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Introduction Générale

INTRODUCTION

L’eau est 1°‘élément le plus abondants dans la nature, elle est nécessaire a la survie de 1’espéce
humaine et son écosysteme.

Le volume d’eau qui couvre la surface de la terre est resté constant via son cycle naturel
évaporation/condensation, la qualité de la partie disponible et potentiellement utilisable par
I’homme (0,1%) n’a cessé de se dégrader et parfois d’une maniére irréversible. Le temps ou la
nature s’auto-épure est révolu. Cette capacité génératrice est dépassée a cause de nos rejets
toxiques liquides, solides ou gazeux, de plus en plus importants. En effet, les effluents
d’origine industrielle, agricole et domestique sont souvent chargés de polluants peu ou non
biodégradables. Leur impact sur la faune et la flore est trés néfaste. Une sensibilisation des
acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une sévére réglementation en rapport
avec les rejets, contribueraient a lutter contre cette dérive et permettraient ainsi de
sauvegarder ce qui peut encore 1’ étre.

Les procédés ou technologies disponibles actuellement divers. En général, les procédés
conventionnels sont souvent classés comme traitements : préliminaires, primaires, secondaires
et tertiaires. L incapacité des procedes biologiques conventionnels (procédés secondaires) a
éliminer efficacement plusieurs produits industriels réfractaires ou toxiques est la preuve que
de nouveaux systémes efficaces de traitement sont nécessaires.

Depuis les quatre dernieres décennies, Les procédés membranaires font partie des nouvelles
technologies qui peuvent jouer un réle environnemental important. Ces procédés permettent la
production d’eau destinée soit a la consommation humaine (dessalement de 1’eau) soit aux
industries (réutilisation de 1’eau) qui consomment de ’eau de pureté contrdlée dans leur
chaine de production (industries agroalimentaires, industrie pharmaceutique, etc.).
L’utilisation des techniques membranaires connait une croissance rapide, en raison
notamment de la multiplication des domaines d’application. Ce développement devrait
s’amplifier encore, du fait de I’émergence des problématiques liées a la préservation de la
ressource (production durable), de I’environnement (dépollution des effluents industriels) et
grace aux performances energétiques et technico-economiques de ces nouveaux procédés de

séparation.
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Lors de cette étude, nous sommes intéressés au traitement des différents effluents liquides par

des membranes en céramique.

% La premiére partie est consacrée a une synthése bibliographique rassemblant les données
essentielles sur la pollution des eaux usées, les membranes et leurs modes de fabrication.

% La deuxiéme partie traiteles différentes méthodesutilisées dans le traitement des effluents
liquides tels que les colorants, les rejets réels et les sels par les membranescéramiques.

+ Enfin, nous terminons par une conclusion générale.
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I.1. Géneralites sur la pollution
1.1.1 Définitions [1]

La pollution est une degradation de I'environnement par l'introduction dans l'air, I'eau ou le
sol de matiéres n'étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une perturbation
de I'écosysteme dont les conséquences peuvent aller jusqu'a la migration ou I'extinction de
certaines especes incapables de s'adapter au changement qui se pose dans ’environnement.
La pollution : est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou en
partie comme le sous-produit de 1’action humaine, au travers d’effets directs ou indirects altérant
les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution
physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces vivantes. Ces modifications
peuvent affecter I’homme directement ou au travers des ressources en produits agricoles, en eau,
et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi I’affecter en altérant les objets physiques qu’il
détient, les possibilités récreatives du milieu ou encore en enlaidissant la nature.

Il existe plusieurs manieres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut classer la
pollution en trois catégories [2] :
» Pollution physique:
» Pollution chimique:
» Pollution biologique
1.2. Origine de la pollution
Selon I’origine de la pollution, on distingue quatre catégories [3] :
= Pollution domestique
= Pollution urbaine
= Pollution agricole

= Pollution industrielle

1.2. Généralités sur les eaux usées
1.2.1Définition

Les eaux usées: sont fréquemment appelées ecaux d’égout. Il s’agit d’eaux qui ont été
utilisées pour le lavage et le nettoyage par chasse d’eau dans les maisons, ou encore certains
procedés de fabrication. Les eaux usées sont constituées d’eau a 99 %, le reste étant composée de
matieres de vidange, de déchets organiques et de détergents.

Une personne consomme en moyenne 150 a 200 litres d'eau potable par jour. Une fois
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Utilisée, elle devient de I'eau usée [4].

|.2.2. Origine et composition des eaux usées

Suivant l'origine des substances polluantes on distingue quatre catégories d'eaux usées :

2.1. Les eaux usées domestiques

Elles proviennent des différents usages domestiques de l'eau. Elles sont essentiellement
porteuses de pollution organique. Elles se répartissent en eaux ménageres, qui ont pour
origine les salles de bains et les cuisines et sont généralement chargées de détergents, de
graisses, de solvants, de débris organiques, ...etc. Les eaux de vannes sont les rejets des
toilettes, chargés de diverses matiéres organiques azotées et de germes fécaux.

2.2. Les eaux industrielles

Elles sont trés différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient d'une
industrie a l'autre. En plus des matiéres organiques azotées ou phosphorées, elles peuvent
également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, du micro polluant
organique ou des hydrocarbures.

2.3. Les eaux agricoles

Sont particulierement chargées en nitrates et phosphates qui provoquent 1’eutrophisation
Des cours d’eau entrainant la prolifération des algues qui, lors de leur putréfaction, consomment
I’oxygene dissous dans I’eau ce qui va perturber 1’autoépuration .

2.4. Les eaux pluviales

Elles peuvent constituer la cause de pollution importante des cours d’eau, notamment
Pendant les périodes orageuses. L’eau de pluie se charge d’impuretés au contact de I’air
(Fumée industrielles), puis en ruissellent, des résidus déposés sur les toits et les chaussées des
villes (huiles des vidanges, carburants, résidus de pneus et métaux lourds,...) [4]
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I. 3. Les propriétés physique et chimique :

1.3.1. La température

Il est important de connaitre la température de 1’eau avec une bonne précision. En effet,
celle-ci joue un role dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la dissociation des sels
dissous donc sur la conductivité électrique, dans la détermination du pH, pour la
connaissance de 1’origine de I’eau et des mélanges éventuels,...etc. [5].

La mesure de la température est a effectuer sur le terrain. Il y a lieu de déterminer la température
de I’aire au méme endroit et au méme moment

1.3.2. La matiere en suspension (MES)

la pollution particulaire est due a la présence de particules de grande taille, supérieure a
10pum, en suspension dans 1’eau, et que Ion peut assimiler aux matieres en suspension
(MES). En fait, les matieres en suspension ne sont des particules solides véritablement
en suspension que dans des conditions moyenne d’écoulement des effluents correspondant
a une vitesse minimale de 0,5 m/s. En fonction de la taille des particules, on distingue
les matieres grossieres ou décan tables (diamétre supérieur a 100 um) et les matieres en
suspension. On peut également prendre en compte une partie des matieres colloidales, de
dimension inferieure, qui constituent la limite entre la phase solide et la phase dissoute (entre 1 et
102 pm) [6].

1.3.3. Le potentiel Hydrogéne (pH)

L’eau naturelle pure est neutre ¢’est a dire pH égal a 7.

Le pH d’une eau représente son acidité ou son alcalinité.

Le pH des eaux naturelles est lié a la nature des terrains traversés. Dans la plupart des eaux
naturelles, le pH dépend de 1’équilibre cyclo —carbonique :

Les eaux trés calcaires ont un pH élevé et celles provenant des terrains pauvres en calcaire ou
siliceux ont un pH voisin de 7.

Le traitement de 1’eau de boisson peut modifier sensiblement la concentration de 1’ion
hydrogéne, de plus lorsque le pH est supéricur a 8, il y a diminution progressive de ’efficacité
de la décontamination microbienne par le chlore [7].

Le pH est un parameétre important pour définir le caractére agressif ou incrustant d’une eau.
Il intervient dans ces phénomenes avec d’autres parametres comme la dureté, 1’alcalinité, la
température...

Le pH est un indicateur de la qualité de 1’eau.
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L’acidité, la neutralité ou 1’alcalinité d’une solution aqueuse peut s’exprimer par la concentration
en H'O3; (noté H* pour simplifier). De maniére a faciliter cette expression ;

on utilise le logarithme décimal de I’inverse de la concentration en ion H': c’est le pH [8].
11 faut donner le pH par Iactivité des ions H'O3: pH = log 1/[H]

1.3.4. Conductivité

La conductivit¢ de I’eau est une mesure de sa capacité a conduire le courant électrique.
La mesure de la conductivité permet d'apprécier rapidement mais trés approximativement
la minéralisation de 1’eau et de suivre son évolution. La conductivité est la propriété que
posséde une cau de favoriser le passage d’un courant électrique. Elle est due a la présence
dans le milieu d’ions qui sont mobiles dans un champ électrique. Elle dépend de la nature de
ces ions dissous et de leurs concentrations [6].

La conductivité électrique d’une eau est la conductance d’une colonne 2 d’eau comprise
entre deux électrodes métalliques de 1 cm . L’unité de conductivité est le siemens par métre
(S/m).

1 S/m = 10* uS/em = 10°mS/m [5].

1.3.5. Oxygéne Dissous

L’oxygene dissous est un composé essentiel de ’eau car il permet la vie de la faune et il
conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystéemes aquatiques. La solubilité
de I’oxygene dans I’eau dépend de différents facteurs, dont la température, la pression et la
force ionique du milieu.

La concentration en oxygéne dissous est exprimée en mg O™ [6].

1.3.6. Demande Chimigue en Oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) est la quantité d’oxygene consommée par les maticres
existantes dans I’eau et oxydables dans des conditions opératoires définies. En fait la mesure
correspond a une estimation des matiéres oxydables présentes dans 1’eau quel que soit leur
origines organique ou minérale.

La DCO étant fonction des caractéristiques des matiéres presentes, de leurs proportions
respectives, des possibilités de 1’oxydation. [5].

La DCO est la concentration, exprimée en mg.L™" , d’oxygéne équivalente a la quantité de
dichromates consommée par les matieéres dissoutes et en suspension lorsqu’on traite un

échantillon d’eau avec cet oxydant dans des conditions définies par la norme [6].
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1.3.7. Demande Biochimique en Oxygéne (DBO)
Pratiquement, la demande biochimique en oxygeéne devrait permettre d’apprécier la charge du
milieu considéré en substances putrescibles, son pouvoir auto-épurateur et d’en déduire la
charge maximale acceptable, principalement au niveau des traitements primaires des stations
d’épuration [5].
La demande biochimique en oxygene aprés 5 jours (DBOS5) d’un échantillon est la quantité
d’oxygéne consommé par les microorganismes aérobies présents dans cet échantillon pour
I’oxydation biochimique des composés organiques et/ou inorganiques [6].
1.3.8. Turbidité
La turbidité représente 1’opacité d’un milieu trouble. C’est la réduction de la transparence d’un
liquide due a la présence de matiéres non dissoutes. Elle est causée, dans les eaux, par la
présence de matieres en suspension (MES) fines, comme les argiles, les limons, les grains
de silice et les microorganismes. Une faible part de la turbidité peut étre due également a la
présence de matieres colloidales d’origine organique ou minérale. Les unités utilisées pour
exprimer la turbidité proviennent de la normalisation [7] ASTM (American Society for Testing
Matériel) qui considere que les trois unités suivantes sont comparables :

Unité JTU (Jackson Turbidité Unit) = unité FTU (Formazine Turbidité Unit) = unité NTU
(Néphélométrie Turbidité Unit).
1.3.9. Totaux Dissous des Solides (TDS)
Ils sont constitués essentiellement par les produits minéraux dissous. Ces corps dissous ont pour
origine :
- le lessivage naturel des roches de caractéristiques geologiques différentes ;
- P’apport des eaux usées des villes et unités industrielles.
- la sapidité (le gott et la saveur) de 1’eau se présente comme suit :
Excellente < 300mg/L
Bonne 300 — 600mg/L
Passable 600 — 900mg/L
Mauvaise 900 — 1200mg/L
Selon les normes de rejet des pays industrialisées, la TDS varie entre 1000 < TDS< 2000 mg/L.
I. 3.10. Nitrates et nitrites
Les nitrites et les nitrates sont des composés intermediaires du processus de nitrification ou
de dénitrification. Ils sont associés du fait que la transformation de 1’un en 1’autre s’opere par

des bactéries (nitrobacters) du sol et de I’eau. Les nitrates proviennent de 1’oxydation compléte
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de I’azote organique sous l’action de bactéries nitrifiantes et les nitrites de 1’oxydation
incompléte sous 1’action des Nitrosomonas. Les nitrates et les nitrites proviennent généralement
de :

- [T’utilisation des engrais ;

- D’industrie chimique ;

- I’industrie alimentaire ;

La teneur en nitrates dans 1’eau est généralement plus élevée (la valeur norme de I’'OMS est
de 50mg/L) que celle des nitrites. Une forte concentration en nitrites indique une pollution
d’origine organique.

L’intoxication par les nitrites se traduit chez ’homme par :

- une méthémoglobinémie ; la formation des nitrosamines.

Les nitrites oxydent 1’hémoglobine qui a pour role dans 1’organisme le transport du
dioxygéne O%en méthémoglobine. 1l y a méthémoglobinémie quand le taux de la
méthémoglobine atteint 10% de 1I’hémoglobine. Elle devient mortelle dés que le taux est
supérieur a 20%.

En milieu acide (pH =1 et 5; pH stomacal normal) les nitrites réagissent avec les amines
primaires, secondaires et tertiaires généralement d’origine alimentaire pour donner des
nitrosamines réputées cancerigenes [9].

Les nitrates sont utilisés comme indicateur de pollution. lls jouent le rdle de fertilisant
pour les plantes qui assimilent 1’azote sous la forme NO3 Associés aux phosphates, les nitrates
favorisent la croissance parfois exagérée de la flore aquatique, pouvant ainsi entrainer une
eutrophisation des fleuves et des lacs.

Les nitrates, nitrites et phosphates sont les éléments nourriciers des algues perturbant
indirectement la présence d’oxygene qui est consommée par ces derniers. Les nitrites par
leur forme réduite sont plus dangereuses que les nitrates.

1.3.10. Salinité de I’eau

La salinité, résultat de I’interaction entre le climat, les matériaux du sol (nature, texture,
structure) et 1’eau dans le sol (nature, dynamique) intéresse des superficies trés
importantes [10].

La salinit¢ d’une eau, ou teneur en matiere solubles, peut s’exprimer facilement par sa
conductivité électrique a 25 degrés Celsius (CE 25 °C). En effet, il existe une relation simple
liant la conductivité d’une solution a sa teneur en cations ou en anions exprimés en
milliéquivalents (mé) : CE (a 25°C): 100 x c
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c . représente la teneur en milliéquivalents par litre, positives ou negatives, de la
solution. Cette relation est valable pour les solutions diluées des électrolytes forts, mais le
transport d’¢lectricité se faisant par les ions, elle devient rapidement approchée puis
fausse quand la concentration augmente, elle dépend alors du degré de dissociation des sels
dissous, donc de leur nature [11].

1.3.11. Métaux lourds

Les métaux lourds peuvent étre définis comme Tout métal ayant une densité supérieure a5
[12] , etun numéro atomique élevé, Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes
biologiques. Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques :

Le geéologue par exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la
pyrimidine (C¢HsN).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de
toxicité, sont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le
mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I'étain (Sn), le zinc (Zn).

En toxicologie, ils peuvent étre définis comme des métaux a caractere cumulatif (souvent
dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les organismes
vivants.

En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des oligo-éléments
indispensables a certains organismes, en particulier par leur action catalytique au niveau du
Meétabolisme.

Enfin, dans l'industrie en général, on considere comme métal lourd tout métal de densité
supérieure a 5, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour I'environnement. [13].
1.4. Généralités sur les rejets industriels
Les rejets liquides industriels invoquent une importante pollution organique et toxique. Il s’agit
de différents déchets provenant des industries diverses qui sont principalement installées au
niveau du rivage a la fois pour se débarrasser des déchets directement et pour faire refroidir leurs
machines.

Ce type de pollution peut avoir un effet toxique sur les organismes vivants et nuire au pouvoir
d'autoépuration de I'eau, et causer I'accumulation de certains éléments dans la chaine alimentaire
(métaux, radioactivité, etc.). L’impact des rejets industriels sur la qualité de 1’eau est base sur
leur affinité avec 1’oxygene, de la quantité de solides en suspension, et de leurs teneurs en

substances organiques et inorganiques.
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1.4.1. Colorants

Un colorant est une substance colorée qui interagit avec le milieu dans lequel elle est
introduite, et le colore en s'y dissolvant et/ou dispersant donc la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des procédés de teinture. Selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits colorés sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
I’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes [14.15].

Les matiéres colorantes se divisent en deux grands groupes définis par la norme DIN 55944

(nov. 1973. Matieres colorantes ; classification)

e Colorant : matiere colorante soluble dans les solvants et les substrats.

e Pigment : matiére colorante insoluble dans les solvants et les substrats.
De ces définitions, il résulte que colorants et pigments sont donc deux termes a ne pas
confondre lorsque 1’0n parle de matiéres colorantes, les colorants se distinguent des pigments
du fait solubles dans le milieu d'application, I'eau, alors que les pigments, insolubles, sont mis
en suspension dans un liant organique comme de I'huile ou de la gomme, permettant ainsi de
colorer le support.
Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (365 a 750 nm) [16], la transformation de la lumiere blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore [15]; La
molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore & donner un
électron est grande plus la couleur sera intense .Les chromophores sont de groupes
aromatiques, conjugués, comportant des liaisons non-liantes ou des complexes de métaux de
transition. D’autre groupes d’atomes du chromogene intensifient ou changent la couleur due au
chromophore dit « autochromes » [17.18].
1.4.2. Sels
Les plus couramment rencontrés dans la pollution des eaux sont : les nitrates, les phosphates ;
les sulfates ; les nitrites ; les carbonates extra...

Les principales sources mises en cause sont :

- les effluents industriels et urbains :

10
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- le lessivage des terres cultivées renfermant des engrais ;

- la nature des terrains traversés.

La conséquence la plus préoccupante de la pollution par les sels minéraux est le phénoméne de
I’eutrophisation.

Le phénomeéne de I’eutrophisation se déroule en deux phases :

-au cours de la 1 phase ; les sels minéraux assurent une grande fertilité du milieu. Les
phytoplanctons et les phanérogames se multiplient anarchiquement et les masses végétales
mortes vont s’accumuler au fond de 1’eau.

- la seconde phase apparait avec les conséquences néfastes du phénomene Ainsi les bactéries
aerobies assurent la dégradation des matieres organiques, il se crée une demande de dioxygene
secondaire.

Dans ce cas on parle de pollution caractérisée par une désoxygénation des eaux, sauf dans les
parties superficielles ou la photosynthése est active

Il y a plusieurs méthodes de traitement des effluents liquides, on a choisi la séparation par
membrane d’ultrafiltration. Cette technique est trés en vogue ces dernieres années du fait de la
mise au point de membranes performantes et résistantes du point vue chimique, thermique

et mécanique [19].

11
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I1. 1. Introduction
Dans ce deuxieme chapitre nous présentons une étude bibliographique, dont la majeure
partie porte sur les différents aspects des membranes, a savoir leurs classifications, leurs
principes de mise en ceuvre, les différentes configurations des modules membranaires et
les procédés baromembranaires d’une maniére générale. Ensuite, nous détaillons les modéles
théoriques de transfert de matiére et les facteurs limitant (polarisation de concentration,
colmatage) les flux de perméats en nanofiltration. Nous étudierons ensuite les interactions
solutés-membranes qui gouvernent les propriétés de séparation des composés organiques et
nous ferons un bilan des modéles décrivant le transfert de matiére au sein des membranes
de nanofiltration.
11.2. Généralités sur les membranes
Les procédés a membranes, industrialisés a partir des années soixante, se développent
encore & un rythme rapide. Il existe maintenant une grande variété de membranes adaptées a
divers procédés de séparation. Cette diversité est a l'origine des applications dans des
domaines trés différents [20,21]
11.2.1. Définition de la membrane
La membrane est définie comme une barriére séparant deux compartiments et permettant
le passage préférentiel d’au moins une espece parmi les autres sous 1’action d’une force de
transfert chimique (concentration ...) ou physique (pression). En général, les constituants
qui sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers la
membrane sous 1’effet d’une pression appliquée tandis que les substances et les
molécules de taille plus importante sont retenues.
Le proceédé de séparation membranaire est illustré schématiquement (Figure 11-1).
Le résultat d’une opération membranaire est la separation du fluide a traiter en deux
parties de concentrations différentes :

e |e Retentéat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane,

e le Perméat qui contient les molécules qui traversent la membrane [22],

12
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Figure 11.1 : Schéma du principe du fonctionnement d’une membrane sélective.

11.2.2. Préparation des membranes

La fabrication des membranes fait appel a des techniques dites « d’inversion de phase» [23].
La plus couramment utilisée est celle de la « coagulation par immersion dans un non solvant »
qui permet d’obtenir une grande variété structurale. Le principe est basé sur 1’exploitation des
phénomeénes de démixtion par utilisation de mélanges a miscibilité partielle. Le polymére est
ainsi dissout dans un solvant approprié et cette solution est ensuite immergée dans un non
solvant, ce qui provoque la coagulation de la phase la plus riche en polymere. La coagulation
permet d’acquérir une structure poreuse ou les vides sont remplis du mélange solvant-
coagulant. Des agents peuvent étre ajoutés pour jouer sur la porosité ou la structure
asymétrique de la membrane ainsi constituée. La coagulation est gouvernée par les différentes
compositions des solutions et par les conditions physiques. La forme définitive de la
membrane est donnée lors de la phase de coagulation.

Les membranes sont conditionnees sous forme plane (en feuillets), tubulaire (diametre de un a
quelques millimetres) ou en fibres creuses (diamétre de quelques dixiemes de millimeétres).
Les membranes planes sont constituées par un support poreux fibreux, sur lequel est déposé le
polymére formant la couche filtrante. La fabrication de la couche active se fait dans des
conditions similaires a celle de la fabrication des matériaux pour les fibres creuses. Pour ces
derniéres, I’¢laboration de la membrane se fait par injection dans une filiere du mélange
solvant-polymére. A ce niveau, une partie du solvant s’évapore et la fibre ainsi préformée est
alors trempée dans le bain coagulant. Un second bain a chaud, « Réticulant », permet
d’éliminer le reste du solvant et de conférer aux fibres leurs Propriétés mécaniques
définitives. Les fibres sont ensuite, soit conditionnees sur des bobines, soit directement mises

en faisceaux pour la fabrication de modules [24].

13
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Le contrdle de ces techniques n’est pas simple car dans des conditions déterminées, il est
assez difficile de produire une membrane de qualité constante. Des variations, tant dans les
proportions des mélanges polymere-solvant que dans la température et les vitesses
d’évaporation et de réticulation, changent rapidement les propriétés des solutions. Le dernier
aspect de la fabrication concerne les probléemes de conditionnement des membranes apres
fabrication. Il peut apparaitre des problémes de mouillabilitté ou des risques de
biodégradabilité lors de la conservation. Il convient donc d’ajouter des agents de
conditionnement comme le bisulfite de sodium et/ou la glycérine qui permettent de conserver
les propriétés des membranes.
Il. 3. Types des membranes
Les membranes sont des matériaux poreux ou denses composés de matieres minérales
ou organiques ou hybrides, homogenes ou plus généralement composites. Il existe
différents types de membranes :
11.3.1. Membranes céramiques ou inorganiques
Les membranes peuvent aussi étre préparées a partir de matériaux inorganiques tels
que les céramiques, métaux, et verre. Deux principales catégories peuvent étre distinguées

- Denses : elles sont constituées de métaux, hybrides organiques-inorganiques ou

D’oxydes conducteurs mixtes ;

- Poreuses : membranes céramiques.
Les méthodes mises en ceuvre pour réaliser ces membranes sont les procédés sol-gel,
le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma et la synthese hydrothermale.
Les membranes inorganiques rivalisent avec les membranes organiques pour des
applications en conditions extrémes. Elles peuvent fonctionner a des températures tres
élevees, la plupart des membranes meétalliques résistent a des températures de 500 a
800°C, et de nombreuses membranes céramiques sont adaptées pour des usages a des
températures supérieures a1000°C.
Elles sont nettement plus résistantes aux attaques chimiques et ont une durée de vie
largement supérieure. Cependant, ces membranes présentent de nombreux inconvénients
leur colit trés onéreux, leur porosité... Pour ces raisons, les matériaux inorganiques sont trés
peu adoptés.
De commercialisation plus récente que les membranes organiques [25], ces membranes sont
constituées de matériaux céramiques tels que 1’alumine (Al,03), le dioxyde de titane(TiO2) ou
la zircone(Zr0O,) [26.27].

14
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Leur arrivée et leur production ont permis de travailler dans des conditions élargies de
température, d’environnement chimique, de pression, ce qui a ouvert de nouvelles voies
d’application pour la séparation membranaire [25]

11.3.2. Membranes organiques

Les membranes a base de polymeéres comptent parmi les plus utilisées dans les installations de
dessalement. Différents polymeres sont utilisés pour étre adaptés au seuil de coupure des
poids moléculaires, pour obtenir la résistance au colmatage désirée ou le rendement voulu.
Les matériaux les plus usités pour les membranes organiques sont les polymeres organiques
synthétiques ou naturels : acétate de cellulose, polysulfone, polyamides aromatiques, poly
acrylonitrile, Fluorure de polyvinylidéne La plupart d'entre elles ont des qualités (facilité
de mise en forme, élasticité par exemple) qui leur conferent une grande adaptabilité aux
différentes applications.

La majeure partie (aux alentours des 90%) des membranes d'ultrafiltration (UF) et de
microfiltration (MF) est actuellement constituée de membranes organiques. En revanche, elles
présentent une faible résistance mécanique aux hautes pressions, une résistance
thermique limitée, une durée de vie plus faible que les membranes céramiques [25].

Les membranes organiques de microfiltration a nanofiltration ont une matrice organique
poreuse d’épaisseur 100 a 200 um qui servent de supporta la membrane filtrante dont

I'épaisseur se situe entre 0,1 et 1 um [28].

AP Sty Drcn : = Pcau active

< Sous couche

Support
non tissé

Figure 11.4.2 : Schéma d’une membrane organique plane et asymétrique.
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I1. 4. Classification des membranes

I1. 4. caractéristique selon la nature physique

Les propriétés physique des membranes de filtration sont nombreuses parmi celles ci figurent
la porosite, la perméabilité et la résistance membranes qui sont 3 caractéristiques couramment
investiguées et suivies pendant le fonctionnement des procédés membranaires

Il. 4.1. Porosité membranaire

La porosité volumique d’une membrane est définie comme le rapport du volume de pores sur
le volume total de la membrane. Elle a un impact considérable sur les densités de flux de
matiére a travers la membrane. L’estimation de la valeur de cette propriété de la membrane
peut se faire soit pendant la mise au point du matériau, soit avant son usage régulier dans
un procédé. Plusieurs auteurs ont montré expérimentalement que le flux d’eau est directement
corrélé a la porosité. La porosité des membranes varie de 35%a 80% [29].

Il. 4.2. Perméabilité

La perméabilité (Lp) d’une membrane est une caractéristique intrinséque de la membrane
qui dépend de sa structure. De fagon pratique, la perméabilité peut étre définie comme
étant le rapport entre le flux de perméat (J p) et la différence de pression P transmembranaire
effective (AP) :

_
lp=me (11.2)

Lp : la perméabilité

Jp : le flux de perméat

APp, @ la pression transmembranaire effective [30].
Il. 4.3. La pression transmembranaire
Force agissante de I’opération définie par la moyenne des pressions alimentation, et
retentat, a laquelle on soustrait la pression du compartiment perméat.

_PA+PR

m=" —Pp ... (11.2)

Pa : pressions d’alimentation
Pr : pressions de retentat

Pp : pression de permeéat
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I1. 4.3. Résistivité
La résistance hydraulique (Ry) d’une membrane peut étre définie comme étant sa résistance a
I’écoulement du fluide a travers cette membrane. La résistance d’une membrane est I’inverse

de sa perméabilité :

En supposant que les pores d’une membrane sont cylindriques et rectilignes, la loi de

Poiseuille permet d’exprimer la résistance d’une membrane comme suite :

€m : I’épaisseur de la couche active de la membrane
N p: le nombre de pores par unité de surface
I'p : le rayon des pores [31.32].

I1. 5. Domaines de filtration des procédés membranaires a gradient de

pression.

Les procédés membranaires qui seront explicités sont des procédés baro-membranaires, c’est
a dire que la force motrice a I’origine du transfert de la matiére a travers la membrane est due
a la différence de pression de partet d’autre de la membrane, également définie comme
la pression transmembranaire (PTM). Les membranes qui fonctionnent sous cette force
motrice sont au nombre de quatre : microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose
inverse. La pression appliquée est croissante de la microfiltration a I’osmose inverse.
Les techniques membranaires opérant en milieu liquide et faisant intervenir la pression
comme force motrice sont les suivantes :

Les membranes sont appelées membrane de microfiltration (MF), d’ultrafiltration (UF),
de nanofiltration (NF) ou d’osmose inverse (OIl) suivant la taille des élements qu’elles
retiennent. La pression transmembranaire (PTM), qui est la différence de pression entre
I’amont et I’aval de la membrane, permet au fluide de traverser la membrane. La pression
nécessaire aux différents domaines de filtration varie inversement a la taille des pores. En
microfiltration, la pression est généralement de 0,1 & 2 bar, en UF de 2 a5 bar, alors qu’en

osmose inverse la pression varie entre 20 et 100 bar.
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Il. 5.1. Microfiltration (MF)

La Microfiltration est le plus ancien de tous les procédés membranaires, étant utilisé et
commercialisé pour la premiére fois par Sertorius Werke Gmbh en Allemagne en 1929.
L’utilisation d’un tel procédé a €té nécessaire pour assurer une eau potable sir du point
de vue bactériologique dans les villes allemandes bombardées durant la Deuxieme guerre
mondiale.

Les membranes de MF utilisées dans le domaine de I’eau potable sont capables de retenir
des particules plus grandes que 0,1um. Ces membranes permettent donc de retenir en bonne
partie des particules a 1’origine de la turbidité.

L’utilisation principale de la MF reste la clarification ¢’est-a-dire I’enlévement des particules
en suspension. La pression d’opération en MF est relativement basse (< 350 kPa) et les flux
de perméation sont élevés (102 & 10 m/s). La MF peut aussi servir de prétraitement pour la
NF et I’OI [33].

Il. 5.2. Ultrafiltration (UF)

L’ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont les diamétres de pores sont
compris entre 1et 100 nm. De telles membranes laissent passer les petites molécules (eau,
sels) et arrétent les molécules de masse molaire élevée (polymeres, protéines, colloides).
Pour cette raison, cette technique est utilisée pour 1’élimination de macro solutés présents
dans les effluents ou dans I’eau usage domestique, industriel (électronique) ou médical
(figure 11-2) [34.35.36].

solution J *. ® ® o rétentat

e
’ . - ®

permeéat
Figure 11-5.2: Principe de 'ultrafiltration tangentielle
I1. 5.3. Nanofiltration (NF)
Cette technique se situe entre 1’osmose inverse et ’ultrafiltration. Elle permet la séparation

de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanométre (soit 10 A) d’ou

son nom. Les sels ioniseés monovalents et les composés
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Organiques non ionisés de masse molaire inférieure a environ 200 - 250 g/mol
ne sont pas retenus par ce type de membrane [37]

Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates...) et les composés
organiques non ionisés de masse molaire supérieure a environ 250 g/mol sont, par contre,
fortement retenus. Il est & noter que dans le cas des macromolécules, 1’unité de masse
1 Da = 1g/mol.

Les mécanismes de transfert sont intermédiaires entre ceux de I’osmose inverse et ceux de

molaire que 1’on utilise est le dalton :

’ultrafiltration. Cette technique est souvent utilisée pour I’adoucissement des eaux [38].
I1. 5.4. Osmose inverse (Ol)

L’osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer 1’eau et arrétant tous
Les sels [39].

Cette technique est utilisée pour :

% Le dessalement des eaux de mer ;

% Le dessalement des eaux saumatres ;

% La production d’eau ultra pure ;

X/
°

La production d’eau de proces...

Le phénomene d’osmose est un phénomeéne qui tend a équilibrer la concentration en
solutés de part et d’autre d’'une membrane semi-perméable. Le phénomeéne d’osmose
est un phénomeéne naturel courant, notamment a travers les membranes cellulaires.

La membrane semi-perméable laissera passer le solvant (le soluté ne passe pas) pour
équilibrer la concentration. La différence de concentration crée une pression, appelée pression
osmotique. Pour inverser le passage du solvant et augmenter la différence de concentration, il
faut appliquer une pression supérieure a la pression osmotique [40].

La pression osmotique IT est d’autant plus importante que la concentration est élevée et que la
masse molaire est faible [40].

Tableau 11.5.4 : Procédés concurrents aux différentes techniques membranaires.

Osmose Inverse Manaofiltration Ultrafiltration Microfiltration

#* Evaporation
* Electrodialyse

* Echange d'ions

* Echange d'ions

* Chromatographie

* Précipitation
chimique
* Chromato sur gel

* Dialyse

* Centrifugation
* Filtration sur
diatomées

* Décantation
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I1. 6. Définition de technique a Mise en ceuvre des membranes.
Existe deux grands types de mise en ceuvre des membranes :
e Filtration frontal : le fluide circule perpendiculairement a la membrane sous I’effet d’un
gradient de pression. Les solutés rejetés s’accumulent au fur et mesure de I’avancement de
la filtration sur la membrane et le debit du filtrat diminue de fagon trés importante au cours
du temps [41].
e Filtration tangentielle : le fluide circule parallelement & la surface de la membrane et se
partage en deux débits : un traversant la membrane et appelé perméat, et un deuxiéme ne
la traversant pas nommeé retentat. On définit alors un taux de conversion (YY) traduisant la
fraction de liquide passant a travers la membrane par rapport au débit initial [42].

,oQ

Qp

Y : taux de conversion
Qa : débit d’alimentation exprimé en L. h-1
Qp : débit de permeat exprimé en L. h-1
Ce mode de fonctionnement permet de réduire I’accumulation de la matiére a la surface de la
membrane mais entraine une consommation énergétique plus importante qu’en filtration
frontale car il nécessite une pompe pour assurer la circulation a haute vitesse du fluide a la

surface de la membrane (vitesse entre 1 et 5-1ms) [43.44].

alimentation

>

.

permeéat

Filtration Frontale

Filtration tangentielle

Figure 11.6 : Schéma de principe de la filtration tangentielle et frontale
I1. 7. Parametre de performance et limites

I1. 7.1. Seuil de coupure
En pratique, les membranes sont souvent exprimées par leurs seuil de coupure
(MWCO : Moléculaire weight Cut off), C’est la masse molaire du plus petit composé modéle

retenu @ 90% par la membrane. Il s’exprime en Daltons (1Da = 1 g/mol). Plus le
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seuil de coupure est faible, plus la membrane peut retenir des petites molécules ou
des substances colloidales [20.21].

Il. 7.2. Taux de rejets

La sélectivit¢ d’'une membrane pour une substance donnée dépend de sa nature et de sa
structure, de 1’environnement chimique a proximité de la membrane et des propriétés

chimiques de la substance a séparer. La sélectivité s’exprime par un taux de rétention TR.

défini par - TR=1-S2 .. (11.2)

Csa
Csp : concentration de la solution de perméat
Csa : concentration de la solution d’alimentation
Il'y a deux valeurs extrémes du T (valeurs exprimées en pourcentages) :
TR =0% signifie que le soluté n’est pas du tout retenu par la membrane;
TR =100% signifie que le soluté est entierement retenu par la membrane [20].
I1. 7.3. Perméabilité d’une membrane (A)
La perméabilité (Lp) d’une membrane est une caractéristique intrinseque de la membrane qui
dépend de sa structure. De facon pratique, la perméabilité peut étre définie comme étant le
rapport entre le flux de perméat (Jp) et la différence de pression transmembranaire effective
(Ap)

_Jp
Apm

Lp(A) : la perméabilité

Jp : le flux de perméat

Apnm : la pression transmembranaire effective [31].

Il. 7.4. Flux

La densité de flux (Jp) de perméat (appelée aussi de perméation) est un débit de perméation
unitaire, ¢’est-a-dire, le rapport entre le debit volumétrique de perméation et la surface

effective de la membrane[32] :

Jp=2 (11.4)
Qp : débit de permeat
S : la surface effective de la membrane.
Il. 7.5. Taux de conversion :
Dans le cas des techniques a membrane, I’écoulement du fluide a filtrer peut étre

continu et tangentiel.
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La fraction de débit du liquide qui traverse la membrane est appelée taux de

conversion de I’opération de séparation :

—
At — (11.5)

Y : taux de conversion

Qp : débit de perméat

Qa : débit d’alimentation

Dans le cas de I'ultrafiltration, 1’efficacité de la membrane est, en général, caractérisée par le
seuil de coupure (cut-off en anglais).Il s’agit de la masse molaire (g/mol) correspondant a une
rétention pratiquement totale (90 % le plus souvent) d’une macromolécule déterminée. Cette
notion de seuil de coupure n’a pas de sens dans le cas de 1’osmose inverse ni
microfiltration [39].

I1. 8. Phénomeénes limitant le transfert de matiére

Il. 8.1. Colmatage de membranes :

Le colmatage d’une membrane peut étre défini comme I’ensemble des phénomenes
physiques, chimiques ou biologiques ayant pour effet une diminution du flux de perméat au
cours du temps (pour une pression de travail donnée). En général, le colmatage entraine
également une modification des propriétés de filtration en termes de sélectivité. Il s’agit d’un
probléme majeur li¢ a I’utilisation des techniques membranaires qu’il convient de maitriser
afin d’optimiser les performances d’un procédé.

Les phénoménes responsables du colmatage d’une membrane peuvent se produire sur la
surface externe de la membrane ou bien a ’intérieur des pores. On distingue en général les
différents types de colmatage suivants:

- Formation d’un gateau (Figure A),

- Blocage des pores (figure B),

- Bouchage des pores (Figure C),

- Par adsorption (Figure D),

En général, la complexité des solutions a traiter est telle que le colmatage observé est une
combinaison des différents mécanismes énoncés ci-dessus. Dans la pratique, le contréle du
colmatage d’un procédé en fonctionnement est optimisé en agissant sur 1I’hydrodynamique du
systeme par exemple filtration tangentielle [46] ou ajout de promoteurs de turbulence au
voisinage de la membrane [47].
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I

(A)Formation de gateau (B) blocage des pores
Il JULIL
(C)Bouchage des pores (D) adsorption

Figure (11) .8 : representer les defirent type de colmatage
I1. 8.2. Phénomene de polarisation de concentration
Lors de la filtration, les especes retenues (ions, macromolécules, colloides, particules)
s’accumulent progressivement a la surface de la membrane sous 1’effet de la pression. Le
gradient de pression mis en jeu entraine le solvant et le soluté par convection de la solution
d’alimentation vers la membrane. Elle représente une barriere physique qui provoque une
surconcentration dans le rétentat a la paroi de la membrane. Il s’établit alors un gradient de
concentration entre la surface membranaire et le sein de la solution d’alimentation. Cette
différence de concentration induit un flux diffusionnel dans le sens opposé au flux convectif
Ce phénomene appelé polarisation de concentration est réversible et disparait lors de
I’annulation de la pression transmembranaire
I1. 9. Méthodes de nettoyage des membranes :
Le choix des solutions de nettoyage dépend de la nature des dépots a I’origine du colmatage
d’une part et de la nature des membranes d’autre part. Par exemple le lavage acide est
convenable pour éliminer les sels précipités tel que CaSO, tandis que le nettoyage alcalin est
préconisé pour enlever les composés organiques adsorbés [48].
Un grand nombre d’agents chimiques de lavage sont disponibles, et les plus couramment
utilisés rentrent dans 1’une des six catégories suivantes : les acides, les bases, les surfactants,
les agents d’oxydation et les enzymes. La combinaison de ces agents chimiques est aussi
essayée pour tenter de restaurer le flux des membranes. L’objectif est de dissoudre les dépots
sans détériorer les membranes, ce qui fait que chaque fournisseur de membranes préconise
pour chaque cas une solution de nettoyage en fonction de la nature de sa membrane et de la
nature du dépot [39].
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Le colmatage des membranes implique qu’il est nécessaire d’effectuer des ringages et des
lavages de facon périodique afin d’enlever la matiére qui s’est déposée a la surface des

membranes causant ainsi une baisse de leur perméabilité.

Le nettoyage des membranes a pour but de limiter le colmatage irréversible de perméabilité,
et par le fait méme, a prolonger la durée de vie des membranes. Les différentes techniques de

nettoyage sont :

e Leringage hydrodynamique ;

e Le rétro lavage a I’eau ou a I’air. Les fréquences des rétro lavages varient de 15 a 60
minutes tandis que leurs durées varient que 30 s a 3 minutes ;

e Le nettoyage mécanique ;

e Un nettoyage chimique ;

e Le nettoyage enzymatique [30].
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I11.1. Membranes de filtration :

La technologie membranaire est devenue une véritable technologie de séparation lors de la
derniére décennie. La force principale de la technologie membranaire est le fait que cela
fonctionne sans ajout de produits chimiques, avec une conduction de proces facile et bien
arrangée. Le procédé de séparation membranaire est basé sur la présence de membranes semi-

perméables.

Le principe est assez simple: la membrane agit comme un filtre trés spécifique qui laisse
passer l'eau, tandis qu'elle retient les solides en suspension et d'autres substances. Dans la
filtration sur membrane on peut distinguer d'une part la micro et l'ultra filtration, la nano

filtration et I'osmose inverse.

Quand on utilise la filtration sur membrane pour éliminer des particules de taille relativement

importante on utilise la micro filtration ou I'ultra filtration.

Dans ce cas la productivité est importante alors que les différences de pressions sont
faibles. Lorsqu'on doit éliminer des sels de I'eau, on utilise la nano filtration et I'osmose
inverse. Les membranes de nano filtration et d'osmose inverse ne fonctionnent pas selon le
principe des pores, la séparation s'effectue par diffusion a travers la membrane. La pression
requise pour réaliser la nano filtration ou I'osmose inverse est beaucoup plus élevée que la
pression requise pour la micro et l'ultrafiltration, tandis que la productivité est beaucoup plus
faible.

Les différentes techniques membranaires peuvent étre classees selon la nature de la force

motrice mise en jeu.

Tableau I11.1. Techniques membranaires utilisées dans le domaine de la
filtration des eaux [49].

Force motrice Domaine d’application
Différence de pression Microfiltration, ultrafiliration, nano filtration, osmose
inverse
Différence de concentration dialyse
Différence de potentiel électrique Eleclmdialyse
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I11. 2. Propriétés des membranes en céramique

Le choix du type de systeme membranaire et dépend d'un grand nombre de paramétre tels
que les codts, les risques de colmatages des membranes, la densité, et le nettoyage
nécessaires.

Il 'y a deux facteurs qui déterminent I'efficacité d'un procédé de filtration sur membrane la
sélectivité et la productivité. La sélectivité est exprimée par un parametre appelé la rétention
ou le facteur de séparation (exprimé en %). La productivité est exprimée par un parametre
appelé le débit (ou flux) (exprimé en l/m2-h). La sélectivité et la productivité sont

dépendantes de la membrane.

Dans notre contextes nous avons choisi des membranes céramiques qui présentent beaucoup

d’avantages tels que :

La résistance mécanique

L’inertie chimique

ANERNERN

La longue durée de vie
v Lastabilité

111.2. Boucle de filtration :

La boucle de filtration utiliser constitue d’un bac d’alimentation, une membrane, une pompe
d’aspiration et de refoulement, un manometre situés en amont (P1) et en aval (P2) de la
membrane. Le liquide a filtrer est pompé de facon tangentielle a travers une membrane sous
une pression de 1 a 3.5bar. Sous I’effet de la pression, une partie de la solution qui traverse la
membrane (perméat) est soumis a des analyses. La fraction retenue par la membrane (retentat)

est recyclée vers 1’alimentation

>

=

Figure 111-1. Boucle de filtration
1. Bac d'alimentation ; 2. Pompe; 3. Membrane; 4. Manometre de pression ; 5. Vanne

; 6. Perméat récupere
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I11. Les rejets liquides :

Les études ont été effectuées les solutions et les rejets liquides suivants :

v' L’eau robinet

v' Les rejets des eaux usées (rejet de sel, rejet gazeuse)

v’ Solution de concentration de 10,10 10°M (vert de malachite Cs, Hs,N4O12)
v Les sels (Na Cl, Mg SO, Na SO,4, Mg Cl,)

I11. 4.Parametres des rejets :
111.4.1 pH :

Nous avons utilisé un pH meétre muni d’un électrode préalablement étalonné avec des
solutions tampon pH = 4 puis pH = 7. La méthode a consisté a plonger 1’¢lectrode dans
I'échantillon contenu dans un bécher dans lequel le barreau d'un agitateur magnétique
homogénéise I'échantillon. Apreés stabilisation de I'affichage sur le cadran du pH métre, nous

avons noté le pH.

111.4.2. Température :

Elle a été mesurée a l'aide d'un thermometre au 1/10 de degré, trempé dans I'échantillon

pendant cing (5) minutes. Nous avons mesuré la température au lieu de prélévement (in situ).

I11. 4.3. Conductivité :

La détermination de la conductivité se fait par la mesure de la résistance. Un voltage est
appliqué entre deux électrodes plongées dans I'échantillon et la chute du voltage due a

la résistance de la solution est utilisee pour calculer la conductivité par centimetre.

La conductivité d'une solution est affectée par la température de la solution. Donc il
est nécessaire de lier les mesures de conductivité a une température de référence :

25°C pour I’appareil HACH que nous avons utilisé pour notre étude.

111, 4.4. Salinité :

La salinité est une mesure de la concentration des minéraux dissous dans 1’eau. La
salinit¢ (S %o) est définie conventionnellement comme la masse en grammes des

composés solides séchés a poids constant.
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111. 4.5. Taux dissous des solides

Alors que la mesure de la conductivité exprime la capacité des ions d'une solution a conduire
le courant électrique, la mesure des solides totaux dissous (TDS) exprime la concentration
en gramme/Litre des divers ions. La sonde de conductivité ne selectionne pas pour les
ions mais mesure la somme totale des concentrations des composants inorganiques de
la solution. Le conductimetre HACH du modeéle 44600 conductimetre/TDS utilise le facteur

TDS de 0,5 ; cela veut dire que la valeur TDS représente % de la valeur de la conductivité.

I11. 4.6. Matiéres en suspension (M.E.S)

Pour la détermination des matiéres en suspension (M.E.S) nous avons utilisé la méthode
par filtration sur disque filtrant. Il repose sur la séparation des matieres en suspension de
I’échantillon d’eau.

Le filtre est séché a 105° puis pesé aprés refroidissement. Le taux des matiéres en suspension
(MES), exprimé en milligramme par litre (mg/L) est donné par I'expression :

_ (M1 - M0) 1000

MES
|4

V : Le volume en millilitres d'échantillon utilisé ;

M1 : La masse en milligrammes du disque filtrant avant utilisation ;

MO : La masse en milligrammes du disque filtrant apres utilisation.

- Presser la touche zéro. L’affichage indique réglage a zéro puis indique que I’appareil

est prét pour le premier échantillon.

I11. 4.7. Détermination de la demande chimique en oxygéne

La demande chimique en oxygéne en mg/L est définie comme la quantité d'oxygeéne en
mg d'O2 consommeée par litre d'échantillon.
Pour déterminer la demande chimique en oxygéne ; I'échantillon est chauffé deux heures

avec un oxydant puissant, le bichromate de potassium.

I11. 4.7.1. Méthode par bichromate de potassium
» Principe du dosage :

La DCO est la quantit¢ d’oxygene consommée par la matiere oxydable dissoute,
essentiellement des détritus organique. Ce test est particulierement utile pour la
caractérisation de toutes les eaux brutes ou traitées par voie biologique ou physico-chimique.

Ce dosage n’est significatif et les résultats ne peuvent étre comparés que si le mode
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opératoire suivi est toujours strictement le méme. Les matieres oxydables dans 1’eau sont
oxydées quantitivement par une quantité comme et en axées de bichromate de potassium en
milieu acide fort H,SO, et au reflux pendant 2 heur le bichromate qui, en fin de réaction, n’a

pas reagi est titré par une solution de Fe(Il) (solution de sel de Mohr, Fe ((NH4)2(SO4)2).

On obtient la DCO en déduisant la quantité de bichromate réduite par la solution a analyser,
on opére en présence d’un catalyseur (Ag’) et en présence d’un complexant des ions chlorure
(CI" en HgCl, qui empéche CI” d’étre oxydeé par le bichromate en di chlore (Cl,) gazeux. La
concentration de la solution de Fe(IT) n’étant pas stable (oxydation a I’air), il est indispensable
de déterminer le titre exact de la solution utilisée pour une série de dosage. Une mesure de la
DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et sur de 1’eau distillée qui est utilisée
pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que 1’on appelle un “’blanc’’. En
effet, le bichromate est susceptible d’oxyder I’ecau en dioxygéne. Les réactions

d’oxydoréductions sont les suivantes

Cr,072+1.5CH,0+8H" (matiéres organique) . 2Cr** + 5.5H,0 +1.5CO,

Cr, O/ +6Fe*" + 14H" —— 2Cr®* + 6Fe®" + 7H,0

» Preparation des reactive:

0,

% Acid sulfurique :

On dissous 10g de sulfate d’argent (AgSO,4) dans 40ml 1’eau distillée. Apres on ajoute a la
solution acide sulfurique concentré d’un volume 960ml sous agitation. on laisse on le mélange

se reposer 1 a 2 jours (48h) cette solution reste une année
% Préparation de bichromate de potassium :

La solution de bichromate de potassium (K,Cr,0;) a 0,04mol/l et du sulfate de mercure(ll) on
introduit 8g de sulfate de mercure(HgSO,4) + 1,1767g de dichromate de potassium (k2Cr,0)
dans I’eau distillée 80ml. On ajoute avec précaution 20ml de H,SO,4 concentré et on complete
par I’eau distillée jusque 100ml, et on chauffée cette solution a T=105°C pendant 2h sous

agitation durant 24h.
% Préparation de solution de mer (sel de Mohr) [(NH;)2Fe(SO4),.6H,0]

On dissous 4,7g de sulfate de fer (IT) et d’ammonium dans de 1’eau distillée. On ajoute 2ml
H,SO, concentré a la solution. On laisse le mélange se refroidir puis on dilue jusqu’a 100ml.

Cette solution doit étre étalonnée journellement.
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» Meéthode de traitement par DCO :

On prépare un mélange de 10ml d’échantillon avec 5ml de bichromate potassium et 15ml
d’acide sulfurique. Cette solution est chauffée pendant 2h a une température de 150°C. Apres

refroidissement de la solution, on I’ajoute 45 ml d’eau distillée avec deux gouttes de féroien.
Le titrage de cette solution se fait par le sel de Mohr.

La formule de calcule DCO :

On calcule la demande chimique en oxygéne DCO, exprimée en mg d’O,/1, par la formule :

8000 * (Vt — Ve)T
v

DCO =

V1t : volume de sulfate de fer d’ammonium nécessaire a I’essai a blanc (ml)

Ve : volume de sulfate de fer d’ammonium nécessaire au dosage (ml).

V : volume de la prise d’essai en (ml)

T : titre de la solution de sulfate de fer et d’ammonium exprimée en moles par litre, de la
solution de sel de Mohr déterminée par étalonnage T=0.12 ou normalité.

I11. 4.8 Spectrophotométre UV-visible :

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée pour doser les molécules présentes en solution
lorsque celles-ci sont capables d'absorber des photons dans la gamme de longueurs d'onde
200nm - 800nm. Cette technique sera utilisée pour déterminer les concentrations des trois
colorants employés comme modeles de polluant organique. Le spectrophotométre utilisé au
cours de ce travail estl’Optizen2120UV. Ce sont des spectrophotomeétres a double faisceaux :
une source de lumiere blanche émet un rayon lumineux ; celui-ci passe dans un
monochromateur permettant de sélectionner une longueur d'onde, puis est séparé en deux
faisceaux. L'un est dirigé vers la cuve de référence contenant seulement du solvant, l'autre
traverse I'échantillon a analyser.

Deux photorécepteurs permettent de mesurer l'intensité lumineuse de chaque faisceau.

L'absorbance A de la solution est ensuite calculée a partir de 1’équation (I11-4.8).

|
A=-In 10(T0) ............................... (I1-4.1)
Avec :
lo : est l'intensité du faisceau de référence ; et | : l'intensité transmise du faisceau traversant
I'échantillon.
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La concentration en colorant est déduite de I'absorbance a I'aide de la loi de Beer- Lambert
A=elC....ooiii (1m-4.2)
Avec:
e: le coefficient d'extinction molaire, propre a chaque €¢lément en (L.mol’l.cm‘l) ;
I :(cm) la longueur de flamme traversée en (cm) ;
La quantité (e. I) est déterminée par un étalonnage aux longueurs d'onde A sélectionnées avant
chaque série de mesure.
Les détecteurs de spectrophotomeétre utilisé sont saturés pour une absorbance supérieure a
certaines valeurs : il est donc nécessaire de diluer les échantillons les plus concentrés avant
leur dosage.
Le spectrophotométre modele DR/2010HACH est un appareil a simple faisceau
commandé par micro presseur pour analyse au laboratoire ou sur le terrain. C'est un
spectrophotomeétre qui utilise le visible. Il fonctionne sur pile ou sur secteur en utilisant le
transformateur / chargeur. A une longueur d'onde fixe, la concentration d'une substance est
proportionnelle a sa densité optique selon la relation DO =& | C. Les analyses au
spectrophotometre DR /2010 sont faites en quatre étapes

v Préparation du spectrophotométre DR/2010
- Allumer I’appareil. S’il est sous tension, sur I’affichage apparait Self Test (test
automatique)
- Sélectionner un programme. La longueur d’onde clignote jusqu'a ce que le réglage
correct soit choisi.

v' Préparation de I’échantillon
L’échantillon a blanc peut étre constitué de différentes solutions :
- échantillon a analyser sans reactif ;
- eau déminéralisée ;
Généralement la préparation de 1’échantillon consiste a ajouter le contenu d’un ou de
plusieurs sachets de réactifs pré mesurés a 10 ou 25 ml d’échantillon.
Il est important de respecter le temps prescrit dans la méthode d’analyse pour étre certain
que la coloration obtenue a la réaction du réactif avec la substance a analyser se developpe
complétement.
Le spectrophotometre DR /2010 HACH a des temps de développement de coloration

programmes et une série de bips courts, avertit 1’opérateur que le temps est écoulé.
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Le minuteur doit étre enclenché en pressant les touches "Shift et Timer" au moment ou le
décompte doit commencer.

v Réglage du zéro de concentration
Le zéro de la concentration doit étre réglé avant chaque détermination pour établir une
référence de zéro pour la mesure.
- Placer I’échantillon a blanc dans le puits de mesure.

v Mesure de I’échantillon préparé
- Placer I’échantillon préparé dans le puits de mesure, puis fermer puis fermer le couvercle.
- Presser la touche" READ"(lecture) pour obtenir ’affichage de la mesure et le résultat.
L’affichage indique lecture, apres six secondes environ apparait le résultat. Les cuves
colorimétriques doivent étre rigoureusement propres pour permettre d’obtenir des résultats
exacts. Nettoyer 1’extérieur des cuves pour éliminer les traces des doigts avec un tissu doux
ou une serviette en papier avant de les placer dans le puits de mesure.
Au cours de notre étude, les parameétres chimiques déterminés au spectrophotometre
DR/2010HACH sont :
- les sulfates, les sulfures, le chrome, les nitrites, les nitrates, la demande chimique en
oxygene (DCO)

> Mode opératoire
1. On recherche le maximum d’absorption pour 1’espeéce chimique par un balayage
spectrale.
2. On trace la courbe d’étalonnage A= f(C) a I’aide de solutions connues.
3. On place la cuve contenant la solution a titrer dans le spectrophotomeétre et on mesure
son absorbance.

4. On lit alors graphiquement la concentration sur la courbe d’étalonnage
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IV.1. Paramétres de filtration

Le procedeé de séparation utilisé consiste une filtration tangentielle et une pression qui
varie entre 0.5 et 3,5 bars. Les solutions traitées sont une eau de robinet, les colorants
et les eaux usées. Le volume de perméance récuperé, a des intervalles de temps, est
soumis a des analyses.

Le flux de perméance est donné par la relation suivante :  Jp-Qp/ S

Avec :

Jp : le flux de perméance (L/h.m?).

Qr : le débit de perméance (L/h).

S : la section (m?).

V. 1.1. Flux en fonction de la pression
Les effluents liquides sont traités & travers des membranes en céramique afin
d’évaluer leur efficacité. Parmi ces tests, 1’évolution de flux de 1’eau de robinet en

fonction du temps est représentée par la figure 1VV-1.1.

70000.0
60000.0 -
50000.0
40000.0 -
30000.0 -
20000.0 -
10000.0 -

Flux(1/hm2)

0.0 T T T T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Pression (bar)

Figure 1V.1.1Evolution du flux de I’eau de robinet en fonction de la variation
de pression
On remarque que, le flux de I’eau de robinet augmente avec 1’augmentation de la

pression.
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1V.1.2. Flux en fonction de temps :

Les résultats du flux de 1’eau de robinet est donné par la figure suivante.

60100.00 - ——1(0,5)
50100.00 - —J(1)
—~ J(1,5)
S 40100.00 -
g J(2 bar)
= 30100.00 -
= ——J(2,5 bar)
(T
20100.00 - J(3 bar)
10100.00 - \‘\‘: J(3,5bar)
100.00 ‘ ‘ '
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 1V.1.2. Evolution du flux de I’eau robinet en fonction de temps

On remarque que le flux diminue avec I’augmentation du temps. La formation de la
couche polarisante au cours du temps provoque la diminution du flux jusqu’a une

valeur ou il demeure stable.

IV.2. Rejets industriels

La pollution d'une eau peut étre associée a la présence d'objets flottants, de matieres
grossieres et de particules en suspension. En fonction de la taille de ces particules, on
distingue généralement : les matieres grossieres (décantables ou flottables), et les
matiéres en suspension (de nature organique ou minérale) qui sont des matieres
insolubles, fines.

Cette pollution particulaire est a I'origine de nombreux problémes comme ceux liés au
dépbt de matieres, a leur capacité d'adsorption physico-chimique ou aux phénomeénes
de détérioration du matériel (bouchage, abrasion). Apres traitement physico-chimique
ou biologique, I’effluent caractérisé par une forte DCO ne peut dans la plupart des cas
étre rejeté en milieu naturel (pollution résiduelle : matiére organique qui n’a pas été
réduite lors des précédents traitements, DCO dure). En effet, les effluents qu’ils soient
rejetés en milieu naturel ou dans une station d’épuration communale, doivent
respecter des normes en DCO de plus en plus strictes. La limite de rejet dans les

effluents industriels est fixée & 120 mg.L™.
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Dans notre travail, on a effectué un traitement de deux rejets liquides industriels par

membranaires en mesurant la DCO, le flux, le pH et la conductivité.

Rejets de sel : I’origine de ces rejets chelf

Rejets de boisson gazeuse : 1’origine de ces rejets Oran

Tableau 1V.2.Caractéristique des rejets industriels.

Effluent Conductivité (uS/cm) pH initial
initial
Sel 8240 8,74
Rejet de boisson
gazeuse 2300 10,30

IVV.2.1. Variation de la DCO

L’analyse des rejets est réalisée sur un pilote de filtration a une pression 3,5 bar en
utilisant des membranes tubulaire. Les résultants sont présentés dans le Tableau
VvV.2.1.

Tableau 1V.2.1. Variation de la DCO en fonction de temps pour les deux rejets

Volume (ml)*10°| de dosage DCO de| Volume (ml)*107°l de dosage DCO de
sel boisson gazeuse

T (min) |Blanc =9.7 DCO mg d’O,/L |Blanc=10 DCO mg d’0O./L

5 9.6 9.6 8.6 ‘ 134,4

15 8.6 105.6 8.8 115.2

30 8.2 144 9.2 76.8

60 8.7 96 9.6 38.4

90 7.2 240 9.7 28.8

Final 9.2 48 9.9 9.6
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Les résultats obtenus exhibent une nette diminution de la DCO des rejets
industriels en fonction du temps.

V. 2.2. Etude du flux des rejets
Les résultats de flux des rejets durant le temps de traitement sont représentes par
la figure suivante.

350.0 -
300.0 -
250.0 -
200.0 -
150.0 | —] (sel)
100.0 - J(g2)
50.0 -
0.0 ———
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps(min)
Figure I1V.2.1. Variation du flux des rejets sel et boisson gazeuse en fonction de

Flux(l/hm2)

Temps
On note une nette diminution du flux de rejets jusqu’a atteindre une valeur admissible.
Ceci est di a la formation de la couche polarisante ainsi I’encrassement des pores de

la membrane inorganique.

V. 2.3. Etude de la rétention et de la conductivité des rejets

Les résultats de traitement de la conductivité des rejets sont regroupés dans le tableau
IV.2.3.

Tableau 1V.2.3 Variation de la conductivité et du taux rétention des rejets a

différentes de temps

Rejet de sel Rejet de boisson gazeuse
T (min) Conductivité TR % Conductivité TR%

(us/cm) (us/cm)
5 2440 70,4 1790 22,2
10 2500 69,7 1931 16,0
15 2510 69,5 2000 13,0
20 3500 57,5 2060 10,4
25 3400 58,7 2070 10,0
30 1005 87,8 2090 9,1
35 3330 59,6 2110 8,3
40 2650 67,8 2130 7,4
45 3650 55,7 2160 6,1
50 3600 56,3 2200 4,3
55 3990 51,6 2170 5,7
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4000 51,5 2170 5,7
3800 53,9 2170 5,7
5530 32,9 2190 4,8
4220 48,8 2230 3,0
3990 51,6 2270 1,3
4230 48,7 2250 2,2
4140 49,8 2250 2,2
4170 49,4 2260 1,7
5320 35,4 2240 2,6
4400 46,6 2280 0,9
3620 56,1 2280 0,9
5260 36,2 2280 0,9
4000 51,5 2290 0,4
4990 39,4 2240 2,6
3910 52,5 2260 1,7

On remarque que, la rétention du rejet du sel varie de 35 a 70%.Par contre pour le

rejet de boisson gazeuse, le taux de rétention maximum est de 1’ordre de 22%.

IV. 2.4. Etude du pH des rejets
Les résultats de 1’étude du pH des différents rejets €tudié sont représentés dans la

figure IV.2.4
12 4
10 -
8 |
.’__/_._._./\
I 6 -
e ———pH sel
4 |
pH gazeuse
2 |
0
0 50 100 150

Temps(min)

Figure 1V.2.4 .Variation du pH des rejets en fonction de temps
On observe que, le pH de deux solutions augmente en fonction du temps. Au cours de

filtration, il y a fixation des protons et passage des ions hydroxydes dans le perméance

ce qui entraine une augmentation du pH.
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IV.3. Etude des colorants

La filtration est I’une des techniques utilisées pour élimination des éléments toxiques
tels que le vert de malachite. Pour cela, une étude systématique de I’influence de
divers parametres tels que le taux rétention (pH, le temps de filtration,...) est établie.
Le traitement est réalisé en utilisant une membrane céramique en filtrant la solution
colorée de concentration de10>M, 10*M, 10°M. La concentration de la solution
perméable du colorant été déterminée par spectrophotometre UV-visible. La longueur
d’onde A max et I’absorbance de la solution colorée est rassemblée dans le tableau
IV.3.

Tableau I1V.3 Caractérisation de vert malachite dans a chague masse et chaque

concentration

Colorants A max (nm) C mol/L ABS

Vert de malachite

(Mm=4.632) 616 10° 0.858

Vert de malachite

(m=0.4632g) 616 10°* 0.215

Vert de malachite

(m=0.04632g) 616 10° 0.191

» structure du vert de malachite:

(o]
[e]
‘ %H-LOH
OH
\‘ o
(o]
H;C ‘ T -
N Nt _CH} \H-‘\O
| |
CH, CHa OH

4-[[(4-diméthylamino)phényl]-phényleméthylidene]cyclohexa-2.5-dien-1-ylidene]-

dimethylazanium ;2-hydroxy-2-oxoacetate ;oxalic acide
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Formule brute : Cs,Hs4N4O4
Masse molaire : 926.39g/mol
Solubilité : 110 g/L dans I'eau pH=2.4 10g/l, H,0,24°C

Absorption maximal 616nm.

YV V. V VYV V

Modele de structure : cationique

1V.3.1. Taux de rétention des solutions du vert de malachite
Les solutions d’alimentation de 10>M, 10 10 du colorant ont été préparées dans 5
L d’eau distillée. Les tests de filtration ont été réalises avec des membranes
ceramiques modifiées. La circulation est en boucle fermée. La solution est aspirée du
bac d’alimentation par une pompe et refoulée a travers le support sous une pression
connue. Le perméance récupéré, au cours des intervalles du temps durant 1 h 30min,
soumis a des analyses par spectrophotometre UV-visible. Les variations du taux de
rétention en fonction du temps, du perméance de vert de malachite a travers des
différentes membranes sous une pression de 3,5bar, a été étudiées.

» Courbe d’étalonnage du vert de malachite:
A partir d’une solution mere, on prépare des solutions filles de différentes
concentrations. La solution du colorant (vert de malachite) est analysée dans le
domaine du visible par spectrophotométrie a une longueur d’onde de 616 nm. Les
résultats de I'absorbance en fonction de la concentration sont représentés

graphiquement sur la figure suivante :

1.2 -
y =0.16x

1 4 R2=0.994
0.8 -

Abs

0.6
04 -
0.2

3 4
C(ppm)
Figure 1V.3.1. Courbe d’étalonnage du vert de malachite (A max=660nm)

On constate que la courbe d'étalonnage donnant I'absorbance (A) en

fonction de la concentration du colorant est linéaire. Pour le rouge neutre
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(A=0,16*C) avec un coefficient de régression supérieur R?=0.99, Ceci peut
étre considéré comme un bon ajustement. L’équation est utilisée pour

calculer les concentrations des solutions inconnues du perméance.

Les résultats de la rétention du vert de malachite sont représentés par la figure 1V.3.2.

120.00 -
100.00 - O

80.00 - \

—— ——TR(107-3)

TR %

40.00 - TR(107-4)
20.00 1 TR(107-5)

0.00

0 20 40 60 80 100

Temps(min)

Figure 1VV.3.2. Variation de la rétention du vert de malachite en fonction de temps.

L’allure des courbes montre que la rétention du vert de malachite est remarquable. Il
est presque 100% pour la concentration de 10 M du vert de malachite durant le
traitement. Tandis que, pour la concentration 10° M, la rétention est environ de 95%.
On remarque que la modification a donné une couche filtrante microporeuse d’une

porosité extrémement important.

IV. 3.3. Etude du pH du vert de malachite

La variation du pH des perméances du vert de malachite en fonction du temps est

donnée par la figure 1V.3.3.

10 -
8 4
6 - . A
. \ . pH1(104-3)
4 - pH2(107-4)
2 - pH3(104-5)
0

40 . 60 80 100
Temps(min)

Figure 1VV.3.3. Variation du pH du vert de malachite en fonction de temps
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On note une augmentation du pH dés le début de filtration pour les concentrations de
10 M et de 10™ M jusqu’a atteindre une valeur d’environ 7,2 puis il se stabilise. Par
contre, pour une concentration de 10° M, le pH est Iégérement acide durant tout la

période de traitement.

1V.3.4. Etude de la conductivité du vert de malachite

L’évolution de la conductivité du colorant du vert de malachite est donnée par la
figure 1V.3.4.

700 ~
600 -
500 -

400 -
—+—\(10-3)

300 -
200 4 \ A (10-4
A (10-5)

100 - N Smam

A (us/cm)

0
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 1V.3.4. Variation de la conductivité du vert de malachite en fonction de

temps

On observe que, I’allure des courbes, de la conductivité du vert de malachite en
fonction du temps, de différentes concentrations est presque la méme pour les trois
solutions. Une nette diminution de la conductivité de la solution de 10 M durant les
premicéres 10 min jusqu’a atteindre 90 ps/cm puis il demeure stable jusqu’a la fin de
I’expérience. La conductivité de la solution colorée de concentration 10 M est

d’environ 150 ps/cm, mais elle atteint 260 pis/cm pour une concentration de 10 M.
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IV.4. Etude des sels (NaCl MgSO,4 Na,SO, MgCl,)

Les sels solubles présents dans les filtres sont mobiles et peuvent se déplacer
sous I’action de divers processus. Les sels les plus mobiles sont évidemment
les plus solubles, leurs mouvements sont conditionnés par la qualité de 1’eau
usée qui mouille le filtre et les mouvements qu’elle subit. La migration et le
dépot des sels dissous dans 1’eau dépendant des caractéristiques du milieu filtrant

et le type des sels des eaux usées

Les sels des eaux filtrées contiennent diverses proportions de cations (Na*, Mg") et
les anions (Cly", SO4) qui ménent a différents degrés de la salinité.

Nous avons préparé les solutions 0.5g/mol, 1g/mol, 1.5g/mol des sels dans 5L d’eau
distille. Ces tests ont été réalisés avec des membranes. La circulation est en boucle
fermée. La solution est aspirée du bac d’alimentation par une pompe et refoulée a
travers le support sous une pression connue. Le perméance récupéré des sels, au cours

des intervalles du temps durant 1 h 30min, sont soumis a des analyses d’investigation.

V. 4.1. Etude du pH des trois sels (C=0,5M, 1M et 1,5M)

Les résultats du pH des sels obtenus des trois concentrations sont donnés parles

suivantes.
8 _
7 .
6 4
5 | pH1(MgS04)
s 4 pH2(Na2504)
3 4
5 | pH(NaCl2)
1 - pH(MgCI2)
0
0 20 40 60 80 100

Figure 1V.4.1.1. Variation de pH des sels en fonction du temps
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3 4 pH2(Na2504)
I 3 -
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1 pH4(MgClI2)
0
0 20 40 60 80 100
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Figure 1VV.4.1.2. Variation de pH des sels en fonction du temps
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Figure 1V.4.1.3 : Variation de pH des sels en fonction du temps

On observe que, le pH des sels ne varie pas au cours de temps de traitement. Ceci
montre que, I’interaction entre le soluté et la surface de la membrane n’a pas d’effet

sur le pH des sels.

1VV.4.2. Etude de la conductivité et le taux de rétention des sels (C=0,5M, 1M et
1,5M)

Les résultats obtenus, de la conductivité et du taux de rétention des sels de

concentration de 0.5M, sont regroupés dans les tableaux 1V.4.2.1, IV.4.2.2. et IV.4.2.3.
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Tableau 1V.4.2.1 Variation de la conductivité et le taux de rétention des sels de
C=0,5M a différents de temps

Conductivité des sels dans C=0.5M Taux rétention des sels dans C=0.5M
Ai=850us/cm | Ai=1243ps/cm | Ai=1131ps/cm | Ai=924pus/cm
21(MgS0,) A2(Na,S0,) A3(Nacl) A4(MgCl,) TR(MgSO,) | TR(Na,SO,) | TR(NaCl) TR(MgCl,)
800 673 759 825 5,9 45,9 32,9 10,7
805 676 790 678 5,3 45,6 30,2 26,6
808 662 794 618 4,9 46,7 29,8 33,1
786 663 814 539 7,5 46,7 28,0 41,7
674 637 798 524 20,7 48,8 29,4 43,3
641 642 792 494 24,6 48,4 30,0 46,5
616 625 807 486 27,5 49,7 28,6 47,4
617 636 831 489 27,4 48,8 26,5 47,1
609 609 814 471 28,4 51,0 28,0 49,0
622 625 838 482 26,8 49,7 25,9 47,8
604 598 816 467 28,9 51,9 27,9 49,5
622 612 845 478 26,8 50,8 25,3 48,3
593 590 823 475 30,2 52,5 27,2 48,6
613 624 829 472 27,9 49,8 26,7 48,9
577 603 831 464 32,1 51,5 26,5 49,8
581 625 865 468 31,6 49,7 23,5 49,4
559 598 847 462 34,2 51,9 25,1 50,0
584 590 870 478 31,3 52,5 23,1 48,3

Le taux de rétention des quatre sels varie de 23%, pour solution NaCl, jusqu’a 52%
pour la solution de Na,SO,4. On note une rétention importante des sels qui sont
composés des ions mono et bivalent (MgCl,, Na;SO,). Ceci est du ¢ I’effet de charge
au niveau de la surface de la membrane. Les ions bivalents Mg®* et SO,* provoquent

un effet d’attraction éminent des Co-ions.
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Tableau 1V.4.2.2 Variation de la conductivité et du taux rétention des sels de C=1M a
differentes de temps

Conductivité des sels dans C=1M

Taux rétention des sels dans C=1M

Li=689.6 |Ai=2658 Ai1=895 ri=578
ps/cm ps/cm ps/cm ps/cm
A 1(MgS04) A 2(Na,S04) | A 3(NaCl) A 4(MgCl2) TR(MgS04) | TR(Na,SO4) |TR(NaCl) TR(MgCI2)
ps/cm ps/cm ps/cm ps/cm % % % %
552,8 3210 567 533 19,9 20,8 36,6 7,8
557,7 2630 676 537 19,1 1,1 24,5 7,1
476,3 2560 744 549 30,9 3,7 16,9 5,0
485,8 2410 789 563 29,6 9,3 11,8 2,6
444,8 2320 832 560 34,9 12,7 7,0 3,1
419 2300 845 568 39,2 13,5 5,6 1,7
441 2200 893 568 35,9 17,2 0,2 1,7
451 2140 894 568 34,6 19,5 0,1 1,7
489 2030 892 534 29,1 23,6 1,8 7,6
498 1955 868 496 27,8 26,4 3,0 14,2
517 1825 874 496 25,0 31,3 2,3 14,2
524 1747 848 496 24,0 34,3 5,3 14,2
544 1601 844 496 21,1 39,8 5,7 14,2
544 1688 837 496 21,1 44,0 6,5 14,2
561 1631 837 496 18,6 49,9 6,5 14,2
564 1624 837 496 18,2 38,9 6,5 14,2
575 1624 837 496 16,6 38,9 6,5 14,2
582 1624 837 496 15,6 38,9 6,5 14,2

On observe que la rétention diminue avec 1’augmentation de la concentration des sels

chlorure. Ceci est di aux effets de charge entrainant une augmentation du potentiel

d’écoulement. Ce qui facilite le passage des ions des sels a travers la membrane.
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Tableau 1V.4.2.3 Variation de la conductivité et du taux rétention des sels de
C=1.5M a différentes de temps

Conductivité des sels dans C=1,5M Taux rétention des sels dans C=1,5M
Ai=856 ps/cm | Ai=1543 Ai=1831 A i=988
ps/cm ps/cm ps/cm

A 1(MgS04) A 2(Na,S04) |A 3(NaCl) A 4(MgCl2) |TR(MgSO4) |TR(Na,S04) |[TR(NaCl) TR(MgCI2)

ps/cm ps/cm ps/cm ps/cm % % % %
608 1225 1119 970 28,97 20,6 38,9 1,8
672 1375 1247 851 21,50 10,9 31,9 13,9
708 1460 1320 730 17,29 5,4 27,9 26,1
745 1536 1391 686 12,97 0,5 24,0 30,6
761 1524 1417 624 11,10 1,2 22,6 36,8
779 1533 1464 740 9,00 0,6 20,0 25,1
760 1540 1460 740 11,21 0,2 20,3 25,1
732 1500 1510 740 14,49 2,8 17,5 25,1
732 1500 1500 740 14,49 2,8 18,1 25,1
732 1500 1528 740 14,49 2,8 16,5 25,1
732 1500 1522 740 14,49 2,8 16,9 25,1
732 1500 1584 740 14,49 2,8 13,5 25,1
732 1500 1588 740 14,49 2,8 13,3 25,1
732 1500 1657 740 14,49 2,8 9,5 25,1
732 1500 1636 740 14,49 2,8 10,6 25,1
732 1500 1684 740 14,49 2,8 8,0 25,1
732 1500 1679 740 14,49 2,8 8,3 25,1
732 1500 1728 740 14,49 2,8 5,6 25,1

Les résultats montrent que le taux de rétention diminue avec I’augmentation des
concentrations des sels. L’augmentation de concentration des ions et les co-ions des
sels au niveau de la surface de la membrane favorisent le passage facile des ions des
sels a travers des pores du materiau.
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Conclusion

CONCLUTION

Les rejets liquides sont de nature trés variable et la législation est tres sévere en termes de
rejet dans le milieu naturel. Certains procédés industriels produisent des eaux dont les
caractéristiques permettent des traitements connus tel que le traitement boues activées. Mais
parfois les traitements conventionnels ne suffisent pas, il faut alors coupler plusieurs procedés
de traitement. Les colts d’exploitation de ces unités de traitement est loin d’étre négligeable
d’autant plus qu’il faut souvent traiter les sous-produits. C’est le prix a payer non seulement
pour réhabiliter les processus industriels en matiére environnemental mais aussi tout
simplement pour contribuer a la préservation de I’environnement. Dans cette étude nous
avons mis au point une membrane céramique afin de les valoriser et voir leur comportement
envers les solutions colorées anioniques ou et les rejets industriels réels.

Le suivi des analyses effectue tel que le pH, la conductivité, la rétention et la demande
chimique en oxygéne ont donné les résultats suivants :

v’ Le flux de perméance de I’eau de robinet et de rejets diminue en fonction du temps
jusqu’a une valeur ou il demeure stable durant le temps de traitement.

v L’étude des performances d’une membrane céramique pour la diminution de la DCO,
montre I'efficacité de la membrane au traitement des effluents liquides. On constate que
la réduction de la DCO est supérieure a 70% pour les deux rejets.

v’ Le taux de rétention de rejet des sels a atteint 40%.Par contre, il est de ’ordre de 80 a

98%en traitant les solutions colorées.

v Le pH des perméances des rejets, des colorants et des sels augmente avec

I’augmentation en fonction de temps. Cette augmentation confirme les interactions entre le

soluté et la membrane.

On note aussi que la charge organique initiale influe sur le flux et le taux de rétention.
Les résultats obtenus montrent que la filtration par les membranes céramiques est efficace

pour 1’élimination des colorants et des sels et les rejets industriels.
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