absence de
TBP. On constate que les bons rendements (>98%) d’élimination de la Rhodamine B sont
obtenus a pH initial égal a 8 et a un pourcentage en span80 maximum et avec un rapport
volumique égal a 3 [25] et égal a 5 [11].

Pour le niveau moyen de pHo, on a deux zone des meilleurs rendements d’élimination, la
premiére est située a rapport volumique Vex/Vem = 5 et 3% pour le tensioactif [25], et la

deuxiéme zone est située a 3 rapport volumique et entre 2,4-3% masique en span80.
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A un niveau haut de pHo, les bons rendements d’élimination de Rh-B se trouvent a un rapport

volumique Vext/Vem = 3 et 3%m pour l'agent de surface [25].

A différent niveau de tensioactif

La figure 2.10 représente les surfaces de contours et de réponse de I’extraction du colorant
cationique Rh-B a différentes pourcentage massique en tensioactif en absence de TBP.

On remarque que les bons rendements sont obtenus a un pourcentage massique en span80 égal
a 3% et qui est de 98,10% d’¢élimination du colorant Rh-B.

A un niveau minimum pour le tensioactif (Span80 = 1%m), la zone de bons rendements
(>97,1%) est située a un rapport volumique égal a 3 et au niveau maximum pour le pHo [7].
On observe au niveau moyen de tensioactif (2%m) les bons rendements d'extraction du colorant
Rh-B sont entre 97,75 % et 97,80 %. Ces rendements se situent dans deux zones : la premiére
correspond a un pH initial minimum (pHo = 8) et a un rapport de volume Vex/Vem de 3, la
seconde correspond a un pH initial maximum (pHo = 10) et a un rapport de volume de 3 [1, 9].
A la teneur maximum de tensioactif (3%m), on remarque que les bons rendements d'extraction
du colorant Rh-B sont entre 98,05% et 98,10%. Ces rendements se situent dans deux zones, la
premiére est située a pH initial est égal 8 et Vext/Vem = 3. Et la deuxieme est située a 3 pour le
rapport volumique Vext/Vem et pHo = 10.

2.4.3.2. Optimisation et validation du modéle pour I'extraction de Rh-B sans TBP

Apres un certain nombre d'optimisation, le tableau 2.12 presente le meilleur résultat. Les
résultats de l'optimisation montrent les valeurs idéales pour chaque facteur ainsi que le
rendement d'extraction théorique idéal pour I'élimination du colorant Rh-B en I'absence de
I'extractant.

L'objectif est de maximiser le rendement de I'extraction du colorant Rh-B. Si le pourcentage
massique de span80 est de 3%, le pHo est de 8, et le rapport volumique Vext/Vem = 3, Ce qui se
traduit par une desirabilité de 1, le rendement d'extraction pourrait étre de 98,11%.

Tableau 2.12. Résultats de critéres d’optimisation de Rh-B en absence de TBP.
Paramétres | Span80 (%om) | pHo Vext/Vem Y% Désirabilité
Optimum 3 8 3 98,11 1
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Figure 2.8. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-pHo a

différents niveaux pour le rapport volumique Vex/Vem en absence de TBP.
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Figure 2.9. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-

Vext/Vem & différents niveaux pour le pHo en absence de TBP.
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Figure 2.10. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de pHo-Vext/Vem

a différents niveaux pour le Span80 en absence de TBP.
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» Validation du Modeéle pour I'extraction de Rh-B en absence de TBP
Dans des conditions expérimentales optimales, le rendement d’extraction de 10ppm de Rh-B
en fixant le rapport O/A = 0,5, en présence de chloroforme comme diluant, a T = 20°C, v =
250tr/min, [H2SOa4]int. = 0,05M, text = 7min, tem = 55 est de 98,01%.

Figure 2.11. Photographie d’une solution de Rh-B avant et aprés traitement aux

conditions optimales en absence de TBP.

» Rendements Y. et Yexp. pour I’extraction de Rh-B en absence de TBP
Le rendement théorique est représenté en fonction du rendement expérimental dans la figure
2.12. Avec une trés bonne valeur R? de 0,9939.11 est évident que les rendements estimés et

expérimentaux sont sur la ligne de régression.

98,2
98 y =1,0014x - 0,1314 o0
2 =
678 R2=0,9939 .-~"
97,6 et
.o
R 97,4 e
$ 97,2 -
;[_) '.-_..
97 ‘_-
96,8 e
96,6
9%,6 968 97 972 974 976 978 98 982
Yth%

Figure 2.12. Représentation graphique du Y. en fonction du Yexp. en absence de TBP.

2.5. PLANIFICATION DE L’EXTRACTION DE MG
2.5.1. Elimination du MG en présence de TBP

Dans le but d’étudier I’extraction de MG d’une phase aqueuse, nous avons choisi trois facteurs
a varier tels que : le pourcentage massique en de TBP, le pourcentage massique en span80 et la

concentration de I’acide sulfurique H2SO4 utilise comme phase interne. Les autres parametres
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opératoires fixés sont le temps d’émulsion (3min), le temps d’extraction (15min), le rapport
O/A = 2, le rapport Vext/Vem = 5, la vitesse d’agitation (250tr/min), la température (20°C), le
Toluéne (diluent) et la concentration initiale en colorant [MG]Jo (10ppm).

Le tableau 2.13 donne la matrice expérimentale des différents essais d’extractions de MG dans
la solution aqueuse. Le rendement d’élimination est calculé comme précédemment (équation

2.1) (voir la colonne 5 du tableau 2.13).

Tableau 2.13. Matrice d’expérience pour 1’extraction de malachite green en présence de TBP.

Essais TBP Span80 [H2SO4]int Yexp

1 8 6 0,3 97,54
2 8 8 0,5 97,67
3 6 4 0,3 96,33
4 8 4 0,1 97,18
5 8 6 0,3 97,42
6 6 6 0,1 94,63
7 8 4 0,5 96,63
8 10 6 0,1 96,88
9 6 6 0,5 96,63
10 8 0,1 91,47
11 10 4 0,3 91,53
12 10 8 0,3 95,42
13 8 6 0,3 97,48
14 6 8 0,3 88,61
15 10 6 0,5 97,00

2.5.1.1. Résultats et discussion

Effets principaux des facteurs étudiés pour I’élimination de MG en présence de TBP
D’aprés la figure 2.13, on constate que le rendement d’extraction de la malachite green MG
augmente avec ’augmentation du pourcentage massique de TBP. Cette augmentation est de la
concentration 6 a 8% en masse en extractant (94,05%-96,48%) [27, 28]. Au-dela de la valeur
8% en masse, le rendement d’extraction de MG diminue de la valeur 96,48% a 95,21%.
Avec le tensioactif, on observe un rendement maximum d’extraction de malachite green au
milieu du domaine choisi (a 6% en masse) avec un rendement de 96,80%.

Concernant la phase interne, on remarque un palier presque constant de 0,1 a 0,3M. Puis, on
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constate une augmentation du rendement d’élimination de malachite green jusqu’a un

rendement de 96,98% a 0,5M de H2SO4 [28].

TBP Span80 [H2SO04]int

97

96

95+

Moyenne

94

93

6 8 10 4 6 8 01 0,3 0,5
Figure 2.13. Effets principaux des facteurs étudiés pour I’extraction de MG en

présence de TBP.

Modele mathématique pour ’extraction de MG en présence de TBP

Le modele mathématique est de second ordre relie le rendement de 1’extraction de malachite
green aux différents facteurs, de leurs carrés et leurs interaction.

La régression de la réponse Y en unités codées en fonction de tous les termes est représentée
par I’équation 2.8 et en unité non codées est donnée par I’équation 2.9.

Y% = 83,76 + 4,22 X TBP — 0,01 X Span80 — 22,76 X [H,S04] int. — 0,4958 X
(TBP)? — 0,6326 X (Span80)? + 19,57 X ([HyS04] ine)? + 0,7257 X TBP X

Span80 — 1,178 X TBP X [H,S04] ine. + 4,217 X Span80 X [H,S0,] in:. (2.8)
Y% = 97,4833 + 0,5775 X TBP — 1,0638 X Span80 + 0,9726 X [H,S0,];n, — 1,9833 x
(TBP)? — 2,5304 x (Span80)% + 0,7827 X ([HySO0,]int)? + 2,9027 x TBP X Span80 —

0,4711 X TBP X [H3S04]ine. + 4,217 X Span80 X [HyS04]ine. + 1,6869 X Span80 X

[H2504] ine. (2.9)
ANOVA pour extraction de MG en présence de TBP

Les termes qui ont un effet positif sur 1’élimination de malachite green sont le pourcentage
massique de I’extractant TBP, la concentration de la phase interne [H2SOa]int., la concentration

de la phase interne au carré ([H2SO4]int)?, I’interaction extractant et tensioactif TBPxSpan80 et
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’interaction tensioactif et phase interne Span80x[H2SO4]int. Les autres termes ont un effet

négatif sur I’extraction de MG par membrane liquide émulsionnée MLE.

Tableau 2.14. Effets et coefficients du rendement d'extraction de MG en présence de TBP.

Termes Coef  SE Coef T-Value P-Value
Constant 97,483 0,336 289,73 0,000
TBP 0,578 0,206 2,80 0,038
Span80 -1,064 0,206 -5,16 0,004
[H2SO4]int. 0,973 0,206 4,72 0,005
(TBP)? -1,983 0,303 -6,54 0,001
(Span80)? -2,530 0,303 -8,34 0,000
([H2S04]int.)2. 0,783 0,303 2,58 0,049
TBPxSpan80 2,903 0,291 9,96 0,000
TBPx[H2SO4]int -0,471 0,291 -1,62 0,167
Span80x[H2SO4]int. 1,687 0,291 5,79 0,002

D’aprés I’analyse statistique représenté par le tableau 2.14, on constate que les termes
hautement significatifs sont : (TBP)?, (span80)? et I’interaction span80-[H2SOx4]in. Par contre,
les termes qui sont significatifs sont : TBP (avec la valeur de P = 0,038) et ([H2S04] int)? avec
une valeur de probabilité de 0,049,span80(P = 0,004) et I’interaction span80%[H2SO4]int.(p =
0,002). On observe aussi une seule interaction non significatif entre ’extractant et la phase

interne TBP-[H2SO4]int avec une valeur de P = 0,167 (valeur supérieure a 0,05).

RSM pour Uextraction de MG en présence de TBP
Les figures 2.14 a 2.16 présentent les surfaces de contours et les surfaces de réponses de
I’extraction de MG par membrane liquide émulsionnée donné par le plan Box-Behnken.

e Adifférent niveau de phase interne (I’extraction de MG en présence de TBP)
La figure 2.14 représente les surfaces de contours (a gauche) et les surfaces de réponse (a droite)
a différent niveau de la phase interne. On remarque que les bonnes éliminations de malachite
green (>98%) sont obtenus a 0,1M et 0,5M [12, 28, 30, 31, 35].
La zone des meilleurs rendements d’élimination est située a 0,1M de la phase interne entre 4,5-
8% en masse pour le tensioactif [30] et 6,5-10% pour I’extractant (voir le contour bleu foncée

et le sommet de la surface de réponse). Et a 0,5M de H2SO4 la zone des bonnes réponses est
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représentée par le contour mauve de forme ovale située au milieu du domaine choisi et dans la
surface est au sommet avec un palier constant.

Lorsque la concentration de la phase interne passe de 0,1M a 0,3M d'acide, la zone de bons

rendements s'agrandit. Cependant, lorsque la concentration augmente jusqu'a 0,5M, cette zone
se comprime un peu.
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Figure 2.14. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de TBP-
Span80 a différent niveau pour [H2SO4] int.

A différent niveau de tensioactif (I’extraction de MG en présence de TBP)

La figure 2.15 représente les surfaces de contours et de réponses de I’élimination de MG a

différentes pourcentage massique en tensioactif ‘span80°.

On observe que les bonnes réponses sont obtenus a 6% massique en span80 [27, 28, 30] et qui

est de 99% d’élimination de MG.
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Figure 2.15. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de TBP-
[H2SO4]int. a différent niveau de Span80.
A 4% massique en span80, on remarque deux zones de bons rendements (>97%). La premiére
est située a 0,5M en H,SO4 [13, 28, 30, 31] et entre 6-6,5% en masse d’extractant. Et la
deuxiéme est située a 0,1M en H2SOq4 et entre 6-8,8% en masse d’extractant.
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Au niveau moyen pour le span80, on remarque des rendements d’extraction de malachite green
supérieure a 99%. Ces rendements sont situes entre 7,5-8,5% en masse d’extractant et a un
niveau maximum pour la concentration de H.SO4 [12, 28, 30, 31].
A 8%m en span80, on a un bon rendement d’extraction de MG de I’ordre de 98%. Ces
rendements sont situés a 0,5M de I’acide sulfurique [12, 28, 30,31] et entre 9-10% massique en
TBP.

e Adifférent niveau de TBP (I’élimination de MG)
A 6% en TBP, on observe des rendements supérieurs a 96%. Ces rendements sont situés dans
tous le domaine de la phase interne et entre 4-5% en masse de span80 [30].
A une valeur moyenne en TBP (8% en masse), les rendements d’extraction de MG sont
augmentés a 99%. lls sont situés a un niveau maximum pour la concentration en acide
sulfurique [5, 3, 6,7] et entre 5,5-6,5% en masse en span80 [27, 28, 30].
A une valeur maximale en extractant TBP, on remarque des bons rendements de 1’ordre de
98%. Ils sont situés au niveau maximum pour 1’acide sulfurique [11, 28, 30,31] et entre 6,5-8%
en span80 [30].
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Figure 2.16. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de span80-
[H2SO4]int. @ 5%m en TBP.
Les surfaces de réponse de la figure 2.14 sont de forme concave un peu inclinée en avant. Cette
inclinaison augmente avec I’augmentation de la concentration de la phase interne.
Les figures 2.15 et 2.16 sont de forme convexe incliné ou le rendement maximum est en haut
et a gauche pour le niveau minimum et la forme reste la méme au niveau moyen mais
I’inclinaison diminue un peu a gauche. Au niveau maximum les surfaces de réponse sont de

formes concaves inclinées ou les bons rendements sont en haut et a droite.
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2.5.1.2. Optimisation et validation du modele pour ’extraction de MG en présence de TBP
Les résultats de I'optimisation indiquent les valeurs optimales pour chaque facteur pour avoir
un meilleur rendement d'extraction théorique pour 1’élimination de malachite green en présence
de TBP. Le rendement d'extraction est de 98,32% avec un pourcentage massique du span80
de 6,46%, une concentration de la phase interne de 0,5M et un pourcentage massique en TBP
de 8,38% qui correspondant a une désirabilité de 0,94 (figure 2.17).

Une verification des conditions optimales a été réalisée deux fois dans les mémes conditions
expérimentales a donné une valeur de 98,00%. Le modele était donc suffisant pour représenter

le processus.

Omtimal Tap Spanad [H2504]i

High 10,0 a0 @50
D- 0.8406 [2.3838] [6.4645] [0,5a]
Laws &0 a0 A0

Rdt
Targ: 100.0
y = 99,3236
d = 0,94052

Figure 2.17. Diagramme d’optimisation pour I’extraction de MG en présence de TBP.

Figure 2.18. Photographie d’une solution de MG avant et apres traitement aux conditions
optimales.
La figure 2.18 montre la solution claire et limpide aprés avoir été traitée dans les conditions
optimales. Quant a la malachite green qui était initialement dans la solution externe, il est passé
pratiqguement totalement dans la membrane liquide émulsionnée.

2.5.1.3. Rendement théorique et rendement expérimental
La figure 2.19 représente la représentation graphique du rendement expérimental en fonction
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du rendement théorique. On constate que les rendements expérimentaux et estimés sont sur la

ligne de régression avec une trés bonne valeur de R? = 0,9842.

100

98 y = 0,0842x + 1,5099
R2 = 0,9842
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92
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88

86
88 90 92 94 96 98 100

Y th(%)

Figure 2.19. Représentation graphique du rendement théorique d’extraction de MG en fonction

du rendement expérimental.

2.5.2. Elimination du MG en absence de TBP

Pour I’extraction de MG d’une phase aqueuse, les parametres précités sont choisis comme
variables indépendantes (variés) tels que : le pourcentage massique en span80, la concentration
de la phase interne [H2SOa]int, et le rapport entre le volume de la phase externe sur le volume
de la phase émulsionnée (voir le tableau 2.15). Les autres parametres opératoires fixés sont le
temps d’émulsion (3min), le temps d’extraction (15min), le rapport O/A = 2, le rapport Vext/Vem
= 5, la vitesse d’agitation (250tr/min), la température (20°C), le diluent (toluéne) et la
concentration initiale en colorant [MG]o (10ppm).

Les points expérimentaux de I’extraction du MG suivant le modéle de Box-Behnken sont

présentés dans le tableau 2.15. L'analyse a été réalisée pour estimer la fonction de réponse.

2.5.2.1. Résultats et discussion

Effets principaux des facteurs étudiés pour ’élimination de MG en absence de TBP
D’aprés la figure 2.20, on constate que le rendement d’extraction de la malachite green
augmente avec I’augmentation du pourcentage massique de Span80. Cette augmentation est de

la concentration 4 a 6% en masse (96,48%-97,14%). Au-dela de la valeur 6% en masse de
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tensioactif le rendement d’extraction de MG diminue de la valeur 97,14% a 96,23% [29].

Avec le rapport volumique Vex/Vem = 3, 0n observe un rendement maximum d’extraction de

malachite green avec un rendement de 97, 07% [9].

Concernant la phase interne, on remarque un palier presque constant de 0,1 a 0,3M avec un

meilleur rendement d’extraction (96,82%). Puis, on remarque une diminution du rendement

d’¢élimination de malachite green [9].

Tableau 2.15. Matrice d’expérience pour 1’extraction de malachite green en absence de TBP.

Essais Span80 [H2SO4]int. Vext/Vem Y exp%0
1 6 0,3 5 97,67
2 6 0,5 7 96,27
3 4 0,1 5 97,27
4 6 0,1 3 97,54
5 6 0,3 5 97,67
6 4 0,3 3 96,15
7 6 0,1 7 96,09
8 8 0,3 3 97,18
9 4 0,3 7 96,6
10 6 0,5 3 97,42
11 8 0,1 5 96,39
12 8 0,5 5 96,69
13 6 0,3 5 97,67
14 4 0,5 5 95,9
15 8 0,3 7 94,69

Modéle mathématique pour ’extraction de MG en présence de TBP

La régression de la réponse Y en unités codées en fonction de tous les termes est représentée

par 1’équation 2.13 et en unité non codées est donnée par 1’équation 2.14.

Y% = 97,670 — 0,1212 X Span80 — 0,1263 X [H,S0,]in. — 0,5800 X Xe’“ -

em

0,891 X Span80? — 0,216 X [HyS04]ine” — 0,624 X (%) + 0,417 X Span80 X

[H;S04]ine. — 0,735 X Span80 X 7% + 0,075[H;S0,Jine, X 1= (2.13)

Vem
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Y% = 83,91 + 3,219 X Span80 — 4,59 X [H,S0,]ine, + 2,316 X -2 — 0,2228 X

Span80? — 5,41 X [H,S0,]ine. X [HySO04line — 0,1559 X (=£)2 + 1,044 X Span80 X
Vem

V

V,
[H,S0,]ine — 0,1837Span80 X 2L + 0,187[H,S0, i X L2t (2.14)
g Vem Vem
Vext/Vem [H2S02]int Span80
972
97,0
96,8
=
E 96,61
=
96,4
96,2
96,0
3 5 7 01 0.3 0,5 4 6 8

Figure 2.20. Effets principaux des facteurs étudiés pour I’extraction de MG en
absence de TBP.
ANOVA pour Dextraction de MG en absence de TBP
D’aprés 1’analyse statistique représenté par le tableau 2.16, on constate que les termes
hautement significatifs sont : le rapport VexVem et (span80)2.Par contre un seul terme qui est
significatif : I’interaction Span80%[H2SO4]int. (avec la valeur de P = 0,016) et I’interaction
span80x VexyVem (p=0,002).
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Tableau 2.16. Effets et coefficients du rendement d'extraction de MG en absence de TBP.

Terme Coef SE Coef Valeurde T Valeur de p
Constante 97,670 0,136 718,96 0,000
Span80 -0,1212 0,0832 -1,46 0,205
[H2SOq]int. -0,1263 0,0832 -1,52 0,190
Vext/Vem -0,5800 0,0832 -6,97 0,001
Span80xSpan80 -0,891 0,122 -7,28 0,001
[H2S04]int X[H2SOa]int. -0,216 0,122 -1,77 0,138
Vext/Vem X Vext/Vem -0,624 0,122 -5,09 0,004
Span80 x [H2SO4]int. 0,417 0,118 3,55 0,016
Span80xVext/Vem -0,735 0,118 -6,25 0,002
[H2SOx4]int. XVext/Vem 0,075 0,118 0,64 0,552

RSM pour extraction de MG en absence de TBP
Les figures 2.21 & 2.23 présentent les contours et les surfaces de réponse du plan de Box-
Behnken pour I'extraction de malachite green sans agent d'extraction par membrane liquide
émulsifiée.

e A différent niveau de phase interne pour ’extraction de MG en absence de TBP
A différents niveaux de phase interne, les surfaces de contour (& gauche) et les surfaces de
réponse (a droite) sont représentées par la figure 2.21. Le meilleur rendement d’éliminations de
malachite green (>97%) sont observées a 0,1 ; 0,3 et 0,5M.
Pour le niveau de [H2SO4]int = 0,1M, les graphiques présentes différentes régions colorées
correspondant aux niveaux de réponse Y%, qui vont de moins de 94,5% a plus de 97,5%. Alors
que les régions de couleur plus claire (rose, vert et jaune) affichent des réponses plus faibles, la
zone bleu foncé représente la réponse maximale (Y%> 97,5%). Ce rendement est atteint lorsque
le pourcentage massique en tensioactif se situe dans I’intervalle (4,5-7), et (3-5,5) du rapport
Vext/Vem [23, 33-35].
A 0,3M de H2SOs4 les meilleurs résultats d’élimination de colorant MG (plus de 97,5%) sont
obtenu lorsque le pourcentage massique en span80 est autour de 5 a 7,5 et Vex/Vem €st autour
de 3a5,5 (la zone bleu fonce) [11, 12, 35, 36].
Concernant le niveau de [H2SO4] int= 0,5M, la zone des bonnes réponses est représentée par le
contour bleu foncé (Y% > 97,5%). Elle est située a une concentration de Span80 autour de 7%

et au niveau minimum pour le rapport Vext/Vem [7, 37, 38].
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o Adifférent niveau de rapport Vext/\Vem pour ’extraction de MG en absence de TBP
Les contours et les surfaces de réponse de I'élimination des MG a différent niveau de rapport
Vext/Vem sans utilisation de I'agent d'extraction TBP sont affichés dans la figure 2.22.

Il est évident que les bonnes réponses se trouvent lorsque le rapport est égal a 3 et 5 et que
I'élimination du colorant MG est de 97,5% [7, 39].

A un rapport VexyVem €gal a 3, on remarque que la zone des bonnes réponses d’élimination de
MG (bleu foncé) est située a dans tout le domaine de la phase interne et au milieu du domaine
du Span80 [7, 11, 33, 35,39].

Au niveau moyen pour Vext/Vem, on remarque des rendements d’extraction de malachite green
supérieure a 97,5%. Ces rendements sont situées entre 4,5-6,5% en masse de tensioactif et dans
I’intervalle 0,1-0,4 M de phase interne H2SO4 [12, 36,40].

A un niveau maximum pour le rapport volumique Vex/Vem, On observe que la zone des bons
rendements décale vers le gauche. Elle est située entre 0,1-0,4M pour la phase interne et entre

4-5,5% pour le pourcentage massique en span80.
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Figure 2.21. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-
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Figure 2.22. Surface de contours et de réponse du rendement Y% en fonction de Span80-

[H2SO4]int a différent niveau pour Vext/Vem.
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Figure 2.23. Surface de contours et de réponse du Y% rendement en fonction de [H2SOa]int-

Vext/Vem a différent niveau pour le Span80.

o Adifférent niveau de tensioactif pour ’extraction de MG en absence de TBP
A 4% en Span80, on observe des rendements supérieurs a 97%. Ces rendements sont situés
dans I’intervalle 4-6,5 de Vex/Vem €t au niveau minimum pour la phase interne H>SO4.
A une valeur moyenne en Span80 (6% en masse), les rendements d’extraction de MG sont
augmentés a un rendement égale a 97,8%. lls sont situés a 4 pour le rapport Vex/Vem €t dans
I’intervalle 0,1-0,3M de H2SO..
A une valeur maximale en tensioactif, on remarque que les bons rendements sont de 1’ordre de
97%. lls sont représentés par le contour bleu foncé. lls sont situés entre 3 a 4,5 de rapport
Vext/Vem €t presque dans tout le domaine de HSO4[7].
Les surfaces de réponses confirment cette interprétation.
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2.5.2.2. Optimisation et validation du modeéle pour I'extraction de MG en absence de TBP
Les valeurs optimales pour chaque facteur afin d'obtenir le meilleur rendement d'extraction
théorique pour I'élimination de malachite green en absence de TBP sont indiquées dans la figure
2.24. Le rendement d'extraction est de 97,83% avec un pourcentage massique du span80 de
6,14%, un rapport Vext/Vem = 3,92 et concentration de la phase interne de 0,23M.

Optimal Span80 [H2502] Vext/\Mem
5k 1LEEE Max 8,0 0,50 7.0
Cr Act [6.1414] [0.2374] [3.9293]
Min 4.0 0,10 3.0
Y%
Maximum
y = 97.8382
d = 1,0000

Figure 2.24. Diagramme d’optimisation pour 1’extraction de MG en absence de TBP.
La figure 2.25 montre que la solution claire et limpide apres avoir été traitée dans les conditions

optimales.

2.5.2.3. Rendement théorique et expérimental pour I’extraction de MG (sans TBP)
Le rendement expérimental et le rendement théorique sont représentés dans la figure 2.26. 1l est
évident que les rendements théoriques et expérimentaux, avec une bonne valeur R? de 0,97, se

trouvent sur la ligne de régression.

Figure 2.25. Photographie d’une solution de MG avant et apreés traitement aux conditions

optimales en absence de TBP.
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Figure 2.26. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement

expérimental pour MG (absence de TBP).

2.6. EXTRACTION DE MELANGE MG-Rh-B

2.6.1. Extraction du mélange Rh-B-MG avec un rapport volumique R=1
Afin de maximiser et de déterminer les conditions idéales de fonctionnement offrant le meilleur
rendement pour I'extraction de MG et Rh-B. Nous avons appliqué le plan Box-Behnken.

Pour étudier I'extraction de mélange MG et Rh-B dans I’cau distillée, nous avons choisi trois
facteurs a varié : le pourcentage massique en span80, la concentration de la phase interne et le
type de diluant (tableau 2.17), en fixant les autres parameétres opératoires a savoir :

Le temps d'émulsion (1min), le temps d'extraction (10min), le rapport O/A = 2, le rapport
Vext/Vem=5, la vitesse d'agitation (250tr/min), la température 20°C et la concentration initiale
des polluants : [MG]o=10ppm et [Rh-B]o= (10ppm).

La phase externe est un mélange de deux colorants, la malachite green et la rhodamine B. La
concentration des chacun de colorants est de 10ppm. Le premier mélange (R = 1) est composé
de volumes égaux des deux colorants choisi. Le second (R = 0,5) est un mélange de volume de

MG et le double que le volume de rhodamine B.
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Tableau 2.17. Matrice d’expérience pour I’extraction du mélange 1 (R = 1).

Essais Span80 (m%) Diluant [H2SOu)int Y (mélange1)%0 Y the%0
1 5 Toluéne 0,175 97,97 97,97
2 5 Xyléne 0,300 97,31 98,82
3 4 Cyclohexane 0,175 96,48 96,46
4 5 Cyclohexane 0,050 94,32 92,81
5 5 Toluéne 0,175 97,97 97,97
6 4 Toluéne 0,050 87,69 89,22
7 5 Cyclohexane 0,300 93,66 95,92
8 6 Toluéne 0,050 77,40 79,64
9 4 Toluéne 0,300 87,69 85,45
10 5 Xyléne 0,050 93,00 90,74
11 6 Cyclohexane 0,175 97,64 96,92
12 6 Xyléne 0,175 96,65 96,67
13 5 Toluéne 0,175 97,97 97,97
14 4 Xyléne 0,175 96,81 97,54
15 6 Toluéne 0,300 96,15 94,61

2.6.1.1. Résultats et discussion

Analyse de variance ANOVA

La valeur P, une mesure statistique, peut étre utilisée pour identifier les composants les plus
significatifs (tableau 2.18). Le niveau de confiance est de 88%.

Le modeéle est bien régressé. Selon les données du tableau 2.18, les termes significatifs sur
I’élimination du mélange MG-Rh-B (R = 1) sont : la phase interne [H2SOas]int. (avec une valeur
de P = 0,047), le (span80)? avec une valeur de p = 0,117, le (diluant)? avec une valeur de p est
égale 20,221, le ([H2SO4]int)?, et I’interaction Span80x[H2SO4]int. (avec la valeur de P = 0,083).
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Tableau 2.18. Effets et coefficients du rendement d'élimination du mélange du polluant (R=1)

Terme Coef SE Coef Valeurde T Valeur de p
Constante 97,98 2,42 40,48 0,000
Span80 -1,18 1,48 -0,80 0,461
Diluant 0,21 1,48 0,14 0,894
[H2SOa4]int. 3,88 1,48 2,62 0,047
Span80xSpan80 -4,13 2,18 -1,89 0,117
DiluantxDiluant 3,05 2,18 1,40 0,221
[H2SO4]int. x[H2SO4]int. -6,45 2,18 -2,96 0,032
Span80xDiluant -0,33 2,10 -0,16 0,880
Span80x[H2SO4]int. 4,52 2,10 2,16 0,083
Diluantx[H2SOa]int. 1,24 2,10 0,59 0,579

Effets principaux des facteurs étudiés

D'aprés la figure 2.27, on remarque que 1’élimination du mélange de colorants augmente de la
valeur du pourcentage massique en span80 de 4-5% [38, 40]. Cette augmentation est de 92,17%
a 96,03%. Puis, on observe une légére diminution du rendement d’extraction du mélange de
colorants. Cette diminution est de 92,17 jusqu’a 91,96%.

On observe un effet négatif de diluant (une diminution de la réponse du niveau -1 au niveau 0)
c’est-a-dire de 95,53% (en présence de cyclohexane) a 91,48% (en présence de toluéne). Donc,
le meilleur rendement d’élimination est constaté en présence de xylene & 95,94 %.

On observe un effet positif de la phase interne sur le rendement d’extraction du mélange. Le
rendement prend la valeur maximale (97,36%) a 0,175M de [H2SOa]int, apres cette valeur le

rendement diminue jusqu’a 73,70%.

Span80 Diluant [H2SO4]int.

97

96

95

94

93

Moyenne

92

91

90

89

838

4 s 6 -1 0 1 0,050 0,175 0,300

Figure 2.27. Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange 1.
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Modele mathématique

Le modéle mathématique du rendement d’extraction de mélange 1 en unité codee et non codée
sont représenté par 1’équation 2.15 et 2.16 respectivement.

Y% = 97,98 — 1,18 X Span80 + 0,21 X Diluant + 3,88 X [H,S04]ine. — 4,13 X
Span80? + 3,3Diluant? — 6,45 X [H,S0,4]%,, — 0,33 x Span80 X Diluant + 4,52 X
Span80 X [H,S04]in:. + 1,24 X Diluant X [H,SO04]int. (2.15)
Y% = 28,8 + 28 x Span80 + 0,1 X Dilluant — 18 X [H,S0,];n.. — 3,55 X Span80?% +
3,63 x Dilluant? — 376 X [H,S0,]ine > — 0,33 x Span80xDiluant+36,2xSpan80
%X[H2S04]int. + 10 X Diluant X [H,SO04]int. (2.16)

RSM

Le modéle mathématique utilisé pour dessiner les surfaces de réponse permet d'observer que
I'objectif est atteint dans la zone d'étude avec la plus grande efficacité d'extraction possible. Il
est représenté par des zones dans les contours et les surfaces de réponses.

o A différent diluants pour [’élimination du mélange du polluant Rh-B et MG (R = 1)

La figure 2.28 représente les surfaces de contours et les surfaces de réponse en présence de
différents diluants. On remarque que les bonnes éliminations de mélange (100%) sont obtenues
en présence de cyclohexane et I’xyléne.

La zone des meilleurs rendements d’élimination en présence de cyclohexane (-1) est située entre
4,5-5,5% en masse pour le tensioactif et 0,15-0,23M pour la concentration de la phase interne
[H2SOu4Jint. (voir le contour bleu et le sommet de la surface de réponse) [12, 36, 37].

En présence du xyléne, on remarque que les bons rendements d’éliminations (100%) sont
situées en haut de la surface de contour entre 4,5-6,0% en masse du span80 et 0,15-0,3 M en
concentration de phase interne [7, 37]. En présence de I’xyléne la zone des bons rendements
augmente et reste au milieu du domaine d’étude.

e Aun niveau de tensioactif constant pour [’extraction du mélange Rh-B et MG (R=1)
Les surfaces de contour et de réponse de I'élimination du mélange Rh-B et MG a 5% en agent
tensioactif (span80) sont présentées dans la figure 2.29.

On observe que les bonnes réponses sont obtenus a 5% massique en span80 et qui est de 100%
d’élimination de Rh-B et MG [29, 30, 33].
Au niveau moyen pour le span80, on remarque deux régions présentent de bonnes performances

(100%). Le premier est en présence de cyclohexane et lorsque la concentration en phase interne
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[H2SO4] int. €st comprise entre 0,1 et 0,2 M. Le second se trouve entre 0,1 et 0,23 M pour la

concentration en phase interne [H2SO4] int. €t en présence de xyléne.

[H2504]int.

[H2504]int.

Figure 2.28. Graphique du contour et de réponse du rendement Y (R = 1)% en fonction de
Span80 -[H2SO4]int. & différents diluants.
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Figure 2.29. Graphique du contour et de réponse du rendement Y (R = 1)% en fonction de

Diluant-[H2SO4]int. @ Span80 = 5%.
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e Aun niveau de phase interne pour [ ’élimination du mélange Rh-B-MG (R = 1)
La figure 2.30 represente la surface de contour et la surface de réponse a un niveau moyen de
la phase interne. On remarque que les bonnes éliminations du mélange de colorant Rh-B et MG
sont obtenus a 0,175M (100%).
Deux endroits des bons rendements (100%) ont été identifiés a une concentration de 0,175M
de H>SO4. Ces régions se situaient entre 4,5 et 5,5 % en masse de span80. La premiére se

produisant en présence de cyclohexane et la seconde en présence de I’xylene [29, 12].

1,0

Y%
< 04
94— 06
W96 - 93
9% — 100
| = 100
[H2504]int 0,175

[H2504]int 0,173

100

Diluant

vo, 9%
9%

%

Diluant

, 5 1
4,0 45 50 55 6,0
Span80 6
Span80

Figure 2.30. Graphique du contour et surface de réponse du rendement Y (R = 1)% en
fonction de Span80-Diluant a 0,175M de [H2SO4]int..

Optimisation et validation du modéle pour I’extraction de mélange R = 1
Apres un certain nombre d'optimisations, le tableau 2.19 présente les meilleurs résultats. Les
valeurs optimales pour chaque facteur et le rendement d'extraction théorique pour I'élimination
du mélange MG-Rh-B sont indiqués. L'objectif est de maximiser le rendement d'extraction du
mélange de colorants. Les conditions optimales sont : le pourcentage massique de span80 est
de 5,90%, la concentration de la phase interne est de 0,22M et I’xyléne est présent comme
diluant, ce qui donne un rendement d'extraction de 99,64%.

Tableau 2.19. Résultats de critéres d’optimisation de mélange R = 1.

Paramétres | Span80 (%om) Diluant | [H2SO4lint M | Y mélange 1% | désirabilité
Optimum 5,90 Xyléne | 0,22 99,64 0,964

Les conditions idéales ont été confirmées a deux reprises dans les mémes conditions
expérimentales. Le rendement expérimental était de 98,81%. Donc, le modéle était adéquat

pour décrire le processus.
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Apres un traitement dans des conditions idéales, la solution claire est représentée a la figure
2.31 la solution du mélange de colorants, qui se trouvait d'abord dans la phase extérieure, est

presque entierement passée dans la membrane liquide émulsionnée.

Figure 2.31.Photographie d’une solution de mélange Rh-B et MG a R = 1 avant et apres

traitement.

Rendement théorique et rendement expérimental pour I’extraction de mélange 1
Le rendement expérimental et le rendement théorique pour I’extraction du mélange 1 sont
représentés sur la figure 2.32. Les rendements expérimentaux et théoriques se situent sur la

ligne de régression, avec une trés bonne valeur R? de 0,9326.

100

y = 1x +0,0002 A
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Figure 2.32. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement

expérimental pour le mélange R = 1.

2.6.2. Extraction du mélange Rh-B et MG avec un rapport R = 0,5

De la méme maniere que le mélange 1, on prépare la phase externe (le rapport volumique entre
MG et Rh-B égal a 0,5) et on commence les extractions selon la méme matrice du tableau 2.17
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2.6.2.1. Résultats et discussion

Analyse de variance ANOVA

L'analyse de la variance permet de comparer les variances des valeurs déterminées par le
modele et les résidus, ce qui permet un examen absolu de I'impact des composants sur les
variations d'une réponse particuliére [21]. Les facteurs les plus importants peuvent étre
déterminés en utilisant un parametre statistique qui est la valeur P (tableau 2.20).

D’apres les résultats du tableau 2.20, on constate qu’on a une bonne régression du modele. Les
termes significatifs sur 1’élimination du mélange 2 sont : le span80 (P = 0,004), le Span80? (P
= 0,005), I’interaction Span80%[H2SO4]int. (P = 0,056), I’interaction Span80xDiluant (P =
0,026), la phase interne [H2SOa4]int. (P = 0,142) et le type de diluant (P = 0,150). Le risque du

traitement statistique est de 85%.

Tableau 2.20. Coefficients du modele en valeurs codées du mélange MG-Rh-B : R =0,5.

Terme Coef SE Coef Valeurde T Valeur de p
Constante 98,220 0,211 464,98 0,000
Span80 0,668 0,129 5,16 0,004
Diluant 0,220 0,129 1,70 0,150
[H2SOu4]int. 0,225 0,129 1,74 0,142
Span80xSpan80 -0,909 0,190 -4,77 0,005
Diluant x Diluant 0,126 0,190 0,66 0,537
[H2S04]int X[H2SOa]int. 0,056 0,190 0,30 0,780
Span80xDiluant 0,573 0,183 3,13 0,026
Span80x[H2SOa4]int. -0,452 0,183 -2,47 0,056
Diluantx[H2SOa]int. -0,052 0,183 -0,29 0,786

Effets principaux des facteurs étudies

D’apres la figure 2.33, on remarque que le rendement d’extraction augmente avec
I’augmentation de ’acidité de phase interne, Donc, le meilleur rendement est obtenu a 0,3M
avec la valeur 98,11%. Lorsque la concentration est passée de 0,05 a 0,3M, le pourcentage
d’extraction de la membrane a diminuée. Une concentration de 0,05M conduit & un pourcentage
d’¢limination faible car la différence de force ionique entre les phases interne et externe n'est
pas suffisante pour conduire a une extraction élevée. La concentration de la phase interne 0,3M

donnant la rupture la plus faible. Au-dela de cette concentration, la stabilité de I'émulsion a
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Iégerement diminué [40]. On remarque aussi que la présence de diluant Xyléne donne un bon
rendement d’extraction du mélange 2 (R = 0,5) avec une réponse 98,13%. Par contre, dans le
cas des diluants cyclohexane et toluene qui présentent des effets négatifs sur le rendement
d’extraction du meélange 2 (R = 0,5) avec les rendements 97,70% et 97,73% respectivement.

Lorsque la concentration du tensioactif est comprise entre 4 % et 5% en masse, on a un effet
positif sur le rendement d’extraction du mélange de colorants. Par contre, lorsque la
concentration est comprise entre 5% et 6% en masse, on a un effet négatif sur le rendement
d’extraction du mélange 2. Ce qui nous améne a dire que le pourcentage 5% en masse de span80

donne le meilleur rendement d’extraction du mélange de colorants avec une valeur de 98,32%.

Span80 Diluant [H2504] int
98,5
98,0
o
c
c
£
> 97,51
=
97,04
95‘5 A T T T T T T T T T
4 5 6 -1 0 1 0,050 0,175 0,300

Figure 2.33. Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange 2.

Modele mathématique

Le modele mathématique du rendement d’extraction de mélange 2 en unité codee (équation
2.17) et en unité non codée (équation 2.18) sont le suivant :

Y% = 98,22 + 0,66 X Span80 + 0,22 X Diluant + 0,22 X [H,S04]int. — 0,90 X

Span80? + 0,12 X Diluant? + 0,05 X [H,S0,)in:.> + 0,57 X Span80 x Diluant — 0,45 X
Span80 X [H,S0,4]in:. — 0,05 X Diluant X [H,S0,]ine. (2.17)

Y% = 68,79 + 10,39 X Span80 — 2,56 X Diluant + 18,64 X [HySO0,4]ins. — 0,90 X
Span80? + 0,12 X Diluant? + 3,6 X [HySO4]int.> + 0,57 X Span80 X Diluant — 3,62 X
Span80 X [H,S0,4)in:. — 0,42 X Diluant X [H,SO04]ine. (2.18)
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» RSM

D’aprés le diagramme du contour du rendement d’extraction de mélange de colorants (MG et
Rh-B avec R = 0,5) en fonction de Span80-diluant & un niveau minimum de la phase interne.
On constate que lorsque la concentration de la phase externe est de 0,05M, le meilleur
rendement (Y) d’extraction de mélange 2 est situé dans la zone bleu (99 %), entre I’intervalle

5,5-6 % du tensioactif et en présence du xyléne (figure 2.34).
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Figure 2.34. Graphique du contour et surface de réponse du rendement Y (R = 0,5)% en
fonction de Span80-diluant & 0,05M de la phase interne.
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Figure 2.35. Graphique du contour et surface de reponse du rendement Y (R = 0,5)% en

fonction de Span80-[H2SO4]int. en présence de 1’xyléne.
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Figure 2.36. Graphique du contour et surface de réponse du rendement Y (R = 0,5)% en
fonction de diluant-[H2SO4]int & 6% en Span80.

D’aprés le diagramme du contour du rendement Y du mélange 2 (R = 0,5) en fonction de
Span80-la phase interne en présence de I’xyléne comme diluant (figure 2.35). On remarque
qu’avec I’xyléne, le rendement d’extraction du mélange de colorants augmente a 99%. La zone
de bons rendements est située a I’intervalle 5,5-6% de span80 et entre 0,05 et 0,15M de H2SOa.
D’aprés le diagramme du contour du Y (mélange 2)% en fonction de diluant-la phase interne a
6% en Span80 (figure 2.36), on note que I’¢limination totale de mélange de colorants (R = 0,5)
est atteinte a différents pourcentages massiques en span80.

On remarque qu’a 6% en span80 les bons rendements sont obtenus avec la présence de I’xyléne

et entre 0,05 et 0,14 M de phase interne [12].

Optimisation et validation du modéle pour ’extraction de mélange R = 0,5

Il est extrémement colteux d'obtenir un rendement supérieur a 99%, en particulier lorsque I'on
utilise des mélanges de colorants puissants et persistance tels que le Rh-B et le MG. L'objectif
est de maximiser le rendement d'extraction du mélange 2.

Les résultats de I’optimisation (voir la figure 2.38) donnent une concentration de 1’acide
sulfurique utilisé comme phase interne de 0,05M, un pourcentage de tensioactif span80 = 5,93%
en masse avec la présence de xyléne comme diluant avec un rendement théorique de 99,32%
et expérimental de 99,94 % (voir le tableau 2.21).

Tableau 2.21. Conditions optimales pour le mélange 2.
Parameétres | Span80 (%om) Diluant | [H2SO4]int Y mélange 1% | Désirabilité
Optimum 5,93 Xylene | 0,05 99,23 1
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Optimal Span80 Diluant [H2504]i
High 60 10 030
D' 1'0.00 Cur [5,9394] 1,01 [0,050]
Predict  Low 40 -10 0,050
Y%
Maximum
y = 99,2373
d =1,0000

Figure 2.37. Diagramme d’optimisation pour 1’élimination de mélange Rh-B-MG aR =0,5.
La figure 2.38 montre la solution claire et limpide obtenue apreés traitement dans des conditions
optimales. En ce qui concerne la solution du mélange de colorants, qui se trouvait initialement
dans la phase extérieure, elle a presque entiérement pénétré dans la membrane liquide qui avait

été émulsionnée.

Figure 2.38. Photographie d’une solution du mélange Rh-B-MG a R = 0,5 avant et apres

traitement.

Rendement théorique et expérimentale pour /’élimination de mélange R = 0,5
Les rendements expérimental et théorique sont représentés dans la figure 2.39 avec une bonne
valeur R? de 0,9354, il est évident que les rendements théoriques et expérimentaux pour

I’extraction du mélange 2 se situent sur la ligne de régression.
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Figure 2.39. Représentation graphique du Y. en fonction du Yexp. pour le melange 2.

2.6.3. Mécanisme de transport
2.6.3.1. Mécanisme de transport de type Il
Le processus de transport des ions de colorant par I'extractant travers le MLE est décrit dans la
figure 2.40. Le mécanisme d'un complexe d'extractant et de colorant peut étre déterminé a I'aide
de I'équation suivante.
[Colorant™ Jaq+ m[HL]org = [(MLY(HL)]nn + [H*] (2.19)
Ou:
[Colorant”+]aq : La concentration des ions de colorant dans la phase aqueuse.
[HL]org - La concentration du I’extractant dans la phase organique.
[(ML)(HL)]pm-n: Le complexe colorant-extractant.

n : valence de I’ion colorant et m : est le nombre de molécule du porteur engagée dans la

réaction.

m[HL]arg

[ColorantJr] -\ /-

2H*

2H*

[Coloranf]

[(ML) (HL)] m-n

Figure 2.40. Mécanisme de transport des ions de colorant a travers le MLE avec extractant.
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Aprés une série de processus séquentiels, le colorant cationique [Colorant™ ] est transporté
a travers une membrane liquide émulsifiée (MLE) en utilisant H.SOs comme phase interne et
TBP (tributylphosphate) comme agent d'extraction. Tout d'abord, sous I'influence du gradient
de concentration, le colorant cationique se dissout dans la phase aqueuse externe et diffuse vers

la membrane.
[Colorant"+]aq — Interface phase organique / membrane.

En présence d'ions sulfate provenant de I'acide sulfurique, il se complexe avec le TBP dans la
phase organique une fois qu'il atteint l'interface, créant des complexes des ([Colorant]* - HSO4~

-TBP) ou ([Colorant]* - SOZ~-TBP)., le choix du complexe dépend du pH de la phase externe

et de la concentration en SO;~ . Les réactions de Complexation possibles :
Formation d’un complexe simple avec 1’ion hydrogenosulfate

[Colorant™] + HSO; + TBP - ([Colorant™].H,SO, .TBP) g (2.20)

Formation d’un complexe avec I’ion sulfate SOZ~, stabilisé par TBP

2[Colorant*]+2S0z~ + 2TBP - ([Colorant*].SOZ~.TBP), (2.21)

La solubilisation du colorant dans le TBP permet ensuite a ce complexe lipophile de migrer
dans la phase organique sous l'influence du gradient chimique.

([Colorant™].S02~.TBP)(rg) — Interface phase interne .

Le colorant [Colorant*] est libéré dans la phase aqueuse interne par échange d'ions avec H:O*
lorsqu'il atteint l'interface avec la phase interne acide (H2SO4). Cela déstabilise le complexe et
propulse le processus vers la dissociation du colorant dans la phase interne. Cette libération est
favorisée par la forte acidité de la phase interne et la concentration en ions H*. Le mécanisme
de libération est indiqué dans la réaction 2.22 :

2([Colorant*].S0Z™.TBP)oyq) + 2H;07* - 2[Colorant*](aq ine) + 2TBPorgy + 2502~ (2.22)

(aq,int)

2.6.3.2. Mécanisme de transport de type |

Le transport du colorant cationique [Colorant™] a travers MLE sans extractant avec 1’acide
sulfurique (H2SO4) en phase interne implique plusieurs étapes chimiques.

Le colorant se décompose en cations dans la phase aqueuse, qui interagissent avec les ions H*
de I'acide sulfurique pour créer des complexes, qui modifient sa solubilité.

Ces complexes, ainsi que les cations, diffusent a travers la membrane liquide émulsionnée,

influencés par les conditions de partition entre les phases aqueuse et organique.
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En raison de sa nature réversible (le transport), le colorant peut retourner dans la phase aqueuse
si le pH ou la concentration en acide sont modifiés. Ce processus est donc une combinaison de

diffusion, de réaction chimique et de partition entre les phases.

2H*

(Colorant'] \ /.\ /-

[Calora‘nt+] — SO_%_

k‘/ [Colorant']

Figure 2.41. Mécanisme de transport des ions de colorant a travers le MLE sans extractant.

2Ht

Les deux types de mécanismes sont optimisés par la présence d’un tensioactif (Span 80) pour

stabiliser I’émulsion et améliorer le transport.

2.6. CONCLUTION
L'élimination des polluants en solution aqueuse par membrane liquide émulsionnée a été
étudiée.

» Dans la premiére étape nous avons étudié I’effet des diluants sur I’extraction de colorant
cationique la Rhodamine B. On a choisi deux membranes pour 1’élimination de ce
polluant. La premiére membrane est constituée d’un tensioactif (span80), d’un diluant
(chloroforme), d’un extractant (TBP) et d’une phase interne (H2SOa). Le tout est versé
dans une phase aqueuse externe colorée de 10ppm du Rh-B. Pour la deuxiéme
membrane, on changé que le diluant (dichlorométhane). On a appliqué le plan de
criblage (plackett-Burman) dans le but de choisir les parametres les plus importants.

Il a été montré que le pourcentage massique en Span80, le rapport volumique Vex/Vem et le pH
étaient les parameétres les plus importants sur I'extraction du colorant cationique Rh-B. Aprés
nous avons appliqué le plan Box- Behnken pour déterminer les meilleures conditions
opératoires donnant le meilleur rendement de 1’extraction du colorant Rh-B.
Les résultats de I’optimisation pour la premiére membrane (cas chloroforme) sont :

- Le pourcentage massique du span80 est de 1,10%.

- Le pH initial est de 8,18.
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- Le rapport volumique Vex/Vem est de 3,36.
Avec les rendements théorique et expérimental de 99,99% et 99,91% respectivement.
Les résultats de I’optimisation pour la deuxiéme membrane (cas dichlorométhane) sont :
- Le pourcentage massique du span80 est de 1,54%.
- Le pH initial est de 8,92.
- Le rapport volumique Vex/Vem est de 3,36.
Avec les rendements théorique et expérimental de 99,65% et 99,61% respectivement.
» La deuxieme partie de ce chapitre est consacrés a 1'é¢tude d’effets de la présence et
I’absence de TBP sur I’extraction du Rh-B en utilisant le chloroforme comme diluant.
Aprés ’optimisation de I’extraction de Rh-B en absence de I’extractant, on a trouvé les
meilleures conditions optimales, qui sont : Le pourcentage massique du span80 est de 3%m, le
pH initial est de 8 et le rapport volumique Vex/Vem est de 3, qui correspondant a une désirabilité
de 1 avec un rendement d'extraction théorique de 98,11% et confirmé a une valeur de 98,01%.
» Dans la troisieme partie de ce chapitre nous avons étudier I’effet de la présence et
I’absence de TBP (extractant) sur 1’extraction de la malachite green. On a choisi deux
membranes pour I’élimination de ce polluant MG :
La premier membrane est constitué de : tensioactif Span80, extractant TBP, toluéne et une phase
intente [H2SO4] int. Pour la deuxieme membrane, on n’a éliminé que 1’extractant TBP, le tout
est versé dans une phase aqueuse externe colorée par 10ppm de MG.
Pour la premier membrane nous avons sélectionné trois variables tels que : le pourcentage
massique en de TBP, le pourcentage massique en span80 et la concentration de la phase interne
[H2SO4] int. Les autres parameétres opératoires fixés sont : le temps d’émulsion = 3min, le temps
d’extraction = 15min, le rapport O/A = 2, le rapport Vex/Vem = 5, la vitesse d’agitation =
250tr/min, la température = 20°C et le Toluene (diluent).
Apres I’optimisation de I’extraction de MG, on a trouvé les meilleures conditions optimales,
qui sont : [H2SO4]intest de 0,5M, TBP = 8,38%m et span80 = 6,46%m, qui correspondant a une
désirabilite de 0,94 avec un rendement d'extraction théorique de 99,32% et confirmé a une
valeur de 98,00%.
La deuxieme membrane est constitué de : tensioactif Span80, toluéne et une phase intente
[H2SO4] int. les paramétres a examineé selon le plan de Box-Behnken sont : la concentration de
la phase interne H.SO4 (0,1-0,5M), le pourcentage massique du Span80 (4-8%m) et le rapport
Vext/Vem (3-7). Apres I’optimisation de I’extraction de MG en absence de 1’extractant TBP, on

a trouvé les meilleures conditions optimales, qui sont : [H2SO4]int est de 0,23 M, span80 =
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6,14%m, et de rapport volumique Vex/Vem = 3,92, qui correspondant a une désirabilité de 1
avec un rendement d'extraction théorique 97,83% et expérimentale est 97,62% .
D’apres ces résultats nous avant éliminée 1’utilisation de 1’extractant du TBP dans la préparation
des membranes liquide émulsionnée pour des raisons environnementales.

> L'élimination du mélange de colorants (MG et Rh-B) par la membrane liquide
émulsionnée, en variant de rapport de ce mélange (R = 1 et R = 0,5) sera examinée dans la
quatrieme étape de ce chapitre. Le plan de Box-Behnken sera utilisé pour optimiser le
rendement d'extraction. Les résultats de I’optimisation pour le premier mélange R=1 sont :
- Le pourcentage massique du span80 est de 5,90%;
- La concentration de la phase interne est de 0,22M, en présence de xyléne comme diluant.
Avec les rendements théorique et expérimental de 99,66% et 98,81% respectivement.
Les résultats de 1’optimisation pour le deuxieme mélange R = 0,5 sont :
- Une concentration de la phase interne de 0,05M.
- Un pourcentage de span80 = 5,93% avec la présence de xylene comme diluant.

Avec un rendement théorique de 99,32% et un rendement expérimental de 99,94%.
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Partie expérimentale

Chapitre 3

Extraction des polluants par
membrane liquide

émulsionnée verte



CHAPITRE 3 : EXTRACTION DE POLLUANTS PAR MEMBRANE
LIQUIDE EMULSIONNEE VERTE

3.1. INTRODUCTION

La majorité des solvants utilisés dans le processus d'extraction sont des solvants organiques
volatils, notamment I'heptane [1], la paraffine [2],[3], le benzene et I'hexane [4-5], qui sont
toxiques, inflammables, non biodégradables, colteux et ont une disponibilité limitée [6]. Ces
solvants ne sont pas respectueux de l'environnement et ne se décomposent pas correctement,
méme s'ils permettent d'extraire un pourcentage important de colorants [7]. Par conséquent,
afin d'éviter les risques environnementaux et toute pollution secondaire des eaux traitees. Il est
impératif de concevoir des solutions respectueuses de I'environnement.

Afin d'éliminer les solvants, un nouveau procédé avancé et innovant a été décrit dans la
formation de membranes liquides en émulsion (MLE). Ce procédé utilise des huiles végétales
dans la phase membranaire pour I'élimination des solutés [8]. Ces huiles végétales (telles que
I'nuile de soja, I'huile de tournesol, I'nuile d'olive, I'huile de son de riz, etc.) servent de solvants
organiques dans le procédé MLE et contribuent a sa rentabilité accrue et a son respect de
I'environnement par rapport a d'autres solvants organiques [9].

En raison de ces qualités, ils sont introduits par les chercheurs comme un substitut aux solvants
organiques volatils connus sous le nom de ‘solvants verts’ [10-13]. Green-MLE est une
technologie récemment introduite qui attire continuellement les chercheurs et la communauté
scientifique pour démontrer leurs compétences dans le domaine de la technologie de séparation.
Dans certains procédés a membrane liquide. Un agent porteur est utilisé pour faciliter le
transfert des espéces cibles, ce qui augmente le codt de I'opération [2]. A cet égard, le but de
ce chapitre est de traiter I'eau colorée par un mélange de colorants a différents rapport
volumique de polluants (Vmce/Vrn-8) avec de I'huile de soja en l'absence d’extractant.

Le concept d'expérimentation a été utilisé pour étudier de maniere approfondie les conditions
du processus afin d'améliorer les performances en matiere d'élimination des mélanges de
colorants. Ainsi que des codts reduits et un temps de traitement plus court, la conception
d'expériences a été utilisée et I'adéquation du modéle obtenu a également été examinée. A cette
fin, la conception de Box-Behnken a été appliquée pour la détermination les valeurs optimales,
qui donnent les meilleurs rendements d’extraction des melanges des colorants cationiques MG

et Rh-B a différents rapport volumique du polluant (Vme/Vrhg: 0,5 et 1).
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3.2. EXTRACTION DE MELANGE MG-Rh-B PAR GELM
3.2.1. Extraction du mélange MG-Rh-B par GELM avec un rapport R = 1

En utilisant la techniqgue GELM, le concept Box-Behnken a été appliquée pour maximiser les
parametres sélectionnés et obtenir le plus grand pourcentage d'extraction du mélange de
colorants (MG et Rh-B). En réduisant le nombre d'expériences et en offrant le moins d'erreurs
possibles. La méthodologie de la surface de réponse (RSM) est une stratégie statistique qui
convient a I'étude d'une variété de facteurs et de leurs interactions [14].

Il a été montré que le pourcentage massique en Span80, le rapport volumique Vex/Vem et la
phase interne [H2SOa4]int. étaient les paramétres les plus importants sur I'extraction de mélange
MG-Rh-B (voir le tableau 3.1), en fixant les autres parametres opératoires (text = 1h, tem = 30s,
v = 250tr/min, diluant : huile de soja, O/A = 0,5, [Rh-B]o =10ppm , [MG]o =10ppm, T =
20°C, et le rapport [MG]o/[Rh-B]Jo=1). L’extraction de polluants par membrane verte a été
procédée de la méme maniere que la membrane liquide émulsionnée et par le méme montage
expérimental.

Propriétés d’huile de Soja

Tableau 3.1. Propriétés physico-chimiques de I'huile de soja.

Parametres Valeurs
Viscosité cématique 32,09 cst
Densité 0,868
Indice d'acidité 1,98

pH 6,5
Débiris de fer 0
Teneur en eau trace
Sédiments 0
Indice de refraction 1,5891

Tableau 3.2. Facteurs et domaine d’étude pour I’extraction du mélange MG-Rh-B & R=1 par
GELM.

Niveaux
Facteurs Unites Bas (-1) Moyen (0) Haut(+1)
[H2SOa4]int. M 0,05 0,275 05
Vext/Vem - 5 715 10
Span80 %m 6 8 10
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Le tableau 3.2 donne la matrice expérimentale des différents essais d’extractions de mélange

du MG-Rh-B a un rapport R = 1 par membrane verte GELM.

3.2.1.1. Résultats et discussion

Diagramme de Pareto pour Pextraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par GELM

Le diagramme de Pareto géneré par le logiciel Minitab, comme le montre la figure 3.1, a été

un outil utile pour determiner les éléments ayant le plus d'impact sur I'extraction de mélange

MG-Rh-B de la phase externe.

La figure 3.1 montre que cing termes sont important tels que : I’interaction entre le tensioactif

et la phase interne (span80x[H2SOx]int), le span80, le tensioactif au carrée (span80)?, la phase

interne [H2SOq]int. le rapport volumique Vex/Vem, et les autres facteurs sont les moins

importants.

Tableau 3.3. Matrice d’expérience pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM.

Essais Span80 [H2SO4]int. Vext!Vem Yexp%0 Ythe%
1 8 0,275 7,5 96,54 96,60
2 8 0,500 10,0 96,04 96,83
3 6 0,050 7,5 97,37 99,03
4 8 0,050 5,0 97,04 96,25
5 8 0,275 7,5 96,71 96,60
6 6 0,275 50 97,70 96,83
7 8 0,050 10,0 90,90 89,45
8 10 0,275 50 90,07 90,28
9 6 0,275 10,0 94,22 94,01
10 8 0,500 50 97,20 98,66
11 10 0,050 7,5 75,14 75,72
12 10 0,500 7,5 97,54 95,88
13 8 0,275 7,5 96,54 96,60
14 6 0,500 7,5 89,24 88,66
15 10 0,275 10,0 83,60 84,47
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Terme 2,571

Facteur Nom

A Span80
B [H2S04]int
C Vext/Vem

Figure 3.1. Diagramme de Pareto pour I'extraction de mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM.

Effets principaux des facteurs étudiés pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par
GELM

D'aprés la figure 3.2, on remarque que 1’élimination du mélange de colorants MG-Rh-B par
membrane verte (GELM) augmente de pourcentage massique en span80 de 6-8% [15-16].
Cette augmentation est de 94,63% a 95,85%. Puis, on observe une diminution du rendement
d’extraction du mélange de colorants (MG-Rh-B). Cette diminution est de 95,85 jusqu’a
86,58%.

De faibles concentrations de Span 80 diminuent la quantité d'extraction. En effet, I'émulsion se
divise facilement a de faibles concentrations de Span 80 car il n'y a pas assez d'‘émulsion pour
envelopper complétement la phase interne [17]. En conséquence, l'augmentation de la
concentration de Span 80 a un effet bénéfique jusqu'a 8 m%. Cependant, I'émulsion E/H devient
plus visqueuse, ce qui réduit le taux de transfert de masse [11, 18].

On observe un effet positif de la phase interne sur le rendement d’extraction du mélange de
colorants par membrane verte GELM. Le rendement prend la valeur maximale (95,01%) a
0,5M de [H2SO4]int [19-20].

Avec le rapport volumigue Vex/Vem = 5, on remarque un rendement maximum 95,50%
d’extraction de mélange. Aprés cette valeur, on constate une diminution du rendement
d’¢élimination du mélange MG-Rh-B jusqu’a 91,19% [4, 13, 15-16].
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Figure 3.2.Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange MG-Rh-B a R=1
par GELM.

Interaction entre les facteurs pour Uextraction de mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM

L'effet d'interaction a trois facteurs du span80, de la phase interne et VexyVem sur le rendement

d'extraction du mélange R = 1 est représenté dans la figure 3.3. Il est évident qu'il existe des

interactions fortes entre :

Span80

5?“ 7r5 li]l,l]
- 100
———
- e
N -
N N 4
.—
. e 2
P
80
~ 100
_._
—
90 4
[H2504]int
~ 80

Vext/Vem

Span80

10

[H2504]int
0,050
0,275
0,500

Figure 3.3. Effets d’interactions du rendement en fonction des facteurs étudiés pour

I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par GELM.
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Span80-[H2SO4]int. : On observe deux interactions :

- Au milieu du domaine de la phase interne et entre 6% et 8% en masse.

- Entre 8% et 10% en masse et dans 1’intervalle 0,275-0,5M.

[H2SO4]int. —Vext/Vem : On remarque quatre interactions. Une interaction au niveau minimum
du rapport volumique entre 0,05-0,275M. La deuxiéme interaction est dans I’intervalle de 5-
7,5 entre 0,275 et 0,5M pour la phase interne. La troisiéme interaction est dans I’intervalle de
7,5-10 entre 0,275 et 0,5M pour la phase interne. La derniere interaction est au niveau

maximum pour le rapport volumique entre 0,05M et 0,275M pour ’acide.

Modéle mathématique pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par GELM
L'équation 3.1 représente la régression de la réponse Y en unité codee selon tous les termes,

tandis que I'équation 3.2 fournit la régression en unité non codée.

Y% = 96,60 — 4,02 x Span80 + 2,44 X [H,S0,]ine — 2,15 X F — 5,33 x Span80% —

em

1,43 X [H,S0,]ine + 0,13 X (%)2 + 7,63 X (Span80 X [H,S0,]inc) — 0,74 X

(Span80 x 72 ) + 1,24 x ([H,S0;]ine, X 32 (3.1)
Y% = 62,8 + 15,79 x Span80 — 125,8 X [H,S0,]ine — 0,61 X -t — 1,33 x Span80% —

Ve

28,4 X H,pS04, 2 + 0,02 X (%)2 + 16,96 x (Span80 X [H,S0,]ine) — 0,14 X

(Span80 x 72%) + 2,21 x  [H;S0,ine, X D) (3.2)

Vem Vem
ANOVA pour extraction de mélange MG-Rh-B a R =1 par GELM
L'analyse de la variance (ANOVA) est utilisée pour examiner le modele et la relation entre les
valeurs des réponses et une ou plusieurs variables indépendantes [13]. L'efficacité des facteurs
peut étre confirmée par I'ANOVA. Pour décider d'accepter ou de rejeter les termes du modele,
la valeur de probabilité avec un niveau de confiance de 95 % a été utilisée.
D’apres 1’analyse statistique représenté par le tableau 3.4, on constate que les termes hautement
significatifs sont : I’interaction Span80x[H2SO4]int. (avec la valeur de p = 0,00), le span80?
(avec la valeur de p = 0,001), le span80. (avec la valeur de p = 0,001). Par contre, les termes
qui sont significatifs la phase interne [H2SOa4]int. (avec la valeur de p = 0,008) et le rapport
volumique Vexi/Vem. (avec la valeur de p = 0,013).
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Tableau 3.4. Effets et coefficients du rendement d'extraction de mélange MG-Rh-BaR =1
par GELM.

Terme Coef SE Coef Valeurde T Valeur de p
Constante 96,600 0,940 102,74 0,000
Span80 -4,024 0,576 -6,99 0,001
[H2SOa4]int. 2,447 0,576 4,25 0,008
Vext/Vem -2,157 0,576 -3,75 0,013
Span80xSpan80 -5,337 0,847 -6,30 0,001
[H2SO4]int.x[H2SO4]int. -1,438 0,847 -1,70 0,151
Vext/ Vem*Vext/Vem 0,138 0,847 0,16 0,877
Span80x[H2SO4]int. 7,632 0,814 9,37 0,000
Span80xVext/Vem -0,747 0,814 -0,92 0,401
[H2SO4]int XVext/ Vem 1,244 0,814 1,53 0,187

RSM pour Uextraction de mélange MG-Rh-B a R = 1 par GELM

Les figures 3.4 a 3.5 montrent les contours et les surfaces de réponse selon le plan de Box-
Behnken pour I'extraction de mélange de MG et Rh-B a un rapport égal 1 a l'aide d'une
membrane liquide émulsifiée verte GELM.

e A différent niveau de phase interne
Pour différents niveaux de phase interne les surfaces de contour (présentées a gauche) et les
surfaces de réponse (présentées a droite) sont illustrées sur la figure 3.4. Le meilleur rendement
d’éliminations de mélange du vert de malachite et la rhodamine B a un rapport volumique de
polluants R=1 par GELM (100%) est observés a 0,05M. La zone des meilleurs rendements
d’élimination (bleu foncé) est située entre 6 a 7% en masse pour le tensioactif et de rapport
volumique entre 5-6,5 [4] [13].
Pour le niveau moyen de phase interne ([H2SO4]int. = 0,275M), la zone des bonnes réponses est
représentée par le contour bleu foncé situé entre 6,5 a 7,5 m% de span80 et 5 a 7,5 de rapport
Vext/Vem.
Consternent le niveau 0,5M de phase interne, la zone des meilleurs rendements d’élimination
(bleu foncé) est située entre 8 a 10 m% de tensioactif, et 5 a 8 de rapport Vext/Vem [15-16], [21-
23].
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Figure 3.4. Surface de contours et de réponse du rendement Y en fonction de Span80-

Vext/ Vem a différents niveaux pour [H2SOu]int. pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R=1
par GELM.

e Adifférent niveau de rapport volumique Vext/Vem
A un rapport Vext/Vem = 5, 0n observe des rendements supérieurs a 99%. Ces rendements sont

situes dans tous le domaine de la phase interne et entre 6 a 9 m% en masse de span80 [21] [13].
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A une valeur moyenne de rapport (Vext/Vem = 7,5), les rendements d’extraction de mélange MG

et Rh-B sont diminuée a 95%. Ils sont situés presque dans tous le domaine de la phase interne

et de tensioactif.

A une valeur maximale de Vexi/Vem, 0n remarque les bons rendements d’élimination sont Situes

presque dans tous le domaine de [H2SOa]int. et entre 6-9,5% en masse de span80[16, 21, 23].
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A différent niveau de tensioactif

La figure 3.6 représente les surfaces de contours et de réponses de 1’élimination de mélange

MG-Rh-B (R=1) a different pourcentage massique en tensioactif span80. On observe que les

bonnes réponses sont obtenus a 6% massique en span80 [24-26] et qui est de 1’ordre de 100%

d’élimination de MG et Rh-B a un rapport R=1.
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par GELM.
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Au niveau 6 m% en span80, on remarque des rendements d’extraction de mélange MG et Rh-
B a un rapport R=1 de I’ordre de 100 %. Ces rendements sont situés entre 0,05-0,1M de phase
interne et entre 5 a 6,5 du rapport Vext/Vem.

Au niveau moyen en le span80, on a un bon rendement d’extraction de mélange MG et Rh-B
de I’ordre de 98%. Ces rendements sont situés entre 0,18 & 0,5 M de I’acide sulfurique [24-27]
et entre 5-6,5 de rapport Vex/Vem [4] [13].

A 10% en masse de span80, la zone des meilleurs rendements est située entre 0,4 a 0,5M de
phase interne [4, 13] et de 5 a 9 de rapport Vext/Vem.

3.2.1.2. Optimisation et validation du modele pour I'extraction de mélange MG-Rh-B a
R =1 par GELM

Les résultats de I'optimisation indiquent les valeurs optimales pour chaque facteur pour avoir
un meilleur rendement d'extraction théorique pour 1’élimination de mélange MG et Rh-B a un
rapport R = 1 par GELM. Le rendement d'extraction est de 100% avec un pourcentage
massique du span80 de 6 m%, une concentration de la phase interne de 0,05M et un rapport
Vext/ Vem=5, qui correspondant a une désirabilité de 1.

Dans des conditions expérimentales identiques, une double Vérification des conditions
optimales a permis d'obtenir un résultat de 98,58 %. Le modéle s'est donc avéré adéquat pour

décrire la procédure.

Figure 3.7. Photographie d’une solution de mélange MG et Rh-B avant et apreés traitement

aux conditions optimales a R=1 par GELM.
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3.2.1.3. Rendement théorique et rendement expérimental pour I’extraction de mélange
MG-Rh-BaR =1 par GELM

Les rendements expérimentaux et les rendements théoriques sont représentés dans la figure
suivante. Avec une trés bonne valeur de R = 0,9771, la figure 3.8 montre que les rendements

expérimentaux et estimés se situent tous sur la ligne de régression.
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Figure 3.8. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement

expérimental pour le mélange MG-Rh-B a R=1 par GELM.

3.2.2. Extraction du mélange MG-Rh-B par GELM avec un rapport R=0,5

Le tableau 3.4 met en évidence les différents parametres d'extraction du mélange de deux
colorants (Rh-B et MG) a laide d'une membrane liquide eémulsifiée verte (GELM)
conformément a la conception de Box-Behnken. En outre, les résultats expérimentaux du

rendement d'extraction sont affichés dans le tableau 3.5.

3.2.2.1. Résultats et discussion

Diagramme de Pareto pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM

La figure 3.9 montre que les facteurs les plus significatifs sont le span80, le rapport Vext/Vem,
’effet au carré du rapport Vext/Vem (Vext/Vem)?, I’interaction span80xVext/Vem, €t les autres

facteurs sont les moins importants.
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Tableau 3.5. Matrice d’expérience pour I’extraction de mélange R = 0,5 par GELM.

Essais span80 [H2SO4]int. Vext/Vem Yexp% Yhe%
1 8 0,275 7,5 95,59 95,59
2 8 0,500 10,0 81,51 77,91
3 6 0,050 7,5 90,78 86,38
4 8 0,050 50 82,47 86,07
5 8 0,275 7,5 95,59 95,59
6 6 0,275 5,0 93,43 94,22
7 8 0,050 10,0 75,25 76,44
8 10 0,275 50 87,89 84,68
9 6 0,275 10,0 59,24 62,44
10 8 0,500 50 95,11 93,92
11 10 0,050 7,5 91,86 91,47
12 10 0,500 7,5 96,07 100,0
13 8 0,275 7,5 95,59 95,59
14 6 0,500 7,5 86,32 86,71
15 10 0,275 10,0 91,62 90,82
Terme 2571

w ‘ ¢ YVextem

‘ |
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Figure 3.9. Diagramme de Pareto pour I'extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par
GELM.
Effets principaux des facteurs étudiés pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par
GELM
D’apres la figure 3.10, on remarque que le rendement d’extraction augmente avec

I’augmentation de la quantité du tensioactif. Donc, le meilleur rendement est obtenu a 10% en
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masse de tensioactif avec la valeur 91,86% [22]. En outre, il a été noté que le rendement
d'extraction augmente avec 1’augmentation de I'acidité de la phase interne, avec une valeur de
89,75%. Le rendement optimal est atteint a 0,5M de [H2SOa4]int [19-20].

Le rendement d'extraction de mélange de colorants est positivement influencé lorsque le
rapport Vex/Vem Se situe entre 5 et 7,5. D'autre part, le rendement d'extraction du meélange
diminue lorsque le rapport Vext/Vem €st compris entre 7,5 et 10 avec une valeur de 93,12 %.
Nous pouvons dire que le bon rendement d'extraction du mélange de colorants est obtenu avec

un rapport Vexi/Vem de 7,5.

Span80 [H2504]int Vext/Vem

951

90

851

Moyenne

80

75

6 ] 10 0,050 0,275 0,500 50 75 10,0

Figure 3.10.Effet principaux des facteurs étudiés sur I'extraction de mélange MG-Rh-B aR =
0,5 par GELM.

Interaction entre les facteurs pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R=0,5 par GELM
L'effet d'interaction a trois facteurs du span80, de la phase interne et du rapport volumique
VextVem SUr le rendement d'extraction du mélange R = 0,5 est représenté dans la figure 3.11. |l
est évident qu'il existe des interactions fortes entre :

Span80-[H2SO4]int. : On observe trois interactions :

- La premiére entre 6% et 8% en masse et dans I’intervalle 0,05-0,275M.

- La deuxiéme interaction entre 8% et 10% et dans ’intervalle 0,05-0,275M.

- La derniere interaction entre 8% et 10% en masse et dans I’intervalle 0,275-0,5M.
Span80-Vexi/Vem : On remarque trois interactions :

- Entre 6% et 8% en masse et dans I’intervalle 0,05-0,275M.

- Entre 6%et 10%en masse et dans I’intervalle 0,05-0,275M.
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- Entre 8% et 10% en masse au niveau moyen du rapport volumique.
[H2SO4]int-Vext/Vem :On constat deux interactions :

- Entre 0,275 et 0,5M et dans I’intervalle 5-7,5 du rapport volumique Vext/Vem.
- Entre 0,275 et 0,5M et dans I’intervalle 7,5-10 du rapport volumique Vext/Vem.
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Figure 3.11. Effets d’interactions du rendement en fonction des facteurs étudiés pour

I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM.

Modele mathématique pour I’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM
La régression de la réponse Y en unités codées sur toutes les variables est présentée dans

I'équation 3.3, tandis que la régression en unités non codées est présentée dans I'équation 3.4.

Y% = 95,60 + 4,71 X Span80 + 2,33 X [HyS0,]ine — 6,41 X 22— 2 44 x Span80? —

1,90 X [HySO0,]ine > — 10,11 X (%)2 +2,17 X (Span80 X [HyS0,]ine) + 9,48 X

V

(Span80 x 722) — 1,60 X ([HzS04]ine, X 222 (3.3)
Y% = 78,8 — 3,44 X Span80 + 13,7 X [H;S01inc. + 7,32 X -2 — 0,60 x Span80? —
37,5 [H;S0,]ime” — 1,61 X (22)? + 4,82 X (Span80 X [H;50,]inc) + 1,89 X

Vext Vext
(Span8o x V—) — 2,84 X ([HyS04)ine. X = (3.4)

ANOVA pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM
Selon les données du tableau 3.6, Le modeéle est bien régressé. Les termes significatifs sur
I’élimination du mélange MG-Rh-B par le procédé GELM (R = 0,5) sont : le span80 avec une

valeur du p = 0,025, le rapport Vex/Vem (avec une valeur du p = 0,008), le rapport au carré
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(Vext Vem)? (avec une valeur du p = 0,006) et I’interaction Span80%(Vext/Vem) avec une valeur
du p =0,007.

Tableau 3.6. Effets et coefficients du rendement d'extraction de mélange MG-Rh-BaR =0,5
par GELM.

Terme Coef SE Coef T p

Constante 95,60 2,44 39,15 0,000
Span80 4,71 1,50 3,15 0,025
[H2SOq4]int. 2,33 1,50 1,56 0,180
Vext/Vem -6,41 1,50 -4,29 0,008
Span80xSpan80 -2,44 2,20 -1,11 0,318
[H2SO4]int. X[H2SO4]int. -1,90 2,20 -0,86 0,428
Vext/VemXVext/Vem -10,11 2,20 -4,59 0,006
Span80%[H2SO4]int. 2,17 2,11 1,02 0,352
Span80%xVexi/Vem 9,48 2,11 4,48 0,007
[H2SO4]int. XVext/Vem -1,60 2,11 -0,75 0,485

RSM pour ’extraction de mélange MG-Rh-B a R = 0,5 par GELM
Les figures 3.12 a 3.14 représentent les contours et les surfaces de réponse pour I'extraction du
mélange de MG et de Rh-B (R = 0,5) sans agent d'extraction par le procédé vert GELM.

e A différent niveau de phase interne
Lorsque la concentration de la phase interne est de 0,05M, le meilleur rendement (Y)
d’extraction de mélange de colorants (R = 0,5) par le procédé GELM est situé dans la zone
bleu (>90 %). Ces rendements sont situés dans tous le domaine de tensioactif span80 et entre
5-6,5 du rapport Vext/Vem.
En augmentant la concentration de la phase interne a 0,275M , on remarque que la zone de bon
rendement (>95%) est situé dans I’intervalle 6,5-10 m% en span80 et entre 5,5 a 9 de rapport
Vext/Vem [23, 28].
A une concentration 0,5M de la phase interne, on constate que le bon rendement d’extraction

(100%) est située entre 7 a 8 de rapport Vex/Vem et 10 m% de tensioactif [22].
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e A différent niveau de rapport volumique Vext/Vem
La figure 3.13 présente les surfaces de réponse a droite et les surfaces de contour a gauche du
rendement en fonction de Span80-[H2SOa)int. @ différents niveaux de rapport volumique
Vext/ Vem. On constate que les bons rendements (100%) d’élimination de mélange de colorants
MG et Rh-B par le procédé GELM sont obtenus a un rapport Vex/Vem est égal a 7,5.
Pour le niveau minimum de rapport Vexi/Vem, la zone des meilleurs rendements d’élimination
(>92%) est située presque dans tous le domaine de phase interne [28-29] et entre 6 a 9 m% en
tensioactif [15, 21, 30].
La zone bleu foncé au niveau maximal de span80 et de la phase interne [H2SOa]int. montre une
bonne efficacité d'élimination (100%) pour un rapport Vext/Vem = 7,5.
Concernent le niveau maximum de rapport Vex/Vem présente le contour bleu foncé des bons
rendements d’éliminations (>90%) situé au niveau maximum de span80 et dans un intervalle
de 0,2-0,3M pour phase interne [H2SOa]int. [19-20, 22].

e A différent niveau de tensioactif
D’apreés la figure 3.14, I’élimination totale de mélange de colorants (R = 0,5) par le procédé
GELM (100) est atteinte a 10 m% en span80.
A 6 m% en span80, les bons rendements sont représentés par le contour bleu foncé. La zone
des bons rendements (>90%) est située dans tous le domaine de phase interne et entre 5 a 6,7
de rapport Vex/Vem [4, 13]. En augmentant la concentration du tensioactif a 8 m%, on constate
que cette zone de bons rendements est située dans ’intervalle 0,25-0,5M de la phase interne et
entre 6 a 7,5 de rapport Vex/Vem. Au niveau maximum pour le span80, les bons rendements
d’élimination sont situés dans I’intervalle 0,4-0,5M de phase interne et entre 7 a 8,5 de rapport
Vext/Vem.

3.2.2.2. Mécanisme d’extraction du mélange Rh-B et MG par GELM

Les molécules de colorants (Rh-B et MG) sont dissoutes de maniére adéquate dans la phase
huileuse comme le corps de la membrane et passe a travers la membrane par simple transport.
L'efficacite de I'huile végétale (huile de Soja) dans I'extraction de colorants dans le processus
d'extraction liquide-liquide a déja été vérifiée. Les molécules de colorants peuvent étre dissous
dans I'huile gréace a ses anneaux aromatiques hydrophobes et se diffuser vers la membrane pour
atteindre le systéme aqueux interne contenant son contre-ion (SO472). Les protons sont lessivés

vers la phase externe pour maintenir la neutralité de la solution [7, 31-33].
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Figure 3.15. Description schématique du transport du mélange de colorants MG et
Rh-B a travers le GELM.

3.2.2.3. Optimisation et validation du modéle pour I'extraction de mélange MG et Rh-B
aR=0,5par GELM

Aprés plusieurs optimisations, le tableau 3.7 présente le meilleur résultat de I’extraction de
mélange de colorants MG-Rh-B (R = 0,5). Le rendement d'extraction théorique optimal pour
I'élimination de mélange de colorants (R = 0,5) par le procédée GELM est obtenu ainsi que les
valeurs optimales pour chaque facteur.

Les résultats de I’optimisation donnent une concentration de 1’acide sulfurique utilisé comme
phase interne de 0,5M, un pourcentage de tensioactif span80 = 10 m% en masse et un rapport

Vext/Vem = 7, avec un rendement théorique de 99,77%.

Tableau 3.7. Résultats de critéres d’optimisation de mélange des colorants (R = 0,5) par le
procédé GELM.
Paramétres | Span80 (%om) | [H2SO4]int. (M) Vext/Vem Ythe%0 | Désirabilité
Optimum 10 0,5 7 99,77 |1

Lorsque tous les parametres sont ajustés, le modele théorique peut produire un rendement
d'extraction de 99,91%. Les conditions idéales ont été confirmées deux fois dans la méme

configuration expérimentale. Le processus a été suffisamment représenté par le modéle.
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Figure 3.16. Photographie d’une solution de mélange MG et Rh-B avant et apres traitement

aux conditions optimales pour R= 0,5 par GELM.
3.2.2.4. Rendement théorique et rendement expérimental pour I’extraction de mélange
MG-Rh-BaR =0,5 par GELM

Les rendements expérimentaux et théoriques se situent tous autour de la ligne de régression

avec une trés bonne valeur de R? = 0,9369, comme le montre la figure 3.17.
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Figure 3.17. Représentation graphique du rendement théorique en fonction du rendement
expérimental pour le mélange MG-Rh-B a R= 0,5 (GELM).
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3.3. REGENERATION DES MEMBRANES

La régénération de la membrane est maintenant un autre objectif de ce travail, aprés avoir
déterminé les conditions optimales pour essayer de maximiser I'efficacité de I'extraction. Une
procédure inverse appelée rétro-extraction est rendue possible par cette méthode.
Premiérement, on sépare la membrane et la phase externe par simple décantation a 1’aide d’une
ampoule a décanter. Puis on laisse la membrane se séparer 24 heures ou on observe aprés ce
temps deux phases (la phase interne et la phase organique).

A I’aide d’une ampoule a décanter on sépare les deux phases. La phase organique est réutilisée
a nouveau.

Pour le mélange MG et Rh-B avec R = 1 (extraction par GELM), on a obtenu une régénération
de la membrane 8 fois avec un trés bon rendement 99,18%.

La membrane a été régénérée huit fois avec un trés bon rendement de 99,48% pour le mélange
MG et Rh-B avec R = 0,5 (extraction par GELM).

Concernent le melange de trois colorants MG et Rh-B et MV avec R = 1 (extraction par
GELM), on a obtenu une régénération de la membrane 8 fois avec un trés bon rendement
89,11%.

Les membranes régénérées restent stables pendant 45jours.
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Figure 3.18. Graphique de rendements de regénération de mélanges de colorants par

membrane vertes.
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3.4. CONCLUSION

L'élimination de mélange des polluants (mélange des colorants) en solution aqueuse par
membrane liquide émulsionnée verte a été étudiée.
Dans la premier étape nous avant étudiée I'élimination du mélange de colorants MG et Rh-B
par GELM, en variant le rapport volumique de ce mélangeaR =1 et R =0,5. Le plan de Box-
Behnken est utilisé pour optimiser les facteurs sur le rendement d'extraction.
Pour le premier mélange de colorants le rapport volumique R = 1, la membrane est constituée
d’un tensioactif (span80), d’un diluant vert (huile de soja) et de phase interne H.SOa. Le tout
est versé dans une phase aqueuse externe colorée de Rh-B et MG. Pour le deuxieme mélange,
on a changé le rapport volumique de deux colorants R = 0,5, on a gardé la méme membrane.
Les résultats de 1’optimisation pour le premier mélange de colorant (R = 1) sont :
- Le pourcentage massique du span80 est de 6 m%.
- Laconcentration de la phase interne est de 0,05M.
- Le rapport volumique Vext/Vem est de 5.
Avec les rendements théorigque et expérimental de 100%o et 98,58% respectivement.
Les résultats de 1’optimisation pour le deuxiéme rapport de colorant (R = 0,5) sont :
- Le pourcentage massique du span80 est de 10 m%.
- Laconcentration de la phase interne est de 0,5 M.
- Le rapport volumique Vext/Vem est de 7.
Avec les rendements théorique et expérimental de 99,77% et 99,91% respectivement.
La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrés pour la régénération des membranes. On a pu
régénérer les membranes vertes huit (08) fois avec tous les mélanges de polluants :
- Pour le mélange MG et Rh-B avec R = 1 (extraction par GELM), on a obtenu un tres
bon rendement 99, 18%.
- Pour le mélange MG et Rh-B avec R = 0,5, on a obtenu un trés bon rendement de
99,48% (extraction par GELM).
- Concernent le mélange MG et Rh-B et MV avec R = 1 (extraction par GELM), le
rendement est de 87,59%.

Les membranes restent stables pendant 45jours.
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Conclusion générale



CONCLUSION GENERALE

Ce travail est consacré a 1’étude de 1’élimination des colorants cationiques et leur mélange en
phase aqueuse, la rhodamine B (Rh-B), la malachite green (MG), par membrane liquide
émulsionnée. Le traitement statistique des résultats obtenus se fait par la méthode des plans
d’expérience, en choisissant le plan de criblage plackett-Burman, dans le but de choisir les
parametres les plus importants, ainsi que le plan Box-Behnken, pour optimiser et déterminer
les meilleures conditions opératoires qui donnent le meilleur rendement de 1’extraction de ces
colorants.

L’élimination de Rh-B en solution aqueuse par MLE, en utilisant le TBP comme extractant et
le chloroforme comme diluant, donne un rendement expérimental d’extraction de 99,91%.
L’étude de I’effet de la présence et I’absence de TBP sur 1’extraction de :

En absence de TBP et en utilisant le chloroforme comme diluant, la Rh-B a été éliminée avec
98,01% de rendement.

L’extraction de la MG, en absence de TBP et en utilisant le toluene comme diluant, a été
réalisée avec un pourcentage d’extraction de 97,62%. Ce rendement est presque égal a celui
obtenu lorsqu’on utilise I’extractant (98,00%0).

L’¢élimination des colorants en solution aqueuse a 1’aide de membranes liquides émulsionnées
sans extractant chimique, constitue une avancée majeure vers un traitement plus écologique et
durable. C’est pourquoi nous avons renoncé a utiliser le TPB dans la deuxiéme étape d’étude.
L’étude d’extraction de mélange des colorants Rh-B et MG a différents rapports de ces deux
polluants a été réalisé avec des rendements d’élimination 98,81%, 99,94%, pour le rapport 1
et 0,5 respectivement.

Nous avons utilisé une nouvelle technique ecologique d'élimination des colorants (MG et Rh-
B) qui est la membrane liquides émulsionnée verte (GELM). En remplacant les solvants
organiques par des alternatives biodégradables et écologiques. Cette approche réduit les
polluants, atténue les effets nocifs et encourage, on peut avoir une gestion durable des
ressources en eau, en réduisant l'utilisation de solvants nocifs et en fournissant une méthode
durable et efficace de traitement des eaux usées liquides. Cette technologie s'inscrit
parfaitement dans une démarche de préservation de I'environnement.

Dans la derniére partie de cette recherche, 1’étude d'élimination du melange de colorants MG

et Rh-B, a différents rapport volumique en polluants organiques R =1 et R = 0,5, par GELM a
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été reéalisée avec des rendements d’élimination 98,58%, 99,91%, pour le rapport 1 et 0,5
respectivement. Les membranes vertes ont été régénérées huit fois et pendant 45jours ces
membranes restent stables.
La modélisation et I’optimisation par cette méthodologie ont été effectuées a I’aide du logiciel
MINITAB 14.
En perspectives, nous envisageons de compléter ce travail en utilisant :

> D’autres tensioactifs biodégradables et respectucux de I’environnement.

> Conception et la simulation de procédés MLE a l'aide des logiciels
de simulation.

> Etudier 1’élimination d’autres polluants comme les colorants anioniques, les
métaux lourds, par GELM.

> Construire d’autres membranes vertes.
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Détermination de la longueur d’onde maximale
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Figure 1. Spectre d’absorption de la Rhodamine B.
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Figure 2. Spectre d’absorption de malachite green.
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Figure 3. Spectre d’absorption du mélange Rh-B et MGa R = 1.
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Figure 4. Spectre d’absorption du mélange Rh-B et MG a R = 0,5.
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Figure 5. Spectre d’absorption du mélange Rh-B, MG et MV.
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Figure 6. Droite d’étalonnage de Rhodamine B.
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Figure 7. Droite d’étalonnage de Malachite green.
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Figure 8. Courbe d’étalonnage du colorant MV.
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Figure 9. Courbe d’étalonnage de mélange MG et Rh-B a R =1.
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Figure 10. Courbe d’étalonnage de mélange MG et Rh-Ba R = 0,5.
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Figure 11. Courbe d’étalonnage de mélange MG, Rh-B et MV.
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