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Introduction générale

Introduction géneérale

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. L'importance des colorants naturels au niveau économique a aujourdhui
beaucoup diminué. On ne les utilise plus, dans l'industrie textile, du cuir et du papier, que pour

des traitements spéciaux et sont remplacés dans ces domaines par les colorants synthéetiques [1].

Dans les industries textiles, les rejets polluants entrainent de sérieux problemes sur
I’environnement a cause de leur coloration intense, leurs teneurs élevées en matiéres organiques

difficilement biodégradables (détergeant, tensioactifs ...), en matiéres en suspension et en sels [2].

Plusieurs études ont été rapportées sur plusieurs techniques pour le traitement des
colorants du milieu aquatique. Les procédés traditionnels tels que « les procédés biologiques »
donnent des résultats non satisfaisants, du fait que beaucoup de colorants ont une origine
synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre
biodégradé [3]. D’autres procedés « physiques et chimiques », incluant I’adsorption, filtration sur
membrane et ’extraction liquide-liquide...etc; ont été largement étudiés et chaque technique

présente des inconvénients [4].

Parmi ces techniques, l'adsorption est I'une des méthodes la plus efficace pour

I'élimination du colorant [5].

Le processus d'adsorption a un avantage sur les autres méthodes de traitement en raison de
son fonctionnement sans boues, et I'tlimination complete des colorants, méme a partir de

solutions diluées [6].

Notre modeste travail a pour but d’étudier I’adsorption de la rhodamine B par la

membrane polymeére a inclusion. Pour cette étude, nous avons adopté la démarche suivante :
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Introduction générale

Apres une introduction générale sur le processus, le premier chapitre a été consacré aux
généralités sur les colorants. Ce dernier est compose 1’historique, définition,structure,

classification, et toxicité des colorants.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons donné la définition de 1’adsorption, cité ses

différents types et quelques adsorbants, décri son mécanisme et les modeles des isothermes.

Nous avons présenté, dans le troisieme chapitre les généralités sur les membranes.

Le quatrieme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes

expérimentales utilisées lors de la réalisation pratique de cette étude.

Le chapitre Cing est consacré a la modélisation de 1’adsorption du colorant par la
membrane en utilisant la technique des plans d’expériences. En exploitant les résultats

expérimentaux et leurs interprétations.

Enfin, on a terminé notre travail par une conclusion générale qui résume les résultats

expérimentaux obtenus.
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Chapitrel :

Généralité sur lescolorants

[.1. Introduction

Aujourdhui, l'industrie des colorants constitue un secteur capital de la chimie
moderne. Depuis quelques décennies, I'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de

plus en plus importante de colorants naturels ou artificiels [7].

Du point de vue application il faut signaler que s I'industrie de fibres textiles
naturelles ou synthétiques consomme la grande partie des colorants fabriqués dans e monde
les colorants synthétiques représentent aujourd’ hui un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie
guotidienne. La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes/an, dont 140 000 sont
rejetés dans les effluents au cours des différentes étapes d’ application et confection. Ces rejets

sont toxiques pour les étres vivantes [8].

Les colorants sont employés aussi dans différents domaines comme : la coloration du
papier, de cuir, des matiéres plastiques, vernis, peintures, encres, cosmétiques, fourrures,
produits alimentaires et pharmaceutiques ains qu’en photographie (sensibilisateurs) et en
biologie (coloration des préparations microscopiques) ainsi que dans les indicateurs colorés
de pH. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’adsorption sélective d énergie par certains groupes d atomes appelés chromophore la
molécule colorante étant |le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande plus la couleur sera intense. D’autre groupes d’atomes du chromogéne
peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes

autochromes [ 8].
|.2. Historique

L’évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
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Chapitrel: Généralité sur lescolorants

mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858. Aujourd hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important nécessite
I’ établissement d’un systeme de classification, un index des colorants en anglais a été mis au
point par la « society of dyers and colorists » et par « I’American Association of textile
chemists and colorists » noté (colour Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de
chaque colorant ainsi qu’ une description des principaux domaines d’ utilisation [9].

| .3.Dé€finition et structure d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable d’ atteindre une substance d' une
maniere durable [10]. En générd, il consiste en un assemblage de groupes chromophores (qui
lui conferent la couleur), auxochromes (qui permettent sa fixation) et de structures

aromatiques [11].

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable
de sa faculté d’'absorption dans I’'UV/visible. Il est constitué en général d’un groupement
d’ atomes présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires
sont capables d’ absorber certaines radiations visibles. L’ il percoit le mélange des radiations

qui n’ont pas été absorbées [12].

L’auxochromes est la partie ayant la capacité d'enrichir ou d appauvrir le
chromophore en électrons. De ce fait, il peut modifier lalongueur d’ onde (donc la couleur) de
la radiation absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier I'intensité de
I’ absorption. De plus, il permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur un support,

peut améliorer la solubilité du colorant et peut étre appliqué en milieu agueux [12].

Les colorants sont caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans un spectre visible (380 a 750 nm) [13]. Dans l'ultraviolet, on observe une
absorption associée a la présence de groupes chromophores non saturés présentant des
¢lectrons m et / ou des doublets libres d'¢lectron dits non liants situés sur des hétéroatomes
comme l'oxygene ou l'azote. De plus, les spectres sont fortement modifiés par des
particularités de structure comme la conjugaison de liaison multiples qui simultanément

déplace le maximum d'absorption vers les grandes longueurs d'onde, c'est-a dire vers le
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visible, et augmente I’intensité d’ absorption [11].

Tableau |.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante[11].

Généralité sur les colorants

Groupements chromophores

Groupements auxochr omes

Azo (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamine (N(CHa).)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO, ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (C=9)

Groupes donneurs d’ électrons

| .4. Classification des colorants

D’une fagon générale, et d un point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit
inorganiques (les atomes de carbone ne sont pas mgoritaires dans la composition chimique de
la molécule) soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique), d’origine
naturelle ou Synthétique [14]

.4.1. Colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, ils sont extraits des plantes, des
fruits, des arbres, des lichens, des insectes ou des mollusques par procedés simples comme

le chauffage ou le broyage.

|.4.2. Colorants synthétiques

Ce sont des composés ayant comme matieres premiéres des molécules telles que le
benzéne, issue de la distillation de la houille. A partir des matiéres premieéres, et grace a

une série de procédés chimiques, qui correspondent en général au remplacement d’un ou
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Généralité sur lescolorants

plusieurs atomes d hydrogene du produit de départ par des ééments ou des radicaux

particuliers on peut avoir ce qu on appelle les intermédiaires qui serviront a la fabrication

du colorant final.

1.4.2.1. Classification chimique

Le classement d aprés la structure chimique (tableau 1.2) s appuie principaement sur

la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la

molécule.

Tableau |.2: Classification chimique des colorants [15].

Colorants

Caractéristiques et propriétés générales

Structures

Azoiques

Présence du groupe fonctionnel
azoique (-N=N-) qui peut étre répété
plusieurs fois dans la molécule pour
former les mono- azoique, diazoique,
tri- azoiques, ...€tc

Toxiques, cancérogenes et recalcitrant
au traitement biologique.

Constituent 50% production mondiale
colorants.

Se répartissent en colorants acides,
basiques, directs et réactifs solubles
dans |’ eau, dispersés...€tc.

Anthraquinoniques

Les plus importants apres |es colorants
azoiques.

Forme générale dérive de
I’ anthracéne.

Leur chromophore est un noyau
quinonique sur lequel  peuvent
s attacher des groupes hydroxyles et
amino.

Couvre toute la gamme de muance
jaune-orange-rouge.

Solidité a la lumiére et vivacité des

2018/2019
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coloris surtout dans le bleu et le O
turquois. O‘O
0]
Forme générale dérivée de I’indigo.
Résistance remarquable aux
Indigoides traitements de lavage. ,;E' )
Faible solidité alalumiere. NYNYY | ’
3/\5{{\}5 ;u
Présence d'un anneau de quatre
carbones, un azote et un atome de . o
Thiazines soufre. N|,/ :i':/
ey
Monochlorotriazsine
Xanthénes Intense fluorescence.
Marqueurs lors d’ accident maritime ou
traceurs découlement pour des O
riviéres souterraines ‘ O
Phtalocyanines Structure complexe basée sur I’atome
central de cuivre.
Employés dans I'industrie  des -
pigments pour peinture et dans la
teinture des fibres textiles.
Présence d'un groupe nitro (NO2) en
o . ) position ortho par rapport a un
Nitres et nitroses groupement électro donneur
(hydroxyle ou groupes amines).
Structure simple, trés limite en nombre
et relativement pas cher.

2018/2019

Page 7




Chapitrel: Généralité sur lescolorants

e Présence de groupements
hétérocycliques donneurs et
Polymeéthinique accepteurs  d'électrons  extrémités Q
d’ une chaine polyméthiniques. &
e Fable résistance a la lumiére bonne O O
sensibilisatrice photographique

(particuliérement les cyanines).

1.4.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour les fabricants de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covaente. Il y'a

différentes catégories définies cette fois par |es auxochromes [16].
» Lescolorantsbasiquesou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres et possedent une faible résistance alalumiére.
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Figurel.l: Structure moléculaire d un colorant basique ou cationique [17].

» Lescolorantsacides ou anioniques

Ils sont solubles dans | eau gréce a leurs groupements sulfonates ou carboxylates. Ils
possedent une affinité élevée aux fibres textiles et ils permettent de teindre les fibres animales
(laine et soie) et quelques fibres acryligques modifiées (nylon, polyamide) en bain |égérement

acide.

Figurel.2: Structure moléculaire d’ un colorant acide ou anionique [6].

> Lescolorantsa mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

» Colorantsdecuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I'eau et ils sont utilisés pour
I’application de I'indigo qui nécessite la préparation d' une cuve de bonne résistance aux

agents de dégradations.

2018/2019 Page 9



Chapitrel: Généralité sur lescolorants

> LesColorantsréactifs

Au cours des derniéres années, les colorants réactifs ont été les plus couramment
utilisés en raison de leurs avantages tel's que de meilleures conditions de traitement de teinture
et des couleurs vives. De plus, I'utilisation de colorants réactifs augmente rapidement en
raison de l'utilisation accrue de fibres cellulosiques. Les colorants réactifs généralement
contiennent des groupes fonctionnels tels qu'azoique, anthraguinone, phtalocyanine,
formazine et oxazine comme chromophore. Parmi les colorants réactifs, environ 66% sont des
colorants azoiques non métallisé [18]. Les Colorants réactifs forment une liaison covalente
entre la fibre et la molécule de colorant. Ils sont solubles dans I'eau, ils ont une trés haute
résistance au lavage et un taux modéré de diffusion [19].

» Colorantsdirects

Les colorants directs sont capables de former des charges positives ou négatives
éléctrostatiquement attirées par les charges des fibres. |ls se distinguent par leur affinité pour
les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leurs

molécules. [4].
» Colorantsdispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) sont trés peu solubles dans I'eau et sont
appliqués sous forme d’ une fine poudre dispersée dans e bain de teinture. I1s sont en mesure,
lors d’une teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y
fixer [4].

| .5.Utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principa ement [20]:

% Dans!’industrie des matieres plastiques (pigments).

+« Dans!’industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires).

% Dans|’industrie des cosmétiques (dont |es colorants capillaires).
s Dans|’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).

s Dans | imprimerie (encre, papier).
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X/
°e

Dans I'industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques...

« Dans!’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration, du
batiment, du transport, textiles a usage médical...).

+ Dansdiversesindustries, utilisées pour des carburants et des huiles.

| .6.Toxicité des colorants
» Dangersévidents

L’ accumulation des matiéres organiques dans les cours d eau induit | apparition de
mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Sous
I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates dans le
milieu naturel. Leur consommation par les plantes aguatiques accélére leur prolifération
anarchique et conduite a I’ appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese

dans les strates les plus profondes des cours d' eau et d’ eaux stagnantes [21].
» Dangersalongterme

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigene apparai ssent
aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’ oxydation : amine cancérigene

pour les azoiques, leuco-dérive pour les triphénylméthanes [21].
|.7. Techniques d’éimination des colorants

Dans les pays développés les eaux usagées des usines de colorant et de textiles sont

traitées par plusieurs techniques d’ élimination [22].
Les principales techniques d’ dlimination des colorants dans les eaux usagées sont :
» Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’ effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au

diameétre des pores.
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» Elimination par adsorption

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des
adsorbants gréce a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les
mol écul es adsorbées.

> Letraitement biologique

II'y a deux types de traitement biologique, aérobique et anaérobique. Le systeme
aérobique a besoin de l'air (I'oxygene) pour que les bactéries effectuent le processus de
dégradation sur la boue activée, tandis que les bactéries anaérobiques fonctionnent en
I'absence d'air. La boue activée détruise habituellement une quantité modérée de 10 a 20 % de

la couleur.
» Letraitement chimique

Le traitement chimique de I'effluent avec un agent de floculation est généralement la

maniére la plus efficace et la plus robuste d'enlever la couleur. Le processus implique I'ajout
. . . 3+ - 8o
d’ un agent de floculation, tel que lesions ferriques (Fe ) ou d’auminium (Al ), al’ effluent

[22].
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Chapitrell :

Généralités sur I’adsorption

[1.1. Introduction

Le phénoméne d’ adsorption est un phénomeéne de dépbt de molécules en phase fluide
(I adsorbat) sur une surface solide (I’ adsorbant) [23].

L’ adsorption dépend alafois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’ adsorbét. Ce phénomeéne spontané provient de I'existence, a la surface du solide et de forces
non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent

respectivement a deux types d adsorption : la chimisorption et |a physisorption [24].

[1.2. Définition générale de |’ adsor ption
Nous définissons |’ adsorption comme un phénomene d'interface :

« On considere une molécule de liquide ou gaz (adsorbat) attirée par une autre située
dans un solide (adsorbant), ces deux molécules vont trouver une position énergétiquement
plus favorable al’interface et ce phénomeéne est appelé adsor ption. L’ affinité de I’ adsorbant
vers |’ adsorbat est due a deux types de liaisons : chimiques ou physiques et on parle alors de

chimisorption et physisorption [25].

Figurell.l: Schémasimplifié représentant le phénomeéne d’ adsorption.
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[1.3. Typedel'adsorption
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide,

on distingue deux types d'adsorption :

[1.3.1. Adsor ption physique (ou physisor ption)

L’ adsorption physique appelée également physisorption résulte de la présence de
forces intermoléculaires d attraction et de répulsion qui agissent entre deux molécules. Elle
met en jeu des interactions faibles, telles que les forces d' attraction de Van Der Waals et les
forces d'interaction éectrostatiques dues a la polarité de la surface de I'adsorbant et la
polarisabilité des molécules d adsorbat. Ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et
la désorption peut étre totale. L’ adsorption physique est rapide et la surface adsorbante peut
étre recouverte d'une ou de plusieurs couches moléculaires de produit adsorbé. Ce type

d’ adsorption met en jeu une quantité de chaleur d’ adsorption inférieure a 50 kJ/ [26].

Figurell.2: Schémas représentant les interactions misent en jeu lors d’ une adsorption

physique.

[1.3.2. Adsor ption chimique (ou chimisor ption)

L’adsorption chimique (ou Chimisorption) implique la formation dune liaison
chimique qui résulte du transfert d’ éectrons entre les molécules adsorbeées et la surface de
I” adsorbant. Ces interactions sont spécifiques, la vitesse d’ adsorption est lente et 1a désorption
est difficile [27]. L’adsorption chimique se fait en une couche monomoléculaire car la
présence des liaisons de vaence entre |’ adsorbat et I’ adsorbant exclut la possibilité de couches
multimoléculaires. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques,
I’ énergie d’ adsorption est 10 a 100 Kcal /mole [28].
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Figurell.3: Schémas représentant les interactions misent en jeu lors d’ une adsorption

chimique.

Tableau I1.1 : Différences entre I’ adsorption physique et |’ adsorption chimique [27].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’ adsorption 5a10Kca / mole 1024100 Kca / mole
Température Basse Elevé
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d' activation Non appréciable Importante
Cinétique Tresrapide Lente
Etat de surface Formation de multicouches Formation d'une
monocouche
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

[1.4. Mécanisme d’ adsor ption

2018/2019

Page 15



Chapitrell : Généralités sur I’adsorption

La cinétique d adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre optimale d'un adsorbant dans un procédé d adsorption. Elle permet de mettre en
évidence la spécificité des interactions physicochimique entre le soluté et |’adsorbant,
d obtenir la vitesse initiale d’ adsorption, le calcul du coefficient de transfert de matiéere et le

coefficient de diffusion.

Au cours de I’ adsorption d’ une espéece sur un solide, le transfert de matiere alieu dela

phase fluide vers les sites actifs de |’ adsorbant. Fait intervenir les étapes suivantes [29] :

% Diffusion externe : |'adsorbat diffuse a travers la couche limite située autour des
particules de I’ adsorbant.

% Diffusion interne (dans les pores) : c'est le transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.

¢ Adsorption : c'est lafixation de |’ adsorbat sur les sites actifs de I’ adsorbant.

3 i ¥
I phase adsorbant ] phase adsorbat
e = - Ll——l

filrm fMluide - la surface externe du particule

Figurell.4 : Schémadu mécanisme de transport d’ un adsorbat au seind’ un grain :

1-Diffusion externe ; 2- Diffusion interne (dans les pores) ; 3-Adsorption.

[1.5. Facteursinfluencant sur |’adsor ption

Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont
susceptibles d avoir une influence sur le processus d’ adsorption, parmi eux on distingue les

facteursliés a:

> Masse moléculairedel’ adsor bat

2018/2019 Page 16



Chapitrell : Généralités sur I'adsor ption

L es particules dont |a masse moléculaire est faible sont |égéres et se déplacent plus
rapidement que celle dont la masse moléculaire est élevée, donc leur chance d’ étre adsorbées
est beaucoup plus grande.

» Structure moléculairedel’adsor bat

Plus la structure mol éculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage des
pores s effectuent rapidement et |a saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui
fait diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.

» Solubilité del’ adsor bat

La solubilité d'un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera I'adsorption. Ils ont constaté que les capacités
d adsorption suivent |’ ordre inverse des solubilités.

» Masse del’adsorbant

La capacité d’ adsorption est d’ autant plus grande que la masse de I’ adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du cout éleve des adsorbants, le choix d un rapport liquide-
solide optimal est recommandé.

» Surface spécifique des adsor bants

L’adsorption est un phénomene de surface qui est directement lié a la surface
spécifique. L’adsorption augmente avec |'augmentation de la surface spécifique de
I’ adsorbant [30].

> pH

Le pH est un facteur important dans toute éude d'adsorption du fait quil peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de I'adsorbét ains que le mécanisme
d'adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs
traitements (coagulation, floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux de connaitre

I'efficacité de I’ adsorption a différents pH.
I1.6. I sother mes d’ adsor ption

Lorsqu'un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s'installe entre les molécules adsorbées a la surface de |’ adsorbant et les

molécules présentes en phase fluide. L'isotherme d'adsorption représente la quantité adsorbée
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en fonction de la concentration du soluté a I'équilibre a une température donnée. L’ alure de
cette courbe permet d’ émettre des hypothéses sur les mécanismes mise en jeu ; adsorption en
monocouche ou multicouche, interactions entre molécules adsorbées ou non...... De nombreux

modeles ont été dével oppés afin de les représenter [32, 33].

11.6.1. Classification desisother mes d'adsor ption

L’ alure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les
isothermes d’ adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gilles et Col [34].

> lsothermedetypel

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation
d'une couche mono moléculaire complete. Cette isotherme est relative a des solides

microporeux de diamétre inférieur a 25 °A [35].

> |sothermedetypell

C'est la plus fréguemment rencontrée, quand |’ adsorption se produit sur des poudres

non poreuses ou ayant des macropores de diamétre supérieurs a 500A.

> lsothermedetypelll

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d adsorption de
I"adsorbat est inférieure ala chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle
indique la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que

la surface N’ ait été recouverte complétement d’ une couche mono moléculaire.

> l|sothermedetypelV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres compris
entrel5 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les
pores sont totalement remplis. Comme pour I’isotherme de (type 1), la poly couche démarre
guand la monocouche est totalement réalisée.
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» lsothermedetypeV

Cette isotherme donne aussi comme I’isotherme de (type 1V) lieu a une hystérésis, elle
est smilaire al'isotherme du (type 111), ¢’ est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que
la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d'isotherme est aussi caractéristique
des solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de (type IV et V) présente a la fin, une pente différente attribuée, a la

géométrie des pores [35].

Figurell.5: Lesdifférentstypes d isothermes d' adsorption [36].

I1.6.2. Modélisations des isother mes

Plusieurs modéles ont été proposés pour décrire les courbes isothermes d’ adsorption
en milieux agueux ou gazeux. Les équations de Langmuir, Freundlich et BET ont I’ avantage
d étre simples et souvent appropriées a la modélisation de cinétiques d adsorption en milieu

aqueux, que nous citons ci-dessous [37].

[1.6.2.1. Modéele de Langmuir
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Ce modéle est tres utile pour I’ adsorption monomoléculaire d’un soluté a la surface
monocouche d’un adsorbant. C'est un modéle simple qui est utilisé quand les conditions

suivantes sont remplies:

% L’ espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
% Chague site 0’ est capable de fixer qu’ une seule espéce adsorbée ;
« L’énergie d adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres

espéces déja adsorbées sur les sites voisins.
Tout ceci revient adire que |’ adsorption ne concerne gu’ une monocouche [ 38,39].
L’ équation de Langmuir est donnée par laformule suivante :

x am-K1.C,

e = 0 = Trkic, (V-1

Ou:
Qe quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g).

Om: quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’ adsorbant d’ une couche mono-

moléculaire de soluté (mg/qg) .

Ce: Concentration en soluté de la solution al’ équilibre (mg/L).
K, :Constante de Languimuir .

X = quantité de soluté adsorbé (mg).

m : masse de I’ adsorbant (g).

[1.6.2.2. Modéle de Freundlich

Il sagit d'une équation qui est souvent employée dans a représentation pratique de
I’ équilibre d’ adsorption entre le soluté et |a surface d’ un adsorbant [40].

Elle ne repose sur aucune base théorique. Toute fois I’ expérience montre qu’ elle décrit bien
les résultats d’ adsorption entre d adsorption des micropolluants par les solides tels que les

charbons actifs, les sols et les argiles. Elle représente sous laforme :
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q. = K.Ce/n (V.2)
Avec:
Oe: quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g).
Ce : Concentration des polluants sur le solide (mg/l).
K : Constante empirique corrél ée ala capacité de |’ adsorbat.

n : Constante relative al’ affinité entre |’ adsorbat et la surface.

Figurell.6: Modéle d’ adsorption de multicouches [41].

[1.6.2.3. Modélede BET (Bruneau, Emmett, Teller)

Ce modele admet la formation de multicouches d' adsorbat, une distribution homogéne
des sites sur la surface de I’ adsorbant et |’ existence d’ une énergie d’ adsorption qui retient la
premiere couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes. Les modéle rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la

solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration (Cs) de saturation [42,36].

L’isotherme de BET est représentée par |’ éguation suivante :

a _ Kz (“/c,)
Um (1—C/CO)[1+(KB—1)(5/(;0

(V.3)

AVecC:

C : concentration au tempst (mg/l).

Co: concentration initiale (mg/l).
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q: : capacité adsorbée au tempst en (mg/g).

Om : capacité de rétention mon moléculaire en (mg/g).
Kg: constante de BET.

[1.7. Applicationsindustrielles

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extractions) sont tres nombreuses, les traitements les plus importants
concernent [43] :

% Ladécoloration des jus sucrés;

% La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et
végétales ;

+ Letraitement des eaux ;

¢ Ladessiccation de produits organiques industriels.

Conclusion

L’ adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, celle- ci permet une éimination d’une substance par une autre de la phase
gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve.

Le solide est appelé adsorbant et la substance qui S adsorbe qui appelé plus
couramment soluté afin d’ éviter toute confusion avec |’ adsorbant.
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Chapitre 111 :

Généralités sur les membranes

I11.1.Introduction

Les procédés de séparation, mettant en ceuvre les membranes minérales ou
organiques, sont basés sur des propriétés d’une barriere perméable qui sépare deux phases et qui
permet le transport sélectif de certaines espéces d’une phase a 1’autre. Il s’agit d’'une méthode de

séparation douce, économique en énergie et respectueuse de 1’environnement.

111.2. Définition

Une membrane est une couche mince de la matiére condensée ayant des propriétés
physiques et mécaniques propres. La membrane perm-sélective est une interphase séparant deux
milieux, et contrdlant le transport des constituants d’une manic¢re spécifique. La partie du
mélange retenue par la membrane est appelée retentat et ce qui traverse cette derniére est appelée
perméat [44].

Une membrane peut avoir une structure homogene ou hétérogéne, symétrique ou
asymétrique. Elle peut étre solide ou liquide et composée de matiére organique ou inorganique.
Elle peut aussi étre neutre ou peut porte des charges positive ou négatives, ou des groupements

fonctionnels avec des liaisons spécifiques ou des capaciteés de complexation [45].
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Membrane
Parnicules quu passent (-
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Figure I11.1 : schéma d’une membrane sélective [46].
111.3. Structures des membranes

Les membranes permsélectives sont actuellement classées en quatre catégories,

correspondant approximativement a leur structure, au mécanisme du transport, et a leur domaine

d’utilisation. On peut les classées comme suit -
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Membranes symeétriques

Membrane chargée
électriquement

Membrane isotropique
microporeuse

Membrane non
poreuse dense

ST
[

Membranes asymétriques ou anisotropiques

Membrane liquide
supportée (MLS)

(-
Q(Zb S
- Q -
29 35S liquide
> impréegneée
dans les pores
Membr ane anisotropique Membrane anisotropique t Matiico de
(osmose inverse); type composite: Film-épais polyndre

Loeb Sourirajan

Figure 111.2 : Schéma des principaux types de structure membranaire [47].

Les membranes peuvent étre classées aussi par leurs types de structure membranaires.

Tableau I11.1: Classification des membranes [47].

Membranes Matrice Mécanisme Procédés

Microporeuses

Pores de 0.1 &4 10um

Filtration

Microfiltration

Homogénes ou Dense Solution-diffusion Perméation de gaz
composites osmose inverse et
pervaporation
loniques Dense ou Charge fixe Electrodialyse

microporeuse

Anisotropes

Couche dense ou

ultra-microporeuse

Solution-diffusion

Filtration ou mixte

Osmose inverse

ultrafiltration, dialyse
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I11.4. Types de membrane

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

liquides et les membranes polymeres a inclusion.
111.4.1. Les membranes solides

Il existe une grande diversité de membranes solides dont on cite quelques unes et qui sont
classées selon leur matériau et leur forme (liée a leur mode de fabrication) comme suit [48,49].

» Membranes organiques

Elles sont fabriquées a partir de polymeres organiques (I’acétate de cellulose,
polysulfones, polyamides ...) 90% des membranes d’ultrafiltration et de microfiltration sont

constituées de membranes organiques.
» Membranes inorganiques (minérales)

Ces membranes sont composées de corps entierement minéraux, principalement les
matieres céramiques, le métal fritté et le verre. Leurs s’arrivées ont permis de travailler dans des

conditions extrémes de température et d’agression chimique.
» Membranes composites

Elles sont caractérisées par une structure asymétrique dont la peau est beaucoup plus fine
que celle des membranes classiques non composites et par une superposition de plusieurs couches
différenciées soit par leur nature chimique, soit par leur état physique. Elles peuvent étre
organique (superposition de polymeres organiques différents), ou bien organo-minérales
(association de carbone ou d’alumine comme support et de métaux tels le Zircone, I’alumine et le

titane).
» Membranes échangeuses d’ions (MEI)

Elles fonctionnent sur le principe du rejet d’ions grace a leur charge. Les techniques

d’¢électrodialyse, la dialyse et d’électro-desionisation font appel a cette technologie.
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111.4.2. Les membranes liquides

Une membrane liquide se définit comme une phase organique non miscible a 1’eau,
séparant deux milieux aqueux et permettent le passage de certaines espéces chimiques d’une

phase d’alimentation vers une phase réceptrice. Elles peuvent étre divisées en trois types [50].

Transporteur — ~—— Phase membranaire

Soluté @ —*>—

>
Phase source | —{-+» & Phase réceptrice

- |

Figure 111.3: Schéma représentatif d’un procédé utilisant une membrane liquide [51].

111.4.2.1. Choix de la membrane liquide

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

d’un mélange. Elle est le principal facteur influencant I'efficacité de l'extraction.
Elle doit :

% Etre insoluble (ou peu soluble) dans I’eau, afin d’éviter la perte de membrane dans la phase
aqueuse ;

% Awvoir une bonne stabilité chimique (étre chimiquement inerte et thermiquement stable) ;

¢+ Avoir une viscosité plutot faible, afin de ne pas limiter le transfert de matiere ;

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

% Awvoir une pression de vapeur saturante faible ;

% N’étre ni toxique, ni inflammable ;
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% Avoir une densité différente par rapport a celle de I’eau, afin que la phase aqueuse et la phase

organique puissent se séparer par simple décantation [52].

111.4.2.2. Types des membranes liquides
On distingue trois types de membrane liquide qui sont :
» Membrane liguide volumique ou épaisse (MLV)

Ce type de membrane liquide est le plus utilisé a I’échelle du laboratoire car il est simple a
mettre en ceuvre. C’est un outil fondamental pour 1’étude théorique du phénomeéne de transport.
Consiste a mettre en contact une solution organique avec deux solutions aqueuses. L’étude du
transport se fait au moyen du dispositif « pont Schumann » (figurelll.4.a). Burgard et son équipe,
ont modifié ce systéeme en utilisant un cylindre tournant (figure 111.4.b). Dans ce type de systéme,
le volume de la phase membranaire est important par rapport aux phases d’alimentation et

réceptrice ce qui nécessite 1’utilisation d’une quantité considérable de 1’agent transporteur [53].

azitatens

toursant
phase - 44— o
d'alimentation TeCepiny phase
phase neceptnce phase
— d akmentatcn 4 almegtation
phase agitatews
3 statjue phase
) L membrasaire
J

Figure 111.4: Exemple d’une membrane liquide épaisse.a) pont de Schulmann (tube en U) ; b)

cellule avec une cloche tournante [53].
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» Membrane liquide supportée (MLS) ou immobile (ML)

Dans ce type de membrane, la phase organique est introduite dans différentes formes de
support poreux. Le terme membrane liquide supportée définit les membranes solides poreuses
dont les pores contiennent une phase organique. Ce terme se référe également aux membranes
liquides soutenues des deux cOtés par des supports solides poreux. Afin de résister au liquide

organique, le support doit étre formé d’une matiére inerte chimiquement stable [54].

. . L. h » ' .
phased’alimentaion |3 | phase réceptrice

et Support solide

Laphase organique ~t——»

VAT,

Figure 111.5: Membrane liquide supportée [55].

» Membrane liquide émulsionnée (MLE)

La membrane liquide émulsionnée (MLE) est un procédé de separation largement
appliqué dans différents domaines. Grace a cette technologie, les solutés sont non seulement
retirés, mais aussi concentrée. Certains types de produits chimiques qui peuvent étre retirés ou
récupérés a partir des flux industriels utilisant une MLE sont des acides organiques. Des phénols,
crésols et des amines, ainsi que des ions métalliques tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, et

le nickel et le mercure [56].

L’extraction par membrane liquide émulsionnée est un systéme constitué de trois phases,
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deux d'entre elles sont miscibles les unes avec les autres mais séparées par la troisieme phase qui
est la phase membrane. La phase aqueuse interne de piégeage ou de réception, stabilisée par des
tensioactifs solubles dans l'huile, dispersée en tant que gouttelettes trés fines (1 a 10um de
diamétre) a l'intérieur d'une phase organique (phase de membrane liquide). L'émulsion E/H est
encore dispersée sous forme de globules d'émulsion (0,1 & 2 mm de diamétre) dans une autre

phase aqueuse externe (phase d'alimentation).

10
4

-
C
-
s
S—

i

Globules
d’émulsion
Phase iterne Phase membrane

Phase externe d’alimentation

Figure 111.6: Systéeme de membrane liquide émulsionnée [57].

» Membrane polymeres a inclusion (MPI)

A la différence des membranes liquides supportées (MLS), ces membranes utilisent un
transporteur piégé dans la matrice du polymere de base (support) mélangé avec le plastifiant. Ces
membranes ont été impliquées dans les procédés de séparation comme les MLS. Elles se

composent de [57] :

% Transporteur (extractant) ;
s Support ;

% Plastifiant.
» Extractant (Transporteur)

L’extractant ou agent d’extraction est la substance active complexant des métaux,
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responsable du transfert des ions métalliques de la phase aqueuse vers la phase organique. C’est
en général, un produit trés visqueux ou méme solide que 1’on dissout dans un diluant comme le
chloroforme ou le kérosene pour assurer un bon contact entre les deux phases [58]. L’extractant
doit étre hydrophobe pour éviter sa migration vers les phases aqueuses [59]. Il peut étre neutre ou
chargé, acide ou basique [60] et doit donner des complexes trés stables et des coefficients de

distribution tres élevés aves I’ion a extraire [61].
» Support

Le choix du support polymérique est lié a la nature des ions a extraire. En effet, le support
doit étre chimiquement inerte est parfaitement hydrophobe, de plus la dimension de ses pores doit
étre compatible avec les rayons atomiques de ces ions [60]. Le poly (vinyl) chlorure (PVC), le
triacétate de cellulose (TAC) ou les dérivés de cellulose sont les quelques polymeéres employés
pour former des membranes, de nature capable d’enfermer des molécules d’extractant, en

augmentant leur viscosité et empéchant leur lixiviation.
» Plastifiant

Les différentes chaines moléculaires des membranes polymeéres a inclusion (MPI) sont

liées par une combinaison de divers types de forces attractives [62].

Le role du plastifiant la membrane, de la rendre élastique et ’augmenter la durée de vie du
polymere. Il permet aussi d’empécher la diffusion de la phase organique dans les phases
aqueuses, autrement dit, de minimiser les pertes de masse de la membrane en extractant a fin de

lui assurer une longue vie [63].
I11.5. Application des procédés membranaires

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

domaines tels que [64] :
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I11.5.1. En industrie chimique

Pour la séparation et la récupération des différents composés organiques ou minérales tels

que :

++ Séparation et extraction des dérivés aromatiques ;

¢+ Récupération du phénol ;

¢ Transport des peptides ;

+ Separation du fructose a partir d’un mélange de sucre;

s Transport et extraction des sucres;

“»Transport des colorants textiles a partir des huiles végétales;

¢+ Séparation d’énantiomeéres d’acides aminés;

+ Séparation du lignosulfonate (sous-produit issu de la production de pate de bois);
¢ Dessalement de I’ecau de mer.

111.5.2. Traitement des eaux

Ces derniéres années, les membranes liquides ont suscitées un intérét dans le domaine de

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

R/

¢ L’industrie nucléaire pour la séparation et/ou la concentration d’¢léments radioactifs.
¢ La récupération des traces d’¢léments précieux.

¢ L’extraction des métaux toxiques a partir des eaux usées industrielles.
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I11.5.3. Séparation des gaz

7

%+ Séparation du biohydrogéne a partir de mélange de gaz ;

X3

% Séparation du CO2 et du méthane ;

e

% En industrie pétrochimique pour la séparation d’un mélange propyléne/propane.

111.6. Avantages

Les techniques membranaires peuvent fournir des avantages clairs et importants par
rapport aux autres techniques d'extraction telle que I’extraction liquide-liquide (ELL) ou
I’extraction en phase solide (EPS), en particulier ; la sélectivité, la puissance d'enrichissement et

le potentiel d’automation [65].
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ChapitrelV :

Matériels et méthodes

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

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

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

d’analyse et de caractérisation utilisées.

IV.1. Produits chimiques utilisés

L’ adsorbant utilisé est un polymere a base de la membrane a inclusion. Les solvants

organiques utilisés pour le nettoyage et lavage ¢’ est I’ acétone. L’ acide chlorhydrique (HCI)

été utilise pour la régénération. Les solutions de colorant ont été préparées par la dilution

d’une solution mere préparée par la dissolution de 1g de rhodamine B dans un litre d’eau

distillée.

Tableau V.1 : Produits chimiques utilisés.

produit Formule chimique Propriétés
Acétone CH3COCHg3 Masse molaire : 58,08 g/mol.
Point de fusion :-94,6°C.
point d’ ébullition : 56,05°C.
L’ acide HCI Masse molaire : 36,46094 g/mol.
chlorhydrique
Point defusion :-30°C;
Point d ébullition : 48°C.
Pureté : 38%.
tetrahydrofurane C4HgsO Masse molaire: 72,11 g/mol.
(THF)
point de fusion -108,5°C.
point d’ ébullition : 66°C.
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IV.1.1.Membrane polymére ainclusion

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

constituées des composés suivants :

» Transporteur

Comme extractant (plastifiant) nous avons utilise le D2EHPA (Acide di-2-éthylhexyl
Phosphorique) est un liquide visqueux incolore. Le (tableau V1.2) résume quelques propriétés
physico-chimique de cet acide [66,67].

Tableau 1V.2:Les caractéristiques du D2EHPA.

Formule C16H3504P
Structure chimique
Masse molaire 322,43 g/ mol
Densité 0,976
T fusion -50 C
T  d'ébullition 393 °C
Indicederéfraction 425 C 1,4418

C’est un agent trés stable & des températures relativement basses (< 60 C).il peut étre

utilisé ainsi pendant plusieurs mois dans les opérations d’ extraction par solvant sans risque de

décomposition [68]. Est insoluble dans les solutions agueuses mais trés soluble dans les

solvants organiques.
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» Support

Le Chlorure de Polyvinyle, connu sous le sigle PVC, est un polymeére thermoplastique de
grande consommation, amorphe ou faiblement cristallin, principal représentant de la famille
chloropolymeres[69].

D’ autres propriétés physico-chimiques du PV C sont résumées dans le (tableau IV.3) :

Tableau V.3 : les caractéristiques de PVC.

Formule (CoH3Cl),
structure chimique SN T
M asse volumique 1,38 g/cm?
Indice deréfraction 152-1,55
T fusion >180 C (décomposition)
Formule brute (CoH3Cl), avec n =700 a 1500
Limites d’ explosivité dans|’air Inférieurea60 g/ m°

IV.1.2. Préparation des membranes
» Lesmembranes

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

préparées suivant une procédure rapportée de Sugiura, décrit par White et Col [70,71] :

++ Dissoudre une masse de PVC dans un volume de tetrahydrofurane (THF) (200mg dans
20ml) et laisser bien méanger sous agitation jusqu’ a la dissolution totale du PV C.

s Aprés la dissolution totale, on gjoute sous agitation une quantité donnée de D2EHPA qui
joue les deux rdles de transporteur et de plastifiant en méme temps.

s Apres un temps d' agitation supplémentaire de 1 heure, la solution ainsi obtenue est versee
dans une boite de pétri en verre de 9 cm de diamétre couverte |égérement avec un papier
filtre et déposeée sur une surface parfaitement horizontale pour avoir la méme épai sseur sur

toute la surface de la membrane.
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% La solution est laissée pour une évaporation lente du solvant pendant 24 heures, et la
membrane obtenue est enlevée délicatement du pétri, en utilisant un cutter et une pince a
membranes.

¢ Avant utilisation, les épaisseurs des membranes ont été mesurées avec un micromeétre de
marque Filetta (0-25 mm, de précision 0.00lmm) Les membranes élaborées dans ce
travail ont des épaisseurs de (0,0506 mm a 0,1030 mm). L’ épaisseur de la membrane est

directement proportionnelle a la quantité du transporteur utilise.

IV.1.3. Rhodamine B
» Définition
La Rhodamine B, ((chlorure de (9-(2-carboxyphényl) -6-diéthylamino-3-
xanthénylidéne) —diéthylammonium) (figure 1V.1) le composé modele de cette éude, un

colorant basique de la classe des xanthenes. Elle se présente sous la forme de cristaux d'un

vert sombre, et soluble dans |’ eau, le méthanol et I’ é&hanol [72].

FigurelV.1: Structure chimique de la Rhodamine B.

» Utilisation

La Rhodamine B est un colorant xanthene fortement rouge, largement appliqué en tant
gue colorant pour tissus et pigment dans des préparations pharmaceutiques et cosmétiques
[73]. 1l a été couramment utilisé dans les lasers colorants et comme marqueur fluorescent dans

la coloration biologique [74], il est auss utilisé comme un agent de tragage dans les études sur
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la pollution de I'eau et marqueur de couleur dans les pulvérisations d'herbicides, verre coloré,

teinture de laine de soie, lejute, le cuir et le coton [73].

> Toxicité

La Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les éres humains et les animaux, et
provoque une irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison d'effets multiples
sur la santé humaine, certains pays ont |egiféré et interdit son application. Au Etats-Unis «des
couleurs dans les réglements alimentaires » ont classé la rhodamine B comme un colorant
illégal. Ainsi en raison de la nature dangereuse de la rhodamine B.

Quand ces substances saccumulent dans le corps au fil du temps, il peut méme causer
le cancer. L'administration des aliments et des médicaments FDA, a maintenant réglementé

I'utilisation de rhodamine B des industries cosmétiques, en raison de sa carcinogenese [73].

Tableau V.4 : propriétés physico-chimiques de rhodamine B.

Formule brute CasH31CIN2O3
Masse molaire 479,01+0,028 g/moal
M asse volumique 0,79 g/cm’
Solubilité 50g/l 420 C dans|’ eau
T fusion 210-211 C
Indice deréfraction 554 nm

IV.2.Protocole de |’ adsor ption

Tous les essais d adsorption sont réalises en conditions statiques a température
ambiante et sous pression atmosphérique dans un systeme batch. Un bécher de 250ml
contenant 100 ml de la solution rhodamine B a différent concentration (10 ppm; 30ppm ;
50ppm) avec une masse précise de la membrane coupée en petite carrée a différentes
concentration (0,19 ; 0,3g et 0,5 g). Le mélange est soumis a une agitation mécanique pendant
3h. Des volumes de 1ml sont prélevés du mélange, la (figure 1V.2) suivante résume la 1ére

étape de protocole:
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FigurelV.2: Résumé de la 1ére étape de protocole.
IV.3. Larégénération

Pour ce qui concerne I'éape de la régénération les échantillons de la membrane
utilisée dans la phase liquide sont récupérés et mélangés avec 100 ml de la solution HCI a
différentes concentrations (1M, 1.5M, 2M) dans un bécher de250 ml soumis au agitation
pendant 5h, on préléve de la méme maniere que la phase liquide . La (figure IV.3) suivante

résume |’ é&ape de la régénération :
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FigurelV.3: Larégénération de lamembrane.

Apres une dilution les échantillons sont analyses par spectrophotométrie UV-visible
(Thermo SCIENTIFIC) est un appareil qui permet de mesurer directement les absorbances
pour déterminer la concentration de rhodamine B aprés adsorption, a une longueur d onde

maximale de 554 nm a partir de la courbe d’ éalonnage.
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FigurelV .4 : Courbe d’ éalonnage de colorant.

|V.4. Caractérisation des membranes

Pour pouvoir déterminer certaines caractéristiques de lamembrane on fait appelle a

I’angle de contact :
IV.4.1.Angle de contact

La mesure de I’angle de contact rend compte de I’ aptitude d'un liquide a s éaler sur une

surface par mouillabilité.

Lorsgu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, I’angle entre la
tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de contact 6
(figurelV .5).
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Figure V.5 : Principe de fonctionnement de I’ angle de contact.
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ChapitreV :

Résultats et discussion

L’ objectif de cette étude est I’ adsorption de colorant (rhodamine B) par |les membranes
polymeéres ainclusion dans un systeme batch. Les membranes polymeéres ainclusions sont a
la base de PV C/D2EHPA a différents rapports ont été préparés par la méthode d’ évaporation
de solvant et caractériste par différentes méthodes a savoir I'angle de contact et leur
épaisseur a été déterminé. Un plan factoriel complet a été utiliseé pour |’étude de deux
réponses a savoir le rendement d'adsorption de rhodamine B et |e rendement dans la phase
régénération. Une optimisation des différents facteurs pour les deux réponses a été faite.

V.1.Les Membranes Polyméresa lnclusions (MPI)
Apres |’ évaporation totale du solvant (THF), les membranes obtenues ont été récupéré.

Ces membranes (figure V.1) sont homogenes, transparentes et aussi résistibles et non rigides.

Elles ont un caractere plastifié a cause du type d’ extractant gjouté qui est D2EHPA.
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Figure V.1 : Membranes utilisées a différentes concentrations.
V.2.Caractérisation des membranes

Les membranes planes asymétriques a base de PVC/D2EHPA préparées ont été
caractérisées par différentes méthodes (€épaisseur et angle de contact) ce qui nous a permet

d envisager |’ effet de I’ additif D2EHPA sur les propriétés des membranes.

V.2.1. Epaisseur des membranes

L’ épaisseur des membranes formeées par la méthode d’ évaporation de solvant (THF) a
été mesurée a I’aide d'un electronic outside micrometre de marque Filetta (0-25mm de
précision 0,001mm).

Le (tableau V.1) représente les valeurs des épaisseurs des membranes a différentes
concentration de I’additif D2EHPA. Nous constatons que |'épaisseur de la membrane
augmente en fonction d’augmentation de la concentration d D2EHPA, D’ ou I’ épaisseur et la

concentration d D2EHPA  sont proportionnel les.
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Tableau V.1 : Epaisseurs des membranes utilisées.

Résultats et discussion

Les PVCvierge PVC/D2EHPA | PVC/D2EHPA | PVC/D2EHPA
Membranes (1/0,5) (1/0,75) (/1)
L’ épaisseur 0,0506 0,0648 0,0862 0,1030
(mm)
0,12 -
0,103
0,1 -
0,0862
‘S 0,08 -
£ 0,0648
g 0,06 0,0506
‘®
8 004 -
0,02 -
0 .
PVC vierge PVC/D2EHPA 1/0,5) PVC/D2EHPA(1/O75 PVC/D2EHPA(1/1)
Type de membrane

FigureV.2: L’ épaisseur des membranes utiliseées.

V.2.2. Angle de contact

L’angle de contact permet d'identifier le caractere hydrophobe ou hydrophile des
matériaux. Plus la valeur est grande (en général > 90°) le matériau est hydrophobe ; et plus la
valeur de |’ angle de contact est petite (< 90°) le matériau est hydrophile [75].

La (figure V.3) illustre les valeurs de I’angle de contact des différentes membranes.
On constate que la membrane vierge (PVC seul) et le PVC avec le transporteur (D2EHPA) a

tendance d’ étre plus hydrophile (< 90°). Et d’ apres la comparaison entre les angles de contact
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des membranes a différentes rapport en D2EHPA, on conclue que I’augmentation de ce

dernier cause |’ augmentation de |’ angle de contact.

[0}
o
)

72,42

70
66,28
52,14 I I

PVC vierge PVC/D2EHPA(1/0,5) PVC/D2EHPA(1/0,75) PVC/D2EHPA(1/1)
Typede membrane

o
1

%tact S°)

Angledeco
N w B Ul
o o o o

=
o
1

o

FigureV.3: Les angles de contact des membranes utilisées.

V.3 Etuded’ effet de concentration
V.3.1.Effet de concentration derhodamine B

Les courbes de la (figure V.4) représentent la quantité absorbée de la rhodamine B
pour différentes concentrations (10, 30 et 50 ppm). Nous remarguons que la quantité absorbée

est grande et mieux lorsgue ona les concentrations (50 et 30 ppm).
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Figure V.4: quantité absorbé de la rhodamine B a différent concentration (10,30 et 50 ppm) a

température ambiante.

V.3.2. Régénération de la membrane par HCI

Les courbes de la (figure V.5) représentent |a régénération de la membrane colore par
HCl a des concentrations différentes (1, 1,5 et 2 M). Nous remarguons que la quantité
régénérée est bien quand la concentration est grand et moins mieux a une concentration

faible.

2018/2019 Page 47



Chapitre V : Résultats et discussion
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Figure V.5: quantité absorbé de HCI adifférent concentration (1, 1.5 et 2 M) atempérature
ambiante.

V.4. Modédlisation

L’ adsorption de rhodamine B par les membranes polyméres a inclusion a base de
PVCI/ID2EHPA a été réaisée en utilisant la méthodologie des plans d’ expérience avec
MINITAB 17. L’ objectif de cette étude est d’ évaluer les effets des différents paramétres ains
gue les interactions éventuelles pouvant exister entre ces parameétres opératoires.

Un plan factoriel complet a deux niveaux 2n a d’ abord été construit afin de visualiser
les effets des paramétres et leurs interactions sur le rendement d adsorption de rhodamine B
et la régénération, ou n = nombre de facteurs en cours de vérification (dans ce cas n = 3).
Ainsi, le nombre total d’ expériences nécessaires pour I’ étude des deux réponses est de 13 pour
chacune. Nous avons opté pour |’ optimisation de deux réponses ; le rendement de |’ adsorption
de colorant et |e rendement dans la phase régénération.

V.4.1. colorant
V.4.1.1. Plans d’expériences

Le domaine expérimental défini pour les trois facteurs retenus pour cette éude est
présenté dans le (tableau V.2) ceci permet d établir un plan factoriel complet. Les différents

domaines d’ expériences ont été choisis selon une étude bibliographique.
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Ce plan d' expérience est congtitué par un total de 13 expériences ou les différents

facteurs sont représentés par des variables codé.

Tableau V.2 : Facteurs et domaine d' éude.

Valeurs réels Variable Niveau bas Au centre Niveau haut
centrées
réduites
Z,: concentration de X1 10 30 50
colorant [Rh B]
(ppm)
Z,: concentration de X5 50 75 100
[D2EHPA] (%)
Z3: la masse de la X3 0,1 0,3 0,5
membrane (g)

Les variables centres réduites X;, X,, Xscorrespondent respectivement aux variables réels Z,,
22, 7Z3.

Les résultats de la conception expérimentale ont été analysés en utilisant le logiciel
minitabl7, en introduisant les valeurs minimal et maximale des facteurs a étudier, qui nous

permet d obtenir la matrice des essais suivants (tableau V.3).

Tableau V.3 : Matrice des expériences.

RunOrder | CenterPt | [RhB] | [D2EHPA] Mm Rend(%) | prédites | Résidus

1 1 -1 -1 -1 96,90 95,9346 | 0,96538
2 1 1 -1 -1 98,09 97,1246 | 0,96538
3 1 -1 1 -1 96,11 95,1446 | 0,96538
4 1 1 1 -1 94,77 93,8046 | 0,96538

5 1 -1 -1 1 96,15 95,1846 | 0,96538
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6 1 1 -1 1 98,15 97,1846 | 0,96538
7 1 -1 1 1 97,40 96,4346 | 0,96538
8 1 1 1 1 98,11 97,1446 | 0,96538
9 0 0 0 0 95,87 95,9946 | -0,12462
10 0 0 0 0 96,18 95,9946 | 0,18538
11 0 0 0 0 94,31 95,9946 | -1,68462
12 0 0 0 0 94,59 95,9946 | -1,40462
13 0 0 0 0 91,30 95,9946 | -4,69462

e Lesniveaux desfacteurs sont exprimeés en valeurs centrées réduites :

-1 et 1: sont respectivement les niveaux bas et haut du plan factoriel.

V.4.1.2. Analyse desrésultats

a) Diagramme de Pareto

D’ apres le diagramme d’ effet de Pareto chart, la (figure V. 6) montre que les facteurs
de concentration de D2EHPA, concentration de Rh B et la masse de la membrane sont faibles

d effet car I’amplitude est tresloin.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y; o = 0,05)
Term 2,571
Factor Name
A [RhB]
BC B [D2EHPA]
C Mm
C
AB
B
AC
A
ABC
0,0 0,5 10 15 2,0 2,5
Standardized Effect

Figure V.6 : Diagramme d’ effet de Pareto.

b) Effet desparamétres

D’ apres | ‘analyse de cette (figure V.7) on peut déduire que les facteurs qui ont un effet
positif sur |’ adsorption sont : la concentration de colorant et |a masse de |la membrane.

D’ autre part, le facteur ayant un effet négatif sur I’ adsorption : la masse de la membrane.

De cela on peut dire que la masse de la membrane c'est le facteur le plus influent par

rapport aux autres factures.
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FigureV.7: Les effetsindividuels des parametres.

c) Effetsdesinteractions

On atrois effets des interactions relatives a I’ influence combinée des deux paramétres a

deux niveaux (-1 et +1) et R%. On peut distinguer d aprés la (figure V.8) que les interactions
qui sont significatives (forte interaction) sont : [RhB]*[D2EHPA] et [D2EHPA] *Mm,
d autre part les interactions [RhB]* Mm non significatives (faible interactions).
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Interaction Plot for Y
Fitted Means
[RhB] * [D2EHPA] [D2EHPA]
97 ® 1
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%
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c
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Figure V.8: Représentation de I’ interaction entre |es déférents parametres.

d) Modéemathématique et |I'analyse dela variance

e Elaboration du I’éguation derégression

Le modéle mathématique associe au plan factoriel complet 2° s écrit sous la forme
suivante :

Y = b+ b1X1 02X + beXat+hia Xq Xo+biz X1 Xathboz X2 X3 +b123 X1 X2X3
Avec:

Y : Variable de réponse.

X1, X2,X3 : Variable centrées réduites.

bo by ,by,b3: Coefficients linéaires.

b12 b3, bps : Termes d'interaction de deuxiéme ordre.

bio3: Termes d'interaction de troisiéme ordre.
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D’ apreslelogiciel MINITAB on aobtenu I’ éguation de régression suivante :

Y= 95,995+ 0,320 [RhB] - 0,363 [D2EHPA] + 0,493Mm - 0,478 [RhB]*[D2EHPA] + 0,357
[RhB]*Mm + 0,665 [D2EHPA] *Mm+ 0,155 [RhB]* [D2EHPA] *Mm.

Les effets individuels, les effets d'interactions et les coefficients du modéle sont présentés
dans e (tableau V .4).

Tableau V. 4 : les effets des paramétres et leurs coefficients.

Terme Effet Coefficient
constant 95,995
[RhB] 0,640 0,320
[D2EHPA] -0,725 -0,363
Mm 0,985 0,493
[RhB]* [D2EHPA] -0,995 -0,478
[RhB]* Mm 0,715 0,357
[D2EHPA]*Mm 1,330 0,665
[RhB]* [D2EHPA]*Mm 0,310 0,155

e Analysedelavariance

Les effets principaux et les effets d'interactions de chaque facteur ayant P- valeur < 0.05
signifie que ce facteur est significatif.

D’ aprés les résultats de (tableau V.5) on constate que les facteurs [RhB], [D2EHPA], Mm
et les interactions [RhB]*[D2EHPA], [RhB]*Mm, [D2EHPA]*Mm et
[RhB]*[D2EHPA]*Mm ont des effets non-significatifs sur la réponse qui est le rendement
d’ adsorption de rhodamine B.

Tableau V. 5 : Anayse delavariance le modél e réduit.

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Régression 7 10,3874 1,4839 0,22 0,965
[RhB] 1 0,8192 0,8192 0,12 0,744
[D2EHPA] 1 1,0513 1,0513 0,15 0,712
Mm 1 1,9405 1,9405 0,28 0,618
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[RhB]*[D2EHPA] 1 1,8241 1,8241 0,27 0,628
[RhB]* Mm 1 1,0224 1,0224 0,15 0,716
[D2EHPA]*Mm 1 3,5378 3,5378 0,51 0,505
[RhB]*[D2EHPA]*Mm 1 0,1922 0,1922 0,03 0,874

Les coefficients de corrélation obtenus ont des valeurs de R*=23,22% et Rourrige = 00%
e) Contour deréponse

D’apres les plans de contours de la (figure V .9), que le meilleur rendement

d’ adsorption 97 % est obtenu lorsque on travaille avec :

e LafigureV.9. (@) : montre que le rendement d’ adsorption est éleve supérieur a 97% quand
la concentration de lamembrane est €levée et la concentration du colorant est faible.

e La figure V.9. (b): montre que le rendement d adsorption est 96,5% < R <97%
respectivement sachant que les paramétres de chague plan sont aleur valeur maximale.

e LafigureV.9. (c) : montre que le rendement d’ adsorption est éevé supérieur a 97% quand

la concentration de |la membrane augmente et la masse de la membrane diminue.

Contour Plots of Y

[D2EHPA]*[RhB]

10 10

~ Mm*[RhB] v
[ ] < 945
W 945 - 950
95,0 - 955
955 - 96,0
| 960 - 965
MW 95 - 97,0
] > 97,0

0,5

-0,5-

Hold Values
[RhB] 0
10 [D2EHPA] 0

- T T T 1
-10 -0,5 0,0 0,5 10 -10 -0,5 0,0 0,5 10 Mm 0

10 Mm*[D2EHPA

05

051

-10
-10 -0,5 0,0 0,5 10

Figure V.9 : Surface de découpe de rendement.
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f) Optimisation

Les résultats d'optimisation pourraient indiquer les valeurs optimales pour chague
facteur et la valeur optimale du rendement d’ adsorption. De la (figure V.10) le rendement
d adsorption pourrait étre obtenu avec une valeur de 97,1846 % et dans on I’ a constaté que la
réponse était meilleure quand les valeurs optimal es des parameétres sont comme suit :

e Laconcentration de colorant doit étre 50 ppm.
e Laconcentration de lamembrane doit étre 1/0,5.

e Lamasse delamembrane doit é&re 0,5 g.

Figure V.10: Optimisation des parametres expérimentaux.

V.4.2. Régéneération

V.4.2.1. Plans d’expériences

Pour I'éude le rendement de régénération de colorant (rhodamine B), nous avons
chois trois facteurs : la concentration de HCI, la concentration d' D2EHPA et la masse de la
membrane.

Le domaine expérimental définit pour les trois facteurs retenus pour cette éude est
présenté dans le (tableau V.6). Ceci permet d’ établir un plan factoriel complet a deux niveaux.

Les différents domaines d’ expériences ont été bien choisis.
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Ce plan d' expérience est congtitué par un total de 13 expériences ou les différents
facteurs sont représentés par des variables codées.
Tableau V.6 : Facteurs et domaine d’ étude.

Valeursreéds Variable Niveau bas Au centre Niveau haut
centr ées
réduites
Z1: concentration de X1 1 15
I’acide Hcl [HCI]
(M)
Z . concentration de Xo 50 75 100
[D2EHPA] (%)
Z3 lamassedela X3 0,1 0,3 0,5
membrane (g)

Les variables centres réduites X;, X, Xzcorrespondent respectivement aux variables réels

21,25, Z3.

Les résultats de la conception expérimentale ont été analysés en utilisant le logiciel

minitab17, en introduisant les valeurs minimale et maximale des facteurs a éudier, qui nous

permet d obtenir la matrice des essais suivants (tableau V.7).

Tableau V.7 : Matrice des expériences.

RunOrder | CenterPt | [HCI] | [D2EHPA] Mm | Rend(%) | prédites | Résidus
1 1 -1 -1 -1 43,37 41,8319 | 1,53808
2 1 1 -1 -1 26,13 24,5919 | 1,53808
3 1 -1 1 -1 11,28 9,7419 | 1,53808
4 1 1 1 -1 83,60 82,0619 | 1,53808
5 1 -1 -1 1 19,69 18,1519 | 1,53808
6 1 1 -1 1 47,41 45,8719 | 1,53808
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7 1 -1 1 1 22,71 21,1719 | 1,53808
8 1 1 1 1 48,25 46,7119 | 1,53808
9 0 0 0 0 36,16 36,2669 | -0,10692
10 0 0 0 0 41,91 36,2669 | 5,64308
11 0 0 0 0 26,46 36,2669 | -9,80692
12 0 0 0 0 33,60 36,2669 | -2,66692
13 0 0 0 0 30,90 36,2669 | -5,36692

V.4.2.2.I'é&udederéponse
a) Diagramme de Pareto

Le diagramme de Pareto est un champ utile pour identifier les facteurs les plus
importants sur le rendement d’ adsorption dans |a phase régénération sont : la concentration de
Hcl, I'interaction [HCI|*[D2EHPA] *Mm et I'interaction [HCI|*[D2EHPA]. Et pour faible
effet sont : [D2EHPA], la masse de lamembrane, [D2EHPA] *Mm et [HCI]* Mm.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y; a = 0,05)

Term 2,571

Factor Name

A [Hcl]

B [D2EHPA]
C Mm

ABC

AB

BC

AC

0 1 2 3 4 5 6 7
Standardized Effect

FigureV.11: Diagramme d’ effet de Pareto.
b) Effet desparamétres

D’aprés | ‘analyse de cette (figure V.12) on peut déduire que les facteurs qui ont un effet
positif sur rendement de I’ adsorption dansla phase régénération sont : [HCI] et [D2EHPA].
Par contre, le facteur ayant un effet négatif sur le rendement de I'adsorption dans la
phase régénération : la masse de la membrane.
De celaon peut dire que [HCI] c’est le facteur le plus influent par rapport aux autres facteurs.
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Main Effects Plot for Y
Fitted Means
[Hcl] [D2EHPA] Mm
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FigureV.12: Les effets individuels des parameétres.

c) Effetsdesinteractions

La (figure V.13) représente I’ effet d’interaction entre les différents parametres a deux
niveaux -1 et +1 par rapport a rendement d’'adsorption. Leur disposition d aprés la figure
(V.10 (a) et (b)) montre que les interactions qui sont significatives (forte interaction) sont :
[HCI]*[D2EHPA] et [D2EHPA] *Mm (faible interaction). D’autre part, les interactions
[HCI]*Mm non significatives (faible interaction).

2018/2019 Page 60



Chapitre V : Résultats et discussion

Interaction Plot for Y
Fitted Means
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FigureV.13: Représentation de |’ interaction entre les déférents paramétres.

d) Modeemathématique et I'analyse de la variance

e Elaboration du |I’éguation de régression

Lelogiciel MINITAB permet d’ obtenir le traitement de résultats par I’ équation suivante :

Y= 36,27+ 13,54[HCI] + 3,65 [D2EHPA] — 3,29 Mm + 10,92 [HCI]*[D2EHPA] — 0,23
[HCI]*Mm -2,60 [D2EHPA] *Mm — 11,47 [HCI]*[D2EHPA] *Mm.

Les effets individuels, les effets d'interactions et les coefficients du modéle sont présentés
dans le (tableau V.8).
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Tableau V.8: les effets des paramétres et leurs coefficients.

Terme Effet Coefficient
constant 36,27
[HCI] 27,09 13,54

[D2EHPA] 7,31 3,65

Mm -6,58 -3,29
[HCI]* [D2EHPA] 21,85 10,92
[HCI]* Mm -0,46 -0,23
[D2EHPA]*Mm -5,38 -2,69
[HCI]* [D2EHPA]*Mm -22,94 -11,47

e Analysedelavariance

D’ aprés les résultats de (tableau V.9) on constate qu’ on obtient une régression linéaire
du premier ordre. Les facteurs [HCI] et les deux interactions [HCI|*[D2EHPA] et triple
interactions [HCI|*[D2EHPA]*Mm ont des effets significatifs sur le rendement de
régénération de rhodamine B, par contre la[D2EHPA], Mm et les interactions [HCI]*Mm
et [D2EHPA]*Mm] ont des effets non-significatif.

Tableau V.9: Analyse delavariance le modél e réduit

Source DF Adj SS Adj MS F-Vaue P-Vaue
Régression 7 3725,40 532,20 14,55 0,005
[HCI] 1 1467,19 1467,19 40,12 0,001
[D2EHPA] 1 106,87 106,87 2,92 0,148
Mm 1 86,59 86,59 2,37 0,184
[HCI]*[D2EHPA] 1 954,41 954,41 26,09 0,004
[HCI]* Mm 1 0,41 0,41 0,01 0,919
[D2EHPA]*Mm 1 57,89 57,89 1,58 0,264
[HCI]*[D2EHPA]*Mm 1 1052,03 1052,03 28,76 0,003

Apres|’analyse de lavariance et en éliminant les facteurs non significatifs, le modele
mathématique obtenu au début devient :
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Y= 36,27+ 13,54 [HCI] + 10,92 [HCI]*[D2EHPA] — 11,47 [HCI]*[D2EHPA] *Mm.
Les coefficients de corrélation obtenus ont des valeurs de R*=95,32% et Rourrige = 88,77%.

e) Contour deréponse
D’aprés les plans de contours de la figure (V.11), que le meilleur rendement
d adsorption dans la phase régénération 60 % est obtenu lorsque on travaille avec :

e Lafigure V.14. (@) : montre que le rendement d’ adsorption est supérieur a 60% quand la
concentration de la membrane et |la masse de la membrane atteignent leurs valeurs
maximales.

e Lafigure V.14 (b) : montre que le rendement d extraction est 50% < R < 60% quand la
masse de la membrane é evée et |a concentration de HCI diminue.

e Lafigure V.14. (c) : montre que le rendement d’ adsorption est 40% < R < 50%oquand la
masse de |la membrane augmente et la [D2EHPA] diminue.

Contour Plots of Y

[D2EHPA]*[Hcl]

Mm*[Hcl] Y
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10
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0,0
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Figure V.14 : Surface de découpe de rendement.
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f) Optimisation

Les résultats d'optimisation pourraient indiquer les valeurs optimales pour chague
facteur et la valeur optimale du rendement de I’ adsorption dans la phase de régénération. De
la (figure V.15) le rendement de régénération pourrait étre obtenu avec une valeur de 82,0619
% et dans on I'a constaté que la réponse était meilleure quand les valeurs optimales des
parameétres sont comme suit :

e Laconcentration de HCI doit étre 2M.
e Laconcentration de lamembrane doit étre 1/1.

e Lamasse delamembrane doit ére 0,1g.

Figure V.15 : Optimisation des paramétres expérimentavx
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Conclusion générale

L’ objectif de notre travail est d’ étudié le rendement de |’ adsorption et la régénération
de rhodamine B en utilisant la membrane polymeére inclusion. Contenant le D2EHPA comme
extractant, dans un systéeme batch. Une optimisation du différent parametre pouvant influencé
sur les performances de I’ adsorption et la régénération de colorant (rhodamine B) par la
méthodol ogie des plans d’ expériences a été réalisée.

Les membranes utilistes ont é&té éaborées a base de PVC par la méthode
d évaporation de solvant (THF). L’ extractant D2EHPA a éé gjouté comme additif et piégé
dans la membrane a différentes concentrations selon les rapports (PVC/D2EHPA) suivants:
(1/0,5), (1/0,75) et (1/12).

L’ éude des différents paramétres influents le rendement d’ adsorption et régénération
de colorant (rhodamine B) a était faite en utilisant un plan factoriel complet a deux niveaux.

Trois facteurs ont été choisis pour chague réponse.
v" Rhodamine B

e Les facteurs choisis sont : la concentration de la rhodamine B, la quantité d D2EHPA
présent dans lamembrane et |a masse de la membrane

e Lesrésultats montrent que ces facteurs n’ont aucune influence entre eux.

e La concentration de colorant et la masse de la membrane ont des effets positifs sur le
rendement du colorant, par contre la masse de la membrane a un effet négatif sur le
rendement d’ adsorption du colorant.

e Les interactions [RhB]*[D2EHPA] et [D2EHPA] *Mm sont significatives (forte
interaction) dans le domaine d’ étude choisit. L’interaction [RhB]*Mm non significatives
(faible interactions).

e L’analyse de la variance montre que les facteurs [RhB], [D2EHPA], Mm et les
interactions [RhB]*[D2EHPA], [RhB]*Mm, [D2EHPA]*Mm et [RhB]*[D2EHPA]*Mm
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ont des effets non significatifs sur laréponse et le rendement d’ adsorption de rhodamine
B.

e Le modéle révele une régression linéaire de premier ordre avec un coefficient de
corrélation R?=23,22% et choumgé = 00%, d'ou on peut conclure que notre modele
mathématique n’ est pas valide.

e Lerendement d’ adsorption pourrait étre optimisé pour une valeur de 97,1846 % quand les
valeurs optimal es des trois parametres sont comme suit :

o0 Laconcentration de colorant doit étre 50 ppm.
0 Laconcentration de la membrane doit étre 1/0,5.

0 Lamasse delamembrane doit étre 0,5 g.

v' Régénération

e Pour |'étude le rendement du colorant dans la régénération nous avons choisit trois
facteurs concentration de HCI, concentration d D2EHPA et la masse de la membrane.

e Les facteurs les plus influents sur le rendement de régénération du colorant sont : la
concentration de Hcl, les interactions [HCI|*[D2EHPA] *Mm et [HCI]|*[D2EHPA].
Et pour faible effet sur le rendement sont : [D2EHPA], la masse de la membrane,
[D2EHPA] *Mm et [HCI]* Mm.

o Lesfacteurs [HCI] et [D2EHPA] ont un effet positif sur le rendement régénération. ,
par contre la masse de la membrane a un effet négatif sur le rendement de
régénération.

e Une forte interaction entre la [HCI]*[D2EHPA] et la [D2EHPA]*Mm, fable
interaction [HCI]* Mm dans le domaine d’ é&ude choisit.

e L’analyse du modéle montre une régression linéaire du premier ordre révélant un
coefficient de détermination R*=95,32% et Rqurrigs = 88,77%. Ce qui nous permet de

dire que le modéle mathématique représentant ces expériences est valide
Y= 36,27+ 13,54 [HCI] + 10,92 [HCI]*[D2EHPA] — 11,47 [HCI]*[D2EHPA] *Mm.

e Lerendement de régénération pourrait étre optimisé pour une valeur de 82,0619 % quand
les valeurs optimal es des trois paramétres sont comme suit :
o Laconcentration de HCI doit étre 2M.

0 Laconcentration dela membrane doit étre 1/1.
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0 Lamasse delamembrane doit étre 0,1g.
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Résumé

L’ objectif de notre travail est la récupération de la rhodamine B par une membrane a
inclusion abase de PVC/D2EHPA.

Dans notre travail, nous avons étudié le procédé d adsorption et la régénération du
colorant (rhodamine B) par des membranes polymeéres a inclusion a base de PVC/D2EHPA a
différents rapports a savoir 1/0,5, 1/0,75 et 1/1. Ces membranes ont été caractérisees par la
mesure de I’angle de contact, de leur épaisseur et leur efficacité a I’adsorption de la
rhodamine B. Dans la régénération ona toujours une membrane qui prend une couleur rose,
qui signifiée que I’ adsorption chimique sur la membrane.

A la fin de ce travail nous avons appliquée la méthode des plans d’ expérience en
utilisant un plan factoriel complet pour I'éude et I'optimisation des effets des différent
paramétres sur |’ adsorption et la régénération a savoir la concentration de la rhodamine, la
concentration de HCI, la concentration de I'extractant D2EHPA et la masse de la
membrane .Et les conditions optimale obtenu dans I’ adsorption sont :la Concentration de
colorant 50ppm, la concentration d’ extractant D2EHPA 1/0,5 et la masse de la membrane 0,5
g et la régénération doit étre la concentration de HCl 2M ,la concentration de I’ extractant
D2EHPA et la masse de lamembrane 0,19 .

Mots clés: Membrane polymeére ainclusion, PVC, D2EHPA, adsorption, rhodamine B.
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