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RESUME
Grace a l'étude pratique sur I'adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon
actif,plusieurs effets ont été appliqués a savoir " la masse du charbon actif, le
temps decontact,la concentration BM,etlepHdumilieu”.
L’application du plan d’expérience de Box-behnken généré par le logiciel
Designexpertapermisdemodéliserl’effetdesvariablesopératoiressurlaconcentrationde
[BM]. la valeur optimale de la réponse, R= 99, 8756 % Celle-ci correspond
auxvaleurs suivantes des facteurs : pH=7,775, [BM]= 6,725 mg/L, m CA= 50 mg
t=1.5 hQ=126.582 mg/g .Lesrésultats obtenus sont soumis a la modélisation
cinétique et celle de l'isotherme, lemodeéle pseudo-second ordre a été le meilleur
pour la modélisation cinétique, pourl'isothermec'étaittemodeledeLangmuir.

ABSTRACT

Through the appliedstudy on methyleneblue adsorption by active carbon,
severaleffectswereapplied: active carbon mass, contact time, concentration BM and
pH.The Box—Behnken design generated by the Design-Expert software wasapplied
formodeling the influence of operating variables on the concentration of [BM].
Underoptimized conditions (initial pH = 7,775, mCA= 50 mg and initial [BM] = 6,725
mg/L),99, 8756 % removal of BM isreached. The resultsweremodeling on
twomodels:kinetics and isotherms; the pseudo second orderwas the best for
kinetics, and thesothermswas The Langmuir betterthanothers. Conclusion is active
carbonis aneffectivesubstanceinadsorptionofdyesandfightsagainstwaterpollution.
Keywords:adsorption;methyleneblue;activecarbon;waterpollution
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INTRODUCTIONGENERALE

Lescolorantsorganiquessontcourammentutilisésdansdenombreusesactivités
industrielles. Le bleu de méthyléne est I'un des colorants le plus utilisé dansla teinture
de plusieurs supports, notamment la soie, le coton et le bois et pour lacoloration
temporaire du papier. Il est utilisé comme indicateur coloré redox, coloranthistologique,
antiseptique en traitement des plaies superficielles. Par contact, le
BMestsusceptibledeprovoquerdesbriluresoculaireschez’/hommeoul’animal.L’inhalati
on induit des difficultés respiratoires et [Iingestion buccale provoque

desnausées,desvomissements, transpirationetsueursfroidesabondantes.

Lesrejetsdeseffluentscolorésdanslanaturenesontpasseulementdésagréables
pour I'environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques.lls présentent un
véritable danger pour ’'homme et son environnement en raison deleur stabilité et de
leur faible biodégradabilité. Plusieurs traitements ont été utiliséspour diminuer les
effets néfastes des effluents rejetés. Les procédés traditionnels telsque les procédés
biologiques donnent des résultats non satisfaisants du fait de lacomposition de ces
rejets en matieres toxiques et colorants qui sont difficlementbiodégradables.
L’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisées et facile
amettreenceuvre.L’éliminationdescolorantsdanslessolutionsaqueusesparadsorption
sur différents matériaux solides, en particulier sur le charbon actif, a faitl'objet de
beaucoup de travaux. L’adsorption des molécules organiques telles
quecellesdescolorantssurlecharbonactifs’estrévéléeétreunetechniquedetraitementtres

efficace.

Dansleprésenttravail,nousnoussommesintéressesal’étudedel’adsorption du
colorant bleu de méthylene sur le charbon actif. Le charbon actif estl'adsorbant le plus
largement utilise en raison de sa grande <capacité d'adsorption

desmatériauxorganiques

La méthode des plans d'expériences a été adoptée pour I'étude des
différentsfacteurs (le pH, la quantité du charbon actif la quantité du bleu de méthyléne)
quiinfluent sur le déroulement de I'adsorption bleu de méthyléne sur le charbon
actif. Cetteméthodeestunensemblehomogéned’outilsetdeméthodesalgébro-
statistiquesquivisentaétabliretaanalyserlesrelationsexistantesentrelesgrandeursétudié

es(réponses)etleurssourcesdevariation(facteurs).Laméthodologiedessurfacesderépo
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nsesquisertaévaluerlesvariationsdesréponsesenfonctiondesfacteurs,estlaméthodelap

lusrépanduedesplansd’expérience. Grace au logiciel Design Expert 13.0.0,, cette

méthode a été appliquéepourlamodélisationetl’optimisationduprocédé d’adsorption.

Différentsparamétresexpérimentauxontétéanalyses:pH,massed’adsorbant,con
centrationinitialeencolorant.Lesrésultatsexpérimentauxontmontréquel’adsorptionducol
orantbleudeméthylenesurlecharbonactifdépend
dupHdelasolutionetdelaconcentrationinitialeencolorant.Lescapacitésd’adsorption de
charbon actif ont été déterminées en utilisant les isothermes
deLangmuiretFreundlich.Lacinétiqued’adsorptiondubleudeméthyléneaétéétudiée en

utilisant les équations du pseudo-premier ordre et du pseudo-second-ordre.
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CHAPITRE
1GENERALITE
S

1.1. Introduction:

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique dela

qualité'de I'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants la consommant. End’autres
termes, c’est l'introduction dans le milieu aquatique de toute substancesusceptible de
modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiquesde I'eau et de
créer des risques pour la santé de 'homme, de nuire a la faune et a laflore aquatique,
de porter atteinte a 'agrément des sites ou de géner toute autreutilisation normale des
eaux [1]. La pollution de I'eau connait différentes origines :naturelles, domestiques,
industrielles ou agricoles. L’origine naturelle impligue unphénomeéne tel que la pluie,
lorsque par exemple I'eau de ruissellement passe atravers les terrains riches en
métaux lourds ou encore lorsque les précipitationsentrainent les polluants de
'atmosphére vers le sol. L'origine domestique concerneles eaux usées ménagéres
(salle de bains, cuisine, etc.), les eaux vannes WC, ainsique les eaux rejetées par les
hdpitaux, commerce, etc. Quant a I'origine
industrielle,elleconcerneparexempleleseauxsurchargéesparlesproduitsissusdel’épan
dage (engrais, pesticides) ou encore les rejets de procédes industriels
quiutilisedel’eaudanslacomposition,lafabricationetlenettoyaged’'unproduit[2].

1.2. Différentstypesdepollutiondel’eau:

1.2.1 Pollutionphysique :

Il s’agit d’'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et
dematiére trés variés dans l'eau ; qui lui conférent un caractére trouble. On
distingueaussilesmatiéresdécantées(pluslourdsquel’eauelle-
méme),lesmatiéresflottables (plus Iégéres que 'eau elle-méme) et les matiéres non
séparables (deméme densité que I'eau). La pollution physique désigne autre type de
pollution,
tellequelapollutionthermiquedueauxtempératuresélevéesquicauseunediminutionde la
teneur en oxygene dissous ainsi qu’une réduction de la solubilité des gaz, et lapollution
radioactive ou la radioactivité ~des eaux naturelles est peut-étre
d’originenaturelleouartificielle(énergie nucléaire)[3].

1.2.2. Pollutionchimique:

La pollution chimiqgue des eaux résulte de la libération de certaines
substancesminérales toxiques dans les cours d’eaux, par exemple : les nitrates, les
phosphates,’ammoniac et autres sels, ainsi que des ions métalliques. Ces substances
exercentun effet toxique sur les matiéres organiques et les rendent plus dangereuses.
Lespolluantschimiquessontclassésal’heureactuelleencinqcatégories:Lessubstances
chimiques dites indésirables, les pesticides, les produits apparentés, lesdétergentset

1
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lescolorantset autreséléments toxiques|3].
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1.2.3. Pollutionbiologique :

Un grand nombre de micro-organismes peut proliférer dans l'eau qui sert
habitatnaturel ou comme une simple moyenne de transport pour ces
microorganismes.L’'importance de la pollution de l'eau dépend également des
conditions d’hygiénes,des populations, mais aussi des caractéristiques écologiques et
épidémiologiques.Lesprincipauxorganismespathogénesquisemultiplientdansl’eauson
‘lesbactéries, les virus, les parasites et les champignons, on parle ainsi de la
pollutionbactérienne,viralou parasitaire[3].

1.3. Sourcesdepolilutiondel’eau :
Les pollutions de I'eau peuvent se présenter sous différentes formes : chimique,

lessédiments apportés par les eaux de ruissellement des champs agricoles et les
rejetsD’eauxuséesnontraitéesoupartiellementtraitéesetleseffluentsindustriels,L’élimin
ation des cendres volantes ou des déchets solides dans ou prés dun
planD’eauentrainentdegravesproblémesdepollutiondel’eau.Maisaussibactériologique
s,pollutionthermique,etleseauxoumassesd’eauconcernéespeuventétredouces,sauma
tresousalées,souterrainesousuperficielles [3].

1.3.1. La pollutionnaturelle:

La teneur en substances indésirables n’est pas toujours le fait de [Iactivité
humaine.Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par
exemple, lecontact de l'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion
oudissolution,engendrer des concentrations inhabituelles en métaux lourds, en
arsenic, etc. desirruptions volcaniques, des épanchements sous-marins
d’hydrocarbures... peuventaussiétreal’originede pollutions[3].

1.3.2. Lapollutionindustrielle :

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les
rejetsindustriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité,
suivantL’utilisation qui est faite de I'eau au cours du processus industriel. Selon
I'activitéindustrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que : Les
métauxcomme le plomb, le zinc, I'arsenic, le cuivre, le mercure et le cadmium dans
les eauxusées industrielles nuisent aux humains et aux autres animaux. Comme la
pollutionarsenic des eaux souterraines, la consommation d’eau arsenic pollué conduit
alaccumulation d’arsenic dans les parties du corps comme le sang, les ongles et
lespoilscausantdeslésionscutanées,lapeaurugueuse,secheetépaississementdela
peau et, finalement, cancer de la peau. Les colorants et adjuvants utilisés par
lesindustries textiles peuvent constituer une menace sérieuse pour I'environnement
carleur présence dans I'eau, méme a des quantités trés faibles, est trés Pollutions
etvisible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes
aquatiquesréduitlapénétrationdelalumiereetretardeainsil’activitéphotosynthétique[3].
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1.4. Lescolorants:

Lescolorantssontutilisésdansdenombreuxsecteursindustrielstelsquelesteinturesdutex
tile,dupapier,ducuiretdanslesindustriesalimentairesetcosmétiques.Les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques etpersistantes dans I'environnement; ils
nécessitent des techniques physico-chimiquespourlesdégrader[4].

Uncolorantestdéfini comme étant un produit capable de teindre une substance d’'une
manieredurable. Les colorants furent, pendant trées longtemps, extraits du milieu
naturel :plantes, animaux et minéraux. Le colt d’obtention était souvent trés élevé, et
lesprocédés d’application plus ou moins reproductibleset trés fastidieux. Les
premierscolorants synthétiques datent du milieu du XIXéme siécle. L’évolution de
lindustriedes colorants a été étroitement liée au développement de la teinture
synthétique etde la chimie en général. Un colorant proprement dit est une substance
qui possededeux propriétés spécifiques, indépendantes 'une de l'autre, la couleur et
'aptitude aétre fixée sur un support tel qu’un textile.... [1]. Les colorants ont la
réputationd’étredessubstancestoxiquesetpersistantesdansl’environnement....[5].

1.4.1. Généralités :
Lesmatierescolorantessecaractérisentparleurcapacitéaabsorberlesrayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La
transformationdelalumiéreblancheenlumiérecoloréeparréflexionsuruncorps,oupartran
smission ou diffusion, résulte de [I'absorption sélective d'énergie par
certainsgroupesd'atomesappeléschromophores.Lamoléculecoloranteestunchromoge
ne. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus lacouleur est
intense. D'autres groupes d'atomesdu chromogéne peuvent
intensifierouchangerlacouleurdueauchromophore,ilssontappeléslesgroupementsauxo
chromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons 1 conjuguées oudes
complexes de métaux de transition. Les colorants different les unsdes
autrespardescombinaisonsd'orbitalesmoléculaires.Lacolorationcorrespondauxtransiti
ons possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces
niveauxd'énergiepropres
achaquemolécule.Uncolorantestunesubstancechimiquecolorée capable de
transmettre sa coloration a d’autres corps. Il est souvent
uncomposeéorganiqueinsaturéetaromatique.Lespremieresmatiérescolorantesétaientd’
originesvégétales(garance,indigo,gaude..)oumémeanimales(carmintiré de la
cochenille). A I'neure actuelle, presque la totalité des matiéres colorantessont
desdérivéesdeshydrocarburescontenus dans legoudronde
houilleLescolorantsoccupentuneplaceimportantedanslescomposésorganiquessynthét
iques. lIs sont utilisés en grande quantité dans les industries : textile, encre,plastique,
cosmétique, tannerie, et sont de ce fait des polluants industriels
communs.Leursrejetsdanslessystemesaquatiquescausentdesdommagesenvironnem
entaux a cause de leur grande toxicité, ce qui impose leur traitement.Mais la
complexité de leur élimination réside dans le fait que leur couleur
affecteénormémentL’efficacitédestraitementsclassiquementappliqués.[6].
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1.4.2. Classificationdescolorants:
Lesprincipauxmodesdeclassificationdescolorantsreposentsoitsurleurconstitution
chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'applicationauxdifférents
substrats(classification tinctoriale[7].

1.4.3. Classificationtinctoriale:

Silaclassificationchimiqueprésenteunintérétpourlefabricantdematierescolorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il estrenseigné sur
la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour lesdiverses fibres et
sur la nature de la fixation. Celle —ci est de force variable selon quela liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogene, de van derWaalsoucovalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par lesauxochromes]8].
Colorantsréactifs:

Lescolorantsréactifs constituentladerniereclassedecolorant
apparuesurlemarché.Leurutilisationesttrésimportante,notammentdansledomainedel’h
abillement. Ce sont des colorants de synthése constitués d’'une partie
colorantechromogéne (groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou
plusieurs)groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a former une liaison
chimiquestable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les
NH2 etNH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures
desprotéinesde la laine[1]

Colorantsdirects:

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOs3Na) ; ils sont solubles

dansl’eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans
I'eau estréduite par I'addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de
sodium,chlorurede sodium, etc [1].

Colorantsdispersés:

Lescolorantsdisperséssontessentiellementadsorbéssurlafibrepolyamideparune
attraction sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolutionest
en réalité presque marginal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a desliaisons
avec la fibre bien plus fortes que dans le cas du polyester ou le colorant estdissout,
ces liaisons sont facilement rompues par un rupteur de liaisons polaire telque I'eau.
Les solidités au lavage de fibres de polyamide teintes en colorant dispersésont donc
médiocres. Ainsi, on doit connaitre la solubilité du colorant dans le bain deteinture,
son affinité pour les diverses fibres et la nature de la fixation. Celle-ci est deforce
variable selon que la liaison colorant- substrat est du type ionique,
hydrogene,deVanderWaalsou covalente[1].

Colorantsacidesouanioniques:
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lIssontsolublesdansl’eaugracealeursgroupementssulfonatesoucarboxylates,ils  sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales
(laineetsoie)etquelquesfibresacryliquesmodifiées(nylon,polyamide)enbainlégérement
acide. L’affinité colorant-fibore est le résultat de liaisons ioniques entre
lapartieacidesulfoniqueducolorantetles groupementsaminodes fibres textiles[1].

Colorantsbasiguesoucationiques:

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’aminesorganiques, ce quileur
confere une bonne solubilité dans I'’eau. Les liaisons se font entre les sitescationiques
des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitredans la
teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’'un regaind’intérét
avecl'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent
desnuancestrésvives et résistantes [1].

Colorantsamordants :

Lescolorantsamordantscontiennentgénéralementunligandfonctionnelcapablede
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre,
denickeloudeferpourdonnerdifférentscomplexescolorésavecletextile[1].

Colorantsdecuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans l'eau. Cependant,
sousl’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S208), un colorant de
cuvedonne son leuco-dérivé, c’est-a- dire le produit de réduction incolore ou blanc
etsoluble dans l'eau. Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres
textilestellesquelecoton,lelin,lalaineetlasoie.Paroxydational’airoual’aided’'unagent
oxydant, le colorant initial insoluble dans I'eau est régénéré au sein de la fibre.Les
colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et acelle
des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des groupesles plus
importants des colorants synthétiques. Quelques colorants de cuve onttrouvé une
place parmi les pigments de I'industrie des vernis, en raison de leurgrandestabilitéala
lumiere[1].

1.4.4. Toxicitédescolorants:
Toxicitédesmilieuxaquatiques:

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les
rivieres,peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux
diversmicro-
organismesvivantdansceseaux.Cettetoxicité,pourraitétreliéealadiminutiondel'oxygene
dissoutdanscesmilieux.Parailleurs,Leurtrésfaiblebiodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes,conferea
cescomposésuncaractéretoxiquepouvantétre élevéoufaible.
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- le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir
desconcentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement. Les colorants cationiques
(oubasiques) sont généralement trés toxiques et résistent a toute oxydation. En
effet,d'autres études ont montrés que le colorant cationique (sandocrylorange) est
trestoxiquepourlesmicro-organismes.Eneffet,aprésuntempsdecontactdebjours,le taux
d'inhibition a été de I'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible aveclecolorant
acide.

-La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement
peuts'élever jusqu'a 1 kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avere étre élevé.
llexiste un tres grand nombre de substances chimiques parmi les produits
utiliséspendant le processus, les impacts les plus importants sur I'environnement sont
dusaux sels, détergents et aux acides organigues. Le rejet de ces eaux résiduaires
dansl'écosystéme source dramatiques de pollution, d’eutrophisation et de
perturbationnon esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un
danger potentieldebioaccumulationqui peutaffecter 'hommepar transportatravers
lachainealimentaire[1].

Toxicitésurlasantéhumaine:

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la
santéhumaine ont été développés. Les colorants aminés sont souvent aptes a
provoquerdes irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec
productiond’eczéma etd'ulcérationont été observés chez lesouvriers d’usinede
fabricationdes colorants de la série du triphénylméthane.

-Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de
grandsrisques pour la santé de 'lhomme. lls peuvent également causer des dégats
sur lesréseauxd’assainissement et des perturbations des traitements biologiques
dans lesstations d’épuration a cause de leur toxicité élevée. L'utilisation des colorants
a
based’arsenictelsquelevertdeScheele(arsénitedecuivre),vertdeSchweinfurt(acétoarsé
nitedecuivre)provoquentdestroublesdigestifs:digestionpénible,nausées, diarrhée et
peuvent étre a l'origine des irritations de peau, des muqueusesoculaires et
pulmonaires et surtout de cancer. La granulomatose pulmonaire estsignalée chez les
femmes utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs foisparjourpendant des
années [1].

1.5. Procédésd’éliminationdescolorants :

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants
sontdéveloppées au cours de ces dernieres années. Dans notre étude on s’intéresse
parunprocédétrésimportant quiestiephénoméned’adsorption|[7].

1.6. Bleudeméthylene :

Lecolorantbleudeméthyléneestuncolorantcationique,saformuleest(C1sH1sN3SCl)etsa
massemolaireestde319.85mol/g.C’estunemolécule

7
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organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi
commemodele représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa
structurechimiquereprésente dans lafigure(l.1) [7].

+

T N
CH: Cl CH:

-CHs

Figurel.l:Structurechimiquedubleudeméthyléne

1.6.1.Toxicitédubleudeméthyléne:

Les données toxicologiques relatives a l'utilisation du bleu de méthyléne
chezI’'homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent
I'absence dedanger lié a I'utilisation de ce produit comme médicament, dont la
dose totaleadministréne doitpasdépasser7mg/kg.

Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiéte,
destremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose
estélevée.Lesorganismes vivantset leseaux.

L’expositionaiguea ceproduitcausera:

<Expositionexterne:irritationdelapeauetdesdommagespermanentesauxyeux.
<Parl'inhalation:respirationrapideoudifficileetaugmentationdelafréquence
cardiaque.

< Par I'ingestion : irritation de I'appareil gastro-intestinal, nausée,

transpirationprodigue,confusionsmentaux,cyanoseetnécrosedestissushumains

[71.
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CHAPITREZ2
PLAND’EXPERIENCES

2.1. Introduction

Dans toutes les disciplines, il est fréquent de souhaiter étudier un
phénoménedépendantdedifférentsparamétres.Laméthodeintuitiven’estpastoujoursla
meilleure. Elle consiste généralement a fixer le niveau de toutes les variables
saufuneetdemesurer laréponsepour plusieurs valeurs
delavariablemobile.Siplusieursparametresdoiventétreétudiés,ilfautrépétercettetechni
quepourchaque parameétre. Par exemple, si I'on souhaite étudier 7 paramétres a 4
niveaux ilfaut donc réaliser 16384 (47) expériences. Ce nombre d’expériences

représente untravailgigantesque etsouvent irréalisable.

Pour résoudre ce probleme, Il faut donc réduire le nombre d'expériences
aeffectuer sans pour autant perdre sur la qualité des résultats recherchés.
L'utilisationd'un plan d'expériences donne alors une stratégie dans le choix des
méthodesd'expérimentation. Leur succes dans la recherche et l'industrie est lié au
besoin decompétitivité des entreprises, ils permettent une amélioration de la qualité et

uneréductiondes codts.

L’objectif principal de I'expérimentation est d’établir le lien qui existe entre
unegrandeurd’intéréty, etdes variables xidetype: y= f(xi).
Pourcelailexistedeuxapproches:

La premiére est une application classique intuitive adoptée par les
chercheurspendant plusieurs années. Elle consiste généralement a fixer le niveau de
tous
lesfacteurssaufun,puisonrecommencelaprocédurejusqu’audernierfacteur.Malheureus
ementcette méthodeadesinconveénients[9]:

e Lesinteractionsentre lesfacteursnesontpasestimées.

e Beaucoupd’expériencessontexigéesquandlenombredes

facteursaugmente.

e Seulementunepetitepartiedudomaineexpérimentalestexaminée.

e Lespuissancesoptimumsglobalesnesontpastrouvées.

8
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Donc cette méthode ne permet pas d’étudier I'évolution du systéme par rapport
alavariationd’unseulfacteur(Lemodélemathématiqueestimpossibleaajuster).

La seconde est une approche multivariée qui consiste a varier plusieurs
facteurssimultanément.Cetteapprocheestsubdiviséeenapprochesséquentielsetsimult
anés [10].

e |’approche séquentiel consiste a conduire quelques expériences initiales
etutiliseleursrésultatspourdéfinirlesexpériencesquisuivent[11].Cetteapproche
peut étre appliguée quand le domaine expérimental contient unoptimum
inconnu.

e L’approche simultanée donne une représentation du nombre
d’expérienceprédéfini, d’aprés une organisation expérimentale précise. Par
exemple unplanexpérimental[12-13].

Laméthodedesplansd’expériencesestintroduiteprincipalementpourévaluer

plusieursfacteurssimultanémentetpourprévoirlesinteractionsentrelesfacteurs.

2.2, Historique

Lesméthodesrigoureusesd’expérimentation,baséessurl’ utilisationdesplans
d’expériences, sont dues aux travaux de Sir Ronald Fisher (1890-1962).
Cebrillantmathématicien,trésproductifdansledomainedelastatistique ,aétéamenéa
s’intéresser aux techniques d’expérimentation suite a son emploi, en 1919 a la
"RothamstedExperimental Station”[14]. On trouve dans les travaux de Fisher
lesnotions de répétition, de constitution de blocs, d'expérience factorielle
confusion,d'interactions ou d'effets principaux et d’interactions et d’expériences en
parcellesdivisées[15.16].LesidéesdeFisherfurentreprisespardesspécialistesdesscienc

esagronomiques.

En 1931, Fisher est rejoint a Rothamsted par Frank Yatres (1902-1993). Deleur
collaboration, résultent entre autres de nouveaux développements en ce quiconcerne
les expériences factorielles, ainsi que les notions d’expériences en

blocsaléatoiresincompletsetd’expériencesfactoriellesfractionnaires[17].
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A partir des années 1935-1940, les notions d’expérimentation, qui jusque-
laavaient été congues et appliguées essentiellement dans le secteur
agronomique,interviennentégalementdanslesecteurindustriel. Desconceptsnouveaux
apparaissent alors, tels que les plans de Plackett et Burman[18], la notion dessurfaces
de réponses[19-20], I'application de cette notion au cas particulier desmélanges
[100][16], les plansoptimaux [21].

2.3. Définitionetdomained’applicationdesplansd’expériences

Unpland’expériencesestuneméthodepourplanifierouorganiserlesexpériencessc
ientifiquesetindustriellesdanslebutderetirer'informationcorrespondante a I'objectif fixé
préalablement [22,23]. Leur but est d’obtenir unmaximum d’informations avec un
minimum d’expérimentations par rapport a I'objectifque I'on s’est fixé. Les plans
d’expériences sont appliqués dans différents
domainesdessciences:agronomie,biologie,calculnumérique,chimie,électronique,mark
eting, mécanique, physique... et cela, a tous les niveaux, depuis Ila

recherchefondamentalejusqu’a la satisfactionduclient[22].

2.4. Yocabulaire
2.41. Eacteur

Les facteurs sont les variables que l'on désire étudier et qui sont
supposéesavoiruneinfluencesurlesysteme.llspeuventétrequantitatifsouqualitatifs,cont
inues ou discrets, contrélables ou non contrélables. Généralement, on prend
encomptelesfacteurscaractérisésparuneseulevariablenaturellequalitativeouquantitativ
e que l'on contrble. Les facteurs sont limités par deux bornes, inférieure(bas) et
supérieure (haut). On désigne le niveau bas par le signe (-1) et le niveauhaut par le
signe (+1)[24]. Lorsqu’on attribue la valeur-1 auniveau bas
d’'unfacteuretlavaleur+1auniveauhaut,oneffectuedeuxmodificationsimportantes
[25]:

e ondéplacel’originedesmesures,

e onchangel'unitédesmesures.

10
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Ces deux modifications entrainent [lintroduction de nouvelles variables
quel’'onappellevariablescentréesréduites,centréespourindiquerlechangementd’origine
etréduitespoursignalerlanouvelleunité.Lepassagedesvariablesd’originezauxvariables
centréesréduitesx(variablessansdimension),etinversement,estdonné par laformule

suivante:
Z—Z0

s 2.1)

~

ou
Zo = (niveau haut + niveau
bas)/2pas=(niveauhaut-

niveaubas)/2.

L’'intérét des variables centrées réduites est de pouvoir présenter les
plansd’expériences de la méme maniere quels que soient les domaines d’études
retenueset quels que soient les unités des facteurs. La théorie des plans

d’expériencesprésenteainsi une grande généralité[25].

DoTainedufacteur Facteurl

[
|

1 | +1
Ni\r@; \niveauhaut

Figure2.1:Ledomainedevariationd’unfacteur

L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le
niveaubasetleniveauhaut,s’appelleledomainedevariationdufacteurouplussimplementl

edomainedufacteur.Onal’habitudedenotreleniveaubaspar-1letleniveau haut +1.

242, Réponses

Une réponse expéerimentale est une manifestation mesurable que I'on
observelorsquel’onfaitvarierlesparametresétudiés.Unphénoménepeutétreéventuelle

mentdécritparplusieursréponsesexpérimentales[26].

11
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2.4.3. Domaineexpérimentaletdomained’étude

Une interprétation géométrique permet de mieux comprendre la
constructiondes plans d’expériences et de mieux interpréter les résultats. Lorsqu’il y a
n facteurs,il faut raisonner dans des espaces a n dimensions. Pour fixer les idées, on
prendl’'exemplededeuxfacteursxetyadeuxniveaux(+1)et(-
1).Ledomaineexpérimentalestleplanx-
ydanslequeltouteslesvaleursdexetdeysontpossibles.  Mais, en général, un
expérimentateur limite les variations des facteursétudiés. On appelle domaine d’étude
tous les points de la surface délimitée par

'

y

1) Ao

Domaine
d'étude

T T b

-1 =1 b4
Iesniveauxbasethautdechaquefaf:teur(surfaceent?amébleudelaﬁgure2.2)[27].

Figure2.2:Définitiondudomained’étude

2 44 Modelemathématique

C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une
réponseproduit par le changement d’'un ou plusieurs facteurs. Le but de modéliser la
réponsepar un modéle mathématique est de pouvoir calculer ensuite toutes les
réponses dudomaine d'étude sans étre obligé de faire les expériences. Ce modéle est

appelémodelepostuléouapriori[28].

2.5. Différen lansd’expérien

llexistetroisgrandesfamillesdeplansd’expériences,plansdemélange,

plansdecriblageetplansdemodélisationousurfacesderéponses.Chaqueplan
12
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possededesparticularitésquiluisontpropre.Nousnetraiteronsiciqueleplan

correspondantanotreétude,ils’agitdesplansdemodélisation.

2.5.1. Plansdemodélisation

L’objectifdeceplanestdetrouverlarelationmathématiqueduseconddegré
quilielesréponsesmesuréesauxfacteurselleestdutype:
Y= bo+ Ybixik+ XbijXikXrXbirx?+ (K i (2.2)

Les plans factoriels complets sont également utilisables pour la
modélisationmais, étant donné qu’il n'y a que deux niveaux par facteur, seuls des
modéles
dupremierdegrépeuventétreutilisés.L’intérétdecesplansestdefaciliterledéveloppement
séquentiel d'une étude. On peut commencer par un plan factoriel etpoursuivre
lexpérimentation par un plan étoile. On aboutit alors a wun plan

compositeinterprétablea I'aided’'unmodéledudeuxiemedegré[29].

llexisteplusieurstypesdeplansduseconddegré,lesplusemployéssont:
e Lesplanscompositescentrés

e LesplansdeBox-Behnken

2.6. LesplansdeBox-Behnken

LesplansdeBox-Behnkensontdemiseenceuvreaiséecartouslesfacteurs

neprennentquetroisniveaux:-1,0et+1,envariablescodées[30].

Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des cotés
ducube (Figure 2.3). Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un
(ouplusieurs)pointcentral.Lamatricedutableau2.1lindiquecesdouzeessaisaccompagné
s d'un seul point central. Dans la pratique on réalise souvent 3 ou 4pointsau centre
[28].

13
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Figure2.3 :PlandeBox-Behnkenpour3facteurs

2.7. Logicielsdesplansd’expériences

Les logiciels des plans d’expériences possédent des bibliothéeques de
plansclassiquesetilspermettentaussideconstruirelesplansparticuliers.Onpeutréaliserle
calculdescoefficientsavecuntableur,maiscelanécessitedelaprogrammation et du
temps. Il est donc préférable d'utiliser un logiciel adapté quieffectue non seulement le
calcul des coefficients mais aussi les calculs statistiquespermettant d’évaluer la qualité
du modele mathématique. Les logiciels des plansd’expériences sont aussi
programmés pour calculer des réponses dans tous lesdomaines d’étude, pour
effectuer les analyses de variance, pour tracer des
courbesd’isoréponses,pourconstruirelessurfacesderéponsesetpourdéterminerleszon
esd’intérét.Cetensembledepossibilitéspermetd’effectuerdemultiplesanalyses et de
regarder ces données sous tous les angles. On arrive ainsi a
extraire,enpeudetemps,toutel’informationprésentedanslesrésultatsd’'unpland’expérien
ces [31].

14
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2.8. Techniqued’analyse
2.8.1. Anal lavarian

L’analyse de la variance (ANOVA) est un outl essentiel dans la
déterminationde la signification d’'un effet ou d’'un modéle mathématique. Le principe
de I'analysede la variance est basé sur le calcul de I'écart total entre les différentes
mesuresyidu plan d’expériences et la moyenne de ces mesures. Cet écart se

décompose endifférentescomposantes commelillustrelafigure 2.4[29].

Fear todal

T

| |
Foan de régressaon Eeart résiduel

f

Ecart d ajustement Feart expernimental pur

Figure2.4.Différentsécarts

Une partie de l'écart total est modélisable par le modéle mathématique,
c’estl’écart de régression. Une autre partie de I'écart total n’est pas modélisable,
c’estl’écartrésiduel.Celui-
cicorrespondaladifférenceentrelaréponsemesuréeexpérimentalement et la méme
réponse modélisée. Cet écart, considéré comme uneerreur, est donc la somme de
deux composantes : I'erreur expérimentale pure oietl’erreur d’ajustement A;. L’écart
expérimental pur correspond a I'erreur aléatoire del’expérimentation.Cetécart estddiau
fait quesi I'on répéte uncertain nombre defois la mémeexpérience, on obtiendraa
chaque fois une mesureyi devaleurdifférente. L’écart di0 au manque d’ajustement

correspond a un choix inadapté dutypedemodélepostulé.

L’ensembledel’'analysedelavarianceetlesdifférentesrelationsutilisées

sontdonnésdansletableau2.2ouyiestlavaleurdelai®™eréponse, Yamoyenne
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desréponsesduplan,nilaréponseprédited’apréslemodelemathématiquepourla
i*meexpérience,y’unemesureaucentredudomaine, Plamoyennedel’ensemble  des
expéeriences au centre du domaine et no le nombre d’expériences répétées

aucentredudomaine d’étude.

Tableau2.2: AnalyseANOVAsurl’ajustementdumodele.

Sommedescarres(notéeSs) Degréde Variance(%) F P
liberté notee(V)
(notév)
Ecarttotal o Vot Viot . .
SStOt_Zii)ii_Y)z =n—1 =SSt0t/ Vtot
Ecartr " Vres Vies
ésiduel SSres:ZSli_ i =n =SSres/ Vres
n “Vmodele
=Zezi F1 P1
i=1
Ecart SSreg=SStot=SSres Vyeg Vieg
deregressi =p—1 =5Sreg/ Vreg
on
Ari Vi
el I R
1 exp/ Vexp
pur F2 P2
Ecart SSaju= SSres—SSexp Vaju Vaju
d’ajustement =V, =SS aju/ Vaju
“Vexp
2.8.2. ProbabilitéP
Lastatistiquelaplusimportantedansletableaudel'analysedelavarianceest la

valeur de P. Cette valeur peut prendre des valeurs comprises seulement entreO et 1.
Si elle est inférieure a 0.05, on conclut que leffet est significatif et si elle
estinférieurea0.01,ilestpossibledeconclurequelefacteuresthautementsignificatif.
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2.8.3 Coefficientsdedétermination(R?,R%ajusté)

e On définit le coefficient de détermination R? comme étant
lafraction des variations de la réponse expliquée par le

modeleseul.Cecoefficientestdonnéparla relationci-dessous:

¥ (5i— _Y)Z
R2= i=1 (2.3)
yn (yi— 2

i=1
Le R? est donc une mesure de la qualitt du modéle qui prend des
valeurscomprisesentreOet1.S’ilestprochede1,lemodelepermetderetrouverlesvaleursd
esréponsesmesurées.S’ilestégala 0,lemodeélen’expliquerien.
e On définit de la méme fagon le coefficient de déterminationajusté
R?commeggtant la fraction des variations de la réponseexpliquée
par le modele seul, relativement aux degrés de

libertécorrespondants.L’expressiondg, RZestdonnéepar:

2r(5i—y1)?
R? =1- 25— (2.4)
aju Ir(yi— B2
T n—1
Dufaitdelapriseencomptedesdegrés deliberté,ona toujoursR? au S R?.

2.8.4 Validationdumodele

Danslapratique,troisméthodesdevalidationsontutilisées:
-Testdesignificationglobaledelarégression(Testdevalidationl).
- 'analysedumanqued’ajustement(Testdevalidation2).

- l'utilisationdepointstests.

Testdevalidation1

La qualité globale du modéle mathématique ajusté permet de savoir si
cemodéle résume correctement les résultats desessais du plan d’expériences et
sicela aide la comparaison de la variance attribuable a la régression de la

variancerésiduelle,aumoyendutestdeFisher,pourcefaire,oncalculeainsi[30] :
SSreg/vreg
17
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res res

18



CHAPITREZ2 PLAND’EXPERIENCES

Avec

Yvaleurmoyennedesréponsesmesurées,
vreg:-nombrededegrésdeliberté(ddl)associeéalasommedescarrésdesécartsalamoyenned
e larégression,

vressnombrededegrésdelibertéassociéalasommedescarrésdesrésidus.

La valeur de ce rapport doit étre supérieure a la valeur critique de Fisher a un

niveaudeconfiancesuperieura95%(Fo,o0s(vreg, vres)) pourquelarégressionsoitsignificative.

Testdevalidation2

Il nécessite une analyse de la variance qui consiste a évaluer et comparer
entreelles les variances du manque d’ajustement, expérimentales et résiduelles.
Cesvariances ont, en désignant par v le nombre de degrés de liberté associé a
unesommede carrés(SS), les expressionssuivantes[30]:

e variancerésiduel

SSI’ES/VTGS

e varianceexpérimentale
SSexp/Vexp

e variancedumanqued’ajustement
SSaju/Vaju

Lasommedescarrésdelavariancedueaumanqued’ajustement(SSaju)etle
nombrededegrésdeliberté(vaju),quiluiestassocié,sontcalculéspar:
SS4ju=SSres—SSexp
Vaju=Vres—Vexp
Lemodeéleestvalidésilavariancedueaumanqued’ajustement,estnonsignificative,c’e
st-a-diresi lavaleur du rapport Fdéfinipar:

Fp = Sawllaw g

SS exp/ Vexp

estinférieure a la valeur critique de Fisher :FO, 05(Vaju,Vexp)-

Validationpar les points tests
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Elle consiste a réaliser des expériences supplémentaires en des points
situésal’intérieurdudomained’étude,etacomparerlesvaleursmesuréesacellescalculées
a partir du modéle. Ce dernier est validé si les différences (yi-n) entre

lesvaleursmesuréesyietcalculéesninesontpasstatistiquementsignificatives[30].

L’exploitationdumodélevalidéestaussiréaliséegraphiqguemententraganten
2Dles courbes d’isoréponses. Pour ce faire, on choisit, a chaque fois, deuxvariables a
étudier. Les niveaux des autres variables étant fixés (par exemple, a
leurvaleurmoyenne).Enajoutantunetroisiemedimensionaugraphedescourbesd’isorép
onses, pour indiquer les valeurs de la réponse, on obtient une surface
deréponsesillustrantl’évolutiondelaréponseenfonctiondesniveauxdesdeuxfacteurscho
isis[30].

2.9. Conclusion

L’approchedesplansd’expériences,consisteaorganiserladémarcheexpérimenta
leetl’analysedécisionnelleenappliquantplusieursoutilsettestsstatistiques. L’utilisation
et l'intérét des plans d’expériences conduit a etablir un
plancomportantlemaximumdeprécisiondanslesrésultatsavecunminimumd’expérience
S.

Dans ce travail, nous avons utilisé les plans dexpériences afin d’étudier

I'influencededifférentsparameétressurl’adsorptiondubleudeméthylénesurlecharbonactif
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CHAPITRE
SMETHODESETMATERIALS

3 .1.Introduction

Ce travail est réalisé au laboratoire de recherche du département de génie
desprocédés dans labo 252 sous la direction de Ms.zobir dans l'université Blida1, nous
avons fait une étude expérimentale sur lesdifférents parameétres qui jouent un réle sur
I'adsorption du bleu de méthylene ensolutionaqueuse surle charbonactifcommerciale.
3.2. AdsorbatsetAdsorbant

-Adsorbats

L’adsorbats étudiés est Le bleu de méthyléne (BM) qui est un colorant cationique,
ilest utilisé dans plusieurs applications, Ca structure chimigue et ses
caractéristiqguessontreprésentéesurlaFigure(3.1) etdansleTableau

(3.1)respectivement.

N
\"'\.
HSG - CH3
""‘-..h['l S-I- Pil.-“"
CHs CHjq
Cl~

Figure3.1:Structureschimiquesbleudeméthyléne

Tableau3.1:Caractéristiquesphysico-chimiquesduBleudeMéthylene.

Formule chimique C16H18CIN3S
Massemoléculaire 319.86g.mol?
Solubilitédansl’eau Tres soluble
Amax(nm 601
-Adsorbant

L’adsorbantutiliséestlecharbonactif commercial en grain
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3.3Lesproduitsutilisés
1. Bleudeméthylene.
2. Charbonactifenpoudre.
3. Eaudistillée.
4. Hydroxydedesodium(NaOH).
5. Chlorhydrique(HCI).
3.4. Matérielsetappareillages
3.4.1. Matériels
- Fiolesjaugées.
- Béchers.
- Erlenmeyers
- Pipettesgraduées.
- Verredemontre.
- Tubes.
3.4.2. Lesappareillages
* SpectrophotometreUV-visible
L’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution
coloréetraversée par un faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiere
incidente,la quantité de lumiere absorbée est proportionnelle a la concentration du
composécolorérecherché.Leséchantillonsprélevéssontfiltréssurmembranedetype0.45
pum.Lesmesuresd’absorbanceontétéeffectuéesal’aided’unspectrophotometer

UV/Visible La longueur d’'onde maximum d’absorption duBMest601nm.
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e e, ST — -
o

w
f

PP i, )
&

i

Figure3.2:PhotoduSpectrophotometreUVVvisible

e pH-metre:
Nous utilisons ce dispositif pour mesurer I'acidité de la solution pour confirmer l'effetde
ce facteur dans I'étude expérimentale. Les niveaux initiaux de pH ont été fixéssuivant
les valeurs requises par I'expérience, par I'ajout des quantités adéquates desolutions
d’acide chlorhydrique ou de soude. Le pH est mesuré a laide dun pH-

meétredemarque............

Figure3.2:PhotodupH-metre
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- Balancesanalytiquetype

’\

Figure 3.3:Photodela balance

3.5. Méthode d’analyse de BM

3.5.1. Laloi deBeer-Lambert

Principe : Un spectrophotometre est un appareil qui permet de faire passer de
lalumiére blanche (toutes les longueurs d’onde) a travers une solution et de
mesurerlintensitédelumiéretransmiseenfonctiondela longueurd’onde
Pourunelongueurd’ondedonnéeetuneépaisseurdelacuvedonnée:Soitl

I'intensitédecettelongueurd’ondetransmiseatraversunesolutiondeconcentration
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¢ (en mol/l)danslespectrophotometre,lol’'intensité delumiéretransmiseatravers le

solvantpurOndéfinitalorsl’absorbanceApar:

I
A=log7° =¢.c.| (3.1)

Lesspectrophotométresdéterminentl'absorbance.NousallonsvérifierlaloideBeer-
Lambertdisant quel’absorbanceestproportionnelleala concentrationdusoluté: A = k ¢
(loi de Beer-Lambert) k est une constante pour une épaisseur de
cuvedonnée,unelongueurd’ondedonnéeetun solutédonné.

3.5.2. Lacapacitéd’adsorption

La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthyléne a été calculée en utilisant
laformulesuivante:

q:=(Co—C).V/m (3.2)

g t::Laquantité adsorbéea l'instant t(mg/g).
Co::Laconcentrationinitialeencolorant(mg/l).

c:Laconcentrationencoloranta I'instantt(mg/l).

YV V V V

v:Levolumedelasolution(ml).
» m:Laquantitédel’adsorbantensolution(g).
3.5.3. Lerendementd’éliminationdubleudeméthyléne:
Ou encore par la détermination du taux d’élimination du colorant, noté R et
expriméen pourcentage(%), ilest définipar :
(Co—0C)
R = —7— 100 (3.3)
ou:

% Co:Concentrationinitialeducolorant(mg/l).

% C: Concentrationducolorantal’instantt(mg/l).
3.5.4..Préparationdesolutionmeérelebleudeméthylene:

1. Al'aided’'unebalanceanalytique,onpése0,5 gduBM.

2. Onmet cettequantitédeBMdansunefiolejaugée(0,5 litre).

3. Onajoute 'eaudistilléjusqu'aletraitdejauge.

3.5.4. Lesexpérienceset protocole expérimentale
Lesexpériencesd’adsorptionontétéeffectuéesenbatchadifférentesvaleursinitiales  du
pH et en masse de charbon actif en colorant . Les expériencesde I'adsorption ont été

realisée en introduisant une guantité précisément
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peséed adsorbantdansunvolumedebomidesolutionducolorantbleude
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méthylene.Lesprélevementsontétéeffectuésadifférentstemps.Lasolutioncoloréea été
séparéede I'adsorbantparfiltration sur filtra 45 nm

L’absorbance de la solution a été mesurée en utilisant un spectrophotométre UV
visible a lalongueur d’onde qui correspond a I'absorbance maximale de I'’échantillon

(A =601nm). La concentration en colorant résiduel dans la solution a été calculée a
I'aide delacourbe de calibrage.
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Chapitre
4Résultatsetdiscussion

4.1. ConstructionduplandeBox-Behnkenetréalisationdesessais

LesessaissontréalisésconformémentauplandeBox-Behnken.Notreétudes’intéresse
aux effets des trois facteurs retenus(tableau 4.1) qui sont le pH, lamasse du charbon
actif en mg (mca) et la concentration du bleu de méthylene enmg/L (Cswm) sur le
rendement (R%) d’adsorption du bleu de méthyléne sur le charbonactif.On procede a
15 essais, dont trois sont répétés au centre du plan. Les
valeursréellesetcodéesdesparametresétudiessontreprésentésdansletableau.4.2Notre
objectifest:

v Les études quantitatives des facteurs quantification des
influencesprincipalesetdes synergieséventuelles;
v Lesétudesquantitativesdelaréponse:modélisationprévisionnelleduphénoméne
etudié,
v L'optimisation:déterminerunouplusieurspointsdefonctionnementoptimaux.
Oncommencepardéterminerlamatriced’expériencesaveclesréponsesmesurees
guiestfourniedansletableau.

Tableau4.1:Domaineexpérimentaldel’ensembledescombinaisonsdesfacteurs

etudiés.

Facteurréel Symbole Unité Niveau(-1) Niveau(0) Niveau(1)
pH A 4 6,5 9
Mca B mg 10 30 50
[Cewm] C mg/L 5 12,5 20
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Tableau4.2:MatriceexpérimentaleduplandeBox-Behnken
. H Mca Csm

Essain® (factpeur A) (facteurB) (fa[cteu]rC) R %
1 -1 0 1 88.395
2 0 1 -1 94.04
3 1 0 1 89.88
4 0 1 1 91.07
5 0 -1 -1 22.62
6 0 0 0 80.95
7 -1 -1 0 59.048
8 -1 1 0 99.762
9 0 -1 1 6.25
10 0 0 0 80.95
11 0 0 0 80.24
12 1 -1 0 78.808
13 -1 0 -1 88.096
14 1 0 -1 95.84
15 1 1 0 99.762

4.2. Evaluationdelaqualitédumodéleparlesoutilsstatistiques

Le modéle doit étre juge selon les résultats de I'analyse de la variance (ANOVA)réuni

dans

letableau 4.3 et

le diagnostic des graphes des parametres du

modelemathématique. Le traitementstatistique des résultats a été effectué a I'aide
dulogiciel Design. Expert 13 qui permet I'évaluation des données et la visualisation

desrésultatsdansle butde validerlemodéle postule.

Tableau4.3.:Résultatsstatistiques

Source Somme . dl Carre F-value | p-value
devariati descarré moyen
on es
Modele 10627,97 12 885,66 5270,77 | 0,0002
A-mCA 21,29 1 21,29 126,72 | 0,0078
<
B-pH 6102,73 1 6102,73 36318,59 OOOS'
C-CBM 93,51 1 93,51 556,49 | 0,0018
AB 97,61 1 97,61 580,92 | 0,0017
AC 9,79 1 9,79 58,28 0,0167
BC 44,89 1 44,89 267,15 | 0,0037
A2 1528,27 1 1528,27 9095,06 | 0,0001
B2 1031,36 1 1031,36 6137,81 | 0,0002
C? 407,49 1 407,49 2425,04 | 0,0004
ABC 0,0000 0
A2B 1117,98 1 1117,98 6653,34 | 0,0002
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A2C 23,39 1 23,39 139,19 | 0,0071

AB? 13,86 1 13,86 82,50 0,0119
Erreurpure 0,3361 2 0,1680

Total 10628,31 14

4.3. Analysedelavariance ANOVA

Les résultatsaffichées dans le tableau indiquent que F-value" du modele testé
auseuildeconfiancede95%estégala5270.77etmontrequelemodeéleestsignificatif. Il y a
seulement une chance de 0.02% pour que le modéle puisse seproduire a cause du
bruit [1]. Les valeurs de probabilité inferieures a 0,0500 et lavaleur de F supérieurs a
limpliguent que les termes du modele correspondants sontsignificatifs (influents) [2]
On conclut donc queA, B, C, AB, AC, BC, A2, B2, C2,A2B, A2C, ABZ sont des facteurs
influents sur la variation de R %. D’aprés lesrésultats obtenus le manque d’ajustement
est nulle, donc on peut affirmer que lemodéle est bien ajuste et représente la variabilité
des valeurs mesurées. Le
modelepeutétreutilisépournaviguerdanstoutl'espacedudomaineexpérimentale.[3]

4.4. DéterminationdelaqualitédescriptivedumodéleparR?etR? Ajusté.

Selon les résultats obtenus par le logiciel, Le coefficient de détermination R? est
egalalcequisignifiequelemodelepossedeunegrandequalitédescriptivedesvariations
des réponses mesurées, sa valeur correspond a un  modele
prédictif.[4]Deméme,lavaleur0.9998ducoefficientdedéterminationajustéprochedelindi
gueaussi que lemodélepostuléest valide.[5]

4.5. Analysegraphique:

4.5.1.Représentationgraphiquedesréponsesthéoriquesenfonctiondesrépons
esmesureées.

La corrélation entre les réponses mesurées, en fonction des réponses estimées
peutaussi étre illustrée par un tracé graphique. Ceci est donné par la figure 4.1 ou
ons’apercoit que les points du graphe sont situés sur une ligne droite, cela témoigne
duhautdegré d’explicationdumodéle desréponsesmesurées.
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100.00 —

Valeurs prédites

6.00 —

76.50 —

53.00 —

29.50 —

6.25

2063 53.01 76.38 99.76

Valeurs mesurées

Figure 4.1 : Les valeurs observées en fonction des valeurs prévues

durendementdel’absorption

4.5.2Tracédesrésidusenfonctiondesvaleursprédites

Lebutdecegrapheestdevérifierquelesrésidussontrépartisdemaniéreindépendante, de
part-et d'autre de la droite d'équation y=0 (la moyenne des résidusest nulle). En effet,
on remarque que les résidus sont disposés de maniére aléatoiresans aucune
corrélation avec les valeurs prédites .le modéle est de bonne qualité[6,7]

Résidus

-1.50 —

3.00 —

1.50 —

6.25

T T T T
2963 53.01 76.38 99.76

Valeurs prédites

Figure4.2:Graphiquedesrésidus
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4.5.3.EquationduModélevalide

L’équationderégressiondumodéleretenues’écritrespectivementenvariables
codéesetréellescommesuit:

R%=80,71+2,31xA+39,06xB— 4,84xC— 4,94xAX B—1,56xAXC +3,35 xBxC
+ 20,34%xA2—16,71%xB2— 10,51xC2—23,64 xA2xB+3,42%x A2xC
+ 2,63xXAXB?2 (4.1)

R%=80,71+2,31 xpH +39,06 xmca—4,84 xcbm—4,94XpH xmca—1,56XpHXxcbm+3,35%
mcaxXcbm+20,34xpH2—16,71xmca2—10,51xXcbm2—-23,64xpH2x
mca+3,42XpH2xXcbm+2,63XpHXmca?(4.2)

Uncoefficientavecunsigne(+)signifiequelefacteurauneffetsynergétique.Parcontre,un
signe(-) metenévidenceuneffetantagonistedufacteur.[8]

4.6. Surfacede reponses

Unefoislemodele ajusteontracelessurfacesderéponsespour materialiserl’evolution de
la reponse en fonction de deux facteurs choisis dans I'ntervall de leursvariation[-
1,1],letroisiemefacteurestfixea sa valeurmoyenne[A,BouC=0]I[9]

R (%)

000 A:mcCA (mg)

050 ol X7

Figure4.3:Diagrammedesurfacederéponsepourleseffetscombinésdelamasse
ducharbonactifetdupHsurlerendementd’adsorptionR%

La figure 4.3 represente l'effet associe du pH du milieu avec mca.La zone desurface
de reponse en rouge correspondant a des valeurs de pH voisines de
1,delimitelaregionoul’adsorptionatteintdesvaleurseleveesavecunminimaxdepassant
100%. Le Ph a tendance a favoriserl’adsorption. Dans cette zone
R%changelegerementenfonctiondemca.SipHdiminuel'influencedumcasur
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ladsorption  s’accentue, au fur et a mesure que sa valeur
augmente,l’adsorptiondiminuepuisrecommenceas’accroitreaualentours
demcaprochedezero.

R[%)

Figure4.4 :SurfacedereponsesedecrivantlinfluencedeCBMetmca surR%

Le diagramme de la figure 4.4 représente la relation unissant I'effet du CBM et
duMCAsurledegréd’adsorption.Pourfavoriserl’adsorptiondanslemilieu,lavaleurde
CBMdoit étre proche des extrémités du domaine d’étude [-1, 1]. Onpeutobserver que
pour un MCA donne, la variation de CBM dans le domaine d’étudeinflue Iégérement
le rendement d’adsorption. En outre, il apparait que R entame unaccroissement
proportionnel a I'accroissement de CBM, puis commence a
diminuerquandCBMdépasseunecertaine valeur.
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C: C BM (man)

Figure4.5:SurfacedereponsesedecrivantlinfluencedeCBMetpHsurR%

L’allure du graphe d’interaction de cbm etde pH montre que ce dernier posede
uneinfluence majeure sur le rendement d’adsorption.Eneffet , dans le cas oula
valeurdecbmestdanslevoisinagedezero,enprenantparexemplecbm=0,1
Jaugmentation du pH de -1a 1 entraine l'accroissement du rendement de
25,04jusqu’a102,71.L’effetdecbmestdesortequesacroissanceentrainel’augmentation
de R,cependant au dela dune certaine valeur sa croissancereduit
lepourcentaged’adsorptioncommeonpeutlevoirsurlacourbedeniveaux(figure)

4.7.Countoursdeniveaux

Les contoursde niveaux tracés en 2D avec le modéle ajusté, illustrent ['évolutionde
la réponse dans un plan horizontal en fonction des niveaux des deux facteurschoisis.
Ces graphiques nousprocurent I'occasion de déceler I'importance desinteractions
entre les facteurs d’études. Lorsque les courbes d’isoréponses sontparalléles, il y’a
absence d’interactions mutuelle entre les variables d’étude,et celaveut dire qu’un
facteur n’interfére pas sur l'influence de l'autre sur la réponse etréciproquement.
[10]Les contours elliptiques indiquent une forte interaction entre lesfacteurs [11].

A l'examen des courbes ab,c de niveaux ,l s’avere [lexistence d’une
interactionsignificativeentreles différents facteurs sur le rendement d’adsorption.
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R (%)
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Q00

C CBM(mg/L)

B: pH
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-100 050 Q00 Qaso 100

B: pH

Figure4.5 :Courbesdeniveauxdurendementd’adsorption
AeffetdupHetdemca, Beffetducbmetdemca, CeffetduPhetdecbm.

4.8. Optimisationdesrésultats

La fonction de désirabilité notée d qui est disponible dans le logiciel design expert 7est
un outil mathématique permettant I'optimisation des conditions opératoires
afind’atteindre une adsorption maximale. La valeur d=1 de la fonction correspond a
lavaleur désirée du rendement[12]. Le calcul de la fonction de la désirabilité donnépar
le logiciel suggére que les niveaux des variables qui produisentun
rendementoptimalde 99,8756sont les suivants:

v leniveauleplushautpourmca,
v leniveau0,51pourlepH,
v’ leniveau-0,77pourcbm.
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4.9. Pointstestparameétresoptimauxetleursvalidations

Lavalidationdumodelesefaitenréalisantdestestssouslesconditionsoptimales

proposées par le modele afin de vérifier la prédiction du
modéleretenu.[13,14].Leserreursrelatives(%),(voirformule)entrelavaleurprédi
te et celles expérimentales ont été calculé et les valeurs trouvées sontinférieures
a 5%, ce qui confirme quele modéle est bon [15].Les résultatssontreprésentés

dans letableausuivant:
Erreur relative= (Réponse prédite - Réponse mesurée) x 100/ Réponse

préditeTableau4.4:Valeurspréditesetexpérimentalespourlepointtest

Point Réponse Réponses
expérimental prédite mesurées
Essain® Valeurs Erreurrelative
A=1
1 96,16 % 3,72%
B=0,51 99,8756 -
C=-0,77 2 95,48 % 4,40%
M=0.5 3 95,57 % 4,31%

4.10.Conclusion

DanscettravailnousavonsmisenceuvreunplandeBox-Behnken,afinded’examiner
linfluence des trois facteurs sélectionnées qui sont respectivement le phdu
milieu,lamca et le cbmsur le taux d’adsorption du bleu de méthyléne sur lecharbon
actif. Cette technique permis de réduire le nombre et le colt des essais.Nous avons
modélisé la réponse sous forme d’un polynédme en fonction de cesparamétres. D’aprés
les résultats statistique, le modele obtenu est significatif, P <0,05 etprésente une
robuste corrélation entre les valeurs mesurées et les valeursajustées, R? =1 et R?
ajusté= 0,9998%.L’allure elliptique des courbes de niveauxidentifie 'existence d’une
synergie entres les facteurs choisis dans I'évolution
del’adsorption.Larégiondupointoptimalpourunevaleurélevéedel’adsorptionR=,estobte
nuelorsque lestroisfacteurssontfixés auxniveauxsuivants.

A partir des absorbances des solutions de BM de concentrations
connues,Unedroited’étalonnageaététracée.Legrapheobtenudelavariationdelaconcent
rationenfonctiondel’absorbancea601nmrévéleunetrésbonnelinéarité.Lafigure
4 6représentela courbed’étalonnage.
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0,8

0,7 Ads = 0,0336 .

CR?=0,9965

0,5 -

abs0,4 -
0,3 - ®
0,2 - L ]

0,1 - P

0 ‘ T T T T 1
0 5 10 15 20 25

C(mg/L)

Lafigure4.6représentelacourbed’étalonnage.

Cinétigued'adsorption(tempsdecontact):
lafigure4.7, représentelesrésultatssurl’effetdutempsdecontactsurl’adsorption
dubleudeméthylene.D’apréscettefigureletempsd’équilibreestde90minutes

120 -

100

80

R% 60

40

20

0 50 100 150 200

Tiemps

Figure4.7:Cinétiqued'adsorptionduBMsurleCA

4.11.Modélisationdelacinétiqued’adsorption
La modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur I'adsorbant charbon actif

estfaiteal’aidedesmodélescinétiquesdelaréactiondesurface.Lesmodélescinétiques
couramment utilisés pour la réaction de surface sont ceux de pseudo-
ordreletdepseudo-ordre2.Leséquationshabituellementutiliséessontlessuivantes:

Modeledepseudo-ordreloumodeledeLagergren:[30]
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4 =k (@ -) (4-3)

dt 1 e t

In(ge—qt) =Inge—kit (4.4)

ge:concentrationmaximaledesolutéadsorbée,quandl’équilibreestatteint(correspond a
la capacité maximale d’adsorption, gm (mg g1); q: : concentrationadsorbée au temps
t, correspondant a la capacité apparente d’adsorption, g (mg g)k: , constante de
vitesse de la réaction de pseudo-ordre 1 (minl).. ki et Qe
sontobtenuesenreprésentantLn(ge-g:)enfonction de t.

Modeledepseudo-ordre?2 [4]
I=k(q - (45)

dt 2 e t

1
t_1_+t_ (4.6)
qt kzqZe qe

ge etk2 sont obtenuesen représentantt/qienfonction det.

Les cinétiquesd’adsorption ont été obtenues en étudiant I'adsorption de BM sur
lecharbon acif, 50 mL une solution de concentration 6,725 mg/L' aété utilisé
Lesessais ont été effectués avec 50 mg d’adsorbant, le pH a une valeur égale a 7,8
+0,1. Ces conditions optimales sontdéterminées par le plan de Box-Behnken.
Lescinétiquesd’adsorptionsont représentéessurlesfigures4.7et4.8

1,5 -
y=-0,0378x+1,253
11 @ R?=0,9613
0,5 -
¢
0 T ‘ T 1
20 60 80
In(qe-qt)-0,5 -
L 2
-1 4
-1,5 -
2 ¢
-2,5 - Temps(min)

Figure4.8:PseudopremierordreduBMadsorbéepar CA

( modélisation de cinétique )
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Figure4. 9 :PseudodeuxiemeordreduBMadsorbéeparCA

Les parametres cinétiques de la réaction de surface de pseudo-ordre 1 et pseudo-
ordre2 sontdonnésdans leTableau4.5.

Tableau 4.5 : Les parametres cinétiques de la réaction de surface de pseudo-ordre
letpseudo-ordre2

Lemodeledu Lemodeéle
pseudo-premierordre pseudo-secondordre
K1= 0,0378min* K2=38,2914mgegtemin*
ge(mg/g)=3.5008 ge(mg/q)=6,3776
R?=0,9613 R?=0,9942

La figure 4.7 montre que Log(ge-qt) en fonction du temps est linéaire. On en déduitque
la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene surcharbon actifpeut
étredécriteparunecinétiguedupseudopremier-ordre.Lareprésentationlinéaire(Figure
4.8) de t/qt en fonction du temps, les capacités d’adsorption al’équilibre etles
coefficients de corrélation calcules pour le pseudo-second-ordre (Tableau
4.5),montrent que ce modeéle peut décrire le comportement cinétique de I'adsorption
dubleu de méthylene sur le charbon actif. En effet, on remarque que les coefficients
decorrélation R? sont tres proches de 1. D’'une maniére générale, le modéle de
pseudodeuxiémeordreestlemieuxappropriépourdécrirel’adsorptiondeBMsurl’adsorba
ntCA (coefficientde corrélationR?plusélevés)

Isothermesd’adsorptionduBM

Les données de fixations du colorant sur le charbon actif sont traitées selon
leséquations linéaires de Langmuir et Freundlich. Le but de cette linéarisation est
depouvoirvérifierlemodeéleselonlequelsefaitadsorptionetd’endéduireles
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quantitésmaximalesadsorbéesainsiquel affinitédel’adsorbatvis-a-visdel'adsorbant.

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues en étudiant 'adsorption de BM sur
lecharbon actif,., 50 mL des solutions de concentrations 5 mg/L* & 90 mg/L™? ont
étéutilisés. Les essais ont été effectués avec 50 mg d’adsorbant, le pH a une
valeurégale a 7,8 + 0,1. Le temps de contact est de 90 min. Ces conditions optimales

sontdéterminéespar le plandeBox-Behnken.

Modélisationdel’adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat—adsorbant étudié

Lafigure 4 .9 montre que Il'isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur le
charbonactifestuneisotherme detype I:

L'interprétationclassificatrice de g
decetteisothermeestqu’ils’agitdel'isothermedelLangmuir, qui suppose une absorption
mono-couche sur une surface homogene etuniforme, lisotherme de Freundlich
s'applique a des adsorptions multi-couche surdessurfaceshétérogenes.

60 -
50 -
Qe40 -
30 -
20 -

10 -

O T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ce
Figure4.10: L'isothermed'adsorptionduBMsurleCA

LemodéledeLangmuir

LemodéledeLangmuiraétéutilisésoussaformelinéairedonnéeparl’équationci-dessous:
1 1 1 1
= = (4.7

Qe @ QmK, Ce

Avec : Qe: quantité du soluté fixée par unité de masse de l'adsorbant
(capacitéapparente d’adsorption) ; Qm : quantité maximale du soluté fixée par unité de
massed’adsorbant.Enportant1/Qeenfonctiondel/Ce,cetteéquationpermetdecalculer

38


https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotherme_de_Langmuir
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotherme_de_Langmuir

Chapitre4 Résultatsetdiscussion

lesparametresQmetKy,apartirdel’ordonnéeal’origineetdelapente,
respectivement.

LemodeéledeFreundlich
L’équationlinéairedeFreundlichaétéutilisée:

1
LogQe =LogKr+_ - LogC. (4.8)

Qe et Ce sont les concentrations du soluté dans le complexe solide et en
solution,respectivement ; Kr constante de Freundlich, une constante qui est relative a
lacapacité d’adsorption ; c’est donc la capacité d’adsorption lorsque la concentration
al’équilibreest unitaire.

Laconstanteadimensionnellenest enrapport avec l'intensité d’adsorption. Enportant
logQe en fonction de logCe Cette équation permet de calculer les paramétresKretl/n
apartirdel’ordonnéea I'origine etdela penterespectivement.

Les isothermes obtenues sont reprises sur la Figure 4.10 et 4.11. Les parameétres
deLangmuiretFreundlichcalculéssontconsignésdans leTableau4.6.

Tableau 4.6 :LesparametresdeLangmuiretFreundlich

ModeledeLangmuir ModeledeFreundlich.
Qm=126,582mg.g* 1/n =0,9457
K.=0,058L.mg* Kt =e0,8036mg.g™*
R?=0,9837 R?=0,9837
0,25 -
o
0,2 - Y= 0,1352X +
0,0079R?=0,983
0,15 - 7
1/qe *
0,1 -
o
0,05 - /.
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

1/Ce

Figure4.11:Modélisationdesisothermessurl’adsorptionduBMsurleCA
ModeledeLangmuir.
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Figure 4.12: Modélisation des isothermes sur I'adsorption du BM sur le
CAModelede Freundlich.

Les coefficients de corrélation repris dans le Tableau 4.6 indiquent que le systemeCA-
BM peut étre décrit par les modéles de Langmuir et de Freundlich ; Pour
choisirl'isothermes'appliquantlemieuxalasituationétudiée,ilestcourantquelesexpérime
ntateurs se basent sur la meilleure corrélation entre la loi et les
données,(coefficientdecorrélationR?plusélevés),cependantlesdeuxmodéledeLangmui
ret de Freundlichont un coefficient de corrélation R? identique donc on choisie
lemodéled’aprésl’alluredelisothermequicorrespondal’isothermedelLangmuir
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Conclusiongénérale

Lebutdecetravailestd’étudierl’optimisation d’uncolorantbasique(bleudeméthyléne) sur
le charbon actif. La partie expérimentale a englobé deux parties; lapremiére partie a
été consacrée a l'utilisation de la méthode des plans d’expériencespour modéliser et
optimiser  l'adsorption  du bleu de  méthylene sur le  charbon
actif. Danslasecondepartie,onprésentetouslesrésultatsissusdesessaisdel'adsorptionde
colorantsur lecharbonactifainsiqueleursinterprétations

Aucoursdecetravail laméthodedesplansd’expériencesaétéappliquéepourdétermi
nerl’influencedesparameétrestelsque:lepHdumilieu,laconcentrationdel’adsorbantetlaco
ncentrationdeBMsurlerendementdel’adsorption.

Nous avons ainsi développé une analyse quantitative (RSM) s’appuyant sur
laconstruction et 'analyse des surfaces de réponses. Nous avons adopté un plan
deBox-Behnken, basé sur un modelecubique. Le pourcentage du rendement a étéainsi
modélisé en fonction de ces trois facteurs. D’aprés les analyses statistiques, lemodeéle
obtenu est significatif, et il y’a une corrélation satisfaisante entre les valeursmesuréeset
lesvaleurs ajustées,R?=1et R?ajus=0.9998

Ladéterminationdesconditionsoptimales,apermisdetrouverlavaleuroptimaledelar
éponse,R= 99, 8756% Celle-ci correspondaux valeurs suivantesdesfacteurs
pH=7,775,[BM]= 6,725mg/L,mCA=50 mg.

Les deux modeéle de Langmuir et de Freundlichont un coefficient de corrélationR?
identique donc on choisie le modele d’aprés lallure de lisotherme qui est
décriteparl'isothermedeLangmuircequisupposeuneadsorptionenmonocouche,absenc
e d’interactions entre les molécules adsorbées et celles encore au cceur de lasolution

L’adsorption de BM sur le CA est mieux décrite par le modéle de Langmuir
quidonne des coefficients R? proches de 1 ; Le modéle de pseudo-ordre 1 décrit
mieuxl’adsorptiondeBM sur |eBCM.D’'une maniéregénérale, le modéle de
pseudodeuxiemeordreestlemieuxappropriépourdécrirel’adsorptiondeBMsurl’adsorban
tCA (coefficientde corrélation R?plus élevé)
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