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Résumé 

 

L’objectif principal de notre travail est non seulement d’extraire les colorantsBleu de 

Méthylène(B.M) et l’Acide Orange 10 (AO10)séparément mais aussi de modéliser et 

d’optimiser les différents facteurs influençant l’extraction par les membranes liquides 

émulsionnées en appliquant le plan Box-Behnken. 

Dans la première partie du travail nous avons suivi l’effet des différents facteurs sur 

l’extraction du B.Mtels que la concentration initiale en colorant cationique, le 

pourcentage massique de l’extractant D2EHPA (5 à 10% en masse), l’effet de type de sels 

(NaCl, KCl et Na2SO4) et l’acide (HCl, H2SO4 et H3PO4) en fixant le temps d’émulsification 

à 3minutes, le rapport Vémul/Vext égal à 5, le rapport Vorg/Vaq égal à 1 et le temps de 

contact de l’extraction égal à 15minutes.  L’optimisation de l’extraction  du colorant B.M 

donne le résultat suivant: un pourcentage d’extractant de 10% en masse, [B.M]0 égale à 

30ppm en présence du sel Na2SO4 et de l’acide sulfurique pour une extraction totale   

(R% = 100%). 

Pour extraire l’AO10 par la méthode MLE, nous avons varié dans la deuxième partie du 

travail trois facteurs à savoir le pourcentage massique de l’extractant (aliquat336 : 4 à 

8% en masse), le type de sels (Na2SO4, KCl et le mélange Na2SO4 + KCl) et la 

concentration initiale de la base NaOH (0,5 ; 1 et 1,5M)en fixant le temps 

d’émulsification à 3minutes, le rapport Vémul/Vext égal à 5, le rapport Vorg/Vaq égal à 1, la 

concentration initiale en colorant AO10 égale à 50ppm et le temps de contact de 

l’extraction égal à 15minutes.  Le résultat de l’optimisation de l’extraction  du colorant 

l’AO10 donne une élimination totale dans les conditions optimales suivantes : un 

pourcentage d’extractant de 8% en masse, [NaOH] égale à 0,5M et en présence du sel 

Na2SO4.Les résultats des deux optimisations sont vérifiés au laboratoire au moins deux 

fois. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

L’eau a longtemps été considérée comme une ressource commune non susceptible 

d’appropriation et accessible à tous. De nos jours, toutefois, face à l’inégale répartition 

de l’eau sur la planète, à l’augmentation constante de la population et à la multiplication 

des usages qui entraînent la surexploitation et la pollution des ressources hydriques, 

l’eau prend une valeur nouvelle. L’eau devient de plus en plus un enjeu stratégique, 

politique et commercial [1]. 

Dans tous les cas, la pollution de l'eau est une dégradation physique, chimique, 

biologique ou bactériologique de ses qualités naturelles, provoquée par l'homme et ses 

activités et par les industries qui  produisent également des eaux usées et rejettent des 

pollutions très diverses. Selon les produits fabriqués, les processus de fabrication et 

l’usage de l’eau dans ces processus, on retrouve dans ces eaux des matières organiques, 

des sels, des hydrocarbures, des métaux, des biocides, des micropolluants et des 

produits chimiques divers [2]. 

Au cours de ces dernières années des études réalisées sur les colorants ont montré qu'ils 

ont  la réputation d’être des substances toxiques et persistantes dans l’environnement ; 

ils nécessitent  alors des techniques physico-chimiques pour les dégrader [3-5]. 

Dans cette optique, nous allons étudier l’extraction par membranes liquides 

émulsionnées des colorantscationique ‘Bleu de Méthylène’ et anionique ‘l’Acide Orange 

10’ qui sont parmi les colorants les plus rejetés dans l’industrie. Cette technique est 

avérée une meilleure méthode de traitement des effluents industriels en raison de son 

grand pouvoir d’élimination, de la récupération de divers polluants colorés,de sa 

simplicité de conception et de sa facilité d’emploi. 

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres : Le premier chapitre est une étude 

bibliographique généralisée sur la description des colorants, leurs toxicités sur 

l’environnement et la santé humaine , aux différents procédés de séparation utilisés 

dans le traitement des effluents aqueux, avec une description sur l’extraction par 

membranes liquides émulsionnées en se basant sur les procédés d’émulsions et 

d’extractions. 

Le deuxième chapitre est consacré sur la définition des plans d’expériences utilisés dans 

notre travail. 
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Le troisième chapitre consiste à l’étude de l’optimisation de l’extraction du Bleu de 

Méthylène (B.M) par membrane liquide émulsionnée (MLE) en appliquant un plan 

d’expérience de second degré le plan Box-Behnken. Pour cela, la variation de quatre 

facteurs a été effectuée :le pourcentage massique d’extractant (D2EHPA : de 4 à 10% en 

masse), la concentrationinitiale du B.M, les sels (NaCl, KCl et Na2SO4) et les acides(HCl, 

H2SO4 et H3PO4) dont l’objectif est d’avoir une élimination totale du colorant basique. 

Le quatrième chapitrequi est le dernier, consiste à l’étude de l’optimisation de 

l’extraction de l’Acide Orange 10 (AO10) par MLE en appliquant le même plan de surface 

de réponse du chapitre précédent. Pour cela, trois paramètres ont été étudiés: l’effet des 

sels (KCl, Na2SO4et un mélange de deux sels), la concentration du la base NaOH (0,5 ; 1 et 

1,5M) et  le pourcentage massique d’extractant(Aliquat336 : de 4 à 8% en masse) dont le 

but d’avoir un bon rendement d’extraction du colorant acide. 

Et finalement, une conclusion générale termine le mémoire. 
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I.1 INTRODUCTION  

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides la méthode des membranes liquides 

émulsionnées, elle présente la possibilité de traiter rentablement des solutions très 

diluées comme les solutions  colorées [1-4]. 

Cette revue bibliographique est consacrée à la définition,la classification, l’utilisation des 

colorants ainsi que le risque des colorants sur la santé humaine. 

Ensuite, les différentes méthodes de traitement  des effluents liquides  industrielles et la 

nécessite de l’élimination des contaminants dangereux sont citées.Quelques généralités  

sur les membranes liquides émulsionnées, leurs principes et leurs applications 

industrielles. 

 

I.2. GENERALITES SUR LES COLORANTS  

I.2.1. Introduction sur les colorants 

Le monde industriel utilise les colorants dans pratiquement tous les domaines que ce 

soit en textile et en tannerie pour colorer les tissus et cuirs, ou bien en agroalimentaire 

pour colorer les gâteaux, les bonbons et les boissons, ou encore en papeteries, 

traitement de surface, fabrication d’encres et de peintures, etc.  

La particularité de ces polluants est que leur rôle de colorant industriel les contraint à ne 

pas pouvoir facilement perdre leur couleur par dénaturation de leur structure. 

Les teintures et autres colorations dans divers produits de consommation ne doivent 

pas perdre de leur éclat et donc les colorants seront synthétisés de manière à pouvoir 

résister[5]. 

 

I.2.2. Définition des colorants 

Les colorants ont la propriété d’absorber une partie du spectre lumineux dans le 

visible.Cette absorption est favorisée par leur structure chimique comprenant des 

groupements chromophores (noyaux aromatiques ou hétérocycliques à doubles liaisons 

conjuguées) pour la couleur, et des groupements autochromes pour assurer la solubilité 

du colorant dans l’eau, ou établir des liaisons efficaces avec les groupements chimiques 

du support à colorer. 

Une couleur est définie par sa longueur d’onde, ou par un mélange de longueurs 
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d’ondes.  

Le spectre de la décomposition de la lumière blanche pourrait se résumer en trois 

couleurs dites «  primaires » de la lumière : le rouge, le jaune, le bleu. 

L’origine d’un colorant peut être naturelle (organique ou minérale) ou de synthèse [5]. 

C’est un produit capable par définition de teindre une substance ou un ensemble de 

substances d’une manière durable.  

Un colorant est appelé teinture s’il est complètement soluble dans le milieu qu’il colore 

ou pigment s’il est insoluble et se disperse seulement dans la matière [5]. 

I.2.3. Historique des colorants [6] 

 L’artisanat des colorants à L’antiquité de XVIIIème Siècle : 

I.2.3.1.Les premiers colorants 

L’utilisation par l’homme de substances colorées, pour modifier l’aspect extérieur de son 

environnement, remonte à la plus haute antiquité : pigments minéraux et animaux : des 

grottes décorées Lascaux ou Altamira  (Figure I.1). 

En Chine vers 3000 ans avant J-C : teintures de vêtements attestées en différentes 

régions du globe. 

En Indeet en Palestine vers 2000 à 1500 ans avant J-C : l’homme a utilisé la garance et 

l’indigo, teintures préparées { partir de plantes, comme a témoigné les plus anciens 

textiles.  

En Égypte à partir des momies dans les tombes de pharaons datant de 2500 ans avantJ-

C, et aussi des pyramides Égyptiennes. 

Jusqu’au XIXème siècle, l’état embryonnaire de la chimie organique, a limité la gamme des 

colorants utilisés par l’homme { une quinzaine environ. 

 

Figure.I.1.Ison polychrome d'Altamira (Espagne). 
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I.2.3.2. Origines 
 
Ils sont tous extraits de produits naturels et souvent 

 d’origine végétale, comme :   

 Colorant bleu obtenu { partir de l’indigotier. 

 Colorant  orange obtenu à partir de la Carotène ou des plantes Amazonienne.  

 

Figure.I.2.Indigotier. 

 

 d’origine animale comme : 

La pourpre des phéniciens (Liban) extraite du mollusque Murex Bran daris. 

Les rouges de cochenille et kermès obtenus { partir d’insectes : la cochenille de racine 

que l’on trouve encore actuellement en Pologne ou en Arménie et le kermès que l’on 

rencontre toujours. 

Figure.I.3. Pourpre. 

I.2.3.3.Leurs préparations 

Le travail de l’homme sur ces colorants se limitait alors { leur extraction, souvent 

laborieuse, puis { leur fixation sur le support choisi, dont la fibre textile est l’exemple le 
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plus important. Bien sûr, l’empirisme a longtemps régné sur cet artisanat : le rôle des 

substances ajoutées au colorant pour le fixer sur la fibre était, en l’état de la chimie, 

inconnu.Néanmoins, les teinturiers savaient réaliser des coloris vifs et variés, et le 

développement des procédés et du commerce des colorants fut considérable. Au moyen 

âge, les colorants étaient acheminés en Europe par la route de la soie, venant de Chine, 

et l’on peut retrouver { Venise une charte de la corporation des teinturiers, qui décrit 

quelques-unes des "recettes" utilisées { l’époque [6]. 

 

I.2.4. Utilisation et applications des colorants  

Les colorants peuvent être impliqués dans différents domaines tels que :  

 L’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile { usage vestimentaire, de décoration, 

de bâtiment, de transport, textile a usage médicale …),  

 L’industrie de matières plastiques (pigments),    

L’industrie du bâtiment : peintures (pigments), 

 L’industrie pharmaceutique (colorants),  

L’industrie des cosmétiques,  

L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),  

 Diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles,  

L’imprimerie (encre, papier) [7]. 

 

I.2.5. Classification des colorants  

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution 

chimique, soit sur leurs méthodes d'application aux différents substrats que sont les 

fibres textiles, le papier, le cuir, les matières plastiques, etc.  

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

chromophore, qui constitue le squelette nécessaire à la coloration de la molécule [8]. 

 

I.2.5.1.Classification  selon  la structure 

 Les azoïques : Ils sont caractérisés par la présence du chromophore azoïque reliant 

deux noyaux benzéniques par exemple le  l’hélianthine (couleur jaune ou rouge). 

 Les Anthraquinoniques: Ils ont en commun le groupement anthraquinone. 

Couleur : Ils couvrent une gamme variée de couleurs très résistantes (bleu, turquoise). 
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 Les indigoïdes : Ils ont en commun le groupement suivant:  

 Les anthocyanines,  cyanines : Ce sont des colorants naturels. On les trouve dans les 

plantes et sont { l’origine de la couleur rouge des feuillages d’automne lorsqu’ils se 

combinent aux caroténoïdes. 

Couleurs : violette, mauve, bleue, rose et rouge. 

 Les caroténoïdes : Ce sont les pigments naturels les plus répandus par exemple : 

Le Béta Carotène (carottes, citrouilles, orties et brocolis) [8]. 

 

I.2.5.2. Classification tinctoriale des colorants  

 Colorants acides : Ils peuvent réagir avec les fonctions chimiques basiques des fibres en 

particulier les fibres protéiniques (laine, soie, etc.) et les polyamides. Ils sont solubles 

dans l’eau.  

 Colorants réactifs : Ils se fixent sur la fibre par une réaction chimique.  

 Colorants plasto -solubles ou dispersés : Insolubles dans l’eau, ils se dissolvent dans 

les fibres synthétiques et les acétates de céllulose.  

 Colorants azoïques insolubles : Ils sont directement synthétisés sur la fibre par deux 

réactions successives. En premier, il y a une réaction entre la fibre et le naphtol. Ensuite, 

la fibre est immergée dans une solution contenant un sel de diazonium qui réagit pour  

produire un composé azoïque coloré.  

 Colorants au soufre : Ils subissent une oxydation après teinture pour les rendre 

insolubles. Ils sont généralement employés sur le coton pour produire des teintes 

foncées économiques dont la solidité au lavage et à la lumière va de moyenne à bonne.  

 Colorants basiques ou cationiques : Ils peuvent réagir avec les fonctions acides des 

fibres. Ils sont solubles dans l’eau.  

 Colorants métallifères : Ils contiennent un ou deux cation métalliques. Ils sont utilisés 

dans des applications semblables au mordançage.  

 Colorants pigmentaires : Ce sont des cristaux finement broyés, Ils sont insolubles et 

sont appliqués sur la fibre { l’aide d’un liant résine synthétique thermodurcissable. Le 

liant ne se contente pas de mouiller le pigment mais il tisse autour de lui au séchage un 

réseau fibreux ou cristallin, c’est ce que l’on nomme la réticulation résine 

(thermodurcissables). Ils sontsensibles aux frottements [9]. 

 



CHAPITRE I: EXTRACTION DES COLORANTS PAR LES M.L.E 

 

9 
 

I.2.6. Différents familles  des colorants 

I.2.6.1.Colorants de cuve  

Les colorants de cuve permettent de teindre des fibres cellulosiques (notamment le 

coton) en lui donnant des couleurs vives sur toute une palette de nuances. 

Il est néanmoins difficile d'obtenir des nuances claires en colorant de cuve.Ces colorants 

ne  donnent que des couleurs vives (bleu profond, rouge, jaune, etc.). 

La tenue de ce colorant dans la fibre cellulosique est remarquable, il résiste en effet aussi 

bien aux épreuves humides (lavage, sueur, etc.). 

Qu’aux intempéries et dispose d'une solidité { la lumière, il résiste même { la javel ! 

Ce type de colorant est appelé colorant  grand teint, c'est à dire qu'il résiste à l'action 

de l'eau de javel et également à des lavages allant jusqu'à 90°C, c'est donc un type 

de colorant très fiable et qui a pris une grande importance ces dernières années dans 

l'industrie dans la teinture du coton. 

Les colorants de cuve sont plus chers que les colorants directs et leur application est 

plus complexe, mais le résultat n'est pas satisfaisant au niveau de la teneur du colorant 

dans la fibre. Le plus connu est les colorants de cuve et l'indigo avec leurs belles couleurs 

bleu profond. 

 
 Propriétés chimiques des colorants de cuve  

 Un colorant de cuve est  insoluble dans l'eau. 

 soluble en milieu alcalin (basique, pH > 7, souvent en présence de soude) et réducteur 

en présence d'hydrosulfate. 

 Pour le  rendre soluble, on le met dans un milieu alcalin réducteur : Il se trouve alors 

sous la forme d'un leuco-dérivé, c'est-à-dire le colorant de cuve sous forme soluble.  

 Pour le fixer sur la fibre,on le remet dans un milieu insoluble (un milieu oxydant), car 

le colorant redevient insoluble dans la fibre. 

Le leuco-dérivé (forme soluble) n'a pas la même couleur que le colorant dans sa 

forme finale (forme insoluble). Ces différences de couleur permettront de suivre 

l'avancement de la teinture. Par exemple : L’indigo qui est de couleur bleu profond 

dans sa forme insoluble à un leuco-dérivé jaune [10]. 

 

Le schéma ci-dessous  représente le principe général de teinture avec des colorants de 

cuve : 
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                           Figure I.4. Principe général de la teinture avec les colorants de cuve. 

 

I.2.6.2.Colorants à mordants  

Les colorants à mordants de type acide présentent en plus la propriété particulière de se 

combiner avec le chrome et certains métaux pour former des complexes insolubles.  

Du fait que certaines fibres (laine, soie) ont la propriété de retenir énergiquement ces 

ions métalliques, on obtient par ce moyen des teintures solides.  

D’un point de vue chimique, on peut les considérer comme des colorants acides 

contenant des groupes fonctionnels capables de former des complexes métallifères. Ils  

ne contiennent pas d’ion métallique dans leur molécule.  

Exemples de mordants : Alun (sulfate de potassium et d’aluminium d’où il faut mettre le 

tissu dans l’alun avant de le teindre). Il sert pour les couleurs vives, sulfate de fer, de 

cuivre, d’aluminium, alun de chrome. 

La couleur finale dépend du mordant, du temps de teinture, de la température, etc.. 

L’interaction avec la fibre s’établit par liaison ionique entre les groupes basiques du 

colorant et les cations d’ammonium disponibles sur la fibre.  

En outre, l’ion métallique agit comme liaison entre le colorant et la fibre. Cela donne une 

liaison très forte qui se traduit par une excellente solidité [11]. 

 

I.2.6.3.Colorants directs ou substantifs  

Ils sont acides comparant avec les colorants de cuves, ils n’adhèrent pas chimiquement 

mais physiquement à la fibre.  

Les colorants directs se caractérisent par de longues structures moléculaires planes qui 

permettent { ces molécules de s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, lin, 

laine, coton, etc. les molécules de colorant étant maintenues en place par des forces de 

Van der Waals et des liaisons hydrogène.  

http://2.bp.blogspot.com/-_s9nOVLSg20/UUsdFlV-4oI/AAAAAAAAALk/EnT6hOTdNQ8/s1600/proc%C3%A9d%C3%A9+teinture+colorants+de+cuve.jpg
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Les colorants de cuve s’utilisent le plus souvent pour la teinture et l’impression du coton 

et de fibres cellulosiques [11]. 

 

I.2.7.Toxicités des colorants   

I.2.7.1. Effets des colorants sur l’environnement  

 Eutrophisation: Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates 

et desphosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop 

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau 

potable. 

 Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique et 

conduit { l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les 

strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes. 

 Sous-oxygénation: Lorsque des charges importantes de matière organique sont 

apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne 

peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygène.  

Manahan [12] estime que la dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des 

micro-organismes suffit pour consommer l’oxygène contenu dans un litre d’eau. 

Couleur, turbidité, odeur: L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau 

induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et 

colorations anormales.  

Willmott et al. [13] ont évalué qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à 

partir de 5 10-6 g/L. En dehors de l’aspect inesthétique, les agents colorants ont la 

capacité d’interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la 

photosynthèse des plantes aquatiques. 

I.2.7.2. Effet des colorants sur la santé  

 Les colorants issus de la chimie organique sont de loin les plus nombreux, et sont 

responsables d’asthme et peuvent libérer des substances cancérogènes, parmi ces 

colorants il y a :  

 Le risque des amines aromatiques  

Des substances possiblement cancérogènes, ils sont essentiellement absorbés par voie 

percutanée, par inhalation  de poussières et éventuellement par ingestion : le risque 

d’absorption est aggravé du fait que les amines aromatiques sont pratiquement toutes 
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liposolubles. 

 Le risque des colorants azoïques  

Constituent la famille la plus importante puisqu’ils représentent plus de la moitié de la 

production mondiale de matières colorantes, en particulier pour la teinture des fibres 

textiles, les articles en cuir, matières plastiques, etc. d’où ils sont synthétisés { partir des 

amines aromatiques possèdent des cycles de type benzénique ayant un caractère 

cancérogène (certains colorants redécomposés en amines aromatiques par coupure 

chimique, enzymatique ou bactérienne du groupement azoïque, ce qui explique 

pourquoi ces colorants sont considérés comme possiblement cancérogènes, et pas 

seulement les composants de leur fabrication). 

- La rupture des liaisons azoïques entraîne la formation d’amines primaires qui causent 

aussi la méthémoglobinémie, caractérisée par un empêchement du transport d’oxygène 

dans le sang. 

 Le risque des colorants anthraquinoniques, polyméthiniques[14] 

Peuvent causer des irritations cutanées, oculaires et respiratoires et également causer 

des dommages permanents à la cornée et sa conjonctive, en particulier pour les 

employés à la pesée et au mélange de ces colorants en poudre. Des réactions cutanées 

allergiques, asthme ou rhinite d’origine professionnelle sont fréquemment observés.  

 

I.2.8. Traitement des effluents colorés 

Les industries de la tannerie sont grandes consommatrices de colorants, source 

importante de pollution, notamment dans les pays grands producteurs de cuir, comme la 

Chine et les pays du Maghreb.  

Les techniques de traitement des métaux lourds, tels que le chrome ou le cadmium, qui 

souvent, accompagnent les colorants, sont maintenant bien connues et maîtrisées. 

Cependant, a part de leur coloration, ces produits polluent esthétiquement la flore. De 

plus, même si le colorant n’est pas toxique, les sous-produits de sa dégradation le  sont. 

La production de colorants industriels pose de gros problèmes au niveau des 

traitements d’effluents puisque leurs propriétés les rendent souvent difficiles { 

dégrader.  

Pour l’industrie le colorant doit être stable à la lumière, aux agents réducteurs, 

oxydants et acides, aux produits de lessivage, ainsi qu’être non toxique, d’un prix de 

revient acceptable et facile à synthétiser et à purifier.  
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Le but de l’industrie est d’éviter une dégradation naturelle de la couleur d’un vêtement, 

d’un bonbon ou d’un glaçage de gâteau ce qui implique donc une dégradation difficile 

lorsque ce colorant est considéré non plus comme produit mais comme déchet dans les 

rejets aqueux industriels par exemple.  

Afin d’éviter une pollution des milieux aquatiques, une réglementation stricte fixe les 

limites de rejet pour différents paramètres représentatifs de la qualité, bonne ou 

mauvaise, des effluents aqueux. 

Pour les effluents colorés il existe une réglementation bien spécifique comme pour 

toute autre forme de pollution.  

Après établissement d’une corrélation avec la méthode utilisant des solutions témoins 

de platine-cobalt, la modification de couleur, peut en tant que besoin, également être 

déterminée { partir des densités optiques mesurées { trois longueurs d’ondes au moins, 

réparties sur l’ensemble du spectre visible et correspondant { des zones d’absorption 

maximale. 

Pour traiter ces effluents, des procédés physico-chimiques classiques sont possibles 

mais dans le but de réduire la production des boues, d’autres méthodes sont utilisées, 

citant le traitement par voie biologique.En revanche de ces traitements donne des 

produits de dégradation non reconnus. L’extraction liquide-liquide est largement 

utilisée mais cette méthode consomme beaucoup de réactifs. Enfin, l’extraction par 

membrane liquide émulsionnée est une technique nouvelle offre plusieurs avantages ; 

mais son application pour l’élimination des colorants reste des recherches en 

amélioration [15]. 

 

I.2.9.Procédés du Traitement des effluents liquides  

Comme nous avons pu le voir auparavant, les rejets organiques sont toxiques et 

nécessitent des techniques de dépollution adaptées d’où des quantités plus ou moins 

importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces { teindre 

ou à colorer. Parmi ces procédés il y a :  

 Procédé chimique, 

 Procédé physique, 

 Procédé biologique, 

 Procédé d’extraction [16]. 
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I.2.9.1.Procédés chimiques 

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour : 

 Le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations, en 

prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante. 

 le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de 

biodégradation en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [16]. 

 Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H2O2 et le chlore.  

Le peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le traitement des 

polluants organiques et inorganiques est bien établie [17]. Mais l’oxydation seule par 

H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant [18]. 

 

I.2.9.2.Procédés physiques  

 Adsorption sur charbon actif et autres matériaux 

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux 

présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Dans ce procédé, le polluant 

est transféré de la phase fluide vers la surface du solide.  Même avec le charbon actif 

considéré comme l’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste très limité 

pour l’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant à mordant, 

dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [19]. 

 

 Filtration sur membrane 

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le 

diamètre des pores est inférieur à celui des molécules à éliminer. Cette technique est 

largement utilisée dans le dessalement de l’eau de mer. 

Selon la qualité de l’eau désirée, on distingue la microfiltration, l’ultrafiltration ou la 

nanofiltration ou encore l’osmose inverse. 

Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en œuvre des 

membranes nouvelles à prix abordable.  

En effet, ces procédés restent très limités dans leurs applications car ils nécessitent des 

investissements importants  à cause en grande partie du prix des matériaux utilisés[19]. 
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 Coagulation – floculation 

Sous le terme de coagulation–floculation, on entend tous les processus physico-

chimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine suspension sont 

transformées par des floculants chimiques en espèces plus visibles et séparables (les 

flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués.  

Les coagulants inorganiques tels que l’alun donnent les résultats les plus satisfaisants 

pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et 

soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides et 

basiques [20-21]. Par ailleurs, la coagulation–floculation ne peut être utilisée pour les 

colorants fortement solubles dans l’eau. D’importantes quantités de boue sont formées 

avec ce procédé (leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande 

des investissements supplémentaires). 

 

I.2.9.3.Procédés biologiques 

La présence dans les eaux ou dans le sol de polluants organiques a toujours existée. Leur 

élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a 

utilisé pour l’épuration des milieux naturels.  

Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes: traitements aérobie (la 

présence de l’oxygène) et traitement anaérobie (les microorganismes dégradent la 

matière organique en absence de l’oxygène). 

 

 Traitement aérobie 

Des réacteurs dits à lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une 

unité de boue activée où les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et 

autres microorganismes.  

Après épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un 

décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué après pressage ou 

centrifugation. 

Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants 

organiques, Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [22].  

Notons cependant que des colorants tels que les azoïques, les colorants acides et les 

colorants réactifs se sont révélés persistants à ce mode de traitement. 



CHAPITRE I: EXTRACTION DES COLORANTS PAR LES M.L.E 

 

16 
 

La décoloration observée dans ces cas est attribuée { l’adsorption de ces polluants sur la 

boue activée et non à leur dégradation. 

 

 Traitement anaérobique 

En absence de l’oxygène, la digestion anaérobie des composés organiques conduit { la 

formation du dioxyde de carbone, du méthane et de l’eau.  

Ce procédé présent une efficacité importante dans le traitement des effluents très 

chargés caractérisés par une DCO (demande chimique en oxygène) relativement élevée.  

Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des 

quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie 

notamment pour le chauffage ou pour l’éclairage [23-24].  

 

I.2.9.4.Procedés d’extraction liquide-liquide 

L’extraction liquide-liquide ou extraction par solvant est une technique physico-

chimique de séparation de composés ou d’éléments chimiques. Elle est basée sur la 

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

et l’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs extractants[25]. 

 

 L'extraction liquide-liquide pourrait être avantageusement remplacée dans 

denombreux cas par la technique des membranes liquides. Les avantages sont les 

suivants: 

 Faible concentration d'extractant nécessaire par rapport à l'extraction par solvant grâce 

au processus de régénération, d'où possibilité d'utiliser des extractants chers, mais très 

sélectifs. 

 Pas de stockage du soluté dans la membrane, d'où pas de saturation de l'extractant. 

 Obtention d'un soluté en phase de désextraction nettement plus concentré qu'en 

extraction par solvant grâce à des rapports volumiques de phase très élevés (phase 

externe/phase interne). 

 Dimensions des équipements réduites (taille, nombre d'étages), d'où coût 

d'investissement plus faible qu'en extraction par solvant. 

 Pas de limitation par les équilibres. 

 Surface d'échange interne immense : flux de matière très élevé et cinétique rapide. 

 Sélectivité possible grâce aux  différences de perméabilité [25]. 
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I.2.9.4.1. Classification des systèmes et des mécanismes d’extraction 

La classification des extractants  peut se faire en considérant à la fois par: 

Leurs propriétés physico-chimiques, 

Les mécanismes d’extraction qu’ils induisent.  

La propriété de groupements fonctionnels à relâcher ou à accepter des protons. 

 Suivant la nature de l’extractant (neutre, acide ou basique) [26]. 

 
I.3.GENERALITES SUR LES MEMBRANES LIQUIDES EMULSIONNEES 

I.3.1. Introduction  

Les procédés membranaires jouent un grand rôle dans le domaine de la purification des 

eaux. Ces procédés peuvent être utilisés pour le traitement des eaux usées à cause de ces 

nouvelles technologies.  

Actuellement les procédés membranaires ouvrent de nouvelles possibilités dans 

l’exploitation de sources d’eau, notamment celles des océans. Avant, elles étaient 

difficilement utilisables pour des raisons techniques et économiques [27]. 

L’élément le plus important, une membrane  permsélective est une interface séparant 

deux milieux, et contrôlant le transport des  constituants d’une manière sélective. Elle 

peut être homogène ou composite, dense ou poreuse, isotrope ou anisotrope, ionique ou 

neutre. Son épaisseur peut aller d’une centaine de nanomètres { plusieurs millimètres et 

le transport peut y avoir lieu par diffusion  et induit par des gradients de concentration, 

de pression, de potentiel électrique, ou de température. Le terme membrane inclut de ce 

fait une grande variété de matériaux et de structure [28]. 

 

I.3.2.  Définition d'une membrane 

 C’est une interface entre deux compartiments liquidiens. C’est-à-dire entre deux 

solutions de composition différente : 

- Permettant les échanges d'eau et de solutés : intérêt d'une forte perméabilité ; 

- Tout en évitant l'homogénéisation totale : doit opposer une résistance [29]. 

 

 Séparation par membranes 
 
Les phénomènes d’osmose et d’osmose inverse sont connus depuis une centaine 
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d'années. II a fallu, toutefois, attendre les années 60 pour voir, avec le développement 

des membranes synthétiques, la concrétisation industrielle de ces principes. 

Depuis les années 70, les procédés de séparation par membranes ont connu un 

développement considérable par le nombre de membranes développées puis mises sur 

le marché, leurs performances et donc leur potentiel d'applications industrielles aussi 

bien dans le traitement des eaux que celui d'autres fluides. 

Le procédé membranaire est basé sur le traitement des solutions et qui peuvent être 

présentées en se fondant : 

Soit sur la structure de celles-ci ; 

Soit sur le mode de transfert de l’eau et des solutés { travers celles-ci ; 

Soit par leur fonction : membrane de dessalement ou de clarification [30]. 

  

I.3.3. Procédés membranaires   

Les techniques membranaires opérant en milieu liquide et faisant intervenir la pression 

comme force motrice sont les suivantes [31]: 

 Microfiltration (MF) 

Elle peut être définie comme un procédé de séparation solide-liquide. Le mécanisme est 

basé  exclusivement sur l’effet tamis (taille) et rend possible la rétention de particules en 

suspension ou de bactéries dont la taille se situe entre 0,1 et 10 μm. Les pressions 

appliquées sont de quelques dixièmes de bar pour éviter un colmatage important. 

 

 Ultrafiltration (UF) 

L’ultrafiltration permet la séparation de macromolécules et d’espèces colloïdales. Le 

solvant ainsi que les solutés de faible masse molaire traversent la membrane selon un 

mécanisme convectif sous l’effet de la pression, tandis que les espèces de taille 

supérieures (colloïdes, protéines, polymères) sont retenues. 

 
 Nano filtration (NF) 

La nano filtration est un procédé de séparation membranaire plus récent (1990) qui se 

situe { la transition entre l’osmose inverse et l’ultrafiltration tant au niveau du seuil de 

coupure (200 { 1000 Dalton) qu’au niveau de la pression transmembranaire (5 { 25 

bar). Comparée { l’osmose inverse, les membranes de nano-filtration possèdent une 

structure moins dense qui permet d’obtenir des flux de perméation supérieurs pour des 
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pressions inférieures. Ce procédé sera moins coûteux car il impliquera une 

consommation d’énergie moindre. 

En comparant  aux membranes d’ultrafiltration, les membranes de nano-filtration ont 

une structure de pores plus resserrée et peuvent, de ce fait, rejeter les petites molécules 

organiques ayant un poids moléculaire de seulement 200 - 300 Dalton. 

Les membranes de nano-filtration possèdent également une sélectivité spécifique vis-à-

vis des espèces ioniques, une forte rétention globale pour les sels minéraux à faible 

concentration (jusqu’{ dilution infinie).  

 
 Osmose inverse (OI) 

Ce procédé utilise des membranes denses qui ne laissent passer que le solvant et qui 

arrêtent tous les sels. La séparation solvant-soluté se fait par un mécanisme de 

solubilisation. 

Diffusion : le solvant s’adsorbe dans la phase membranaire puis diffuse { travers le 

matériau. La pression appliquée doit être supérieure à la pression osmotique. 

 

I.3.4. EMULSION  

I.3.4.1. Définition d’émulsions 

Les émulsions sont des préparations généralement liquides, destinées à être 

administrées telles quelles ou à être utilisées comme excipient. Elles sont constituées 

par la dispersion d'un liquide sous forme de globules dans un autre liquide non miscible. 

La dispersion est généralement assurée grâce à la présence d'un ou de plusieurs 

émulsifiants (agents émulsionnants) qui sont le plus souvent des agents de surface 

(surfactifs) ou des polymères hydrophiles.  

Chacune des deux phases peut renfermer un ou plusieurs principes actifs et divers 

adjuvants tels que des substances antimicrobiennes, des conservateurs, des 

épaississants, des colorants, etc. Les préparations destinées à la voie orale peuvent 

contenir aussi des édulcorants et des aromatisants. 

Le liquide dispersé en globules est appelé phase dispersée ou interne ou discontinue.  

L'autre liquide est appelé milieu de dispersion ou encore phase dispersante ou externe 

ou continue [32]. 
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Figure.I.5.Emulsion 

 

I.3.4.2. Principe de l'émulsion  

Nous allons essayer de comprendre comment deux liquides non miscibles, tels que l’eau 

et l’huile peuvent se mélanger grâce l’émulsifiant. 

Les molécules d’eau et d’huiles  ne peuvent pas se mélanger car l’eau est une molécule 

polaire alors que la molécule d’huile est apolaire.Ainsi, la molécule d'huile ne peut pas se 

stabiliser avec les molécules d’eau, et ne peut pas créer de liaisons hydrogènes entres 

elles.Pour rendre les deux solutions miscibles, il faut rajouter un « émulsifiant » à la 

préparation [33]. 

 

I.3.4.3.Caractérisations de l’émulsion  

 Un émulsifiant :Ilest composé de molécules tensio-actives. Les molécules présentent 

deux parties, de caractéristiques différentes : 

 La partie  lipophile (qui retient les matières grasses) et apolaire ; 

 In pôle hydrophile (miscible dans l’eau) et polaire. 

Les molécules de l’émulsifiant vont enrober des gouttelettes d’huiles. Elles mettent au 

contact de l’huile leur partie lipophile, puis dispersent ces gouttelettes dans l’eau, en se 

liant aux molécules d’eau grâce { leur partie hydrophile [33]. 
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Figure I.6.Un émulsifiant 

 

 Transporteur (Extractant)  

Un transporteur ou extractant est un réactif qui forme un complexe dans le solvant avec 

la substance qui se partage à la phase limite du système d’extraction.  

Le transporteur (agent d’extraction) peut également se départager entre les phases 

impliquées [34]. 

 

 Diluant  

Le diluant est un liquide ou un mélange homogène de liquides dans lequel  l’extractant et 

possible le modificateur peuvent être dissouts afin de former le solvant. Les exigences 

générales du diluant sont [34] : 

 Mutuellement soluble avec un agent d’extraction ; 

 Avoir une solvabilité élevée pour l’espèce { extraire, ce qui minimise { la fois le 

problème de la formation de la troisième phase et la basse capacité de chargement d’un 

solvant ; 

 Avoir une faible volatilité et un point critique élevé, diminuant ainsi les pertes dues à la 

volatilité ainsi qu’aux risques d’incendie ; 

 Etre insoluble dans la phase aqueuse ; 

 Avoir une faible tension superficielle ; 

 Pas cher et facilement disponible. 
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 Formation d’une émulsion R-M [26] 

L’émulsion R-M (phase réceptrice – membrane liquide) est formée dans une cuve agitée 

où la phase continue est la membrane liquide et la phase dispersée est la phase 

réceptrice R. Cette opération permet la formation de microgouttelettes de phase 

réceptrice dans la phase organique de diamètre moyen compris entre 1 et 10 μm. 

 

 Pertraction [26] 

On introduit l’émulsion obtenue dans l’étape précédente dans une cuve agitée 

mécaniquement et contenant l’alimentation ou la phase { raffiner A. L’agitation entraîne 

la formation de globules de phase organique enfermant les microgouttelettes de la phase 

réceptrice R. Ces globules de diamètre moyen compris entre 0,5 et 2 mm présentent une 

surface spécifique d’échange allant de 100 { 1000 m2. 

 

I.3.4.4. Utilisation de l’émulsion dans l’industrie  

Les émulsions et les crèmes sont des systèmes colloïdaux couramment utilisés dans un 

grand nombre d'industries dont l'industrie alimentaire et des produits de 

consommation, l'industrie pharmaceutique, l'industrie pétrochimique et des produits 

chimiques spécialisés.  

Ils sont formés d'une phase dispersée dans une phase liquide continue et ils sont 

thermodynamiquement instables. 

Ces systèmes et notre connaissance de l'industrie et des applications peuvent être 

utilisés pour : 

Réduire le temps de formulation des crèmes et des émulsions ; 

Optimiser les formulations des crèmes et des émulsions ; 

Déterminer la déstabilisation des émulsions et des crèmes au cours du temps ou sous 

contraintes ; 

Etudier l'influence de la température, des vibrations (des effets du transport) et du 

temps sur la performance du produit ; 

Optimiser l'efficacité du produit ; 

Optimiser la stabilité et la qualité des formulations des émulsions/crèmes ; 

Garantir un produit optimal et une performance optimale du procédé ; 

Réduire le temps nécessaire pour lancer de nouveaux produits sur le marché  [35]. 
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I.4.CONCLUSION  

En conclusion, nous avons vu que les colorants occupaient une place très importante 

depuis quelques décennies.Ils étaient d’abord d’origine naturelle puis l’homme a appris 

à créer des colorants de synthèse.  

Les colorants  favorisent les ventes en apportant une meilleure apparence aux produits. 

Ils ont des effets positifs, mais la plupart posent  quelques inconvénient pour l’homme 

puisque ils peuvent êtres nocifs, cancérigènes { l’origine intolérances. C’est pourquoi il 

existe une  réglementation qui les concernant.  

Et on  finit par cette citation de Oliveir Messiaen « la nature est un trésor inépuisable 

des couleurs ». 
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II.1.INTRODUCTION 
 
Les plans d’expériences sont utilisés depuis près d’un siècle, { l’origine par les agronomes [1-

2]. Cette démarche aide l’expérimentateur { structurer sa recherche de manière différente, { 

valider ses propres hypothèses, à mieux comprendre les phénomènes étudiés et à solutionner 

les problèmes [3]. 

L’expérimentation doit être optimisée car l’objectif est d’obtenir des informations de plus 

fiables possibles en un minimum d’essais.  

Les plans d’expériences est une méthode pour planifier ou organiser les expériences 

scientifiques et industrielles dans le but de retirer l’information correspondante { l’objectif.  

De faire une modélisation des conditions optimales d’un problème par la mise au point d’une 

stratégie méthodologique ou on a pu établir un modèle mathématique permettant de 

répondre à une minimisation du nombre nécessaire d'expériences qui permet un gain en 

temps et en coût financier. 

Depuis les premières publications par Fisher, les plans d’expériences sont utilisés dans de très 

nombreux domaines : agronomie, biologie, calcul numérique, chimie, électronique, marketing, 

mécanique, physique, etc. et cela,  à tous les niveaux, depuis la recherche fondamentale 

jusqu’{ la satisfaction du client [2].  

L’optimisation de différents problèmes nécessite les calculs numériques intensifs et mène 

ainsi à des nouveaux défis techniques tels que les plans de Plackett et Burman [4], la notion de 

surface de réponse [5-6], l’application de cette notion au cas particulier des mélanges [7], les 

plans optimaux [8]. Ils fournissent des résultats faciles à présenter à des non spécialistes. De 

plus, ces plans permettent de [9]:  

 Etudier un grand nombre des variables; 

 Détecter les interactions entre ces variables ; 

 Détecter les zones optimales du domaine d'étude ;  

 Obtenir un modèle expérimental du phénomène ; 

 Obtenir une meilleure précision.  
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II.2. METHODE TRADITIONNELLE DES ESSAIS-ERREURS 
 
La méthode traditionnelle, appelée aussi essais-erreurs consiste à varier un seul facteur à la 

fois entre deux essais consécutifs. Les essais sont effectués de manière séquentielles, sans 

planification préalable de l’ensemble des essais { réaliser. L’interprétation des résultats se fait 

donc pas { pas, en comparants d’où on décide d’arrêter ou de continuer les essais, en tire des 

conclusions (Figure.II.1) [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.1.Méthode des essais et des erreurs. 

 

II.3.CONSTRUCTION DU PLAN D’EXPERIENCE 
 
II.3.1. Définition du plan d’expérience 
 
La science de l’organisation des essais et de la modélisation des résultats expérimentaux 

nécessite une terminologie adaptée, précise et une mise en œuvre rigoureuse. C’est pourquoi 

on donne la terminologie appropriée [10-11]. 

Essai 1 Essai 2 

Hypothèse 1 

Hypothèse 2 

        CONNAISSANCES 

Résultat 1 

         Résultat 2 

Expérimentations 

Essai 3 

         Hypothèse 3 
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Figure.II.2.Mise en œuvre d’un plan d’expérience. 

 

II.3.2.Traitements de combinaison  
 
Le traitement de combinaison est la combinaison des paramètres de plusieurs facteurs dans 

un essai expérimental [12]. 

Chaque variable est fixée à une valeur appelée modalité pour les facteurs qualitatifs et  les 

facteurs quantitatifs.  

Parfois, on utilise le terme variante pour les facteurs qualitatifs et niveau  pour les facteurs 

quantitatifs [13]. 

 

Formalisation du problème 

 Définir le problème 

 Déterminer les objectifs 

 Définir les sorties 

 Définir les entrées 

Choix d’une stratégie 

Plan d’expérience 

Plan  d’optimisation  Plan de criblage 

Analyses et résultats 

 Analyse mathématique 

 Analyse statistique 

 Analyse graphique  

 Validation des hypothèses 

 Recherche de solutions au problème 
 

 



Chapitre II : PLANS D’EXPERIENCES 

 

31 
 

II.3.3. Domaine expérimental et domaine d’étude  
 
Une interprétation géométrique permet de mieux comprendre la construction des plans 

d’expériences et de mieux interpréter les résultats. 

Lorsqu’il y a n facteurs, il faut raisonner dans des espaces à n dimensions.  

Pour fixer les idées, on prend l’exemple de deux facteurs x et y { deux niveaux (+) et (-).  

Le domaine expérimental est le plan x-y dans lequel toutes les valeurs de x et de y sont 

possibles. Mais, en général, un expérimentateur limite les variationsdes facteurs étudiés. 

On appelle domaine d’étude tous les points de la surface délimitée par les niveaux bas et haut 

de chaque facteur (surface en tramé bleu de la figure II.3) [14]. 

Avant toute étude, il fut définir le domaine dans lequel on doit travailler, c’est-à-dire les 

limites entre lesquelles chaque facteur expérimental va varier. A partir de l’espace où peuvent 

varier ces facteurs, on détermine le domaine expérimental possible, du fait des contraintes 

théoriques, expérimentales et techniques [1]. 

 

 

Figure.II.3.Définition du domaine d’étude [15]. 

 

 

a)Effet d’un facteur  
 
L’effet d’un facteur X correspond { la variation de la réponse Y lorsque X passe d’une valeur X- 

(-1) à une autre valeur X+ (+1).  

L’effet moyen d’un  facteur représente  l’influence  du  facteur  sur  la  réponse  quand  il passe 

du niveau moyen  0 au niveau (+1) ou du niveau (–1) au niveau 0. Graphiquement, plus 

l’inclinationest forte plus l’effet est important [9]. 
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Figure.II.4.Effet d’un facteur. 

 

b) Notion de l’effet significatif  
 
Cet effet est utilisé dans le sens restreint de la signification statistique. 

En d’autres termes, si un effet significatif existe, il y a une forte probabilité (95%,  99%, 

99,9%) que l’effet soit réel c’est { dire différent de zéro. 

Toutefois, il doit être prudent de ne pas confondre statistiquement « significatif » et 

« important ». Un effet significatif peut être encore faible. On évalue le seuil de signification de 

ces résultats au moyen d’une analyse statistique [17]. 

 

c)Niveaux codés des facteurs [15] 
 
En transformant l’échelle de mesure pour un facteur, la valeur haute devient donc (+1) et la 

valeur basse devient  (-1). Le codage est une transformation linéaire et simple de l’origine de 

l’échelle de mesure.  

Si la valeur haute dans l’échelle originale est Xh et la valeur basse est Xb, la transformation de 

l’échelle prend  alors une valeur originale quelconque X convertie en (X-a) /b,  où                      

a =   (Xh + Xb)/ 2   et  b = (Xh -Xb)/2. 

Pour faire le retour { l’échelle de mesure originale, on prend seulement la valeur codée et on 

la multiple par (b) et on ajoute (a) :   X= b×(valeur codée) + a. 

 
d) Erreur  
 
L’erreur est la variation inexplicable dans un ensemble d’observation. Dans les plans 

d’expériences, on distingue deux types d’erreurs : 

 L’erreur aléatoire (Randomerror) appelée aussi erreur expérimentale, est une erreur due à 

la variation naturelle dans un processus ;  



Chapitre II : PLANS D’EXPERIENCES 

 

33 
 

 L’erreur de manque d’ajustement (Lack of Fit Error) est une erreur qui se produit lorsque 

l’analyse omet un ou plusieurs termes importants ou des facteurs du modèle mathématique 

[18]. 

 

e)Répétition  
 
La répétition est le fait d’établir le même traitement de combinaison plus d’une fois , elle 

permet d’estimer l’erreur aléatoire indépendante de l’erreur de manque d’ajustement [18]. 

 

f) Randomisation  
 
La randomisation (distribution aléatoire), c’est-à-dire la répartition « au hasard » des 

différents traitements au sein des différentes parties d’une expérience avec des unités 

expérimentales différentes, permet d’obtenir des estimations non biaisées de la variabilité 

résiduelle et de l’influence des traitements [19]. 

 

g) Blocage  
 
Le bloc est le regroupement des essais selon des facteurs nuisibles aussi appelés facteurs 

secondaires qui ne sont pas de l’intérêt principal de l’expérience mais qui doivent être tenues 

en compte lors de la conduite de l’expérience [20]. 

 

h) Modèle mathématique 
 
C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une réponse produit par le 

changement d’un ou plusieurs facteurs  [18]. 

Le but de modéliser la réponse par un modèle mathématique est de pouvoir calculer ensuite 

toutes les réponses dans le domaine d’étude sans être obligé de faire les expériences [21]. 

 

II.4. CHOIX DE LA STRATEGIE EXPERIMENTALE[1] 
 
Les plans d’expériences ont pour but d’apporter le maximum d’informations avec un 

minimum d’expériences. La méthodologie des plans d’expériences consiste { fabriquer un 

« modèle empirique ».Pour cela, le choix du plan d’expériences { mettre en œuvre dépend du 

posé. Dans ce mémoire, un seul type de plan sera abordé : le plan d’optimisation de seconde 

degré de type Box-Behnken.   
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Les plans d’optimisation ou plans { surface de réponse permettent { partir d’un modèle 

mathématique polynomial, de déterminer les valeurs des facteurs influents correspondant à 

une réponse particulière du système.  

 
Tableau.II.1. Choix d’un plan d’expérience [15]. 
 

Nombre 
des 
Facteur 

Objectif 
Comparatif 

Objectif 
Criblage 

Objectif 
Surface de Réponse 

1 

Plans Complètement 

Randomisés à un 

Facteur 

 

/ / 

2-4 
Plans en Blocs 

Randomisés 

Plans Factoriels 

Complets ou 

Fractionnaire 

Plans composite 

ou 

Box-Behnken 

 

5 ou plus 
Plans en Blocs 

Randomisés 

Plans Factoriels 

Fractionnaire ou 

Plackett-Burman 

Cribler premièrement 

pour réduire le nombre 

des facteurs 

 

II.5.DIFFERENTS TYPES DU PLAN D’EXPERIENCE 
 

II.5.1.Plans de Box-Behnken 
 
Le plan de Box-Behnken ne contient ni un plan factoriel complet ni un planfractionnaire [4]. 

Ce plan comporte 3 niveaux par facteur. Le plus connu des plans de Box-Behnken est celui qui 

permet d’étudier trois facteurs. Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un ou 

plusieurs points centraux [9]. 

 

II.5.2.Autres  types de plans d’expériences[15] 

  

Il existe plusieurs types de plans d’expériences qui permettent de s’adapter { la plupart des 

situations. 

 les plans factoriels complets; 

 les plans factoriels fractionnaires; 

 les plans de Plackett et Burman; 
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 les plans Taguchi; 

 les plans pour surfaces de réponses; 

 les plans de mélanges; 

 les plans complètement randomisés; 

 les plans  des blocks randomisés. 

 

II.6.LOGICIELS UTILISES 
 
Avec tous les calcules statistiques permettant d’évaluer la qualitée du modèle mathématique 

et le calcul des coefficients on fait appelle aux logiciels de plan d’expérience permettent de 

construire les plans sur mesure et qui sont spécialement programmés pour calculer aussi les 

réponses dans tous les domaines pour :  

 Déterminer les zones d’intérêt ; 

 Effectuer les analyses de variances, 

 Tracer des courbes d’iso-réponses. 
 
Les principaux logiciels de plans d’expériences et les sites internet correspondants 

sont indiqués dans le (Tableau II.2)  

 

Tableau.II.2 : Principaux logiciels de plans d’expériences [16]. 
 

Logiciels Sites des logiciels  

JMP http://www.jmpdiscovery.com 

Minitab http://www.minitab.com 

Statistica http://www.intesoft.com/produits/tech/statistica 

Stagraphics http://www.sigmaplus.fr 

Unscrambler http://www.camo.no 

Pirouette  http://www.infometrix.com 

Modde http://www.umetrics.com 

 

II.7. ANALYSE DE LA VARIANCE (ANOVA) 
 
a)Diagramme des effets  [9] 
 
Pour identifier les quelques facteurs "vitaux" ou les variables clés qui influencent la réponse et 

le diagramme de Pareto aident à identifier ces facteurs essentiels  en comparant la valeur de 

ces effets et en évaluant leur signification statistique.  

http://www.camo.no/


Chapitre II : PLANS D’EXPERIENCES 

 

36 
 

 

b) Droite de Henry des effets [15] 
 
Dans la droite de Henry des effets, les points qui ne sont pas près de la ligne indiquent 

généralement des effets importants. Comparés à des effets de moindre importance, les effets 

importants ont une valeur plus élevée et sont plus éloignés de la ligne ajustée. Les effets de 

moindre importance ont une valeur peu élevée et sont centrés autour de zéro.  

 

II.8. REPRESENTATION GRAPHIQUE DES EFFETS[9] 

Les graphiques permettent de visualiser les effets principaux des facteurs et leurs 

interactions. 

 

a)Diagramme des effets principaux [15] 

Un effet principal se produit en cas de modification de la réponse des moyennes de niveaux 

d'un facteur. On peut utiliser les graphiques des effets principaux pour comparer la puissance 

relative des effets de différents facteurs.  

 
b) Diagramme des interactions [15] 

Un diagramme d'interaction montre l'impact exercé par la variation des valeurs d'un facteur 

sur un autre facteur. Il est utilisé en conjonction avec une analyse de la variance. Il est utile 

pour juger de la présence d'interactions entre facteurs. Une interaction se produit lorsque la 

variation de la réponse résulte de la variation d'un facteur d'un premier niveau à un second 

niveau diffère de la variation de la réponse résultante, de la variation d'un autre facteur, du 

même premier au même second niveau.  

 

II.9. VALIDATION DES HYPOTHESES ET RECHERCHE DE SOLUTION 

AUPROBLEMES[1] 

L’analyse des résultats d’essais permet d’identifier une combinaison optimale des facteurs qui 

n’a pas forcément fait l’objet d’un essai dans le plan. Il faudra alors tester la combinaison 

optimale, qui n’a pas été faite dans le plan d’expérience, ce qui arrive fréquemment avec cet 

essai final, on rejettera ou pas le modèle proposé.De plus, quand on arrive { l’étape de 

l’analyse finale, il faut savoir si les résultats obtenus par l’analyse sont possible ou non. 

 Si oui, le plan d’expérience aura joué son rôle et permis de mettre en évidence les facteurs 

influents et/ou d’optimiser la réponse. 
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 Si non, il faudra alors examiner les conditions dans lesquelles ont été effectuées les 

expériences et vérifier si des facteurs influents n’ont pas été oubliés ou s’il ne se cache pas un 

effet d’interaction entre deux facteurs ou encore d’autre choses. 

 A ce stade, il faut décider en collaboration avec l’expérimentateur quelles sont les nouvelles 

stratégies à entreprendre.  

Les conclusions obtenues seront capitalisées dans des rapports de synthèse dans lesquels 

devront apparaître les influences mises en évidence, la solution optimale retenue et les 

perspectives. 

 

II.10. CONCLUSION 
 
La méthode des plans d’expériences, consiste en un ensemble homogène d’outils visant { 

établir et à analyser les relations existants entre les grandeurs étudiées (réponses) et leurs 

sources de variation (facteurs). 
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III.1.INTRODUCTION 
  
Le bleu de méthylène est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du 

coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de 

blessures permanentes aux yeux de l’homme et des animaux. Son inhalation peut 

donner lieu  à  des difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit 

une sensation de brulure, provoque des nausées, des vomissements, transpiration et 

sueurs froides abondantes [1].  

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avère d’un grand 

intérêt. Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été 

développée et testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces 

procédés incluent l’extraction des colorants par les membranes liquides 

émulsionnées [2]. 

L’objectif principal de cette partie du travail est d’optimiser l’extraction du colorant 

Bleu de Méthylène en étudiant les différents facteurs qui influent sur le rendement 

d‘extraction.Les facteurs étudiés sont le type de  sels, le type d’acide de la phase 

interne, la concentration initiale du colorant B.M et aussi la concentration massique 

en extractant. 

Les quatre (4) paramètres prennent chacun trois (3) niveaux selon le plan Box-

Behnken (voir le tableau II.1).  La matrice d’expérience est constituée de 27 

expériences  en appliquant ce plan d’expérience.  

Le plan  Box-Behnken  permet de minimiser le nombre d’expérience, gagner du 

temps, d’argent, dont l’objectif est d’obtenir une élimination totale du B.M. 

 

III.2.MATERIELS ET REACTIFS  

III.2.1.Réactifs  

III.2.1.1.Réactifs de la phase externe 

 Polluant à extraire « Bleu de Méthylène » (B.M) [3] 

 Le colorant bleu de méthylène « chlorhydrate de tétraméthylthionine » : C’est un 

colorant basique progressif. Il se présente sous la forme d'une poudre cristalline 



d'un bleu sombre, à reflet cuivré. cette base a été appelée bleu Borrel par LAVERAN. 

Il est  très soluble dans l’eau, moins soluble dans l'alcool. 

 
 Dangers : Le bleu de méthylène est en effet « pollué » par l’Azur de méthylène, qui 

se forme spontanément dans les solutions. Le bleu de méthylène en solution 

aqueuse est peu ou pas toxique mais ne doit être en aucun cas utilisé comme 

colorant alimentaire. Il tâche facilement la peau et les vêtements. Les plus 

importantes propriétés physico-chimiques du bleu de méthylène sont présentées 

dans le tableau suivant : 

 

Tableau III.1.Propriétés physico-chimique du bleu de méthylène [4]. 
 

Nom chimique  bis-(Dimethylamino)-3,7-phenazathionium-chlorure 

tetramethylthionine- chlorure. 

Formule chimique  C16H18N3ClS 

Masse moléculaire  g/mol 319,86  

Point de fusion °C 108  

 

 

Figure III.1. Structure du bleu de méthylène [4]. 

 
 Les sels  

 
 Chlorure de potassium (KCl) [5] : C’est un halogénure composé de potassium et de 

chlore. À l'état pur, il est inodore, soluble dans l’eau insoluble dans l’acétone. C’est 

un cristal vitreux blanc ou incolore d’une forme  cubique. 

 



Tableau III.2. Propriétés physico-chimique du KCl [5]. 
 
Formule brute KCl 

Masse molaire g.mol-1 74,55  

Tfusion °C 770-773  

Tébullition °C 1500  

 

 

 

 Sulfate de sodium anhydre (Na2SO4) [6] : C'est un sel solide cristallin de couleur 

blanche et convient à des usages multiples conditionnement. 

 

Tableau III.3. Propriétés physico-chimique du Na2SO4 [7]. 
 
Formule brute Na2SO4 

Masse molaire g.mol-1 142,042  

Masse volumique g.cm-3 2,68  

T fusion °C 884 anhydre -32,38 Déca hydraté 

 

 Chlorure de sodium (NaCl) : Sel de table,  légèrement soluble dans l’éthanol, soluble 

dans l’eau : 360 g/L à 25°C. Sous formes poudre ou cristaux incolores, peut être 

utilisé comme sel pour adoucisser l'eau [8].  

 
Tableau III.4. Propriétés physico-chimique du NaCl [8]. 
 

Formule  brute  NaCl 

Masse molaire g/mol 58,443  

Température de fusion oC 800,7  

Température d'ébullition °C 1465  

Densité 2,17 

 
 
III.2.1.2.Réactifs de la phase organique  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion


 
 Extractant(D2EHPA) 

 
L'acide di-2-ethylhexyl phosphorique, est un agent extractant organophosphoré 

acide très disponible et polyvalent. Il est utilisé et commercialisé pour la 

récupération et la séparation de plusieurs métaux tels que les terres rares ainsi que 

beaucoup d’autres métaux et substances chimiques, tels les acides minéraux, par 

extraction liquide-liquide ou par chromatographie [9-10].  

 
 Avantages d’utilisation de D2EHPA, comme un  agent extractant, il présente 

plusieurs avantages à cause de sa stabilité chimique, sa faible solubilité dans la 

phase aqueuse, sa grande disponibilité et sa grande souplesse dans l’extraction de 

divers métaux.  

Dans les opérations d’extraction par le solvant, le D2EHPA est généralement 

mélangé avec d’autres substances qui jouent le rôle de diluant ou autres rôles 

diverses [11-12]. 

Le D2EHPA est un agent très stable à des températures relativement basses 

(≅ 60°C). Dans ces conditions, il peut être utilisé pendant plusieurs mois dans les 

opérations d’extraction par solvant sans risque de décomposition [13]. 

 
 Caractéristiques de l’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique [13] 

L’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique, est un liquide visqueux, transparent et 

incolore, d’autres propriétés physico-chimiques du D2EHPA sont résumées dans le 

tableau suivant : 

 

Tableau.III.5. Propriétés physico-chimiques du D2EHPA. 
 

Caractéristiques Valeurs  

Masse molaire (g/mole) 
 

322,43 
 

Masse volumique g/ml à 25°C 
 

0,976-0,977 
 

pKa (Ka: constante d’acidité) dans l'eau 
 

1,72 
 



Viscosité dynamique (poise) à 20°C 0,56 
 

Température d’ébullition (°C) à 0,015 torr 
 

155 
 

Solubilité du D2EHPA dans l’eau (%.mass à 20°C) 
 

0,01  
 

 Solubilité de l’eau dans le D2EHPA  2,4  

Indice de réfraction à 20 Co 1,442 

 

 La structure du D2EHPA 
 
Ses molécules se lient entre elles par des liaisons hydrogènes et forment des 

polymères dont le degré dépend de la polarité du liquide environnant. Dans les 

solvants non polaires [14-15], le D2EHPA est généralement présent sous forme d’un 

dimère selon la structure suivante : 

 

 

Figure III.2. Structure de D2EHPA [16]. 

 

 Tensioactif (Span 80)  
 
Sorbitan  Monooléate (C24H44O6), c’est un surfactant non ionique de type ester,  

d’un caractère lipophile, et  un déterminant pour la stabilité de l’émulsion [17], d’un 

caractère  organique visqueux,  huileux insoluble dans l’eau soluble dans l’huile, 

d’une couleur orange au brun avec une grasse odeur [18]. 

 
 Applications du Span80 

 



Span80 est la matière première de nombreux additifs chimiques comme agent de : 

raffinage, adoucissant, savons, démoulage, fixation, pesticides, préparation agent 

produits.  

Il est largement utilisé dans de nombreuses industries textiles, impression et 

teinture, peinture, de fibres chimiques, médecine, pesticides, engrais chimiques, en 

caoutchouc, en plastique,  etc. [18].  

 

 Caractéristiques physico-chimique du Span80 

Le tableau III.2 suivant  représente les plus importantes propriétés physico-

chimiques du Span80. 

 
Tableau.III.6. Propriétés physico-chimiques du Span80 [18]. 
 

Formule chimique (C24H44O6) 

Masse moléculaire (g/mol) 428,6  

Température de fusion °C 10-12  

Densité 102,9 

Viscosité à (20° C) mPa.s 1200-2000 [21] 

Balance hydrophile /Lipophile(HLB) 4,3  

 
 

 Structure du Span80 : avec R=C17H33 
 

 
Figure. III.3. Structure chimique des constituants du Span80 [17]. 

 
 

 Diluant  (Le gasoil) [19] 
 



Egalement dénommé gazole, diesel ou gas-oil est un carburant utilisé dans les 

moteurs diesel. Il compte pour environ 80 % des carburants consommés. Il s'agit 

d'un fioul léger produit à partir du raffinage du pétrole. Il est pratiquement 

insoluble dans l’eau. 

 

 Caractéristiques physico-chimiques du gasoil : Certaines propriétés du gasoil 

sont indiquées dans le tableau suivant. 

 
Tableau.III.7. Propriétés physico-chimique du gasoil [20]. 
 

Apparence  Liquide jaune pâle  

Masse volumique  (kg.m-3  à 15 o C) 820 à 860  

To d’auto-inflammation (o C) 220  

Point d’éclair (°C)  55  
Pression de vapeur saturante (mbar à 20 OC) 1  

Viscosité dynamique SUS à (37,7 °C) 32,6 – 40,1  

 
 
II.2.1.3.Phase interne (Acides) 
 

 Acide sulfurique (H2SO4)  

Le tableau III.8 ci-dessous explique les propriétés physico-chimiques de l’acide 

sulfurique H2SO4 que nous avons utilisé dans les manipulations. 

 

 

Tableau. III.8. Propriétés physico-chimique du H2SO4. 
 

Pureté (%) 96 

masse molaire (g/mol) 98,08  

Densité 1,84 

Concentration (M) 1  

 

 Acide phosphorique (H3PO4)  

http://www.lepetrole.com/


Le tableau III.9 ci-dessous explique les propriétés physico-chimiques de l’acide 

phosphorique H3PO4 que nous avons  utilisé pour réaliser l’extraction. 

 

Tableau III.9. Propriétés physico-chimique du H3PO4. 
 

Pureté % 85  

masse molaire  g/mol 98  

Densité 1,83 

Concentration M 1  

 

 Acide chlorhydrique (HCl)  
 
Le tableau III.10 ci-dessous donne les propriétés physico-chimiques du HCl qu’on a 

utilisé comme phase interne dans les  manipulations. 

 
Tableau III.10. Propriétés physico-chimique du HCl. 
 

Pureté % 37,25 

masse molaire (g/mol) 36,46  

Densité 1,19 

Concentration M 1 

 
 

III.2.2.Matériaux  
 

 Homogénéisateur  
 
Un homogénéisateur de type Moulinex active flow technologie  a été utilisé dans 

cette étude, dont le but de générer une émulsion stable destinée { l’extraction des 

colorants cationiques et anioniques  par membrane liquide émulsionnée. Et avec un 

rotor double action qui permet de cisailler horizontalement et verticalement. 

 Le tableau suivant représente les caractéristiques et les spécificités de ce matériel. 

 
 Tableau III.11. Caractéristiques et les spécificités de l’homogénéisateur.  

Vitesses (avec turbo) 2  



Matériau du rotor Acier inoxydable 

Matériau du stator Polypropylène 

Tension  V 220-240  

Fréquence Hz 50/60  

Longueur m  
0,3  

 

Puissance  W 
700  

 

 
 

 Spectrophotomètre 

 Les concentrations des colorants sont déterminées à l'aide d'un spectrophotomètre 

visible (PRIM-SECOMAM). Une cuve en verre de 1cm de trajet optique a été 

employée. 

 

 Agitateur mécanique 

  L’agitateur mécanique de marque Janke et Kunkel, RW20. Il possède deux plages de 

vitesse permettant de régler la rotation des tiges entre 60 et 2000 tr/min. La tige 

d’agitation utilisée est un  propulseur à quatre lames inclinées à 45°, de 5 cm de 

diamètre. 

 

III.3. METHODES  

III.3.1.Contrôle de la stabilité de l’émulsion  

Le contrôle de la stabilité de l’émulsion nécessite une énergie pour former une 

émulsion. Le choix de cette technique dépend de nombreux facteurs tels que la taille 

des gouttes souhaitée, les viscosités des phases, la fraction volumique, ou l’ordre 

d’introduction des différents constituants, en particulier les tensioactifs. La tension 

interfaciale joue un rôle particulièrement important dans le processus de 

fragmentation des liquides en gouttes [21]. 

Dans le but d’avoir une membrane liquide émulsionnée suffisamment stable pour 

extraire les molécules du colorant vers les gouttelettes de la phase interne. Les 



différents  paramètres affectant la stabilité de l’émulsion sont la concentration  

d’extractant, la concentration de la phase interne, le temps d’émulsification, la 

vitesse d’agitation, le rapport volumique entre la phase interne et la phase 

organique. La stabilité de la membrane a été vérifiée  dans une étude intérieure [22]. 

Ils ont trouvé que la membrane est très stable. Et les conditions les  plus favorables 

de la stabilité des émulsions E/H/E sont : 

V t. agitation =250 tr/min ; 

Span80= 6 %m; 

D2EHPA= 8 %m ; 

Temps d’émulsion = 3 min ;  

VOrg/Vint=1 ; 

Vexterne/Vémulsion = 5 ; 

[H2SO4] interne = 1M. 

 
III.3.2. Préparation de l’émulsion  

La préparation de l’émulsion se fait par le mélange de  deux phases organique et 

aqueuse avec l’homogénéisateur d’où cette étape  permet de réduire la taille des 

gouttes de façon { conférer { l’émulsion les propriétés requises pour la stabilisation. 

Cette étape nécessite l’utilisation d’appareils avec une géométrie complexe car 

l’objectif est de forcer le fluide { passer dans une zone confinée où il subit de très 

forts gradients de vitesse et de pression.  La formation de gouttes repose sur 

l’équilibre entre la force de cisaillement exercée par la phase continue sur la phase 

dispersée, et la force de la tension interfaciale qui tend { s’opposer { la rupture des 

gouttes [23].  

Les paramètres jouant un rôle essentiel sur la formation des gouttes sont : La phase 

interne et la phase organique. La membrane est un mélange homogène de 

tensioactif (Span80), d’un extractant (D2EHPA) et d’un diluant (gasoil), ces réactifs 

sont mélangés et agités modérément ({ l’aide d’un agitateur magnétique) pendant 

quelques secondes, et aussi de la phase aqueuse (phase interne) acide. Dans cette 

partie du travail les acides utilisés sont l’acide chlorhydrique HCl, l’acide sulfurique 

H2SO4  et l’acide phosphorique H3PO4. Chaque acide est utilisé seul comme phase 



interne (à une concentration égale { 1M). L’émulsification se fait pendant trois (3) 

minutes (un temps qui est déjà optimisé). Le rapport volumique des deux phases 

organique et aqueuse (Vorg/Vaq) est égal à 1. Le pourcentage massique en span80 est 

de 6%. Le temps d’émulsification est de 3 minutes.  

Les émulsions sont préparées selon la matrice donnée par le MINITAB 16, dans 

l’objectif d’obtenir des bons rendements d’extraction du B.M avec des membranes 

très stables.   

 

 

                                                                                     (b) 

Figure III.4. Membrane liquide avant (a) et après (b) émulsification. 

 

III.3.3.Méthode analytique «dosage du B.M » 

En se basant sur  les courbes d’étalonnages (figure III.6-figure III.9) (obtenue selon 

la loi de Beer-Lambert) on peut  déterminer la concentration finale du colorant B.M 

dans les solutions aqueuses (la phase externe). L’absorbance des différents 

échantillons colorés sont lues { l’aide d’un spectrophotomètre visible (à 664nm). 

 
 Longueur d’onde 

  
A partir d’une solution mère de 50ppm et après avoir fixé une longueur d’onde λmax 

= 664 nm  

où l’absorbance est maximale. 

  



Figure. III.5. Absorbance en fonction de la longueur d’onde du B.M. 

 
 Courbes d’étalonnages du B.M avec et sans sel 

 
On a préparé un échantillon du bleu de méthylène sans sel et trois (3) 

échantillons en changeant { chaque fois le sel d’où une masse de 5g en sel est 

ajoutée dans un volume de 200 ml du colorant. On a obtenu une droite linéaire du 

bleu de méthylène. 

 

 Courbe d’étalonnage du B.M sans sel  
 
 
 

Figure.III.6. Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylène sans sel. 
 
 Courbes d’étalonnage du B.M avec  sels 
 

Figure.III.7.Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylène avec le sel NaCl. 
 
 

Figure.III.8.Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylène avec  le sel Na2SO4. 
 

 
 

Figure .III.9.Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylène avec  le sel KCl. 
 

 Interprétation  

La linéarisation de ces courbes est excellente avec des coefficients de détermination 

(R2) : 

Pour la courbe d’étalonnage B.M-sans sel : R2 =0,998 ; 

Pour courbe d’étalonnage B.M-avec le sel NaCl : R2=0,998 ; 

Pour la courbe d’étalonnage B.M-avec le sel Na2SO4 : R2 =0,994 ; 

Pour la courbe d’étalonnage B.M-avec le sel KCl : R2= 0,996. 

  III.3.4. Procédure d’extraction  



Pour extraire le colorant  bleu de méthylène par les membranes liquides 

émulsionnées on fixe le temps d’émulsion et d’extraction, le rapport VOrg/Vinterne= 1, 

le rapport  volumique           

V ext/Vém = 5 et un pourcentage du tensioactif span80 égale à 6%. Le  diluant 

« gasoil » est ajouté { la membrane jusqu’{ l’obtention d’une masse totale égale { 

10g. 

L’émulsion E/H (phase organique « Org »+ phase interne) est dispersée dans un 

volume  de la phase externe pour éliminer le colorant. 

L’extraction consiste { mettre en contact une solution aqueuse chargée de certaines 

concentrations initiales déterminées  du bleu de méthylène dans l’eau distillé avec 

différents types des sels { une vitesse d’agitation égale à 250 tr/min.  Les 

paramètres à examiner selon le  plan de Box-Behnken sont  le pourcentage 

massique (m %) de l’extractant « D2EHPA », le type d’acide et  le type de sels et la 

concentration initiale  du colorant. Pour obtenir une double émulsion (E/H)/E, on a 

utilisé un agitateur mécanique. 

 

 
 
Figure.III.10.Procédure d’extraction par les membranes liquides 
émulsionnées [24].         
 



 La réponse choisie est le rendement de l’extraction : c’est une grandeur continue 

« quantitative » indiquée par l’équation  suivante : 

 

                                                                                                     

 …                                          

(III.1)  

 

Où   R : Le rendement de l’extraction en pourcentage en %, 

  [Colorant] f : La concentration finale du colorant en ppm, 

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

 

III.4.RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Dans le but d’optimiser et de déterminer les meilleurs conditions opératoires 

donnant le meilleur rendement de l’extraction du B.M. Nous avons appliqué la 

méthode de surface de réponse on choisissant le plan Box- Behnken. 

 

III.4.1.Facteurs et domaines étudiés pour le B.M   

Etant donné que les effluents réels industriels sont rejetés  dans l’environnement 

aquatique chargés de divers types de sels.  

Dans le but d’étudier l’effet de la présence des sels (salinité) dans la solution a traité,  

nous avons  choisi trois sels le KCl et le NaCl et le Na2SO4  pour les  niveaux (-1), (0) 

et (+1) respectivement. Les autres facteurs étudiés sont le pourcentage massique en 

extractant D2EHPA (de 5 à 10%m), la concentration initiale en colorant B.M de (10 à 

50ppm) et le type d’acide en phase interne (HCl, H2SO4 et H3PO4). Pour cela, un plan 

d’expérience de second degré est envisagé. Le tableau .III.12 résume les facteurs 

choisis ainsi que leurs niveaux. 

 
Tableau. III.12. Facteurs et domaines étudiés. 

 

 

 

Unités 

Niveaux 

bas moyen haut 



Facteurs (-1) (0) (+1) 

D2EHPA %m 5 7,5 10 

Acides  M HCl H2SO4 H3PO4 

Sels / KCl NaCl Na2SO4 

[B.M]0 ppm 10 30 50 

 

III.4.2.Rendements expérimentaux de l’extraction du B.M selon un 

plan Box-Behnken 

Le plan Box- Behnken donne une combinaison de 27 manipulations avec quatre  

(04) facteurs à trois niveaux « les colonnes 2, 3, 4 et 5 du tableau III.13.  

Après avoir effectué les différentes extractions du B.M selon cette matrice, nous 

avons  calculé les rendements d’extractions (voir la colonne 6 du tableau III.13). 

Tableau.III.13.Rendements expérimentaux de l’extraction du B.M selon un 

plan Box-Behnken. 

StdOrder C colorant 

effet du 
sel 

phase 
interne 

C 
extractant 

R exp. 
% 

R théo. 
% 

21 30 KCl H2SO4 5 98,98 99,79 

18 50  NaCl HCl 7,5 76,24 79,08 

1 10 KCl H2SO4 7,5 99,56 92,43 

13 30 KCl HCl 7,5 76,25 79,61 

20 50 NaCl H3PO4 7,5 82,32 77,59 

5 30  NaCl HCl 5 82,66 78,27 

17 10 NaCl HCl 7,5 61,34 70,16 

7 30  NaCl HCl 10 82,50 77,29 

10 50 NaCl H2SO4 5 99,07 98,34 

14 30 Na2SO4 HCl 7,5 92,48 87,05 

2 50 KCl H2SO4 7,5 96,75 94,86 

4 50 Na2SO4 H2SO4 7,5 99,81 102,00 

27 30 NaCl H2SO4 7,5 96,26 93,54 

3 10 Na2SO4 H2SO4 7,5 100,00 98,56 

11 10 NaCl H2SO4 10 91,25 92,11 

23 30 KCl H2SO4 10 94,55 93,81 

22 30 Na2SO4 H2SO4 5 98,90 103,00 

12 50 NaCl H2SO4 10 86,43 88,07 



16 30 Na2SO4 H3PO4 7,5 93,99 90,75 

15 30 KCl H3PO4 7,5 78,67 84,24 

6 30 NaCl H3PO4 5 83,43 84,40 

26 30  NaCl H2SO4 7,5 94,08 93,54 

9 10  NaCl H2SO4 5 89,29 87,77 

8 30 NaCl H3PO4 10 79,30 79,46 

24 30 Na2SO4 H2SO4 10 100,00 103,00 

19 10 NaCl H3PO4 7,5 78,71 79,97 

25 30 NaCl H2SO4 7,5 90,28 93,54 

 

III.5. ANALYSE STATISTIQUE 

III.5.1. Analyse de la variance (ANOVA) 

Après avoir calculé le rendement d’extraction du  B. M, on lance l’analyse statistique.  

Cette analyse est effectuée pour comparer la signification relative de chaque 

paramètre et pour développer un modèle polynôme pour la réponse objective. 

Pour traiter les résultats statistiquement on adopte une technique bien connue des 

statisticiens : l’analyse de la variance ou ANOVA [25-26]. 

L’analyse de la variance permet d’estimer si les effets calculés sont significatifs ou si 

ces effets proviennent des facteurs non contrôlés (non étudiés dans le plan).  

En particulier, le test de Snedecor-Ficher, permet de déterminer si un facteur a des 

chances d’être significatif. Ce test repose sur le calcul du rapport de la variance 

résiduelle, sur la variance entre échantillon pour un facteur. Ce test consiste à 

comparer ce rapport avec la valeur théorique de la table de Snedecor [27-28].  

 

Tableau.III.14. Effet et coefficients estimés pour la réponse du rendement de 

l’extraction du B.M pour les unités codés.  

Termes Coef SE Coef        T P 

Constant 93,54 3,19 29,29                         0,000 

[B.M]0 (ppm) 1,64 1,60 1,02                     0,33 

Sels 3,49 1,60 2,18                   0,05 

Phase interne (Acides) 2,08 1,60 1,30                  0,22 

D2EHPA (m%) -1,48 1,60 -0,93                  0,37 

[B.M]0 2 -2,56 2,40 -1,07              0,31 

(Sels) 2 6,15 2,40 2,57                0,03 

(phase interne)2 -14,28 2,40 -5,96              0,000 



(D2EHPA) 2 0,59 2,40 0,25          0,81 

[B.M]0× sels 0,42 2,77   0,15         0,88 

[B.M]0 ×phase interne -2,82 2,77 -1,02       0,33 

[B.M]0× (D2EHPA) -3,65 2,77 -1,32          0,21 

Sels×phase interne -0,23 2,77 -0,08       0,94 

Sels×(D2EHPA) 1,51 2,77 0,55           0,60 

Phase interne×(D2EHPA( -0,9902 2,77 -0,36            0,73 

 

 Interprétation  

D’après les résultats du tableau (III.14) on constate  que la (phase interne)2 est un  

terme hautement significatif sur l’extraction du B.M avec une valeur de p nulle.  

L’effet linéaire et au carré du sel sont des termes significatifs où la valeur du p-

value est inférieur ou égale à 0,05 (5%) avec les valeurs de p-value respectivement 

égale { 0,05 et 0,03.  On observe aussi qu’aucune interaction ni significatif. 

 

 III.5.2. Modèle mathématique 

Le modèle mathématique est de second degré relie le rendement de l’extraction aux 

des différents facteurs, de leurs carrés et leurs interaction. Pour pouvoir calculer 

ensuite toutes les réponses théoriques dans le domaine d’étude nous nous sommes 

obligé de faire toutes les expériences [29].  

Les modèles mathématiques qui relient la réponse aux différents termes sont les 

suivantes : 

 

 Pour les unités codées 
 
R%= 93,5420     – 1,6353    × [B.M]0 – 3,4873 × (Effet du sel) –2,0793 × (Phase interne) + 

1,4818    × (% Extractant) + 2,5611 × [B.M]0
2 – 6,1477 × (sel )2 + 14,2781 × (phase 

interne)2  – 0,5935 × (% Extractant)2 – 0,4216 × [B.M]0 × (sel) +2,8231  × [B.M]0 × (phase 

interne) + 3,6508  × [B.M]0 × (% Extractant) + 0,2315 × (sel) × (phase interne) - 1,5076 × 

(sel)  ×  (% Extractant) - 0,9902  × (Phase interne) ×  (% Extractant)                                                                                                               

(III.2)   

  
 Pour les unités non codées 

 



R% = 78,6850 - 1,01356 × [B.M]0+ 1,66797 × (sel) - 9,28470 × (phase interne) - 0,173285 

× (D2EHPA) + 0,00640286 × [B.M]0
2 - 6,14768 × (sels)2+ 14,2781 × (phase interne)2  -

0,0949650 × (D2EHPA)2 - 0,0210782 × [B.M]0×(sel) + 0,141157 × [B.M]0  × (phase 

interne) + 0,0730166 × [B.M]× (D2EHPA) +0,231535×( sel)×(phase interne)- 0,603054 × 

(sel) × (D2EHPA)+0,396087 × (phase interne) × (D2EHPA)                                                                                                          

(III.3) 

 

III.5.3.Effet des facteurs 

Un facteur peut être une variable qualitative ou quantitative, continue ou 

discontinue, contrôlable ou non contrôlable [30]. 

Les paramètres opératoires utilisés sont : un pourcentage massique de l’extractant  

varie de 5; 7,5 et 10%  et des concentrations initiales variantes du colorant de 10, 30 

et 50 ppm.  

Nous avons testé plusieurs types d’acides en phase interne tels  que l’acide 

chlorhydrique à un niveau : (-1), l’acide sulfurique (0), l’acide phosphorique(+1) et  

aussi nous avons utilisé séparément plusieurs types de sels tels que le chlorure de 

sodium(NaCl) dans un niveau (0), le sulfate de sodium anhydre (Na2SO4)(+1) et le  

chlorure de potassium ( KCl)(-1)  dans le but d’analyser leur effet sur l’efficacité de 

l’extraction du bleu de méthylène. 

 

La figure.III.11 montre l’effet des facteurs étudiés dans le domaine choisi sur le 

rendement de l’extraction du B.M. 



 

Figure.III.11. Effets des facteurs 

 Interprétation               

 Effet du pourcentage massique de l’extractant ‘D2EHPA’  

On observe deux effets, le premier est un effet négatif de 5 { 7,5%massique c’est-à-

dire  du niveau minimum au moyen et un deuxième effet est un peu positif de 7,5 à 

10 %massique  (pente faible) c’est-à-dire du niveau moyen au maximum. On peut 

dire que le rendement est bon  si on minimise le pourcentage massique de 

l’extractant. Donc, { un pourcentage massique  élevé en extractant (D2EHPA) la 

membrane devienne un peu visqueuse, cela signifie que le transfert est difficile [31]. 

 

 Effet du sel 

On observe qu’il y a une pente négative du sel KCl (-1) jusqu’{ le sel NaCl et une 

pente positive (forte du sel NaCl jusqu’{ Na2SO4. On  constate que le Na2SO4  favorise 

l’extraction du bleu de méthylène où nous avons obtenu un rendement élevé 

(97,76%). Il est donc le meilleur sel  choisi dans cette partie. 

 Effet de la phase interne (les acides) 



On observe qu’il y a un effet positif dans l’intervalle de HCl {  H2SO4  et un effet 

négatif de l’acide H2SO4 {  l’acide H3PO4. 

On constate que le H2SO4 donne le meilleur rendement (95,77%) pour l’extraction 

du colorant. Donc, on peut dire que la présence moyenne des ions d’Hydrogène 

(2H+) et la plus efficace pour l’extraction du B.M [32]. 

 

 Effet de la concentration du Bleu de Méthylène 

On observe qu’il y a un effet positif de la concentration en colorant avec une pente 

moyennement élevée (faible inclination). On constate que l’augmentation de la 

concentration du colorant augmente le rendement de l’extraction du colorant 

(86,83-90,10%). Donc, la concentration 50 ppm en bleu de méthylène  donne le 

meilleur résultat [33-34].  

 

III.5.4.Diagramme des interactions  

Un diagramme des interactions montre l’impact exercé par les variations d’un 

facteur sur un autre facteur. Il est utilisé en conjonction avec une analyse de la 

variance. Il est utile  pour juger de la présence d’interaction  entre les facteurs.  

Dans un diagramme des interactions, des droites parallèles indiquent l’absence  

d’interaction. Plus les droites s’écartent de la parallèle, plus le degré d’interaction 

est élevé [35]. 

La figure.III.12 présente les interactions entre les facteurs à différents niveaux. 

                                                                                     



 

  Figure III.12.Diagramme d’interactions. 

 Interprétation  

On constate que les fortes interactions existent entre la concentration initiale du 

colorant et les sels aux bornes  10ppm et 50ppm avec les deux sels  KCl et Na2SO4, 

Aussi une interaction entre la phase interne (H2SO4)  et les concentrations initiales 

du B.M de 10 à 50 ppm. Et une autre interaction est observée entre  les  sels Na2SO4 

et KCl et la phase interne H2SO4, entre les deux sels KCl et NaCl et la phase interne 

acide au niveau minimum et au niveau maximum (HCl et  H3PO4). Les autres 

interactions que nous n’avons pas citées sont des interactions faibles.  

 

III.5.5.Test de la normalité  

III.5.5.1.Histogramme des valeurs résiduelles du rendement  

On constate que l’histogramme suit une courbe en cloche. Donc, on peut dire que les 

valeurs résiduelles sont distribuées quasi normalement.  

On constate aussi que les valeurs  de l’histogramme sont fortement  symétriques, les 

valeurs résiduelles sont probablement distribuées normalement. 



La figure III.13 présente l’histogramme  des valeurs résiduelles pour le rendement. 

 

                        Figure.III.13. Histogramme des valeurs résiduelles pour le 

rendement. 

 

III.5.5.2. Droite de Henry des valeurs résiduelles 

Généralement une droite de Henry est utile pour vérifier la normalité du modèle. On 

constate que les points tendent à former une droite. 

       Figure.III.14. Droite de Henry des valeurs résiduelles pour le rendement. 

 



III.5.5.3. Rendement expérimental  en fonction du rendement théorique 

D’après la figure.III.15, on constate que les rendements expérimentaux et estimés  

sont distribués autour de la ligne de régression (R2 = 0,9553). L'ajustement est très 

bon, surtout au-delà de 80%. 

La figure suivante représente la représentation graphique du rendement 

expérimental en fonction du rendement théorique.  

 

 

Figure III.15. Représentation graphique des réponses mesurées en fonction 

des réponses théoriques pour l’extraction du B.M. 

III.5.6.Graphiques du contour des réponses 

Les graphiques du contour permettent d’étudier les réponses en fonction des 

conditions d’exploitation. Ils représentent la surface de réponse avec une vue à deux 

dimensions où les points ayant la même réponse sont reliés pour produire des 

lignes de contour de réponses constantes, ce qui nous donne des intervalles de 

réponse qui varient selon les conditions d’exploitation [36]. 

Les Graphiques du contour des réponses que nous avons obtenu d’après le plan 

d’expérience sont présentés dans  les Figures (III.16, III.18, III.20, III.22, III.24, III.26, 

III.28). 

 

III.5.7. Diagrammes de la surface des réponses 

Les diagrammes de surface des modèles quadratique sont obtenus en maintenant 

une variable constante et en faisant varier les  autres paramètres dans les limites 

expérimentales que nous avons choisi. Ils permettent d’illustrer les effets linéaires, 

quadratiques et interactifs sur chaque variable de sortie [36].  

Les Diagrammes de surface des réponses  que nous avons obtenues d’après le plan 

d’expérience sont présentés dans les Figures (III.17, II.19 III.21, III.23, III.25, III.27, 

III.29). 



Les surfaces de réponses et de contours sont tracées à l’aide du logiciel Minitab16 

en combinant tous les facteurs à différents niveaux. Les meilleures surfaces sont 

représentées ci-après. 

 

 

 

 Interprétation   

 Graphique du contour des réponses (figure.III.16) 

 Dans les conditions fixés : [B.M]0 égale à 50 ppm et en présence du sel  Na2SO4.On 

remarque que les bons rendements sont de l’ordre 100%. sont observé dans deux  

zones. La première zone est de couleur bleu foncée située dans un niveau moyen 

pour l’acide (phase interne= acide sulfurique H2SO4) et à une valeur minimale de 

D2EHPA. La deuxième zone de couleur bleu ciel située aussi à la phase interne acide 

sulfurique (H2SO4) et  à un pourcentage massique de (5-10%m) d’extractant. 

 

 Diagramme de la  surface des réponses (figure.III.17) 



La figure III.17 nous présente à partir de sa  forme parabolique un maximum du 

rendement qui se trouve en haut de la surface. La figure.III.30 représente une 

photographie de bon résultat après d’extraction.  

 

 

 

 

 

 

 Interprétation 

 Graphique du contour des réponses (figure.III.18) 

En fixant la concentration initiale en [B.M]o=30 ppm et la phase interne H2S04, on 

observe que des excellents résultat d’extraction du B.M sont obtenus dans deux 

zones de contours { un pourcentage massique d’extractant D2EHPA de 5 -10 %m et 

en la présence du sel Na2SO4  et avec un pourcentage massique (D2EHPA) de (5-6 

%m) en présence du KCl. 



 

 Diagramme de la surface des réponses (figure.III.19) 

A partir de la forme  hyperbolique qui se trouve dans le diagramme de la figure 

III.19, on observe deux zones où les rendements d’extraction du B.M sont bonnes: la 

première zone est située à un niveau maximum pour le sel (+1) c.-à-d. en présence 

du sel Na2SO4 et avec l’extractant (D2EHPA) { un pourcentage massique de (5-

10%m). La deuxième zone est située à un niveau minimum (-1) pour le sel KCl et à 

un pourcentage massique en D2EHPA= 5 %m. 

Un exemple sur les résultats obtenu est  représenté dans la figure.III.31. 

 



 

 

 

 

 

 Interprétation 



 Graphique du contour des réponses (figure.III.20) 

Dans les conditions fixées du H2SO4 comme une phase interne et à un pourcentage 

massique de D2EHPA égale à 7,5%m, on déduit que le  plus grand rendement 

(100%) est situé dans un intervalle de concentration initiale en colorant entre 

10ppm-50ppm et en présence du sel Na2SO4 (+1). 

 

 Diagramme de la  surface des réponses (figure.III.21) 

On déduit { partir de la surface qu’il y a une grande différence entre la zone 

minimale et la zone maximale.En haut de la surface de réponse se trouve les bons 

rendement, en présence du sel Na2SO4  et dans tout le domaine de la concentration 

du colorant.  

Un exemple sur le résultat de la manipulation de meilleurs rendements est 

représenté dans la figure.III.32. 

 



 

 

 

 



 

 Interprétation 

 Graphique du contour des réponses (figure.III.22) 

En fixant le sel Na2SO4 et le pourcentage massique de D2EHPA à 10 %m, on 

remarque que les bons rendements (supérieur à 100%) prennent une grande place 

dans la surface de contour dans les conditions [B.M]0 de (10ppm-50ppm) et en 

présence de la phase interne (H2SO4). 

 

 Diagramme de la surface des réponses (figure.III.23) 

A partir de la forme parabolique de la surface de réponse, on remarque que les 

points maximum se trouvent dans le sommet de la surface où se trouve l’acide 

H2SO4  comme une phase interne avec tout l’intervalle de concentration initial du 

B.M choisi. Et sa indique que  la meilleure phase interne est celle de l’acide H2SO4.       

Un exemple sur les résultats obtenu est représenté dans la figure.III.36 (le meilleur 

résultat d’optimisation).  

          



 

 

 

 

 

 



 Interprétation 

 Graphique du contour des réponses (figure.III.24) 

Dans les conditions déjà fixées du sel KCl et le pourcentage massique de D2EHPA 

égale à 5 %m, on observe  que dans la zone de  la concentration initiale en B.M de 

[30-50ppm] et avec l’acide H2SO4 se trouve le bon rendement (>100 %). Il y a aussi 

d’autres meilleures rendements (95%-100%) dans la zone du  [B.M]o de (10 à 

50ppm) et avec l’acide sulfurique H2SO4. 

 

 Diagramme de la  surface des réponses (figure.III.25) 

La forme parabolique du diagramme montre la valeur maximale dans la zone 

d’acide H2SO4 avec la concentration 50 ppm. 

Un exemple sur les résultats obtenu est représenté dans la figure.III.33. 

 

 
 

 

 

 

 



 

 

 

 Interprétation 

 Graphique du  contour des réponses (figure.III.26) 

A [B.M]0 égale à 30ppm et à un pourcentage massique  égale à 7,5 % m, on remarque 

qu’ avec le sel Na2SO4 et l’acide H2SO4 , il y a un rendement qui est superieur à 100%. 

Et aussi un autre contour les meilleurs rendements (95%-100%) (contour rouse) 

sont situés au niveau minimum et maximum pour le sel (KCl et le Na2SO4) aussi avec 

la phase interne H2SO4 . 

 

 Diagramme de la surface des réponses (figure.III.27) 

On  remarque d’après cette surface que le maximum du rendement se trouve en 

haut de la surface dans la zone du sel Na2SO4 et avec l’acide H2SO4. Et il y a une autre 

zone qu’elle est proche du sel KCl avec la méme phase interne . 

Un exemple sur les résultats obtenu est représenté dans la figure.III.34. 

 

 

  
 



 

 

 

 

 Interprétation 

 Graphique du contour des réponses (figure.III.28) 

Dans les conditions fixées avec le sel NaCl et la phase interne H2SO4, on remarque 

qu’{ une  concentration initiale du bleu de méthylène de (40-50ppm) et avec un 

pourcentage massique d’extractant égale { 5%m, il y a un rendement supérieur à 

98%. 

 

 Diagramme de la surface des réponses (figure.III.29) 

D’après la surface de réponse, on remarque que  la valeur maximale se trouve dans 

le haut de la surface à  la concentration initiale du bleu de méthylène qui est  

presque égale à 50 ppm et avec un pourcentage massique du D2EHPA qui est égale à 

5 %m. 

Un exemple sur les résultats obtenu est  représenté dans la figure.III.35. 

 

  Figures qui représentent les résultats obtenues dans les manipulations 

 



  

  

 

 

 



   

 

 
 
 
 
 

III.5.8. Optimisation  

L'objectif est de maximiser le rendement d'extraction. Une contrainte a été imposée 

sur pourcentage massique d’extractant (D2EHPA), la concentration initiale du 

colorant (Bleu de    Méthylène), le type des  sels, le type d’acide. D’après le tableau 

(III.15)  on constate une extraction totale du B.M où le rendement d'extraction 

expérimental est de 100% dans les conditions optimales de : 30ppm en [B.M]0, 10% 

en masse la concentration massique en extractant D2EHPA, avec le sel Na2SO4 et la 

phase interne H2SO4.  



 

III.5.9 Validation du modèle  

La figure.III.38 montre que la solution est claire et limpide après le traitement  dans 

les conditions optimales. Quant au colorant qui était initialement dans la solution 

externe, il est passé totalement dans la membrane liquide émulsionnée.  

Enfin, on peut dire qu’au total on a pu extraire la totalité du B.M en utilisant la 

technique de la membrane liquide émulsionnée. 

 

 

Figure III.36.Photographie représente une solution traitée du B.M dans les 

conditions optimales. 

 

 

III.6.MECANISME REACTIONNEL DU TRANSPORT DU BLEU DE 

METHYLENE 

Le transfert du soluté à travers la membrane se produit naturellement par diffusion. 

Divers composants peuvent être utilisés pour améliorer la séparation, tels que des 

réactifs chimiques ou des transporteurs spécifiques en maximisant le flux à travers 

la membrane et la capacité de la diffusion [37].  

Le mécanisme du transport  du colorant bleu de méthylène nécessite un produit qui 

est incapable de diffuser dans le sens inverse [38-39], et de cette raison nous avons 

utilisé un extractant (D2EHPA), qui est complétement soluble dans la phase 



organique, et insoluble dans les deux phases adjacentes, phase  d’alimentation 

(externe) et la phase réceptrice (interne). 

Le caractère acide du D2EHPA lui permet d’extraire une grande variété d’espèces 

cationiques, les deux formes HA et H2A2 se comportent comme un monoacide. Cette 

extraction est généralement caractérisée par une vitesse de transfert élevée. Le 

mécanisme communément admis pour l’extraction du colorant cationique (B.M) 

symbolisé par C+ est l’un ou l’autre des suivants, selon la polarité de la phase 

organique où  les espèces surlignées sont en phase organique [43]. 

(III.4) 

 
 

 
 

Figure III.37. Schéma du transfert du colorant cationique(C+) lors de 

l’extraction par membrane liquide émulsionnée. 

 
 
 On a déj{ indiqué que l’acide sulfurique est le meilleur des acides utilisés dans ce 

plan d’expérience { cause de sa présence moyenne d’atomes d’hydrogène (2H+). Et 

de cette raison on va expliquer le mécanisme avec l’acide sulfurique. 

Les sels ont pris ces formes ioniques dans la phase externe aqueuse. Après le 

transfert qui se déroule entre le soluté (phase externe) et le solvant (phase 

membranaire), on distingue deux types de réaction : la première est avec 

l’extractant (HA) { l’interface (phase externe/phase membrane), et la deuxième est 



entre la phase interne (acide sulfurique) (équations III.6, III.9, III.12). Et d’après les 

équations (III.2, III.3) on résulte les réactions du D2EHPA avec les sels qu’ils sont : 

La réaction chimique proposée entre le Na2SO4 et  le D2EHPA 

6). 

 
 
La réaction chimique proposée entre le Na2SO4et l’acide sulfurique 

 

 
La réaction chimique proposée entre le NaCl et le D2EHPA 

 

 

 
La réaction chimique proposée entre le NaCl et le l’acide sulfurique 

 

 
La réaction chimique proposée entre le KCl et le D2EHPA 

 

                     
 
La réaction chimique proposée entre le KCl et l’Acide sulfurique 

 

 

 Interpretation 
  
A l’interface de la phase externe-phase membrane, le D2EHPA forme sélectivement 

et réversiblement avec le soluté (B.M+sel) à extraire un complexe soluble dans la 

phase membrane. Grâce à son gradient de concentration, le complexe diffuse à 

travers la membrane vers l’agent tensioactif (Span80) contenue dans la phase 

interne (acide) pour former un complexe avec le soluté (B.M+sel) plus stable que le 

complexe formé avec le transporteur (D2EHPA).  

En raison par les réactions chimique, on constate que d’après la  réaction (III.8), le 

NaCl réagit avec le D2EHPA on résultant un seul atome d’hydrogène, la même 

observation est remarqué dans la réaction (III .11) où la réaction est entre le sel KCl 



et l’extractant le D2EHPA. Par contre, dans la réaction (III.5) du sel Na2SO4 et 

l’extractant on obtient deux protons.  

Mais la réaction du sel NaCl avec l’acide sulfurique résulte un autre acide qui est 

l’acide chlorhydrique (une seule molécule),  et la réaction du sel KCl avec l’acide 

sulfurique donne deux molécules de HCl (c.-à-d. donne deux protons (2H+) qui est 

un nombre moyen d’atome d’hydrogène  qui assure l’augmentation du rendement 

d’extraction du bleu de méthylène). Donc, on peut dire que l’acide chlorhydrique 

(avec 1H+) a un effet négatif sur l’extraction du B.M et que le sel NaCl  a un effet 

inhibiteur sur le rendement de l’extraction du colorant cationique B.M.  

La destruction du complexe (B.M+sel+D2EHPA) est favorisé et le soluté (B.M+sel) 

est irréversiblement lié à cet agent (Span80), alors que le (D2EHPA) est régénéré et 

retourne à travers la membrane vers la première interface phase membrane-phase 

externe pour transporter de nouveau le reste du soluté (B.M+Sel) [40-42]. 

 

 

 

 

 

III.7. CONCLUSION 

L'élimination du polluant  cationique « bleu de méthylène » est influencée par 

plusieurs facteurs qui  ont démontré la possibilité  d’utiliser le procédé d'extraction 

par membrane liquide émulsionnée.  

Une membrane est constituée d’un tensioactif (span80), d’un diluant (gasoil) et d’un  

extractant  (D2EHPA) dans la phase organique, en variant le type d’acides de la 

phase interne. En plus, une phase  aqueuse externe  du colorant B.M et du sel à 

différents concentrations en polluant (B.M) a été étudié dans le but de trouver les 

conditions optimales qui favorisent le rendement d’extraction du colorant 

cationique B.M. 

A partir du plan d’expérience Box-Behnken on a obtenu plusieurs informations sur 

les effets des facteurs qui augmentent le rendement expérimental d’extraction du 



B.M. Ainsi, après l’optimisation de l’extraction du B.M on a trouvé  les meilleures 

conditions optimales, qui sont : un pourcentage massique d’extractant égale { 10 

%m, l’acide sulfurique dans la phase interne (H2SO4), concentration initiale du 

colorant égale à 30 ppm, le sel Na2SO4  pour  un rendement l’extraction égale { 

100%.  
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IV.1.INTRODUCTION 

La pollution de l'eau est provoquée par la décharge des colorants de décapage, du 

papier, des pâtes et d'impression et des unités de textiles, etc [1]. 

L’acide orange 10 est parmi les colorants anioniques utilisés dans les industries.  

L'objectif de ce travail était d’extraire un polluant anionique AO10 par le procédé 

membranaire MLE. Le procédé consistait à communiquer une phase aqueuse à 

traiter avec une émulsion eau-huile (E/H) formé d'une phase organique et une 

phase interne. La membrane est  constituée de span80 en tant que tensioactif et 

Aliquat 336 en tant qu’un extractant { différents pourcentages massique et le NaOH 

comme une phase interne à des concentrations variantes. 

Dans cette dernière partie du travail, nous avons étudié trois (3) paramètres 

prennent chacun trois (3) niveaux. Donc, la matrice est constituée de 15 expériences  

selon le plan d’expérience « Box-Behnken  ». 

 

IV.2. MATERIELS ET REACTIFS 

Nous avons utilisé le même matériel du chapitre III, mais nous avons changé 
quelques réactifs.  
 

IV.2.1.Réactifs  
 
IV.2.1.1.Réactifs de la phase externe  
 

 Polluant à extraire « Acide Orange 10 » (A.O.10 ou acide orange  G) 
 

 Le colorant acide orange 10 est un colorant anionique soluble dans l’eau et 

l’éthanol, insoluble dans les autres solvants  organiques. Utilisé pour la teinture des 

produits de la soie et de la laine, du papier et de l'encre et  aussi dans la fabrication 

du crayon, de bois et  de la teinture biologique [2]. 

 
 Dangers le colorant acide orange G est un composé du groupe moléculaire 

aromatique complexe qui le  rend plus stable et plus difficile à biodégrader. Ainsi  il 

est parmi les colorant synthétiques qui  déplorent esthétiquement et causent  des 

dommages considérables à la lumière [3]. 



 
 
 
 
 
Tableau IV.1.Propriétés physico-chimique d’Acide Orange 10 [4]. 
 

Nom chimique Acide Orange G [2] 

Formule chimique C16H12N2O7S2.2Na 

Masse moléculaire  452,38 g/mol 

Point de fusion   572 à 707 ° F 

 

 

Figure IV.1. Structure d’Acide Orange 10 [2]. 

 

 Les sels  

Les sels  KCl et Na2SO4 sont déjà utilisé et étudié dans le chapitre III.  

 

 L’acide sulfurique (H2SO4)  

Dans le plan d’extraction de l’acide orange 10  on a utilisé : l’acide sulfurique { une 

concentration égale à 1 M  dans la phase aqueuse d’où nous avons mis 1 ml du H2SO4 

dans un volume de 500 ml du colorant pour obtenir un pH égale à 2,7 à une 

température ambiante égale à 19°C. 

 

IV.2.1.2.Réactifs de la phase organique 
 



Dans ce chapitre nous avons changé l’extractant « Aliquat 336 » mais le tensioactif  

et le diluant  restent les mêmes « Span80 » et « Gasoil » respectivement, qu’on a 

utilisé pour extraire le colorant B.M. 

 
 
 
 
 

 Extractant (Aliquat  336)  
 
N-méthyle-N, N-dioctyloctan-1-chlorure d’ammonium(C25H54NCl) est un liquide 

insoluble, visqueux et  incolore. Qui  est  composé d’un gros cation organique associé 

{ un ion chlorure. Ce type d’extractant est utilisé pour les colorants anioniques [5]. 

 
 Applications  d’Aliquat 336, Il se trouve dans plusieurs applications { l’échelle 

industrielle. Par exemple il est appliqué dans le:  

-Traitements des déchets: Il a été aussi utilisé avec succès pour la récupération des 

sels acides ou bien pour la suppression de certains métaux lourds des eaux usées.  

- Pour contrôler la mousse lors du traitement des eaux usées contenant des 

tensioactifs anioniques. 

 -Utilisé comme un agent antistatique pour la fabrication de textiles et de moquettes.  

-Décoloration et désodorisation des bouillons de fermentation. 

 -Extraction par solvant : l’Aliquat336 est utilisé pour purifier ou pour récupérer les 

complexes ioniques suivants : cadmium, cobalt, molybdène, fer, les terres rares, 

tungstène, uranium, vanadium et le zinc [5].  

Le tableau.IV.2 représente ces plus importantes propriétés physico-chimiques. 

 
Tableau.IV.2.Propriétés physico-chimiques d’Aliquat 336 [5].  
 

Formule chimique C25H54NCl 
Masse moléculaire  404,16g/mol 

Température d’ébullition 225°C 

Température de fusion -20°C 

Densité 0,884 g/cm3 



Viscosité 1500 mPa.s 

Point d’éclair 132°C 

Tension de surface 28 v 

 

 

Figure.VI.2. Structure de l’Aliquat 336 [6]. 

 

 

IV.2.1.3.Réactifs de la phase interne  

Dans cette étude on a utilisé l’hydroxyde de sodium  dans la phase interne { trois 

concentrations différentes : (0,5M ; 1M ; 1,5M). 

 
 L'hydroxyde de sodium ou Soude Caustique, est une base forte qui se présente à 

température ambiante, sous forme solide. Il est constitué de cations sodium (Na+) et 

d'anions hydroxyde (OH-). Il est très soluble dans l'eau. Sa solution aqueuse est 

transparente et souvent appelée soude.  

 

Tableau.IV.3. Caractéristiques physico-chimiques de l’hydroxyde de sodium 

[7]. 

 

Formule chimique NaOH  

Masse molaire 39,99 g/mol 

Température de fusion 318 Co 

Masse volumique 2,1 g.cm-3 

 

http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-sodium-823/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-solide-15332/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cation-3466/
http://www.futura-sciences.com/sante/questions-reponses/nutrition-chlorure-sodium-decrypte-639/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-anion-3467/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-solution-aqueuse-15075/
http://www.futura-sciences.com/sante/questions-reponses/sante-bicarbonate-soude-aide-t-il-avoir-dents-blanches-6119/


IV.3.METHODES  

IV.3.1.Préparation de l’émulsion  

La préparation de l’émulsion des deux phases se fait { l’aide de l’homogénéisateur. 

La première phase est la phase organique ou membrane. C’est un mélange 

homogène de tensioactif (Span80), d’un extractant (Aliquat 336) et d’un diluant 

(Gasoil). Ces réactifs sont mélangés et agités modérément (agitateur magnétique) 

pendant quelques secondes. La deuxiéme phase aqueuse (interne) est une solution 

basique NaOH. 

A la fin, on obtient la membrane liquide émulsionnée par l’émulsification en 

mélangeant un volume de la phase organique avec un volume de la phase interne à 

l’aide d’un mixeur-homogénéisateur puissant pendant  3 minutes. 

Les émulsions sont préparées selon la matrice donnée par le MINITAB 16, dans 

l’objectif d’obtenir des meilleurs extractions avec une émulsion très stable.   

 

IV.3.2.Méthode analytique «dosage du colorant Acide Orange 10 » 

La détermination de la concentration du colorant dans les solutions aqueuses 

(phase externe) est basée sur les courbes d’étalonnages (Figure.IV.4-Figure.IV.7) 

obtenues selon la loi de    Beer-Lambert. Les concentrations des colorants sont 

déterminées { l’aide d’un spectrophotomètre  visible et une cuve en verre de 1cm de 

trajet optique a été employée. 

 
 La longueur d’onde  

 
A partir d’une solution mère de 50ppm et après avoir fixé une longueur d’onde λmax 

= 480 nm  

d’où l’absorbance est maximale. 

 
 

Figure IV.3. Détermination de la longueur d’onde de l’AO10. 
 
 

 Courbes d’étalonnages de l’Acide Orange 10 avec et sans sel 
 



Nous avons préparé un échantillon d’AO10 sans sel et trois échantillons : le premier 

échantillon est avec le KCl, le deuxième avec le Na2SO4, et le troisième échantillon 

avec un mélange des deux sels (on prend une masse égale des deux sels), d’où la  

quantité  du sel est égale à 2g dans un volume de 200 ml du colorant. Nous avons 

obtenu une droite linéaire du colorant Acide Orange 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 Courbe d’étalonnage de l’AO10 sans sel  
 
 
 

Figure IV.4. Courbe d’étalonnage d’Acide Orange 10  sans sels. 
 
 

 Courbe d’Acide Orange 10 avec les sels 
 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

Figure.IV.5. Courbe d’étalonnage d’Acide Orange 10  Avec le sel Na2SO4. 



 

 

Figure.IV.6. Courbe d’étalonnage d’Acide Orange 10 avec le sel KCl. 

 

 

Figure.IV.7. Courbe d’étalonnage d’Acide Orange  10 avec le mélange 

(Na2SO4+KCl). 

 

 Interprétation  

La linéarisation de ces courbes est excellente avec des coefficients de détermination 

(R2) : 

Pour la courbe sans sel : R2 =0,998 ; 

Pour la courbe avec le sel Na2SO4 : R2=0,997; 

Pour la courbe avec le sel KCl : R2=0.997; 

Pour la courbe avec le mélange KCl+Na2SO4 R2=0,995. 

 

 

IV.3.3.Procédure d’extraction  

Les émulsions eau dans l’huile utilisées pour l’extraction des colorants sont 

préparées selon le même protocole expérimental décrit précédemment. 

L’extraction consiste { mettre en contact une solution aqueuse chargée d’une 

certaine concentration déterminée du colorant ([AO10]0 = 50ppm) en variant les 

trois paramètres considérés selon un plan Box-Behnken. Les facteurs étudiés pour 

cette partie du travail sont  le pourcentage massique de l’extractant ‘Aliquat 336’, la 

concentration de la soude caustique NaOH et le type de sels. La réponse choisie est 

le rendement de l’extraction. 

 Le rendement de l’extraction du colorant AO10 est calculé { l’aide de l’équation  

III.1 déjà mentionné dans le chapitre III.                                                                                                 

                                                                                                           

IV.4.RESULTATS ET DISCUSSIONS 



 
Dans le but d’optimiser et de déterminer les meilleurs conditions opératoires 

donnant le meilleur rendement de l’extraction du AO10, on a appliqué la méthode 

de surface de réponse en choisissant le plan Box- Behnken.  

Les rendements  d’extraction ont été déterminés pour  différents type de sels. On a 

utilisé deux sels Na2SO4 et KCl pour les deux niveaux (-1) et (0) respectivement et 

pour le mélange des deux sels en quantité équivalente un niveau (+1).  

Le tableau .IV.4 donne une aidée sur les facteurs choisis ainsi que leurs niveaux. Le 

choix des niveaux de facteurs est fait d’après des essais préliminaires au laboratoire. 

 
Tableau.IV.4. Facteurs et domaines étudiés pour l’AO10 

 

Facteurs 

 

Unités 

Niveaux 

Bas (-1) Moyen (0) Haut (+1) 

Aliquat 336 %en masse 4 6 8 

NaOH M 0,5 1,0 1,5 

Sels / Na2SO4 KCl KCl +Na2SO4 

 

IV.4.1.Rendements expérimentaux de l’extraction de l’AO10 selon 

le plan 

Box-Behnken 

Le plan Box- Behnken donne une combinaison de 15 manipulations avec trois  (03) 

facteurs à trois niveaux « les colonnes  3, 4 et 5 du tableau III.13 ».  

Après avoir effectué les différentes extractions de l’A.O.10 selon cette matrice, nous 

avons  calculé le rendement d’extraction (voir la colonne 5 du tableau IV.5). 

 
  Tableau.IV.5. Rendements expérimentaux de l’extraction de l’AO 10 selon le 

plan      Box-Behnken. 

 

StdOrdre Aliquat 336 NaOH Sels R% Expérimental R%Théorique 

14 6 1 KCl 66,22 69,66 

12 6 1,5 KCl +Na2SO4 67,29 66,79 



1 4 0,5 KCl 99,07 98,97 

9 6 0,5 Na2SO4 94,51 95,02 

13 6 1 KCl 70,15 69,66 

5 4 1 Na2SO4 96,11 95,70 

11 6 0,5 KCl +Na2SO4 81,97 79,57 

6 8 1 Na2SO4 97,43 94,93 

7 4 1 KCl +Na2SO4 84,70 87,20 

10 6 1,5 Na2SO4 67,72 70,11 

2 8 0,5 KCl 96,65 98,64 

4 8 1,5 KCl 78,36 78,46 

15 6 1 KCl 72,62 69,66 

3 4 1,5 KCl 83,45 81,45 

8 8 1 KCl +Na2SO4 84,26 84,66 

 

 

IV.5. ANALYSE STATISTIQUE 

IV.5.1. Analyse de la variance (ANOVA) 

L’analyse de la variance permet de comparer les variances des valeurs calculées par 

le modèle et les résidus pour pouvoir tester de manière absolue l’influence des 

facteurs sur les variations d’une réponse donnée. Si un effet est important, il y aura 

une forte probabilité (95-99,9%) que l'effet est «réel» [8-9].  

Les facteurs les plus importants peuvent être déterminés en utilisant un paramètre 

statistique qui est la valeur P (Tableau IV.6). 

 

Tableau.VI.6.Effet et coefficients estimés pour le rendement de l’extraction de 
l’AO10.  
 

Termes Coef SE Coef        T P 

Constant 69,6608     1,891   36,831   0,000 



Aliquat 336               -0,8276     1,158   -0,715   0,507 

NaOH -9,4228     1,158   -8,135   0,000 

Sel -4,6935     1,158   -4,052   0,010 

(Aliquat 336)2   16,2356     1,705    9,523   0,000 

NaOH2                 3,4849     1,705    2,044   0,096 

Sel2  4,7271     1,705    2,773   0,039 

Aliquat 336×NaOH          -0,6665     1,638   -0,407   0,701 

Aliquat 336×Sel           -0,4408     1,638   -0,269   0,799 

NaOH×Sel                   3,0310     1,638    1,850   
0,123 
 

 

D’après les résultats du tableau (IV.6) on constate  que la concentration de la base 

NaOH et le pourcentage massique de l’extractant au carré (aliquat 336)2 sont des 

termes hautement significatifs sur l’extraction de l’AO10 avec une valeur de p nulle. 

Le type du sels, la concentration de la base au carré (NaOH)2 et le type de sels au 

carré (sels)2 sont des termes significatifs où la valeur du p-value est inférieur à 0,1. 

On observe aussi qu’aucune interaction ni significatif. 

 

VI.5.2. Modèle mathématique 

Le modèle mathématique du rendement d’extraction de l’AO10 est représenté par 

les équations (IV.1 et IV.2) en unité codée et non codée respectivement : 

 

   

 
 Codée 

 



R% =69,6608  - 0,8276  × Aliquat336 - 9,4228 × NaOH - 4,6935 × Sel + 16,2356 × 

(Aliquat336)2  + 3,4849 × NaOH2 + 4,7271 × Sel2  -0,6665 × (Aliquat 336×NaOH) - 

0,4408 × (Aliquat 336×Sel) + 3,0310 × (NaOH×Sel)                                                                        

(IV.1).   

 
 Non Codée 

 
R% = 247,050 - 48,4540 × Aliquat336 - 42,7260 × NaOH - 9,43304 × Sel + 4,05890 

× (Aliquat336)2   + 13,9397 × NaOH2 + 4,72706 × Sel2  - 0,666513 × (Aliquat 

336×NaOH) - 0,220408 × (Aliquat 336×Sel) + 6,06199 × (NaOH×Sel)                                              

(IV.2).    

                 

IV.5.3.Effet des facteurs 

Graphiquement, plus l’inclination est forte, plus l’effet est important. 

L’effet global d’un facteur { deux niveaux présente l’influence du facteur sur la 

réponse quand il passe du niveau (-1) ou du niveau (+1). 

L’effet moyen d’un facteur représente l’influence du facteur sur la réponse quand il 

passe du niveau moyen 0 au niveau (+1) ou du niveau (-1) au niveau 0 [10]. 

Les paramètres opératoires utilisés sont : un tensioactif égale à 6% en masse et un 

pourcentage massique  %m  de l’extractant  (4%; 6% et 8%)   et une concentration 

initiale du colorants  de  50 ppm.  

 

Nous avons testé plusieurs concentration dans la phase interne hydroxyde de 

sodium (0,5 ; 1 ; 1,5M) et  aussi nous avons utilisé deux types de sels tels que le 

chlorure du sulfate de sodium anhydre (Na2SO4)(-1), chlorure de potassium (KCl)(-

0) et  un mélange avec ces deux sels (+1), dans le but d’analyser leur effet sur 

l’efficacité de l’extraction du colorant anionique. 

D’après la figure IV.8 on constate les principaux effets de chaque facteur dans le 

domaine choisi : 



 

Figure.IV.8.Effets principaux des  facteurs. 

 
 Effet du pourcentage massique d’extractant « Aliquat 336 » 

 
On observe deux effets, le premier est un effet négatif de 4 { 6 %massique c’est-à-

dire  du niveau minimum au moyen et un deuxième effet  positif du 6 à 8 %massique  

c’est-à-dire du niveau moyen au maximum. On peut dire que le rendement est bon  

dans les deux valeurs minimale et maximale du domaine (4 ou 8%m). Les 

rendements sont respectivement 89,73 et 88,09%. 

 
 Effet du sel  

On observe qu’il y a un effet hautement négatif représenté par l’inclination de la 

pente du côté du KCl et Na2SO4. Où le rendement diminue de la valeur 87,24% à une 

valeur de 80,36%   On constate un palier du côté du sel Na2SO4 et le mélange su sel. 

Où le rendement est presque constant (80,36% à 79,23%). On distingue que le 

mélange du sel KCl+Na2SO4 ne favorise pas l’augmentation du rendement de 

l’extraction de ce colorant anionique Acide Orange 10.  

 

 



 
 Effet de la phase interne (concentration de la base NaOH) 

On observe qu’il y a un effet négatif de l’augmentation de la concentration de la base 

de 0,5 M jusqu’{ 1,5 M sur l’extraction émulsionnée et cela traduit par la diminution 

du l’efficacité d’extraction de l’AO10 de la valeur 92,20% (0,5M); 80,62% (1M) et 

73,84% (1,5M).  

On distingue que la concentration de 0,5 M est la meilleure pour l’extraction d’acide 

orange 10. 

 

IV.5.4. Diagramme des interactions  

Les  différentes interactions constatés entre les facteurs étudiés sont présentés dans 

la (figure IV.9) 

 

Figure IV.9.Diagramme d’interactions. 

 

 Interprétation  
 



On distingue une forte interaction entre l’extractant Aliquat336 et la base NaOH. A 

un niveau moyen de la concentration de la base (1M) nous avons une interaction 

forte entre les deux niveaux de l’extractant min et max (4 et 8%m).  

Une seconde interaction est observé entre le type de sel et NaOH. Cette forte 

interaction est constatée au niveau min et max pour le sel et au niveau min et moyen 

pour la base,  c-à-d en présence du KCl il y a une interaction entre les deux niveaux 

min et moyen de la base (0,5M et 1M) et la même observation est retenue pour le 

niveau max du sel (mélange des sels).  

Une dernière interaction est remarquée entre l’extractant et le type de sel. Donc, 

nous avons deux interactions au niveau min et max pour le sel et aussi pour 

l’extractant. En présence du KCl nous avons une interaction entre les deux niveaux 

min et max de l’extractant (4 et 8%m). De même au niveau max du sel (mélange des 

sels) l’interaction et d’observée. 

 
 Interactions faibles entre : 

 
Le pourcentage d’extractant de 6%m et tous les types des sels.  

Le type du sel : KCl et les concentrations du NaOH.  

Les concentrations du NaOH et le pourcentage massique d’Aliquat {  6 %m. 

 
IV.5.5. Test de la normalité  

VI.5.5.1.Histogramme des valeurs résiduelles du rendement  

On constate que l’histogramme suit une courbe en cloche. Donc, on peut dire que les 

valeurs résiduelles sont distribuées quasi normalement. On constate aussi que les 

valeurs  de l’histogramme sont fortement  symétriques, les valeurs résiduelles sont 

probablement distribuées normalement. 

La Figure III.10 présente l’histogramme  des valeurs résiduelles pour le rendement 

indiqué précédemment.  

 



 

               Figure.IV.10.Histogramme des valeurs résiduelles pour le rendement 

de l’AO 10. 

IV.5.5.2.Droite de Henry des valeurs résiduelles 

Généralement une droite de Henry est utile pour vérifier la normalité du modèle. On 

constate que les points tendent à former une droite. La figure suivante représente la 

droite de henry obtenue par notre travail du colorant acide orange 10. 

 
Figure.VI.11.Droite de Henry des valeurs résiduelles pour le rendement de 

l’AO10. 
 

IV.5.5.3. Rendement expérimental  en fonction du rendement théorique 



D’après la figure IV.12, on constate que les rendements expérimentaux et estimés  

sont distribués autour de la ligne de régression (R2 = 0,9773). L'ajustement est très 

bon, surtout au-delà de 75%. 

 

 

Figure.IV.12.Représentation graphique des réponses théoriques en fonction 

des réponses mesurées pour l’extraction de l’AO10. 

 IV.5.6. Graphiques du contour des réponses 
 
Nous avons tracé les graphiques du contour des réponses pour deux facteurs à 

différents niveaux du troisième facteur. Les meilleures réponses sont représentées 

sur les figures (IV.13; IV.15 ; IV.17). 

 

IV.5.7. Diagramme de la  surface des réponses  
 
Nous avons tracé les Diagramme de la  surface des réponses   pour deux facteurs à 

différents niveaux du troisième facteur. Les meilleures réponses sont représentées 

sur les figures (IV.14; IV.16; IV.18). 

 

 



 

 

 Interprétation 

 Graphique du contour  

A la concentration de 0,5M de la base NaOH, On observe d’après la figure.IV.13 qu’il 

y a une efficacité élevé à un  rendement de (100%) avec le pourcentage massique 

d’Aliquat de (4%m-5%m) et (7%m-8%m) en présence du sel Na2SO4 et le KCl aussi. 

 

 

 Diagramme de la surface des réponses 

La surface est de forme hyperbolique, on remarque que le maximal du rendement se 

trouve aux niveaux min (le sel KCl) et moyen (Na2SO4) pour le sel et à un  

pourcentage massique d’extractant min (4%m) et max (8%m) pour l’Aliquat336. Un 

exemple sur les résultats obtenus est représenté dans la figure IV.19. 

  

    

 

 

 

 



 Interprétation 

 Graphique du contour des réponses  

A un niveau maximum (8 %m) pour le pourcentage massique en  Aliquat 336 égale, 

on observe que dans un intervalle de concentration de NaOH de (0,5M-0,75M) et 

aux niveaux min et moyen du sel (KCl et Na2SO4) se trouve des très bons 

rendements (95-100%). 

 

 Diagramme de la surface des réponses 

On remarque qu’{ partir  de la forme hyperbolique de la surface (figure IV.16) nous 

avons un maximum du rendement qui se trouve à un niveau min de concentration 

de la base et dans intervalle min-moyen du sel (les sels KCl-Na2SO4). Un exemple sur 

les résultats obtenus est représenté dans la figure.IV.20. 



 

 

 

 

 

 Interprétation  

 Graphique du contour des réponses  



A un niveau moyen du sel (présence du sel Na2SO4), on remarque que  les meilleures 

rendements (la zone de la couleur) bleu foncé sont observés au niveau min pour la 

concentration de NaOH  (c-à-d de 0,5M-0,8M) et avec  deux zones de l’Aliquat { un 

pourcentage massique de : (4-5%m) et de (7-8%m).  

 

 Diagramme de la surface des réponses 

A partir de la forme hyperbolique de la figure IV.18, on remarque que le maximal du 

rendement se trouve avec la concentration de NaOH de 0,5 M { 1M et l’Aliquat d’un 

pourcentage massique de 8 %m. Un exemple sur les résultats obtenus est 

représenté dans la figure IV.21. 

 

 

 

 

 

 Exemples sur les meilleurs résultats de l’extraction de l’AO10 

 

 



 

 

         

 
 

IV.5.8. Optimisation 

L’étude des graphiques du  contour  et de surface des réponses nous a permis de 

viser la région du domaine expérimental ou la réponse est la meilleure. 

L'optimisation consiste à trouver les conditions expérimentales optimales 

correspondant à un maximum de rendement d'extraction.  

L'optimisation consiste à trouver les conditions expérimentales optimales 

correspondant à un maximum de rendement d'extraction. Il était possible de réussir 

avec un raisonnable risque d'erreur. Mais il n’y avait pas d'autres conditions 

conduisant { une meilleure valeur de réponse dans le domaine d’étude. Afin de 

cibler le champ expérimental pour avoir la meilleure réponse, une optimisation a 

été appliquée. Les résultats de l'optimisation  indiquent les valeurs optimales pour 

chaque facteur et la valeur du rendement d'extraction. 



L'objectif est de maximiser le rendement d'extraction. Une contrainte a été imposée 

sur les facteurs étudiés. L’optimisation par les plans de RSM peut être également 

utilisée pour rechercher un optimum. Le rendement d'extraction pourrait être 

obtenu avec une valeur de 100,00% si l’aliquat 336 d’un pourcentage massique 

égale à 8%m, [NaOH]  égale à 0,82M et le type de sel est le Na2SO4 correspondant 

à une désirabilité de 1,00 (lorsque la désirabilité est élevée c’est { dire proche de 1, 

la réponse est meilleure et approche la valeur recherchée). 

 

Tableau.IV.7. Résultats de l’optimisation. 

 
 
 
Paramètres 

 

Min cible Max   Aliquat 
336  

(%m) 

[NaOH]int (M) Sel R théorique. 

%    
d 

99 100       
100,1        

8,00 0,82 Na2SO4 100,00 1,00 

99 100 100,0 8,00 0,50 111,54   

 
 

IV.5.9 Validation du modèle  

Une vérification des conditions optimales a été réalisée deux fois dans les mêmes 

conditions expérimentales, l'extraction de l’AO10 a été effectuée avec un rendement 

de 98,90%. Donc, le modèle était suffisant pour représenter le processus. 

La figure (IV.22) montre la solution claire et limpide après avoir été traitée dans les 

conditions optimales. Quant au colorant qui était initialement dans la solution 

externe, il est passé pratiquement en totalité dans la membrane liquide 

émulsionnée.  

Enfin, pour un plan d’expérience, seules 15 expériences ont été nécessaires et 

suffisantes pour optimiser trois paramètres et améliorer le rendement d’extraction 

de l’AO10 d’une solution aqueuse à pratiquement 100% en utilisant la technique de 

la membrane liquide émulsionnée. 



 

Figure.IV.22.Photo représente le résultat de l’optimisation de l’extraction de 

l’AO10. 

 

IV.6.Mécanisme du transport du colorant Acide Orange 10  

On a utilisé l’extractant  Aliquat336 symbolisé par R’Cl  qui libère l’ion chlorure Cl- 

avec le colorant  Acide Orange 10 symbolisé par RSO3H  qui peut libérer un proton 

H+  ou deux protons (2H+). 

La réaction entre l’extractant et le soluté (Acide Orange 10) : 

 

    (IV.3). 

Le soluté passe { la phase interne d’où il se déroule  une réaction entre la base NaOH 

et le colorant AO10, la réaction est la suivante : 

 

    (IV.4). 

 

On peut raisonner l’excès des sels comme  suit :  

Cas du sel  KCl : On a un excès du chlore (Cl-) ce qui va diminuer l’approche de 

RSO3- sur le site (R’+) et cela inhibe le transfert du colorant anionique AO10(R-SO3-) 



puisque il y a une compétition entre le sel et le colorant. Donc, on aura de 

rendement l’extraction faible. 

 

Cas du sel Na2SO4 

(2Na+ + SO32-), en absence d’inhibition (comme les ions Cl- ou OH-), on obtient des 

bons rendements d’extraction. On peut dire que le sel Na2SO4 ne joue pas  le rôle 

d’un inhibiteur pour l’extraction d’AO10. 

 

Dans le Cas du mélange (KCl+Na2SO4)  

 D’après les rendements faibles de l’extraction du colorant AO10 qu’on a trouvé on 

peut  expliquer ce résultat par la forte compétition entre la concentration élevée de 

la base NaOH (1 et 1,5M) et aussi par l’excès des ions chlorures (Cl-). L’hydroxyde de 

sodium { la concentration de 0,5M favorise l’extraction, mais avec l’augmentation de 

la concentration de la base NaOH on résulte une saturation de la phase 

membranaire. Pour assurer l’équilibre acido–basique on a mis le H2SO4 dans la 

phase externe. Donc, le transfert du colorant est très difficile à une [NaOH]>0,5M. 

La présence  des ions  SO2-4  et OH- favorisent l’extraction du colorant Acide Orange 

10. Mais, si on mélange l’extractant avec le sel KCl, ceci résulte une augmentation 

des atomes de chlore ce qui donne une diminution du rendement.  

 

III.7.CONCLUSION 

 La dernière partie est consacrée { l’étude de l'élimination du polluant  anionique 

« Acide Orange 10 » par la méthode de l’extraction membranaire MLE.  Cette 

méthode est influencée par plusieurs facteurs mais seulement trois ont été étudié. 

Pour approcher mieux de la réalité on a ajouté  le(s) sel(s) dans la phase à traiter 

(phase externe). 

L’extractant  (Aliquat 336), la phase interne (la base NaOH) et le type de sel sont les 

facteurs à optimiser. Les autres paramètres sont fixés à savoir la concentration du 

colorant (50ppm), le temps d’émulsification (3minutes), le temps d’extraction 



(15minutes), le rapport Vext/Vém = 5), le rapport Vorg/Vaq = 1, le tensioactif 

(span80 = 6%m) et le type de diluant. 

En appliquant le plan d’expérience Box-Behnken on a obtenu plusieurs informations 

concernant les effets de chaque facteur et l’effet d’interaction entre les facteurs.   

Les résultats de l’optimisation de l’extraction du colorant  AO10 donnent  les 

meilleures conditions optimales qui sont : un pourcentage massique d’extractant 

égale à 8 %massique, une concentration du NaOH égale à  0,82 M et en présence du 

sel Na2SO4  pour une concentration initial du colorant égale à 50 ppm on a une 

élimination totale du colorant. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

L’objectif de ce travail était d’étudier l’optimisation de l’extraction de colorants 

cationique et anionique présents dans les effluents industriels par membrane liquide 

émulsionnée MLE en appliquant la méthode de surface de réponse RSM. 

Sachant que dans un effluent réel d’une industrie rejetant des eaux chargées en 

colorants, divers types de sels peuvent être présents, nous avons choisi alors différents 

sels dans notre travail. 

La première partie de ce travail qui été consacréeà la modélisation et l’optimisation de 

l’extraction du B.M par la technique des  MLE en appliquant le plan Box-Behnken. Dans 

cette partie nous avons varié quatre facteurs à savoir : le pourcentage massique 

d’extractant (D2EHPA), la concentration initiale du B.M, les sels (NaCl, KCl et Na2SO4) et 

les acides (HCl, H2SO4 et H3PO4) dont l’objectif  est d’avoir une élimination totale du 

colorant basique. 

La membrane émulsionnée est composée de deux phases (une phase organique et 

aqueuse). La phase organique est constituée d’un agent tensioactif anionique le SPAN 

80, un extractant le D2EHPA et un  diluant le gasoil. La deuxième phase est la phase 

interne (aqueuse) est constituée d’un acide (soit HCl, H2SO4 ou H3PO4) pour un temps 

d’émulsion de 3 minutes.Le rapport volumique entre les deux phases (Vorg/Vaq) est égal 

à 1 et celle de l’émulsion sur la phase externe (Vémul/Vext) est égale à 5. L’extraction se 

fait dans un temps égal à15 min de contact. 

Les résultats de l’optimisation montrent que les meilleures conditions optimales pour 

l’extraction du B.Msont : un pourcentage massique  d’extracatnt égale à 10%m,la 

présence de l’acide sulfurique dans la phase interne, la concentrationinitiale en B.M 

égale à 30ppm avec le sel Na2SO4pour une élimination totale du colorantet une très 

bonne stabilité des émulsions E/H. 

Un mécanisme de perméation a été proposé pour comprendre le transfert du colorant 

cationique par MLE en utilisant le D2EHPA comme extractant. 

Dans la deuxième partie où l’extraction  d’e l’acide Orange 10 a été établi en appliquant 

le même plan d’expérience, et en variant l’extractant ’Aliquat 336’ (pourcentage de 

l’aliquat 336 varie de 4 à 8% en masse), de phase interne ‘la concentration NaOH’ (0,5 ; 1 

et 1,5M) et le type de sels (KCl, Na2SO4et un mélange de deux sels). Nous avons gardé les 
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autres conditions opératoires constantes (temps d’émulsion de 3 minutes, le rapport 

(Vorg/Vaq) égal à 1, le rapport (Vémul/Vext) égale à 5. temps de contact égal à 15 minutes). 

Les meilleures conditions optimales ont donné un très bon rendement d’extraction 

pratiquement  égale à 100% et une très bonne stabilité des émulsions E/Hpour un 

pourcentage massiqueen extractant Aliquat 336 de 8%m, une concentration du 

NaOH  égale à 0,82Met en présence de Na2SO4.Pour une concentration initiale du 

colorant AO10 égaleà 50 ppm. 

En perspectives, nous envisageons de compléter ce travail en faisant varier d’autres 

facteurs ou bien la matrice telle que l’eau des mers, des usines,de plus procéder à une 

étude de l’extraction d’effluents réels chargés en colorants et réaliser des extractions  

des colorants par membranes liquides émulsionnées pour des systèmes en continu. 

 

 

 


