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Résumé

Dans cette étude on a présenté I’importance de 1’eau dans la vie humaine ainsi que sa
pollution par des éléments toxiques. La possibilité de traité¢ et de préserver I’environnement a
conduit a 1’application des procédés de traitement par la filtration membranaire inorganique. Le
kaolin comme matériau principale de cette étude membranaire est utilisé comme matiere premiere
dans la synthése des membranes inorganiques.

On a préparé des membranes a des températures différentes a 1150°C et 1050°C, mélangées avec
I’oxyde d’alumine ainsi que I’oxyde de zirconium.

Les membranes sont symbolisées par MCK1l, MCK2 et MLS. Pour améliorer les
performances de ces membranes et la porosité accessible. On a préparé une couche mince a base
d’alkoxydes d’alumine par la méthode sole gel (MCKAL, MCK2 et MLSA). Apreés caractérisation
de ces membranes par des techniques d’analyses telle que MEB, ATG, RX, IF rouge et la
caractérisation par un zéta meétre pour la mesure de la charge ou les propriétés électrique des
membranes.

On a réalisé des tests de filtration de 1’eau de robinet pour étudier les grandeurs de filtration
et mesurer les parametres des membranes inorganiques telles que la perméabilité, le flux, le FRV,
le pH et la conductivité.

L’application des ces membranes dans le traitement des colorants, les sels, les métaux lourd
et les rejets a différentes concentrations(10°M,10*M et 10° M) ont données des résultats
importants. On a trouvé que les membranes MCKAL et MCKAZ2 donnent un taux de rétention de
100% des meétaux lourds. Par contre le taux de rétention varie entre 42,12% a 97,45% en utilisant
les MCK1 et les MCK2. Le taux de rétention des solutions salines est faible(11,86% a 67,45%)a
travers la membrane MCKAZ2.Le taux de rétention des colorants varie selon le colorant utilisé et la
concentration de la solution. Les membranes MCKAZ2 ont donné des résultats meilleurs que les
membranes MCKAL.



ABSTRACT

In this study we presented the importance of water in human life and its pollution by toxic
elements. The possibility of Treaty and to preserve the environment has led to the application of
treatment processes by inorganic membrane filtration. Kaolin as the primary material of this
membrane study is used as starting material in the synthesis of inorganic membranes

membranes were prepared at different temperatures to 1150 ° C and 1050 ° C, mixed with
aluminum oxide and zirconium oxide.

The membranes are symbolized by MCK1, MCK2 and MMS. To improve the performance
of these membranes and the accessible pores. a thin film was prepared based on alumina alkoxides
by the sole gel method (MCKA1, MCK2 and MLSA). After characterization of these membranes
by analysis techniques such as SEM, ATG, RX IF red and characterization by the zeta meter for
measuring the load or the electric properties of the membranes.

Were carried tap water filtration tests to study the filtration variables and measuring the

parameters of inorganic membranes such as permeability, flow, FRV, pH and the conductivity.

The application of these membranes in the treatment of dyes, salts, heavy metals and releases at
different concentrations (10-3 M, 10-4 M and 10-5 M) were given significant results. It was found
that the MCKA1 MCKA2 membranes and give a retention rate of 100% heavy metals. By against
the retention rate ranges from 42.12% to 97.45% using MCK1 and MCK2. The saline retention
rate is low (11.86% to 67.45%) through the membrane MCKAZ2.Le dye retention rate varied
according to the dye used and the concentration of the solution. The MCKA2 membranes have

yielded better results than membranes MCKAL.
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Introduction Générale

L’industrie si variée produit beaucoup des déchets qui polluent 1’eau et par conséquent détruit

I’équilibre écologique [1].

La contamination des eaux par des polluants, principalement au niveau de la qualité, elle est le
résultat de 1’utilisation massive des polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et
industrielle, qui peuvent constituer une menace sérieuse pour lI’environnement quand ils sont

rejetés sans traitement préalable.

Pour réduire I’impact de cette pollution plusieurs méthodes sont utilisées :

= La précipitation des métaux lourds est depuis longtemps la technique la plus utilisée [2, 3],

= [ ’utilisation de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels abondants, c’est le cas du
charbon actif et des zéolithes naturelles ou synthétiques, des cendres volcaniques et aussi des
argiles [4, 5],

= La technique de filtration des effluents par les membranes est utilisée dans les opérations de
séparation et de concentration. Elles sont moins co(teuses par rapport aux procédés
traditionnels [6, 7], et contribuent a 1’amélioration d’autres techniques de Séparation par
couplage de procédés. Des espéces de ces membranes, a base de matériaux, sont caractérisées
par une excellente tenue mécanique, thermique et chimique, mais aussi par une facilité
d’utilisation et une grande durée de vie. Toutefois, un support macroporeux est indispensable
pour soutenir une membrane céramique pour assurer une bonne résistance mécanique [8, 9].

Parmi les méthodes séparatives les plus récentes et les plus prometteuses figurent les techniques de

filtration membranaire. Durant les dix derniéres années, 1’utilisation des procédés de séparation

membranaire a connu un fort développement dans des secteurs industriels tels que la production
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d’eau potable ou le traitement d’effluents industriels. De ce fait, de nombreuses études visant a
développer ces techniques « propres » sont actuellement mises en ceuvre. Parmi les différents
procédés membranaires, la filtration par membrane céramique est celle qui est apparu récemment
sur le marché. Les membranes utilisées dans ce procédé possedent des pores dont le diamétre
moyen est de I’ordre du nanométre.
Elles permettent de séparer des ions, les cations ainsi que des molécules de faible masse molaire
(inférieure a quelques centaines de g / mol).
La capacité d’'une membrane de filtration a retenir certaines especes chimiques va dépendre non
seulement des effets stériques liés aux tailles relatives des pores de la membrane et des espéces
cibles, mais également des interactions, notamment électrostatiques, entre les espéces chargées
présentes en solution (ions, tensio-actifs...) et la surface de la membrane eclle-méme chargee
lorsque celle-ci est mise au contact d’un milieu polaire tel qu’une solution aqueuse.
La génération de la charge de surface peut provenir de plusieurs phénomeénes. Dans le cas des
membranes organiques, la charge superficielle peut provenir de la présence sur les chaines de
polymere constituant la membrane, de groupements fonctionnels possédant des propriétés acides
(fonctions carboxyliques, sulfoniques...) ou basiques (fonctions amines). Les membranes
inorganiques, ¢laborées a base d’oxydes métalliques comme 1’alumine ou le dioxyde de titane,
possédent en surface des groupements amphotéres capable de s’ioniser positivement ou
négativement selon le pH de la solution. Enfin, quelle que soit la nature de la membrane, une
charge de surface peut apparaitre en raison de I’adsorption a la surface de la membrane d’especes
chargées présentes dans la solution et présentant une affinité particuliére pour le matériau
membranaire (on parle alors d’adsorption spécifique).
= || est indispensable, pour comprendre et maitriser la sélectivité d'une membrane poreuse, de
déterminer non seulement ses caractéristiques structurales (taille de pore moyenne, distribution
de la taille des pores, tortuosité...) mais aussi ses caractéristiques électriques de surface telles
que son potentiel électrocinétique.
Ainsi, on propose dans ce présent travail d’évaluer d’une part 1’élaboration des membranes
ceramiques a base de kaolin modifié¢ par I’oxyde d’aluminium et I'oxyde de zirconium.
et d’autre part leur application dans le traitement des rejets liquides. Cette these s'organise ainsi en
quatre chapitres, décrits comme suit:
Le premiére partie présente une recherche bibliographique, décrivant quelques traitements des eaux

par procédés de filtration membranaire, des argiles et leurs propriétés, en particulier le kaolin, ainsi
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que la boehmite et I’alumine alpha qui sont a I’origine de I’oxyde d’aluminium et de I'oxyde de
zirconium.
La deuxiéme partie fait I’objet de la préparation des membranes qui sont de type différent,
e Des tests de filtration a travers des membranes notés par MCK1, MCK2, MCKAL et
MCKAZ a base de kaolin d’oxyde d’alumine et d’oxyde de zirconium.
e La variation des parametres tels que la rétention, le flux, le pH et la conductivité, le FRV

en fonction du temps ont été étudiées.

La troisiéme partie est dédiée ainsi a la caractérisation des membranes par les analyses RX, IRTF,
ATD, MEB et la caractérisation de la charge électrique mesurée par un zéta métre. Cette derniere
méthode présente I’avantage de pouvoir estimer les grandeurs électriques d’écoulement de la
membrane.

La quatriéme partie de notre étude est consacrée a 1’étude des membranes et leur applications
dans le traitement de décoloration des solutions de six colorants a différentes concentrations
variables, des solutions des métaux lourds et les solutions salines, ainsi que, les mesures de la

DCO des rejets liquides la variation de flux, du pH et du taux de rétention de chaque solution.

Enfin, nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale.
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INTRODUCTION

Ce chapitre bibliographique a pour objectif d’apporter les pré-requis scientifiques
permettant d’aborder les différents domaines inhérents & la problématique posée par le sujet de
these. Cette étude bibliographique est divisée en 3 parties :
La premiere partie présente les procédés & membranes et leurs applications, notamment dans
le traitement des eau.
La deuxiéeme partie sera consacrée aux caractéristiques physico-chimiques et La charge
électrique du la surface membranaire.
Enfin, la troisiéme partie traite les effluents globaux de 1’industrie, dont nous allons exposer
I’origine et les caractéristiques puis les traitements classiques par le procédé de filtration a
membrane.
I. Effets et traitement de la pollution de I’eau
Les problémes liés a ’environnement en particulier ceux concernant la pollution chimique et
biologique de I’eau, sont devenus une préoccupation majeure pour I’ensemble de la population et
une priorité pour les autorités publiques [10].
Il existe diverses sources de pollution de I’eau. Une des plus importantes reste son utilisation a
grande échelle au niveau industriel.
Diverses techniques de traitement sont utilisées, on peut citer :

» D’épuration biologique (ou biodégradation).
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> les traitements physico-chimiques (comme la coagulation, la filtration membranaire,
I’adsorption ou encore 1’oxydation chimique
Le premier procédé de traitement des eaux polluées est le phénomene naturel de 1’auto-épuration.
Cette voie utilise la capacité des cours d’eau du sol et des sédiments a s’auto-epurer naturellement
par des mécanismes physico-chimique et biologique.
Lorsqu’une eau est polluée et qu’une action de dépollution s’avere nécessaire, il s’agit de choisir
la filiére d’épuration la plus adaptée pour atteindre les objectifs.
Les différentes étapes d’une filiére d’épuration peuvent se résumer comme suit :
e traitement préliminaire ou prétraitement (physique et mécanique et physico-chimique),
e traitement secondaire ou épuration (chimique et biologique),
e traitement tertiaire ou traitement de finition (physique et biologique),
e traitement des boues formées (décharges contrdlées, valorisation ou incinération).

Les matieres en suspension peuvent étre récupérées par décontraction ou floculation ; les matiéres
colloidales sont séparables par coagulation — floculation ; les métaux solubles dans 1’eau peuvent
étre ¢liminés par précipitation et les molécules (ou ions) solubles par des procédes d’extraction.
L’acidité peut étre diminuée par neutralisation ; les sels d’acides sont concentrés par osmose
inverse. Pour décolorer les effluents, on peut utiliser un oxydant comme 1’0zone ou un adsorbant
comme de la tourbe ; le charbon actif enléve les odeurs ; et la stérilisation peut se faire par
traitement ultraviolet. A priori, il existe donc un large éventail de méthodes envisageables
renouvelable. Elle fait actuellement 1’objet d’une exploitation concurrentielle entre les besoins de
la population, ceux de I’agriculture et de 1’industrie qui se disputent une disponibilité limitée.

Pour conclure il faut retenir que les techniques biologiques d’épuration sont efficaces et simples
dans leur utilisation. Couplées & des méthodes physico-chimiques, elles permettent d’obtenir
d’excellents résultats et le recours a ce type de technique dépend fortement de la biodégradabilité
des rejets industriels. De plus, les techniques biologiques d’épuration sont nombreuses et de
conception différente : procédés aérobies par boues activées, lagunage naturel, lits bactériens,
épuration anaérobie de méthanisation...etc. il est clair que les biotechnologies ont apporté de
nouvelles méthodes in situ a la dépollution des eaux par voie biologique (biofiltration, bio disque a
culture fixée) mais elles sont souvent relativement cotiteuses pour certains types d’application, et
manguent de sélectivité [11-14].

I.1. Caractérisation des eaux usées
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L’eau est une denrée de plus en plus rare en Algérie et de moins en moins .La pollution des eaux
de surface et souterraines est possible par les rejets d’eaux usées tant domestiques qu’industrielles
ainsi que par ’utilisation d’engrais et de pesticides en agriculture.
La pollution risque de constituer, a court terme, un risque de pénurie d’cau accentué¢ imposant la
nécessité de protéger cette ressource contre toute altération et utilisation irrationnelle.
On reconnait de plus en plus l'intérét des espaces verts en milieu urbain et périurbain pour la
protection de I'environnement, le cadre de vie, les activités de loisir et la production. Les villes qui
souhaitent accroitre leurs plantations de foréts, d'espaces verts ou d'arbres d'agrément en zone
urbaine ou en périphérie mais qui ne veulent pas gaspiller leurs maigres ressources d'eau douce
pour l'irrigation pourraient recycler les eaux usées a cette fin.
La caractérisation des eaux usées industrielles dépend d’une multitude de parameétres liés a la
production, au nettoyage, .. .etc.
En termes de volume et de type de polluants, les effluents industriels présentent le plus souvent une
charge importante et un risque de dysfonctionnement structurel et fonctionnel des réseaux
d’assainissement et des dispositifs de traitement des eaux usées. Ces risques sont d’autant plus
grands que les industries sont localisées en amont du réseau d’assainissement.
Les principaux polluants transitant dans les eaux usées d’origines industrielles sont :
Les métaux toxiques.

o Les matieres coloreées.

o Les toxines organiques.

o Les huiles et graisses.

o Lessels et la pollution organique.
Le terme eaux résiduaires ou usées regroupe
1.1.1. Définition des eaux usées
Les eaux usées comme étant des eaux ayant été utilisées pour des usages domestiques, industriels
ou méme agricole, constituant donc un effluent pollué et qui sont rejetées dans un émissaire
d’égout. Les eaux usées regroupent les eaux usées domestiques (les eaux vannes et les eaux
ménageres), les eaux de ruissellement et les effluents industriels (eaux usées des usines).
1.1.2. Les eaux usées domestiques

Les eaux usées domestiques comprennent les eaux ménageres (eaux de toilette, de lessive,

de cuisine) et les eaux vannes (urines et matieres fecales), dans le systeme dit « tout-a-1’égout ».
Les eaux usées domestiques contiennent des matieres minérales et des matiéres organiques. Les
matiéres minérales (chlorures, phosphates, sulfates, etc.) et les matieres organiques constituées de
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composés ternaires, tels que les sucres et les graisses (formés de carbone, oxygéne et hydrogéne,
mais aussi d’azote et, dans certains cas, d’autres corps tels que soufre, phosphore, fer, etc.).
1.1.3. Les eaux usees urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de
ruissellement (eaux pluviales, eaux d’arrosage des voies publiques, eaux de lavage des caniveaux,
des marchés et des cours) Les eaux qui ruissellent sur les toitures, les cours, les jardins, les espaces
verts, les voies publiques et les marchés entrainent toutes sorte de déchets minéraux et organiques :
de la terre, des limons, des boues, des silts, des sables, des déchets végétaux (herbes, pailles,
feuilles, graines, etc.) et toute sortes de micropolluants (hydrocarbures, pesticides venant des
jardins, détergents utilisés pour le lavage des cours, des voies publiques, des automobiles, débris
microscopique de caoutchouc venant de 1’usure des pneumatiques des véhicules . Plomb venant du
plomb tétra éthyle contenu dans I’essence, retombées diverses de 1’atmosphére, provenant
notamment des cheminées domestiques et des cheminées d’usines.
1.1.4. Eaux usées industrielles

Tous les rejets résultant d’une utilisation de 1’eau autre que domestique sont qualifiés de
rejets industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets d’activités
artisanales ou commerciales : blanchisserie, restaurant, laboratoire d’analyses médicales, etc. La
variété des eaux usées industrielles est trés grande. Certains de ces eaux sont toxiques pour la flore
et la faune aquatiques, ou pour I’homme. Il faut bien distinguer les eaux résiduaires et les liquides
résiduaires de certaines industries. Les eaux résiduaires sont celles qui ont été utilisées dans des
circuits de réfrigération, qui ont servi a nettoyer ou laver des appareils, des machines, des
installations, des matic€res premicres ou des produits d’une usine, ou qui ont servi a retenir des
poussieres de fumées ; elles peuvent contenir des substances chimiques utilisées au cours des
fabrications. Les liquides résiduaires sont des liquides résultant des fabrications ; c’est le cas des
solutions de produits chimiques, des solutions de sous-produits, c’est le cas des liquides acides
provenant de la vidange des cuves de décapage des métaux, les rejets industriels peuvent donc
suivre trois voies d’assainissement :
- ils sont directement rejetés dans le réseau domestique ;
- ils sont prétraités puis rejetés dans le réseau domestique ;
- ils sont entierement traités sur place et rejetés dans le milieu naturel.
1.1.5. Origine des eaux usées
Selon Eckenfelder, les eaux usées proviennent de quatre sources principales :

1- Les eaux usées domestiques ;

16



2- Les eaux usées industrielles ;

3- Les eaux de pluie et de ruissellement dans les villes ;

4- Le ruissellement dans les zones agricoles

Les eaux usees urbaines contiennent des matieres minérales et des matieres organiques. Ces
contaminants peuvent étre quantifiés par le biais des mesures des concentrations en métaux lourds
(cuivre, zinc, plomb, cadmium), des matiéres en suspension totale (MEST), des solides dissous
totaux (SDT), des composeés nitrogenes et phosphatés, des composés ammoniacaux (N-NHa4).

Des procedés d'assainissement permettant d'atténuer ces contaminants existent particulierement
I'épuration des eaux résiduaires des ménages et de l'industrie avant le rejet dans les milieux
récepteurs. Dans la perspective de développement durable pour un environnement sain, beaucoup
des techniques de traitement peuvent étre mise en ouvre. Parmi ces techniques, la filtration par
membrane est un procédé de séparation trés intéressant.

1.2. généralités sur les procédes & membranes

1.2.1. Filtration comme solution de procedes.

Le transport sélectif de substances a travers les membranes a été abordé pour la
premiére fois par les naturalistes [11] et concerne initialement les phénomeénes de dialyse et
d’osmose. Les premiéres allusions connues aux phénomenes membranaires remontent
cependant au dix-huitiéme siecle. Philippe de La Hire (1640-1718) est le premier observateur
ayant immergé dans ’eau un récipient rempli d’une solution, et fermé par une membrane en
vessie de porc, constatait qu’elle gonflait et méme finissait par éclater. Au cours de ses legons de
physique expérimentale, en 1748, ’Abbé Jean Antoine Nollet (1700-1770) a été le premier
physicien a suggéré 1’existence de forces de part et d’autre des membranes pour expliquer le
transfert du solvant par osmose [12]. En 1861, le chimiste Ecossais Thomas Graham (1805-
1869) a procédé a sa premiére expérimentation sur le phénoméne de dialyse en utilisant
des membranes synthétiques [13].

Les membranes modernes de filtration notamment les membranes microporeuses ont été
découvertes par Zsigmondy (1880-1919) [14]. A partir de 1911, F. Donnan (1870-1956) étudie
les équilibres et les potentiels de membranes [15]. En 1924, Collander montre que le passage
des substances a travers des membranes poreuses dépend de leur masse moléculaire [16].

En 1930, des membranes en cellophane ou en nitrate de cellulose ont été utilisees au
laboratoire pour la filtration sélective de solutions aqueuses et 1’étude des solutions diluées, ou
le perméat a été dilué par rapport a la solution d’alimentation [17]. Le processus d’osmose inverse
a ét¢ initi¢ vers le début des années 1950 par Reid et ses collaborateurs a [’université de
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Floride (U.S.A) [17], mais I’essor des technologies membranaires n’a réellement eu lieu
qu’au début des années 1960 avec les études sur le dessalement menées par Loeb et
Sourirajan a 1’universit¢é de Californie a Los Angeles (U.S.A) et qui ont abouties a la
réalisation des premic¢res membranes asymétriques d’osmose inverse a base d’acétate de cellulose
[17]. Ces membranes constituent les bases modernes pour le développement de 1’osmose inverse et
de I’ultrafiltration [18].

Les efforts et le progrés menés au début des années 1960, pour le développement des membranes
d’osmose inverse (OI) puis d’ultrafiltration (UF), ont donné naissance, au début des années 1990,
aux membranes de nanofiltration (NF) [16-18]. Durant ces derniéres années, 1’osmose inverse
est devenue une méthode clé¢ pour le dessalement de I’eau de mer et des eaux saumatres, et a
réussi a concurrencer la distillation [17] grace a un cout de production trés compétitif.

Depuis pres de 30 ans les procédés a membranes se sont largement implantés dans
I’industrie et de nombreuses applications existent pour la microfiltration, ’ultrafiltration, la
nanofiltration et 1’osmose inverse [19]. Depuis une dizaine d’années, le traitement des
effluents de différentes industries, dont le traitement des eaux s’est développé avec ces mémes
techniques, propres, sobres et sdres, compatibles avec le développement durable et outre le
traitement des eaux a potabiliser, L’UF, la NF et 1’0l ont trouvé des applications importantes
pour le contrdle de la pollution [17] la minimisation des rejets et le recyclage des fluides a
des fins de réutilisation, hors contact alimentaire, au sein des usines [20].

Les efforts et le progres menés au début des années 1960, pour le développement des
membranes d’osmose inverse (OI) puis d’ultrafiltration (UF), ont donné naissance, au début des
années 1990, aux membranes de nanofiltration (NF) [21]. Durant ces dernieres années, 1’osmose
inverse est devenue une méthode clé pour le dessalement de 1’eau de mer et des eaux
saumatres, et a réussi a concurrencer la distillation grace a un cout de production tres compétitif.

1.3. Membranes
1.3.1. Différentes familles de membranes
Les membranes permseélectives sont actuellement classées en quatre catégories (tableau 1.1),

correspondant a leur structure, au mécanisme de transport et a leur domaine d’utilisation
[22].

Tableau I.1. Les différents types de membranes permsélectives.

Membranes Matrice Mécanisme Procédé

Microporeuses Pore 0.1 a2 1010 pm Filtration Microfiltration
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pervaporation
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Couche dense ou

Solution-diffusion
Filtration ou mixte

Osmose inverse
Ultrafiltration

Asymétriques ultra-microporeuse

Dialyse

1.3.1.1. Membranes microporeuses

Connues depuis longtemps, il existe une grande variété de ce type de membranes. Les premiéres
étaient de natures organiques (principalement en acétate de cellulose puis progressivement
en polysulfione (PSU) et polyethersulfone (PES)), puis sont apparues des membranes
minérales (fibre de verre, carbone, carbone-zircone, alumine-alumine o ou Yy, inox-zircone) et
enfin des membranes hybrides organo-minérales [23]. Les membranes microporeuses
comportent des pores. La couche filtrante (ou peau active) mince (0,1 a 1 nm) et poreuse (diameétre
des pores de 2 nm a 10 um) est déposée sur un support épais (100 a 200 nm) beaucoup plus solide
et tres poreux [22-23]. En premiére approche, on peut considérer que la séparation s’y effectue
selon un mécanisme strictement analogue a la filtration classique: une particule est retenue ou
traverse la membrane selon que sa taille est supérieure ou inférieure au diameétre des pores

Leur domaine d’application est la microfiltration.

1.3.1.2. Membranes anisotropes ou asymétriques

Ce sont des membranes préparées en une seule étape a partir du méme matériau présentant
une taille de pores et un volume poreux croissants de la surface filtrante & la face externe [24]
(figure 1.1).
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Figure I.1. Schéma d’une membrane anisotrope [24]
1.3.1.3. Membranes composites
Ce sont des membranes a structure asymétrique qui se distinguent des précédentes par le fait que la

couche mince sélective, a fine taille de pores, repose sur un support microporeux dont le rdle est
d'assurer a I'ensemble de bonnes propriétés mécaniques. Ces deux matériaux peuvent étre
constitués de matériaux différents. Les membranes spirales d’UF, de NF et d’OI ,telles que celles
utilisées au cours de ce travail, relevent généralement de cette catégorie.

1.3.1.4. Membranes ioniques
Ces membranes présentent une densité de charges électriques importante. En présence d’une

solution diluée d’¢électrolyte, une membrane ionique a tendance a exclure tous les ions de méme
signe que les charges fixes, la concentration interne et le nombre de transport de Cisco-ions sont
extrémement réduits. La membrane se comporte comme un conducteur ionique sélectif aux
cations (membrane cationique) ou aux anions (membrane anionique) (tableau I.2). Par contre,
lorsque la concentration de la solution externe augmente, la membrane perd sa sélectivité en
raison de I’écrantage des charges par la force ionique qui annule toutes les interactions
électrostatiques. L’application principale des membranes ioniques est 1’¢lectrodialyse, dont le
principe repose sur un transport sélectif des contre-ions. Leurs performances sont fonction de
quatre propriétés principales :

* Forte permsélectivité : la membrane doit étre perméable aux contre-ions, mais aussi
imperméable que possible aux co-ions et au solvant (eau).
» Conductivité élevée : la perméabilité aux contre-ions sous une différence de potentiel

donnée doit étre aussi grande que possible.
» Résistance mécanique et stabilité dimensionnelle : elles doivent étre suffisantes, malgré une

tendance au gonflement naturellement €élevée dans les solutions d’électrolytes.
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+ Stabilité chimique et thermique : les membranes doivent fonctionner dans un domaine de pH
allant de 1 a 14, en présence d’agents oxydants et d’agresseurs chimiques ou biochimiques
et a des températures de 1’ordre de 50°C.

Tableau 1.2. Principaux types de charges fixes utilisées dans les membranes ioniques.

Membranes cationiques Membranes anioniques
¢ Sulfonique ¢ Alkyl-ammonium
* Phosphorique ¢ Phosphonium

¢ Carboxylique

& Sulfonium

* Arsenite

Par certains aspects, liés a la présence de charges de surface, les membranes de nanofiltration
ressemblent a ces membranes denses d’électrodialyse, bien que la présence de pores ou non dans
les membranes de NF soit sujet a controverse.

1.3.2. Différentes générations de membranes
La premiere génération de membranes synthétiques hydrophiles était a base de dérivés de

cellulose. Par la suite, de nombreux polymeéres organiques ont été utilisés comme matériaux
de base : polyamides, polyacrylonitriles et plus récemment, polysulfone et polyethersulfone
ou polymeres fluorés. La grande diversité des matériaux employés dans leur fabrication a permis
un élargissement des utilisations potentielles. Citons, notamment 1’obtention d’une meilleure
résistance aux agents acides, basiques ou aux solvants organiques.

1.3.2.1. Membranes organiques
Elles représentent 80% des membranes industrielles. Les premieres membranes synthétiques

furent élaborées en matériaux organiques sur le modele d’une membrane asymétrique. Ces
membranes qui préesentent une large gamme de tailles de pores (quelques nanométres a 20
pMm) et de nature chimique (acétate de cellulose, polysulfone, polyethersulfone, polyamides
aromatiques)  (figures 1.2 et 1.3) [25-28] ont contribué largement au développement des
technologies membranaires. Toutefois, leurs propriétés restent limitées pour les raisons
suivantes :
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» Résistance thermique limitée.

+ Sensibilité aux pH extrémes et aux solvants.

* Durée de vie moyenne (1 a 6 ans).

* Sensibilité au colmatage par les composés organiques.

En raison de leur résistance thermique et mécanique, parfois insuffisantes, elles sont
remplacées, pour certaines applications par des membranes minérales qui restent plus

couteuses et n’ont des applications qu’en MF et UF faute de matériaux disponibles pour la NF et

I’Ol.
i g
Cl' 8] |‘|: 8]
CH, 0 .
n Figure 1.2. Structure dupolysulfone
Figure 1.3. Structure de la polyethersulfone
L@L) S0:
m . 1.3.2.2. Membranes minérales (inorganiques).
Les membranes minérales possedent une stabilité
thermique, mécanique et chimique plus élevée par rapport aux membranes organiques [29-30].
Elles sont constituées d’une ou plusieurs couches de granulométrie et de porosités différentes
déposées sur un support macroporeux assurant la résistance mécanique a la pression. Parmi

les performances de ces membranes on peut citer :

» Bonne tenue thermique (au-dela de 300°C).
» Résistance mécanique ¢levée et I’absence de phénomene de compactage.
» Forte inertie a 1’égard des solvants organiques et des milieux corrosifs (large gamme de

pH et de température).

« Bonne stabilité vis-a-vis des attaques microbiologiques et aptitude a la désinfection.

» Durée de vie importante (10 a 15 ans). Elles peuvent étre en argile, silicate, alumine,
zircone ou graphite [31-32].

L’inconvénient majeur réside dans leur fragilit¢é et aussi dans leur colt élevé a 1’achat,

comparativement aux membranes organiques. L’utilisation industriclle des membranes
minérales se limite actuellement a I'ultrafiltration et a la microfiltration (MF), souvent de
solutions chargées en matiéres en suspension ou particuliérement visqueuses. Elles restent encore
du domaine de la curiosité de laboratoire concernant la nanofiltration car on n’arrive pas a abaisser
les seuils de coupure en dessous d’environ 1000 g mol™a I’heure actuelle.

1.3.2.3. Membranes organo-minérales et les membranes fonctionnelles

La voie la plus fréquente pour la préparation des membranes composites est celle du dépot d’un
polymere organique sur un support minéral, par adsorption puis réticulation ou par greffage [25-

28] Les membranes résultantes présentent des performances de sélectivité supplémentaires

22



grace a la fonctionnalisation des surfaces minérales. Diverses voies de recherches ont déja
été explorées pour améliorer les propriétés fonctionnelles des membranes minérales. Parmi
celles-ci, on peut citer

* Le greffage de groupements organiques a la surface d’une membrane minérale qui aboutit a la
réalisation de membranes fonctionnelles destinées a des applications spécifiques de
séparation (hétéropolysiloxanes, polyphosphazénes )

» La séparation de phases tridimensionnelles a porosité variable et contrdlée pour des utilisations
comme catalyseurs ou tamis moléculaires. [29]

* Le dépdt de polymeres organiques conducteurs [29]

* Le dépot ou greffage de polyméres chargés et/ou complexants des ions metalliques [30-
33].

Un autre processus consiste a inclure le polymere organique dans la matrice minérale [29]. On
obtient dans ce cas des performances plus spécifiques comme :

* Une meilleure résistance aux fortes pressions.

» Une meilleure résistance a 1’abrasion.

* Une bonne sélectivité.

1.4. Modules

Les membranes sont incorporées dans un dispositif appelé module (Tableau 1.3). Celui-ci se

répéte en un certain nombre d’exemplaires disposés selon divers arrangement dans une unité [30].
Les différentes mises en ceuvre des procédés a membrane se distinguent principalement par
la géométrie de la surface membranaire : plane, tubulaire ou spiralée [31].

Tableau 1.3. Caractéristiques des différents types de modules [34].

caractéristiques | Fibres creusées Spirales plans céramiques
Capacité 15000 900 250 300 +
M2/M3
Résistance au Faible Moyenne bonne Trés bonne
colmatage
Cout de 50-200 300-1000 1000-3000 3000-12000
fabrication
(Dollar/m2)
Perte de charge Peuvent étres moyenne faible Faible
parasite problématique
Utilisation Oui non non Oui
limite a un type
spécifique de
membranes

1.4.1. Module plan

Ce type de module (figure 1.5) est le plus simple et le plus ancien congu sur le modele du filtre

presse. La solution d’alimentation circule le long de la membrane déposée sur des plaques
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poreuses. L’assemblage des plaques peut étre vertical ou horizontal. Ce type d’installation

est intéressant car peu colteux et facile & mettre en place.

1.4.2. Module spirale
La membrane plane semi-perméable est enroulée en spirale autour d’un support souple (figure

[.4). La solution d’alimentation entre a 1’une des extrémités du rouleau et passe axialement
a travers la membrane. Le perméat est recueilli par une tubulure centrale [35]. Ce systéme permet
d’augmenter la surface filtrante par rapport au module plan sans augmenter de fagon
importante le volume de 1’installation d’ou un systéme particulierement compact. C’est le module
le plus fréquent en UF, NF et OI dans I’industrie laitiére. Bien que fonctionnant en tangentiel, la
vitesse de recirculation y est généralement faible (de ’ordre de 0.1 4 0.5 m st). Ces modules sont

généralement montés en fuseau (figure 1.5).

Solution

/ traitée

Solution
a traiter

Figure 1.4. Module plan [35]
Espaceur entre T
membrane
T
[
\_“ -‘/- Solution d alimentation
Perméat \ \
Support de la
membrane

. Solution
b raitée

Figure 1.5. Module spirale [35]
1.4.3. Module tubulaire
Ce type de module (figure 1.6) est constitué de tubes creux poreux de 10 a 25 mm de diametre sur

lesquels est fixée la membrane semi-permeable. La couche active de la membrane peut étre
soit a Dintérieur du tube soit a I’extérieur du tube d’ou la solution d’alimentation circule
soit & I'intérieur soit a I’extérieur du tube. L’inconvénient de ce type de module est d’étre peu

compact et d’étre relativement cher par suite du nombre ¢élevé de raccords qu’il nécessite.
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L’avantage est de pouvoir étre nettoyé facilement, ce qui le rend intéressant dans I’industrie

alimentaire lorsque les fluides sont chargés en matiéres en suspension ou sont trés visqueux.

Support poreux

Membrane

. o o
Solution a traiter ¢

Perméat

Figure 1.6 : Membrane tubulaire[35]
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Figure 1.7. Agencement de Modules tubulaires[35]
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1.4.4. Module fibres creuses
Ce module utilise des membranes qui se présentent sous forme de fibres creuses (figures

1.8 et 1.9) de diametre compris entre quelqgues pm et quelques mm. La solution
d’alimentation circule soit a D’extérieur des fibres et le perméat est récupéré a I’intérieur
(module d’osmose inverse Du Pont de Nemours, traitement d’eau), soit a I’intérieur des fibres et le
perméat est récupéré a I’extérieur des fibres (module d’ultrafiltration Amicon) [35]. L’avantage
de ce systeme est d’étre excessivement compact. L’inconvénient d’un tel systétme est d’étre
assez difficile a nettoyer ce qui peut poser certains probléemes pour son utilisation dans

I’industrie alimentaire d’ou peu d’applications industrielles.
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Figure 1.10. Disposition des modules d’osmose inverse en série rejet (montage en fuseau) [37].

I.5. définition des procédés a membranes a partir des forces a I’origine du transfert de
matiere
Le transfert sélectif de matiere a travers les membranes se fait sous 1’action de forces généralisées

qui ont pour origine un gradient de potentiel chimique (di0 a la différence de
concentration), un gradient de potentiel électrique ou un gradient de pression selon la
technique concernée (tableau 1.4).

Tableau 1.4. Classification des techniques membranaires selon leur force motrice [38]
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Gradient de pression

Gradient de concentration

Gradient de potentiel
électrique

Microfiltration

Pervaporation

Electrodialyse

Ultrafiltration Séparation de gaz
Nanofiltration Dialyse
Osmose inverse

Piézodialyse

Electro-osmose

Osmose

1.4.1. Transfert sous I’action d’un gradient de concentration
Toute différence de concentration de part et d’autre de la membrane provoque une

différence de potentiel chimique. Selon la permeabilité de la membrane vis-a-vis des solutés, on
peut obtenir un transfert du solvant seul du milieu dilué vers le milieu concentré (osmose), ou un
transfert des solutés du milieu concentré vers le milieu dilué (dialyse).

1.5.1. Dialyse

La dialyse est un transfert sélectif du soluté a travers une membrane sous 1’action d’un gradient de
concentration. On peut distinguer :

+ la dialyse moléculaire qui s’effectue a travers des membranes microporeuses et dont la
principale application est I’hémodialyse.

* la dialyse ionique qui s’effectue a travers une membrane échangeuse d’ions.

1.5.2. Osmose

L’osmose est un transfert de solvant a travers une membrane semi-perméable (ou dense),

sous l’action d’un gradient de concentration, entre des solutions situées de part et d’autre de

la membrane. Le flux de solvant va du compartiment le moins concentré vers le plus concentré.

1.5.3. Transfert sous I’action d’un gradient de potentiel électrique
Un champ électrique provoque, en solution, le transport des especes chargées : ions

minéraux ou molécules ionisées. Le transfert du soluté a travers une membrane dense ne peut étre
effectif que si celui-ci est susceptible de se solubiliser dans la membrane.

1.5.4. Electrodialyse
L’¢électrodialyse est une technique qui permet un transfert sélectif des composés ioniques a

travers une membrane sous 1’action d’un champ électrique. Le but de 1’opération est en général
d’extraire les sels contenus dans 1’eau. Les ¢lectrodialyseurs sont construits suivant un
montage de type filtre-presse qui comportent alternativement des compartiments de concentration
et de dilution. Les sels contenus dans 1’eau a traiter sont transférés, sous I’action du champ
électrique, des compartiments de dilution vers les compartiments de concentrations. On obtient
alors d'un cOté une saumure sur concentrée et de l’autre une eau épurée. Il est possible de
choisir la salinité¢ finale de 1’eau traitée qui est fonction du courant imposé et du temps de
sé¢jour dans D’appareil. C'est la premiére technique a membrane utilisée pour la potabilisation
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des eaux faiblement saumatres (années 1960) car le colt énergétique de I’¢lectrodialyse, qui
est directement fonction de la quantité de sel a éliminer, n’est pas trop élevée.

1.5.5. Electro-osmose
L’¢lectro-osmose, qui est un phénomene parasite en électrodialyse, correspond a un transfert

de solvant a travers une membrane, sous l’action d’un champ électrique. Il correspond en
fait a un phénomene d’électrophorése inversé : charge fixe et solvant mobile.

1.5.6. Transfert sous I’action d’un gradient de pression
Les différentes techniques utilisées au cours de ce travail relévent de cette catégorie (tableau 1.5,

Figure 1.10). Une différence de pression de part et d’autre de la membrane aura
essentiellement pour effet d’accroitre le transfert du solvant. Si le soluté n’est pas retenu par la
membrane, il peut étre entrainé par le flux convectif. Par ailleurs, si le flux convectif est
faible, le soluté peut diffuser sous la seule action du gradient de concentration. Les pressions
hydrostatiques appliquées a la microfiltration, ultrafiltration et nanofiltration sont modérées (1 a
20 bar) et sont tres élevées en osmose inverse (20 a 100 bar) car dans ce cas il faut combattre la
pression osmotique naturelle des solutés qui s’oppose a la pression appliquée.

1.5.7. Microfiltration et ultrafiltration
Les membranes utilisées sont microporeuses, leur sélectivité est fonction de la taille des

particules & séparer. La distinction entre 1'ultrafiltration et la microfiltration repose sur la taille des
particules ou macromolécules filtrées. La microfiltration concerne la séparation de particules
micrométriques ou submicroniques (0,1 a 10 um), alors que I’ultrafiltration concerne plutot la
séparation de particules de taille comprise entre 1 a 100 nm (Tableau 1.5 ; figure 1.11). Il faut
noter que le procédé d’ultrafiltration est un procédé de séparation relativement ancien. Il est
en effet utilisé dans les laboratoires, en particulier de biologie, pour des concentrations et des
purifications de protéines depuis le début du siecle [39].Ce procédé est aussi utilisé pour le
traitement d’effluents et plus récemment, préparation d’eau potable [39]. La microfiltration
permet une décontamination parasitaire et bactérienne de I’eau, ainsi que 1’extraction des oxydes
métalliques et les particules colloidales [40] mais pas 1’¢limination des virus. La MF est également
utilisé pour I’épuration bactérienne du lait et la séparation micelles de caséines/protéines
solubles [41,42].

1.5.8. Nanofiltration
La nanofiltration est une technique intermédiaire entre [’osmose inverse et [’ultrafiltration.

Les premiéres membranes de nanofiltration fabriquées a I’échelle industrielle au début des années
1990 étaient obtenues par attaque chimique et dégradation de membranes initialement destinées a

I’osmose inverse. La nanofiltration est particulierement adaptée pour €liminer les molécules
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organiques dissoutes et pour I’extraction des ions multivalents (calcium et magnésium), les
ions monovalents étant fortement transmis [43,44].

1.5.9. osmose inverse

Si I’on applique une pression du coté de la solution la plus concentrée en soluté, c’est-a-dire dans
le sens inverse du passage normal du solvant, on inverse le phénomeéne d’osmose.

La pression transmembranaire appliquée (PTM) doit dans ce cas dépasser la différence de
pression osmotique (7) du soluté entre le rétentat et le perméat pour assurer un transfert positif a
travers la membrane (figure 1.11) [45-46]. L’osmose inverse peut donc étre définie comme un
procédé de séparation en phase liquide qui permet 1’élimination d’un solvant (eau dans la
plupart des cas) d’une solution par perméation sélective a travers une membrane sous
I’action d’un gradient de pression [47]. Hormis le dessalement des eaux de mer ou
fortement saumatres, qui nécessite une disposition des modules en série rejet (figure 1.13), pour
lesquelles la production mondiale d’eau potable par osmose inverse est de six millions de
m3/jour, 1’osmose inverse est utilisée pour la concentration de jus de fruits ou de liquides
alimentaires, la désalcoolisation de la biére, dans I’industrie pharmaceutique et pour le traitement
d’effluents liquides de I’industrie nucléaire [48-51]La figure 1.12 illustre la différence attendue
pour le traitement de solutions salines entre UF et OI.

Tableau 1.5. Caractéristiques et applications des techniques & membranes[39]

Procédés Type de Force Mécanisme et Régime de Domaine
membrane motrice séparation transport d’application
Symétrique Différence Tamisage d0 Macropores Stérilisation
Microfiltration | microporeuse de pression aux pores et Filtration
Rpores =0,1 a 0,142 bar adsorption Clarification
10 pm (Effet tamis) M>106g/mol
Asymétrique Différence Tamisage et Filtration des
microporeuse | de pression capillarité Mésopores macromolécules
Ultrafiltration | 100<Rpores< 145 bars Convection 106>M >103g/mol
103A° J=L.AP
(Effet tamis)
Asymétrique Différence Convectif Dessalination
ou composite de pression diffusionne Micropores partielle de I’eau
Nanofiltration | R pores=10 5230 bars J = A(AP-cAn) Séparation de
a20A° (Effet tami+ molécules
effetDonnan) 200>M>100g/mol
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Osmose Membrane Différence Solubilisation Filtration des sels
Inverse apeau de pression diffusion Moléculaire microsolutés
superficielle | 20 a 100 bars J = A(AP-Ar) M <100 g/mol
asymeétrique
(dense)Absen
ce depores
Dialyse Membrane Différence Diffusion Moléculaire Séparation des
symétrique de sels microsolutés
microporeuse | concentration en solution avec
Rpores =0,1 & des
10 nm macromolécules
Membrane Différence Fonction de Moléculaire | Dessalement des
Electrodialyse échangeuse de potentie taille solutions ioniques
d’anions et électrique etchargedesparticules
de cations
Séparation des Polymeres Différence Solubilisation Moléculaire Séparation des
Gaz homogénes de pression Diffusion mélanges gazeux
Ou poreux ou de
concentration
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Figure I.11. Domaines d’application des différentes techniques @ membranes [51]
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Figure 1.12. Principe de I’osmose inverses [47]
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1.6. Modes de filtration et transfert de matiere
1.6.1. Modes de filtration
La membrane peut étre définie comme étant un film mince séparant deux phases et formant

une barriére sélective pour le transport des matiéres [52]. Lors d’une filtration par membrane, le
fluide est séparé en deux parties de concentrations différentes (figure 1.14): le perméat qui
traverse la membrane et le rétentat, qui contient les especes retenues par la membrane. Les
avantages des procédés membranaires par rapport aux autres techniques de séparation sont
nombreux :

» La séparation est généralement réalisée a température ambiante et sans changement de phase,
comparativement avec la distillation, ce qui permet un gain énergétique important. Ces
procédés sont donc sobres (économie d’énergie).

* La flexibilité du systeme modulaire, qui est adapté a un fonctionnement en continu, évite les
cycles de régénérations comme pour les résines échangeuses d’ions apres la saturation des sites.

* Ces procédés ne nécessitent pas 1’emploi d’additifs chimiques, en dehors des phases de

nettoyage, ce qui évite 1’obtention de boues toxiques dont la gestion est difficile et par conséquent
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réduit I’encombrement de la charge polluante. Ces procédés sont donc propres (respect de
I’environnement).

* Procédés performants dont les flux de perméat obtenus sont importants bien qu’ils puissent étre
améliorés par une gestion optimisée

* Procédés surs, dans la mesure ou conditions de production, nettoyage et désinfection sont bien
maitrisés. Les opérations de filtration peuvent fonctionner en régime discontinu ou continu, en
mode filtration frontale ou tangentielle.

En mode frontal (figure 1.14 a), le flux d’alimentation arrive dans la direction
perpendiculaire & la surface de la membrane. Les particules solides et les solutés sont retenus & la
surface et leur dépdt entraine une superposition de couches qui vont progressivement
provoquer la formation d’un giteau, ce qui provoque une diminution importante du flux de
perméation et exige un nettoyage périodique efficace. En filtration tangentielle, le fluide a traiter
circule parallélement a la membrane (figure 1.14b). Sous I’action de pression de part et d’autre
de la membrane (pression transmembranaire, PTM), une partie du fluide traverse la membrane,
c’est le perméat. Au fur et a mesure de la filtration, le rétentat, contenant les particules et solutés
de taille supérieure au diametre des pores, est récupéré en sortie. Le flux d’alimentation
crée un écoulement turbulent qui chasse les particules de la surface de la membrane
diminuant ainsi leur effet colmatant et augmentant donc le flux de Perméation grace a

I’érosion provoquée par la circulation tangentielle.

Alimentation

Rétentat
_\-'[emtlrane{
Perméat
(a)
Alimentation - - [t entat
Membrane {
Perméat

(b)
Figure 1.14. Schématisation de la filtration frontale (a) et tangentielle [52]
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1.6.2. Transfert de matiere et sélectivité
Les mécanismes qui régissent le transfert de matiere a travers un milieu poreux sont en grande

partie conditionnés par la dimension des pores de ce milieu. Dans le cas d’une membrane
poreuse, ce sont les pores de plus faible section, ceux de la couche active, qui contrélent le
transfert global de matiere. Pour les solutés neutres, mécanisme de transfert de matiére sous 1’effet
de la pression est essentiellement convectif en MF et UF. Pour les membranes de NF et d’Ol,
il devient nécessaire de tenir compte de la pression osmotique générée par les petites
molécules, partiellement (NF) ou totalement (OI) retenues, pour évaluer le transfert du solvant.
Quant au transfert des solutés, il sera régi par d’autres facteurs. La charge, les propriétés
d’hydratation en solution et les interactions physico-chimiques éventuelles avec la paroi de la
membrane (adsorption, répulsion électrostatique) sont des facteurs d’autant plus importants que
le rayon de pore décroit (UF, NF) et deviennent méme prépondérants en I’absence de pores
(Ol, solubilisation/diffusion dans la matrice polymere).

Les mécanismes du transfert de matiére et la sélectivité qui en résultent ne sont donc pas les
mémes en UF, NF et Ol.

1.6.2. Transfert de solvant

La loi de Darcy, qui régit I’écoulement d’un liquide a travers un lit poreux perméable, relie le flux
de perméation J qui s’écoule a travers la membrane, la pression Transmembranaire PTM, la
viscosité

dynamique p (Pa.s) du perméat et la résistance hydraulique Rm (m™) de la membrane :

;. PT™ (Eq. 1.1)
" uxR,

La permeabilité LP de la membrane dépend
de la structure de la peau active et du perméat, elle est déterminée par la relation :

1 (Eq. 1.2)
L, =
xR
B y (Eq. 1.3)
I=Lpx PTM Dans les cas de la NF et de 1’0OI 1’accumulation de solutés

a la surface de la membrane crée une pression osmotique
opposée a laPTM. La pression efficace exercée vaut alors (PTM-cAm) avec o le coefficient
de réflexion de Staverman (sans dimension, compris entre O et 1) :

J=Lp (PTM - cAn)
(Eq. 1.4)
Avec
o représente la sélectivité de la membrane.
o =0 : membrane totalement perméable au soluté (Ret = 0)
o =1 : membrane complétement rétentive (Ret = 1)
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Pour une concentration faible du soluté, la pression osmotique d’une solution est donnée par

I’équation de Van’tHoff [53-56] :

An=RTAC=RT (Cyr-Cp)
(Eq. 1.5)

Avec :
+ Cm et CP : concentrations en solutés (mol. m™) & la surface de la membrane et dans le perméat,
respectivement.
* R : constante des gaz parfaits ( 8.32, SI).
» T : Température (°K).
1.6.3. Transfert de soluté
Pour les séparations en phase liquide, on parle communément de rétention pour décrire la capacité

d’une membrane a retenir un soluté ou a en autoriser la perméation [47]. Le taux de rétention d’un

soluté est défini comme suit :

-

Rer=1-Tr=1-<2

R (Eg. 1.6)

Avec :

* Ret : taux de rétention (%).

e Tr: transmission.

* CP : concentration du soluté dans le perméat.

* CR : concentration du soluté dans le rétentat.

La rétention est dite observée (Robs) car elle mesurée a partir de la concentration dans le rétentat

(CR), lorsqu’elle est mesurée a partir de la concentration a la surface amont de la membrane,
c'est-a-dire en remplacant CR par Cm dans 1’équation (1.6), elle est nommée rétention
intrinséque (Rint). Cette derniére n’est pas mesurable contrairement a Robs et est déduite a
partir de modeéles de transfert. La rétention des solutés est régie par 2 effets prépondérants dont
I’intensité respective

sera fonction des propriétés physico-chimiques des membranes, des caractéristiques du soluté et de
leurs interactions:

* La taille des solutés par rapport a la taille des pores de la membrane

e La charge des solutés par rapport a celle de la membrane dans le cas de soluté ionique.
1.6.4. Exclusion stérique

Le modéle d’exclusion stérique a été développé par Ferry (1936) et suppose que seules les
molécules de rayon rs inférieur au rayon de la membrane rp sont susceptibles de traverser la

membrane. On définit le facteur A, rapport du rayon du soluté « rs » sur le rayon du pore « rp »
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(Eq. 1.7)

Si2>1 : la membrane retient totalement les solutés.

Si A<1 : le soluté peut passer a travers les pores et est partiellement retenu

En considérant que dans un rayon de pore rp cylindrique, les molécules se répartissent dans un
cylindre de rayon rp - rs et en appliquant cette reégle d’exclusion stérique a un écoulement
de poiseuille, la relation de Ferry conduit a:

Ret =[2 (2- &) " = [1-(1-A)]?
(Eq.1.8)

L’équation de Ferry ne s’applique que pour des valeurs de A comprises entre 0,13 et 0,80. Son
utilisation nécessite la connaissance du rayon du soluté «rs» qui peut étre pris égal au rayon de
Stokes ou au rayon hydrodynamique, souvent connu a 20% pres dans le cas de molécules comme
les protéines, d’ou une certaine difficulté a 1’utiliser de facon prévisionnelle.

La relation de Ferry n’est valable que si on suppose que le milieu filtrant a des propriétés
uniformes avec des pores droits, longs, cylindriques, lisses et de diameétre uniformes ; le
fluide est newtonien (viscosité constante) ; le transport du solvanta travers la membrane suit la
loi de Poiseuille ; le soluté est une particule sphérique indéformable sans interactions avec le
matériau. 1l faut également pouvoir négliger la diffusion devant la convection (transfert par
convection pure) ; la présence du solut¢ dans le pore n’entraine aucune modification du
profil d’écoulement de ce dernier ; les forces de friction entre le soluté et la paroi du pore
sont négligeables ; le blocage mécanique des pores est négligeable ; la longueur du pore est
supérieure au rayon du pore (pas d’effet de bord) ; rayon pore et rayon soluté sont constants
[57,58].

1.6.5. Exclusion ionique en ultrafiltration (UF)
Le modele Mixed lonique Stérique Exclusion (MISE) en UF de protéines est une évolution du

modeéle de Ferry pour prendre en compte les interactions électrostatiques membrane/soluté dont
lequel Chaufer et al. (1991) ont établi une relation empirique entre la rétention du soluté chargé et

la force ionique (I) de la solution :
Ret, observée = Ret, stérique, + o | 12 (Eq. 1.9)

Avec a un parametre ajustable li€¢ aux interactions €lectrostatiques membrane / soluté modulables
en fonction de 1’environnement physico-chimique du soluté chargé

Les conditions aux limites s’établissent comme suit :

e I - o, al?— 0 La densit¢ de charge du soluté¢ diminue en raison de 1’accumulation
d’une double couche électrique de contre-ions a la surface du soluté. L’épaisseur de cette double
couche électrique est proportionnelle a 1"V2(notion liée a la longueur de Debye, x-1). Cette

double couche est treés fine et trés dense d’ou un écrantage efficace des charges de surface et une
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taille « petite » du soluté car une partie de la double couche est solidaire du soluté chargé
dans ses déplacements. * 1 — 0 (dilution infinie), a.I'2 augmente La densité de charge du soluté
est maximum. Dans ce cas il y a accumulation d’une double couche électrique de contre-ions a la
surface du soluté chargé. Cette double couche est épaisse et peu dense d’ou un écrantage
négligeable des charges de surface du soluté assortie d’une taille de soluté trés importante («
sphére de solvatation »).

Le modéle CDE [59] a proposé une mise en équation différente de ce modéle basé sur la
convection-diffusion- et la migration électrophorétique.

1.6.6. Exclusion ionique en NF — effet donnan

L’effet Donnan est un des mécanismes observés pour la rétention de sels lors de Ia
déminéralisation de solutions concentrées d’¢électrolytes au moyen de membranes de NF
chargées. Prenons 1’exemple d’une membrane chargée négativement (cas de la majorité des
membranes de NF commerciales) pour expliciter ce phénomeéne :

* La perméabilité sélective a un seul type d’ions est en grande partic due au phénoméne de
répulsion électrostatique entre membrane et soluté tous les deux chargés. En effet, pour une
membrane cationique, les anions fixés sur la matrice polymere sont en équilibres (pour
assurer 1’électroneutralité obligatoire de la membrane) avec les cations mobiles (contre-ions).
De ce fait, les anions libres contenus dans 1’¢lectrolyte(co-ions) sont fortement exclus par la
membrane qui malgré 1’électroneutralité est capable d’exprimer une répulsion électrostatique vis
a vis de ses co-ions. Ce rejet est appelé exclusion de Donnan ou effet Donnan par référence
aux résines d’échange d’ions pour lesquelles ce mécanismes a été mis en évidence initialement.

» L’exclusion ionique crée une différence de potentiel électrique entre la membrane et 1a solution
diluée adjacente : le potentiel de Donnan. Du fait de la concentration descharges fixes
négatives, comparativement plus grande dans la membrane, les cations de la solution (contre-
ions) sont eux fortement attirés par la membrane et la traversent. Puisque 1’électroneutralité est
requise en tout point de la membrane et de la solution (rétentat et perméat), la transmission de co-
ions est indispensable. Ce sont les co-ionsélectrophorétiquement les plus mobiles, autrement dit
ayant un rapport charge électrostatique / taille le plus élevé qui sont transmis dans le
perméat car ils sont également les moins repoussés par la membrane. Avec 1’effet Donnan, la
transmission du co-ion augmente quand les interactions électrostatiques sont faibles, c’est a
diresi:

* La charge de la membrane diminue.

* La charge du co-ion diminue.
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* La charge du contre-ion augmente.

* La force ionique du rétentat, augmente.

Une illustration spectaculaire de 1’effet Donnan est la rétention négative du co-ion le moins
chargé lors de la filtration d’un mélange complexe a moins 2 co-ions de mobilité
différente. Cette propriété est a I’origine de la sélectivité des membranes de NF vis a vis des ions
monovalents et divalents.

1.6.7. Facteurs limitant le transfert de matiére

Lors de la filtration d’un solvant pur, le flux de perméat J est linéaire avec la variation de la PTM,
par contre lors de la filtration de solutés et au-dela d’une certaine valeur de PTM et n’y a plus de
linéarité entre PTM et J et le flux atteint une valeur limite maximum (Jlim) pour laquelle une
augmentation de PTM ne conduit plus a une augmentation du flux (figure 1.15). Cette diminution
du flux s’explique principalement par 1’accumulation de matieére au voisinage de la membrane
classiquement expliquée a partir de 2 phénomeénes:

* la polarisation de concentration pour des espéces dissoutes formant une couche limite.

* le colmatage (dépdt de maticre, irréversible) pour des espeéces formant une couche
concentrée plus ou moins dense. On peut distinguer 2 types de colmatage, le colmatage
réversible et le colmatage

irréversible :

* Le colmatage réversible s’élimine dés l’arrét de la PTM et peut étre simplement éliminé
apres ringage a 1’eau de la membrane. D’une certaine fagon ce colmatage est assimilable a la
polarisation de concentration.

* Le colmatage irréversible est défini comme la matiere restée accumulée a la membrane
aprés rincage et qui nécessite un nettoyage chimique. Différents modeles ont été établis pour

prendre en compte ces phénomenes.

Différence due
<" ala pression
R osmotique
Al

Solvant + soluté

Y

PTM
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Figure 1.15. Pression osmotique en présence d’un soluté retenu par la membrane.[60]
A flux nul, la différence entre les 2 courbes est le résultat de la pression osmotique. Plus la
pression appliquée est élevée, plus le phénomene de polarisation est important, ce qui se traduit sur
le graphique par un écart entre les courbes de plus en plus grand [60,].
Les phénomenes responsables du colmatage d’une membrane peuvent se produire sur la surface
externe de la membrane ou bien a I’intérieur des pores. On distingue en général les différents types
de colmatage suivant [61-63]
e Par formation d’un gateau Figure.-a : il s’agit d’'un empilement de particules a la surface
de la membrane ; ce type de colmatage par dépbt de surface est en général réversible [61,
64] c'est-a-dire qu’il peut étre éliminé par ringages a 1’eau, on réalise ce lavage a contre
courant.
e Par bouchage des pores Figure.-b: si la taille des particules est suffisamment faible par
rapport & celle des pores, celles-ci vont rentrer a I’intérieur des pores et les boucher

progressivement [61].

e Par adsorption Figure.-c: 1’adsorption est un phénomeéne irréversible du aux interactions
physico-chimiques entre le soluté et la membrane.
e Par Dblocage des pores Figure.-d: il s’agit d’une obstruction mécanique des pores

conduisant a une diminution du nombre de pores disponibles de la membrane [61, 65].

Figure 1.16. Différentes formes de colmatage (1)- formation d’un gateau, (2)- bouchage des pores,
(3)- adsorption, (4)- blocage des pores [62]

1.6.8. Polarisation de concentration en MF, UF : modele du film

Sous D’effet d’un gradient de pression entre le rétentat et le perméat, nous avons un flux dirigé

depuis le cceur de la solution vers la membrane, c’est la convection. L’accumulation de
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soluté prés de la membrane engendre une différence de concentration sur une épaisseur 6 de
quelques pum a quelques dizaines de pm, correspond dans la couche dépolarisation de
concentration (figure 1.17, figure 1.18). La diffusion en sens opposé par rapport a la

convection tend a ré-équilibrer les concentrations (figure 1.18).
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Figure 1.17. Formation de la couche de polarisation [65]
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Figure 1.18. Profil de concentration dans la couche de polarisation[65]
En supposant une rétention partielle pour le soluté, un coefficient de diffusion D du soluté

constant sur toute la couche de polarisation et en se basant sur la loi de Fick [66], on peut écrire,
pour tout point d’abscisse x (0<x<d) selon un axe perpendiculaire a la membrane, le bilan
matiere suivant :

1.6.9. Polarisation de concentration et interaction électrostatique en UF, modele CDE

Dans le cas de solutés chargés, le modele du film n’est pas satisfaisant méme en UF. Rabiller-
Baudry et al. (2000), ont établi le modéele CEE (Convection diffusion Migration
Electrophorétique) valable pour 1’ultrafiltration d’une protéine chargée en solution (lysozyme) [61-
66]. En plus de la convection et de la diffusion, CDE prend en compte les interactions

¢lectrostatiques, a D’entrée du pore, entre solutés et membrane « active » (c’est a dire soluté

39



chargé adsorbé sur la membrane). Le modéle est basé sur des parameétres mesurables qui sont le
potentiel zéta de la membrane (potentiel de surface corrigé de 1’écrantage des contre-ions
solidaires de la surface, variable en fonction de I’environnement physico-chimique) et la
mobilité électrophoretique du soluté (elle méme variable en fonction de 1’environnement
physico-chimique). L’équation est la suivante :
JC, = DE— u.Cxy, expl=x(d -x))= JC,
dx (Eg. 1.10)
Avec Wz potentiel zéta de la membrane active

M, la mobilite électrophoretique du soluté.
Ce modele met en évidence le role et I’importance des interactions électrostatiques sur le transfert

d’entités chargées a travers la membrane. C’est une autre fagon de mettre en équation
I’exclusion de Donnan, en se basant sur des paramétres mesurables plutdt que sur des parameétres
ajustables d’un modéle. C’est également une équation similaire dans sa forme a [’équation de
Nernst-Planck étendu largement admise a 1’heure actuelle pour exprimer les transferts de solutés
chargés en NF.

1.7. polarisation de concentration et interactions électrostatiques.
1.7.1. équation de NERNST-PLANCK étendue
En NF le modéle le plus évolué a I’heure actuelle est basé sur 1’équation de Nernst-Plancjk

étendue. Elle considére 1’exclusion de Donnan en amont de la membrane puis des
interactions ¢électrostatiques dans les pores. L’ensemble est couplé a la convection et la
diffusion [67-68]. L’équation est la suivante :
dC. , .
JC. - DT_ (zFD/RT)C (dy./dx)=JC, (Eq.1.11)
! Avec
z : valence de I’1on
F: constante de Faraday (96500 C mol™?)
De nombreux travaux a I’heure actuelle sont basés sur cette équation dont la complexité de
manipulation limite actuellement les possibilités de prévision dans les mélanges aussi
complexe que peut I’étre le lait ou un effluent.
1.7.2. colmatage irréversible
Le colmatage est un phénoméne d’accumulation de solutés a I’interface membrane / solution
ou a l'intérieur des pores, il induit des modifications de perméabilité et de sélectivité de la
membrane et correspond a plusieurs phénomenes :
* L’adsorption
* Formation de gel
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* Le dépot de maticre par convection

* Blocage des pores

Si I’adsorption et le blocage des pores sont généralement irréversibles, la formation de gel et le
dépdt de matiere peuvent étre soit réversible soit irréversible. Dans le cas d’un colmatage
irréversible un nettoyage utilisant de produits chimiques s’avére indispensable. Le concept du flux
critique introduit par Field et al., en 1995 [69-70] s’intéresse a la nature réversible ou irréversible
du dép6t (voir plus loin).

1.7.2. Adsorption

L’adsorption est un phénomene inévitable en filtration. Elle dépend de la nature de la membrane
(matériau), des caractéristiques physico-chimiques des solutés et de leurs concentrations
Aimar (1987) ainsi que de la nature de la phase aqueuse (pH, force ionique, nature des ions).
L’adsorption intervient aussi bien a la surface de la membrane qu’a I’intérieur des pores. Les
solutés adsorbés réduisent la section de passage du pore en créant ainsi une résistance
hydraulique supplémentaire (Ra) a la résistance de la membrane propre (Rm). Avec
I’augmentation de la PTM, le flux de perméat tend vers le flux limite Jlim. En combinant
la loi de Darcy et le modéle des résistances en série dans le cas ou seule I’adsorption
existe, on obtient alors :

PTM

Jlim=s—————
M X[R'?i T RJ)

(Eq. 1.12)

Avec Ra, la résistance a I’équilibre

1.7.3. Dépot a la surface de la membrane

Lorsque la concentration des solutés dépasse le produit de solubilité, un dépdt de matiére
se forme en surface de la membrane, puis les solutés s’agrégent et peuvent éventuellement
former un gel ou un dép6t de plus grande cohésion ou « gateau ». Ce modele a été étudié par
Grace (1956) qui suppose que toutes les particules entrainées par convection vers la membrane
s’accumulent pour former un dépot statique « gateau ». Dans le cas d’un gateau incompressible,
sa porosité et sa résistance sont indépendantes de PTM, ce qui semble peu vraisemblable pour
un dépot constitué de protéines a la structure « souple » comme peuvent I’étre les micelles de
caséines du lait. Grace (1956) propose 2 autres mécanismes de colmatage afin d’expliquer la
formation du dép6t :

« 1l suppose que chaque particule arrivant a la surface de la membrane bouche un pore et ne peut
se déposer sur une autre particule, déposée antérieurement, c’est la loi de « blocage complet

»,
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« Il suppose aussi que chaque particule peut se déposer sur toute partie de la membrane cette loi est
dite « blocage intermédiaire ».

Les modeles qui en découlent ne sont pas présentés ici car ils ne sont pas satisfaisant pour décrire
le colmatage d’une membrane d’UF, NF ou OI de lait écrémé. Il est vraisemblable que
cela vienne du fait que le colmatage est quasi-instantané (dans les 5 premiéres minutes
I’essentiel du colmatage est établi) alors que les modeles sont fondés sur une cinétique « lente »
d’établissement du colmatage.

1.7.4. Formation de gel

Lors de la filtration de solutions protéiques, la concentration dans la couche de polarisation
peut atteindre leur concentration de gélification quand elle existe (Cg) en particulier lorsque
la rétention est élevée. Ce gel, qui a été observé lors de I’UF de lait écrémé dans un module
transparent [71] présente des caractéristiques rhéologiques et mécaniques différentes de celles

de la solution (figure 1.19). Il peut étre en partie réversible [71].
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d 0
Figure 1.19. Profil de concentration dans la couche de polarisation en présence d’une couche de gel

[71]
Finalement, nous avons choisi de globaliser le colmatage sous 2 aspects uniquement. En tenant

compte des résistances additionnelles dues a la couche de polarisation (Rrev) et au colmatage
irreversible (que ce soit par dépdt et/ou par adsorption, Rirrev), la loi de Darcy, facilement
utilisable, devient alors le modéle des résistances en série :
_PTM 1

4 R +R_+R

" rew frren

" (Eq. 1.13)

1.7.5. Théories de la pression osmotique pour la NF et ’Ol

J
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Le modele osmotique, considere la différence de pression osmotique induite par le gradient
de concentration créé¢ de part et d’autre de la membrane. Cette pression s’oppose

généralement a la pression transmembranaire appliquée. Le flux de perméat s’écrit alors :
_ PTM - Arx
HRm o (Eq.1.14)

J

Ou Ar est la différence de pression osmotique (bar) :

Am= 1 rétentat — T permeéat
(Eq. 1.15)

Au plan théorique, la pression osmotique mi exercée par un soluté i a la concentration Ci peut étre
calculée a partir de 1I’équation de van’t’Hoft :
ni = RT Ci (Eq. 1.16)

avec 4 25°C: mi en Pa , R=8.32 SI, T=298 K et Ci en mmol kg™
La pression osmotique du rétentat m rétentat est la somme des pressions osmotiques exercees par
chaque soluté présent dans le rétentat. 1l en est de méme dans le perméat. Sachant que la pression
osmotique n’est ¢levée que pour les solutés de faible masse molaire, la théorie de la pression
osmotique ne trouve de justification qu’en NF et OI ou les solutés de faibles masses sont
partiellement ou totalement retenus et est souvent appliquée dans le cas du dessalement d’eau
de mer et d’eaux saumatres.
Cette approche peut sembler insuffisante dans le cas de milieu complexes ou sont présents
en proportions similaires les sels et petits solutés neutres (effets osmotiques attendus) et des
macromolécules (colmatage irréversible attendu). Aussi, récemment, certains auteurs ont
proposés de combiner la théorie de la pression osmotique et le modéle des résistances en serie pour
une meilleure description des phénomenes impactant le flux :
_ PTM -Ax I

a Ry + Ry + Ry, (Eq. 1.17)

Cette approche a permis, en particulier, de découpler les effets du colmatage irréversible

J

d’une part et de la polarisation de concentration (réversible) et de la pression osmotique,
d’autre part en NF et Ol de fluides laitiers [72].

1.7.6. comment agir sur les facteurs limitant les flux

Une géométrie des modules appropriée doit étre choisie en fonction des fluides traités. Le Tableau
1.3 montre que les divers types de configurations de membranes sont plus ou moins sensibles

au colmatage, en particulier particulaire: les modules fibres creuses sont les plus sensibles alors
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que les modules plans sont les moins sensibles. A cet égard, il faut noter qu’il semble exister une
relation entre I'inverse de la compacit¢ des membranes et leur tendance au colmatage.
Aussi, il apparait que les configurations de membranes les plus résistantes au colmatage sont
également les moins compactes.

Les conditions hydrodynamiques de la filtration ont également un impact déterminant conduisant
au choix de la filtration tangentielle pour limiter au maximum les dépdts. Maintenir des
vitesses aussi élevées que possible du coté rétentat favorise le cisaillement exercé au
voisinage de la surface de la membrane, et limite le dép6t qui a tendance a étre remis en
suspension dans le rétentat/alimentation. Toutefois, les géométries des modules induisent des
limites de vitesse, également en lien avec les puissances des pompes de recirculation. Les
membranes tubulaires céramiques permettent les vitesses les plus élevées de plusieurs metres par
seconde (généralement 2 a5 m s?). Les modules spirales sont utilisés avec des vitesses de
lordre de 0.1 a 0.5 m s?tc’est a dire en régime laminaire. Des turbulences locales sont
alors générées par I’ajout d’espaceurs coté rétentat dans 1I’enroulement.

Malgré toutes ces précautions, dans le cas de milieux complexes, le colmatage est quasi-
systématique. Le colmatage lié a la membrane par des interactions physico-chimiques fortes est
généralement irréversible et ne peut étre éliminé que par un traitement curatif post filtration : le
nettoyage chimique [73-74]. Le cycle de nettoyage chimique des membranes se compose
généralement de plusieurs étapes :

* Pré-ringage a 1’eau pour éliminer le colmatage réversible

* Nettoyage chimique avec différentes solutions chimiques spécifiques a chaque couple
membrane/fluide filtré, avec des inter-ringages a 1’eau intermédiaires

+ Désinfection pour tuer les micro-organismes (virus, bactéries, etc) et garantir la sécurité
sanitaire des installations dans le cas des IAA.

 Post-ringage a I’eau avant remise en production

Les conditions de nettoyage influent fortement sur la durée de vie des membranes qui est
comprises entre 3 et 5 ans, la fréquence de nettoyage varie avec le couple membrane/fluide
entre 2 fois par jour (IAA) et 1 fois par an (Ol dessalement).

1.7.7. prétraitement préventif du fluide

Le prétraitement du fluide, afin d’éliminer tout ou partie de ces molécules colmatantes est une
solution envisageable pour un traitement préventif du colmatage. La stratégie générale de

prévention du colmatage peut prendre les formes suivantes :
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Elle consiste dans un premier temps a diminuer la concentration des particules et des gels dans la
solution d’alimentation du module. Un prétraitement par filtration est presque toujours
nécessaire pour la mise en ceuvre de 1’osmose inverse. En général on procéde a une pré-filtration
grossiére par une technique conventionnelle ou par une cartouche de microfiltration frontale,
mais on peut rechercher une rétention plus poussée des particules et des colloides par un
procede membranaire en filtration tangentielle : microfiltration, ultrafiltration voire
nanofiltration en prétraitement de I’osmose inverse par exemple [75].

Dans un second temps on peut rechercher une meilleure gestion des colmatant potentiels
solubles dans le fluide a traiter. L’ajustement de pH pour déplacer les équilibres de solubilité est un
moyen d’action fréquemment utilisé en OI. Par exemple le pH est ajusté entre 5 et 6 pour favoriser
la solubilité de sels susceptibles de précipiter (bicarbonates de calcium, bicarbonates de
magnésium, sel de fer....). Cette méthode est généralement utilisée dans le dessalement des
eaux de mer ou saumatres par osmose inverse [76-77]. De méme, on a souvent recours a 1’ajout
d’un agent anti-tartre (inhibiteur de précipitation) pour empécher le dépdt de sels a la surface
et dans la membrane. Dans le dessalement des eaux saumatres par OIL 1’injection
d’héxamétaphosphate de sodium qui complexe les ions Ca2+permet d’éviter leur précipitation
sous forme de sulfate de calcium (CaSOa) [78].

Cette démarche ne permet cependant pas de s’affranchir de tous les problemes liés au colmatage.
1.7.8. Gestion du dép6t colmatant

Le colmatage fortement adhérant a la membrane présente une forte cohésion due a des interactions
physico-chimiques fortes avec celle-ci, qui ne peuvent pas étre combattues par des effets
mécaniques. C’est ce que nous appellerons « premiére couche » de colmatage dans la suite de ce
paragraphe, qui ne doit pas étre confondue avec « monocouche » adsorbée sur la membrane.
Soulignons que la monocouche est la base du colmatage irréversible mais que la « premiére couche
» peut étre plus importante. Une autre partie du colmatage se présente sous la forme d’un dépot
construit au-dessus de la « premiére couche » décrite ci-dessus. La cohésion interne du dépot est
plus ou moins importante mais surtout il peut étre lié plus ou moins fortement a la « premiére
couche. Des actions préventives ou curatives peuvent alors étre mises en place pour empécher la
formation

d’un dépot devenu irréversible en cas d’interactions fortes.

Dans la pratique, I’hydrodynamique joue un role important sur la force liant la « premicre
couche » et le dépdt et par suite la gestion des parameétres hydrodynamiques de la filtration permet
de ne former qu’un dépot réversible (notion de filtration en conditions sous-critiques) ou de créer
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les conditions de déstabilisation de la partie réversible du dép6t (rétro-filtrations a intervalles
réguliers). La vitesse de recirculation a un réle limitant, déja explicité ci-dessus, mais il est
insuffisant de jouer sur ce seul parametre, comme il sera expliqué un peu plus loin.

1.7.9. Gestion curative de la filtration : de colmatage physique par retrofiltration

Il existe plusieurs stratégies qui peuvent étre employées trés régulierement pour limiter le
colmatage des membranes : elles sont basées sur la déstabilisation réguliere des dépobts
formés.

La technique de rétrofiltration est une méthode physique de décolmatage a contre-courant
qui consiste a inverser le sens de passage du perméat (inversion du flux de filtration) pour des
fréquences qui varient de 10 a 40 secondes toutes les 45 minutes [79-81]. Le décolmatagea
contre-courant est réalis€ en augmentant la pression du perméat jusqu’a une valeur supérieure
a la pression de I’alimentation / rétentat.

Le nettoyage mécanique avec une balle de mousse (uniquement pour les modules tubulaires
et pour le colmatage di a la matiére organique naturelle des eaux de surface) [82].

1.7.10. Gestion préventive de la filtration tangentielle :

1.7.10.1.Concept du flux critique

Lors de la filtration d’un solvant (eau) une augmentation de la pression transmembranaire
(PTM) induit une augmentation de flux (J) de perméat, proportionnelle a la PTM. En présence d’un
soluté au dela d’une certaine pression (PTM limite) le flux ne varie plus est atteint une valeur
constante maximale correspondant au flux limite (J limite) qui est le maximum envisageable
pour un couple fluide/membrane dans des conditions données de vitesse de circulation et de
température. Les industriels ont longtemps travaillé et continuent de travailler a J limite pour
assurer une productivité élevée, en particulier dans les opérations de concentration des fluides
alimentaires.

Il existe un autre flux, dont le concept a été introduit par Field et al, au début des années
90, qui marque la délimitation entre la formation d’un dépo6t irréversible ou réversible [83].

La détermination de ce flux critique, lorsqu’il existe, peut de faire facilement a partir de la
démarche suivante (Figure 1.20). La représentation de J en fonction de PTM est linéaire en dessous
du couple (J critique, PTM critique) correspondant aux conditions critiques de filtration. Ces
conditions correspondent a la mise en place d’un dépot irréversible lorsqu’il est prouvé qu’un
hysterésis de flux existe en redimunant la PTM aprés mise en place du dépdt [80-85 ].

Deux formes de flux critique ont été proposées par Wu et al. (1999) (Figure 1.21). La forme forte «
strongform » existe si le flux de perméat de la solution ou de la suspension est identique au flux a
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I'eau pure a la méme PTM. Le flux critique est atteint quand le rapport entre la PTM et le flux
commence a dévier de la linéarite. Cette forme est rencontrée en UF/MF dans le cas de
solutions modeles : latex, silicates [80,84-88] et dans le cas d’une protéine pure diluée (BSA) a 1,5
g.L[89].

La forme faible « weakform » existe si le flux sous critique est linéaire avec la PTM mais
inférieur au flux a I’eau pure a une PTM donnée. Cette forme est rencontrée en MF, UF et NF dans
le cas de milieux complexes tels que les effluents divers (Boue activée, effluent de
papeterie,...) [90-91] et les fluides laitiers[92-95].
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Figure 1.20. Flux de perméat de lait écrémé en fonction de la pression transmembranaire [91]
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Figure 1.21. Les deux formes possibles de flux critique [96].
Les auteurs préconisent la filtration en dessous de ce flux critique afin de faciliter la régulation
des flux de production et de filtrer plus longtemps sans dérive des performances et donc sans

nettoyer.
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Le concept de la filtration en conditions sous critique est la déclinaison scientifique du procédé
durable de filtration. 1l a été peu étudié sur des milieux complexes jusqu’a maintenant [96], et
généralement dans le cadre d’études fondées sur 1’hydrodynamique et peu ou pas sur ces
relations a I’environnement physico-chimique de la filtration, objet de notre travail de these.
1.7.10.2. Limitation préventive du dép6t par un cisaillement additionnel en filtration
dynamique

De nouveaux procédés de filtration, regroupés sous I1’appellation « filtration dynamique »,
sont apparus plus récemment [97-100]. Il s’agit de créer mécaniquement des cisaillements
(vibrations) intenses au voisinage immeédiat de la surface de la membrane gréce a un
mouvement relatif additionnel du fluide a filtrer par rapport a la surface de la membrane.
Cette approche a été utilisée par la société New Logic Research pour commercialiser un type de
module innovant : le module vibrant (VSEP). Dans ce type de module, les plateaux
contenant les membranes des 2 cotés oscillent a des frequences trés élevées, créant ainsi une action
de cisaillement qui détruit le dép6t formé a la surface de la membrane et maintient cette surface
relativement « propre » [101], et de nouveaux modules expérimentaux sont décrits dans la
littérature et ont été testés avec des fluides laitiers [102-103].

1.7.10.3. Limitation préventive du dép6t par des ultra-sons

La filtration tangentielle en présence d’ultra-sons a permis de mettre en évidence la
possibilité de limiter la formation du dépot en cours d’UF [104]. Cependant la d’autres auteurs
mentionnent que la combinaison des ultrasons avec la rétrofiltration est aussi efficace que le
protocole de nettoyage chimique [105].

Il apparait une fois encore qu’une approche spécifique doit étre conduite en fonction du
couple membrane/fluide filtre.

1.7.10.4. Flux critique / flux limite et physico-chimie

La majorité des études publiées sont purement hydrodynamiques [106]. Quelques rares études
de variations de I’environnement physico-chimique montrent en UF que le flux critique dépend :

* de la force ionique

* du pH

* de la taille des particules colmatantes

On peut citer les exemples d’UF du latex a pH compris entre 6,4-7,1 en présence de KCI [107] et
d’UF de caséinate et de protéines seriques a 50°C et pH compris entre 5,5 et 7,7 en présence
de NacCl, de citrate et de CaCl, [108].
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Dans le cas du lait écrémé (pH naturel 6,6 - 6,7), il y a quelques études de variations de
I’environnement physico-chimique, mais dans des plages restreintes de pH et/ou de force ionique
qui montrent que les caséines sont les responsables majeures de la limitation des flux [109-112].
Pour un pH compris entre 5,1 et 6,7, les variations des interactions électrostatiques impliquant les
caséines controlent les variations des flux limites [113].

1.8. Origine de la charge de surface d’une membrane

La plupart des membranes, qu’elles soient organiques ou inorganiques acquierent une charge de
surface lorsqu’elles sont mises en contact avec un milieu polaire tel qu’une solution aqueuse.
L’origine de cette charge peut provenir du caractére acide ou basique des groupements de surface
(membranes organiques possédant par exemple, des groupes aminés, carboxyliques ou sulfoniques)
ou des propriétés amphotéres des sites de surfaces (fonctions hydroxyles a la surface des oxydes
métalliques constituant les membranes céramiques). L’adsorption d’especes chargées (ions,
polyelectrolytes, surfactant ioniques) a la surface du matériau membranaire peut également étre
responsable de la charge de la surface ou tout du moins y contribuer. La charge de surface d’une
membrane dépend donc non seulement de la nature chimique du matériau membranaire mais
également de I’environnement physico-chimique dans lequel la membrane fonctionne [114].

1.8.1. Double couche électrique

Les sites chargés a la surface d’un solide immergé dans une solution influence la distribution
spatiale des espéces en solution au voisinage de la surface. Les forces électrostatiques dues a la
charge de surface attirent les espéces de charge opposeée et repoussent celles de méme charge. Le
potentiel ¢lectrostatique exercé par la charge de surface varie progressivement au sein d’une
couche appelée double couche électrique(DCE). Plusieurs modeles ont été utilisés pour décrire la
structure de la DCE [115-118]. Le modele le plus couramment utilisé est celui de Gouy-Chapman-
Stern-Grahame (modele GCSG) [119, 120]. Il consiste a distinguer deux couches paralleles a la

surface : la couche compacte (ou couche de Stern) et la couche diffuse (figure 1.22).

e Couche compacte

Selon la nature de I’interaction ion-surface, les ions sont susceptibles de s’approcher plus au
moins preés de la surface. Si les interactions mises en jeu sont de nature purement electrostatique,
les ions sont qualifiés d’ions indifférents [121]. Ils conservent leur sphere d’hydratation et se
positionnent dans un plan fictif paralléle a la surface, appelé Plan de Helmholtz Externe(PHE).
Ainsi, ce denier correspond a la distance minimale d’approche du centre d’un ion solvaté attiré par

la surface sous I’effet de la force d’interaction électrostatique.
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Dans le cas ou les interactions ions/surface ne sont pas uniquement de nature
électrostatique, les ions sont dits adsorbés spécifiquement [121]. Ils s’adsorbent spontanément
méme si la surface du matériau n’est pas chargée. Un ion adsorbé spécifiquement est susceptible de
s’approcher plus prés de la surface qu’un ion indifférent en perdant une partie ou la totalité de sa
sphére d’hydratation. Par conséquent, 1’ion pénétre au-dela du PHE et se positionne dans le Plan
d’Helmholtz Interne(PHI) (figure 1.22).

Par définition, la couche compacte est une couche adjacente a la surface limitée par le PHE.
L’épaisseur de la couche compacte est estimée entre 0,5 et 1 nm [122, 123].

e Couche diffuse

Le PHE marque la frontiére entre la couche compacte et la couche diffuse au sein de
laquelle les contre-ions (en excés par rapport a la solution de cceur) et les co-ions (déficitaires par
rapport a la solution de coeur) se répartissent suivant un gradient de concentration jusqu’a atteindre
les caractéristiques de la solution de cceur.

La longueur de Debye (k™) est généralement considérée égale a 1’épaisseur de la couche
diffuse [14] (équation 24). Ce parameétre est tres utile pour estimer la portée des interactions

électrostatiques.
1
2 F? 2
K= ———1 (Eq.1. 18)
€ & RT
F est la constante de Faraday, eg la permittivité du vide, & la constante diélectrique du solvant, R la

constante des gaz parfaits, T la température et | la force ionique de solution donnée par :
1 )
|:EZ(Ci %) (Eq.1.19)
i=1

ou c et z sont respectivement la concentration et la valence de l'ion i.

A partir de ’équation (1), on constate que 1’épaisseur de la DCE est inversement
proportionnelle a la racine carrée de force ionique de la solution. Le phénoméne de diminution de

I’épaisseur de la couche diffuse avec 1’augmentation de la force ionique est désigné par le terme de

compression de la DCE [124].

Le rapport du rayon de pore moyen d’une membrane (rp) sur la longueur de Debye est

-1
appelé rayon électrocinétique (rp/K ). 11 indique si les DCE se formant a I’intérieur des pores
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peuvent se développer complétement ou si au contraire elles se chevauchent (phénomenes de
recouvrement de DCE [121]).

oy Op Gy Molécules d*eau Contre-ion Co- um

%9 @%
= 8 Qg%g

4 & %

CcD Solution de coeur

ﬁ@mif
.

Matériau chargé
négativement
||

.

f

¥y —

Fa — Plan de cisaillement

hydrodynamique gy taptog=0

4 . , [Eleulruneulralité du systéme : ‘

¥p

PHI PHE Frontiére CD - Solution de coeur

PHI et PHE : plans de Helmholtz Interne et Externe respectivement [126]
Figure 1.22 : Représentation de la double couche électrique a I’interface solide-solution.
PHI : Plan d’Helmholtz Interne ; PHE : Plan d’Helmholtz Externe ; CC : Couche compacte
; CD : Couche diffuse ; Wo : Potentiel de surface ; Ws: Potentiel au PHI ;
Yq: Potentiel au PHE ; C : Potentiel zéta.

1.8.2. Potentiel zéta et point isoélectrique

Lorsque la phase solide et la phase liquide sont mises en mouvement tangentiel I'une par rapport a
I'autre, la couche compacte de la double couche électrique reste solidaire de la surface du matériau.
Dés lors, les couches compacte et diffuse glissent ’une par rapport a l’autre. Le potentiel
¢lectrocinétique ou potentiel zéta ({) est défini comme le potentiel €lectrostatique au niveau du
plan de cisaillement hydrodynamique entre les deux couches. Il est généralement admis que le plan
de cisaillement est pratiquement confondu avec le PHE [125]. Le potentiel zéta ({) est donc

considéré comme une bonne approximation du potentiel régnant au niveau du PHE (wd) [126].
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Le potentiel zéta peut s’annuler pour un certain pH que I’on appelle point isoélectrique
(pie). Le pie correspond au pH pour lequel la charge nette de la membrane (surface physique du
matériau + couche compacte) est globalement nulle [124].
1.8.3. Potentiel d’écoulement

La mesure du potentiel d’écoulement constitue 1’une des méthodes les plus attractives pour
déterminer le potentiel z&€ta d’une membrane. Les mesures sont dites transversales [127, 128,
129] ou tangentielles [128-130] selon que la force motrice et le signal généré traversent la
membrane étudiée sur toute son épaisseur ou restent tangentiels a la surface de la couche active
(figure 1.24). Les mesures transversales présentent 1’avantage de pouvoir renseigner sur 1’état de
charge des parois de pore. Par ailleurs, la force motrice utilisée étant un gradient de pression, cette
méthode peut étre intégrée a une unité de filtration afin de suivre 1’évolution des propriétés
électrocinétiques de la membrane au cours de la filtration. Le potentiel d’écoulement peut ainsi étre
utilisé pour étudier I’influence des phénoménes de colmatage sur les propriétés de surface d’une
membrane, pour contrler I’efficacité d’un cycle de nettoyage d’une surface membranaire ou bien
encore pour suivre le vieillissement d’un matériau membranaire au cours du temps [131].

Lorsqu’une caractérisation quantitative des propriétés électriques de surface de la couche
active d’'une membrane est souhaitée, la structure asymétrique (multicouches) des membranes
commerciales, peut se révéler handicapante et les mesures tangentielles constituent alors une

alternative intéressante.
Force
motrice

Grandeur
mesurée

C > Force

- motrice
— Grandeur
mesurée
)-}_'
SENN
S E
(a) (b)

Figure 1.23. Principe des mesures de potentiel d’écoulement (a) transversales et (b)
tangentielles.[127]

Pour introduire la notion de potentiel d’écoulement, considérons 1’exemple d’un pore
chargé négativement. Dans ce cas, la double couche électrique a I’interface solide-liquide renferme

un exces de charges positives. L’application d’un gradient de pression a travers la membrane
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(c’est-a-dire a travers les pores) va déplacer les charges présentes dans la partie diffuse de la double
couche électrique vers le compartiment basse pression, créant ainsi un courant d’écoulement

Is (figure 1.23.a).

pore 5a 5b
~ - ~ Pression P + AP
L Pression P + AP R
||+ 4| = _ _
membrane -+ 1 -+ membrane membrﬁz i le le Ap i membrane
e i Til= =l + + [ =
+  + + i
Pression P Pression P

Figure 1.24.0rigine du potentiel d’écoulement [132].

La différence de potentiel électrique résultant du déséquilibre de charges produit entre les
extrémités des pores par le gradient de pression, génere un courant de conduction I opposé au flux
convectif des charges. Un état stationnaire se traduisant par 1’égalité des courants d’écoulement et
de conduction est tres vite atteint (I = Is + Ic = 0). La différence de potentiel électrique mesurable
aux extrémités des pores représente le potentiel d’écoulement (Ags) (figure. 1.24).

Une expérience type consiste a mesurer la différence de potentiel électrique instantanée
s’établissant lorsqu’une surpression (SP) est appliquée sur I’une des faces de la membrane (figures.
1.25 a et b). En augmentant la surpression, on accentue le déplacement local des ions dans la
couche diffuse. La polarisation des pores devient alors plus importante, ce qui se traduit par une
augmentation du potentiel d’écoulement (Agss). Si les solutions séparées par la membrane ont
méme concentration (AC = 0, condition requise dans la définition du potentiel d’écoulement), la
variation de (Agss) avec SP est linéaire (figure 1.25). La pente de la droite ainsi obtenue représente

le coefficient de potentiel d’écoulement (SP) :

S{? | (Eq.1 20)

A Différence de pression 6a

AP \ 4 Aops 6c

> temps SP




Figure 1.25: Représentation schématique d'une séquence de mesure du potentiel
d’écoulement. (Agss) : potentiel d’écoulement, SP : coefficient de potentiel d’écoulement
[132].

La figure 7 donne un exemple de variation du coefficient de potentiel d'écoulement en fonction du
pH de la solution dans le cas d’une membrane céramique. Le pH particulier pour lequel le
coefficient de potentiel d'écoulement s’annule correspond au point isoélectrique (pie) du systeme
membrane-solution (pie = 6,7 dans I’exemple présenté sur la figure 1.26). En deca de cette valeur,
la charge nette de la membrane est positive tandis qu’elle est négative pour des pH supérieurs au
pie. C’est le caractére amphotére des groupements hydroxyles présents a la surface de la membrane
céramique qui induit les valeurs positives ou négatives du coefficient de potentiel d’écoulement

selon la valeur du pH.
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Figure 1.26. Coefficient de potentiel d'écoulement (SP) en fonction du pH ; KCI 0,006 mol L-
1. Membrane UF Al203/TiO2/ZrOz2 (seuil de coupure: 2 kD), TAMI Industries [133].
En général, la complexité des solutions a traiter est telle que le colmatage observé est une

combinaison des différents mécanismes énoncés ci-dessus.

L’analyse du colmatage en filtration sur membranes a fait et fait encore l’objet de
nombreux travaux [125-131]. Ces derniers visent a maitriser la formation du colmatage et ses
conséquences sur les performances de filtration [134, 135]. Les recherches effectuées pour étudier
ce phénomene trouvent notamment de nombreuses applications dans des secteurs industriels tels
que les industries laitieres, papetiere ou le traitement des eaux.

1.8.4. Polarisation de concentration

Sous l’influence du gradient de pression transmembranaire, solutés et solvant sont entrainés par
convection vers la membrane. Les solutés, particllement ou complétement retenus, s’accumulent a
la surface de celle-ci. Le gradient de concentration engendré entraine un flux de diffusion du
soluté, antagoniste, tendant a équilibrer les concentrations. A 1’état stationnaire un profil de
concentration est établi depuis la paroi sur une épaisseur 6 appelée épaisseur du film [136, 137]
(figure.1.27). Ce phénomene inhérent aux procédés de separation par membrane est appelé «

polarisation de concentration » [138].

Couche limite Membran
Convection |
H n
|
Perméation
Cir !
Figure 1.27 .Repr¢ | de pc Cip ion de concentration
(Cir, Cim et cip sont Iesi %)ncentratlons respect‘;)\_/e 0t Ax aAq(ans le retenta;t, a la surface de la
membrane et dans le perméat) [137] 0 AX X
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A partir d'un bilan de matiere sur la tranche comprise entre les abscisses 0 et X, au sein de la
couche de polarisation, le flux de soluté transféré a travers la membrane (Js = Jv.Cip) peut s'écrire de

la facon suivante (pour un soluté non chargé) [139]:

DUCY _; ¢ equ 21
dx ’

ou c(x) estla concentration du soluté en un point x situé dans la couche limite et D est son

J.=J,c(X)—

coefficient de diffusion.
L’intégration de I’équation précédente sur 1’épaisseur de la couche limite en tenant compte

des conditions aux limites ¢ = Cim pour X = 0 et ¢ = Cir pour X = -8 permet d’écrire [140] :

J, = kln(M) avec k:% (Eq. 1.22)
c. —

ir ip
ou k désigne le coefficient de transfert de masse qui dépend des conditions hydrodynamiques du
systéme et des propriétés physico-chimiques de la solution. Ce coefficient peut étre estimé a partir

de la relation suivante :

_DSh

K . (Eq. 1. 23)

oudn et Sh désignent respectivement le diamétre hydraulique de la section d’écoulement et le
nombre de Sherwood.
Le diametre hydraulique est donné par :

4S
TP

avecS I’aire de la section d’écoulement et Py le périmetre mouillé.

d, (Eq. 1.24)

Selon le régime d’écoulement, il existe différentes expressions pour le nombre de Sherwood.
Celles-ci sont du type [140-141]:

e Pour un écoulement laminaire :
d d
Sh =aRe” s«:{f) (Eq.1.25)

e Pour un écoulement turbulent :

Sh=aRe"Sc° (Eq.1.26)
Dans les relations (11), a, b, ¢ et d sont des coefficients semi-empiriques, L représente la longueur

de la membrane, Re est le nombre de Reynolds caractérisant le régime d’écoulement et Sc le
56



nombre de Schmidt. Les nombres de Reynolds et de Schmidt sont des nombres adimensionnels
définis respectivement par :

vd, p

Re = (Eq.1.27)

n
n

Sc=—- Eq. 1.28
oD (Eq. 1.28)

ou v représente la vitesse de circulation de la solution d’alimentation et psa masse volumique.
Diverses corrélations entre les nombres de Sherwood et de Reynolds ont été établies dans la
littérature selon le type d’écoulement, la géométrie des modules et le type de soluté (quelques
exemples sont rassemblés dans le tableau 1.6).

Tableau 1.6 Facteurs semi-empiriques intervenant dans les corrélations entre les nombres

adimensionnels de Sherwood, de Reynolds et de Schmidt [141].

Régime A B c d Conditions Auteur(s)
d’écoulement particuliéres
Laminaire 0,664 0,5 0,33 0,33 Géométrie Grober
plane
L < 0,0029dnRe
Laminaire 1,86 0,33 0,33 0,33 Géomeétrie Graetz—
plane Leveque
L > 0,0029dnRe
Turbulent 0,04 0,75 0,33 - - Dittus—
Boelter
Turbulent 0,023 0,875 0,25 - 1 <Sc< 1000 Deissler
Turbulent 0,0096 0,91 0,35 - Sc> 1000 Harriot -
Hamilton

L’efficacité d’une membrane est caractérisée par sa capacité a retenir une espece présente en
solution. Elle est exprimée par une grandeur appelée taux de rejet. Cette grandeur représente le
pourcentage d’espéce retenue par la membrane. Toutefois ce parametre peut étre défini de deux
fagons selon que 1’on considére la concentration de 1’espéce dans la solution d’alimentation (cir) ou
au niveau de la surface de la membrane (Cim).

On définit le taux de rejet observé (Rops) par :

C

ip
Rops = _? (Eq.1.29)

ir
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Le taux de rejet intrinséque (Rint) est quant & lui defini comme suit :

Rin = S (Eq.1.30)
im

Le taux de rejet observé (Robs)rend compte du transfert du soluté dans la couche de polarisation et
dans la membrane. 1l dépend donc des conditions de polarisation. Le taux de rejet intrinseque
(Rint)rend compte uniquement du transfert du soluté a travers la membrane (la membrane « réagit »
directement a la concentration cim). Il est indépendant des conditions de polarisation et est donc
caractéristique d’un couple « membrane-soluté ». Cette grandeur traduit la rétention réeelle de la
membrane.

L’équation (16) permet de relier les taux de rejet observé et intrinséque en faisant intervenir

le nombre de Peclet (Pe) relatif a la couche limite :

R P
. Raxexp(Pe) (Eq.1.31)
1- Robs(l_ exp (Pe)
J J, o
avec Pe=-Y=2Y_ Eq.1.32
"D (Eq.1.32)

Le nombre de Peclet est un nombre adimensionnel qui exprime le rapport entre le flux de
convection et le flux de diffusion a I’intérieur de la couche de polarisation.
Si Pe>> 1 : la convection est prépondérante dans la couche limite, la polarisation de concentration
est favorisée et la rétention diminue.
Si Pe<< 1 : la diffusion diminue considérablement I’augmentation de concentration a la
membrane. La polarisation de concentration est négligeable.

Dans les equations (29) et (30), Robs €t Jv sont des grandeurs mesurées expérimentalement
tandis que k est calculé par les équations (31) et (32).

Dans le cas d’un électrolyte binaire, 1’équation (17) reste valable en remplacant le
coefficient de diffusion du soluté neutre D par le coefficient de diffusion global de 1’¢lectrolyte Dsel

qui est défini comme suit :

([z |+2 |)D D
D, e Eq.1.33
' |z,|D, +|z,| D, (Eq.1.33)

ou D1 et D2 sont respectivement les coefficients de diffusion du cation et de 1’anion, et z1 et z, leur

nombre de charge respectif.
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Dans le cas de solutions contenant plus de deux ions la méthode analytique décrite ci-dessus
devient inapte pour décrire le taux de rejet intrinséque étant donné que les ions traversent la couche
de polarisation avec différentes diffusivités ce qui rend difficile la description d’une diffusivité
globale pour I’ensemble des ions [142]. Cependant les profils de concentration dans la couche de
polarisation peuvent étre déterminés numériquement a partir de 1’équation de Nernst-Planck
étendue exprimant le flux molaire d’un ion i (ji) :

ou est le potentiel électrique local dans la couche limite.

ji =- (Eq.1.34)

\

Le flux molaire de I’ion i peut étre relié a sa concentrationC,(AX") a D’interface membrane-
perméat (voir figure 10) par la relation suivante:

ji =3, ¢, (AXY) (Eq. 1.35)
A I’état stationnaire, aucun courant électrique global ne circule a travers la membrane, ce qui se
traduit par la relation suivante :

FZZiji =0 ( Eq.|.36)
|

En combinant les trois équations précédentes, les gradients de concentration ionique et de potentiel

électrique dans la couche de polarisation peuvent étre exprimés comme suit :

dc, J z.Fc. dy
—i= v (¢ —¢(AXxT))- =L Eq.1.37
dx Dim(I ( )) RT dx (Eq.1.37)
dc,
d _zziDi,w dx +‘]\/Z‘,Zici
d'/’ -—— i (Eq.l. 38)
X 2
— “c. D,
RT ZI:ZI 1 1,00

Les equations (22) et (23) peuvent étre résolues numériquement en utilisant les conditions aux
limites: C, :Ci(—S) pour X = -5 et C =ci(0’) pour x = 0" et en tenant compte de la condition

d’¢lectroneutralité dans la couche limite (Zci z, =0). Toutefois la solution numérique necessite la
i
connaissance d’un paramétre qui sera déterminé a partir des €quations (9 ) et (11) sachant que
D i . e - .
o= PR Les valeurs de k varient en fonction de la diffusivité ionique et entrainent la variation de .
Pour tenir compte de I’électroneutralité dans la couche limite, certains auteurs [142, 143]

59



supposent que le transport ionique est contr6lé par 1’ion ayant le plus faible coefficient de
diffusion, c'est-a-dire que I'épaisseur de cette couche est attribuée aux coefficients de transfert de
masse et de diffusion de 1’ion le plus lent. A I’inverse, d'autres auteurs [144] considérent que
I’épaisseur de la couche de polarisation est égale a celle correspondant a 1’ion le plus rapide (avec
le plus grand coefficient de diffusion).

Les taux de rejet intrinseques des différents ions peuvent également étre déterminés a partir
de la méthode de variation de vitesse (VVM) [145]. Celle-ci consiste a déduire les taux de rejet
intrinséques en extrapolant les taux de rejet observés a une vitesse d’écoulement infinie (puisque
I’épaisseur de la couche limite diminue lorsque la vitesse de circulation du fluide augmente en
raison du cisaillement plus important a la surface de la membrane). En effet, on peut écrire a partir
des équations (8), (14) et (15) :

In(l_F{R‘)bsj:In(l;z‘”t}LJ?V (Eq. I. 39)

obs int

Dans le cas d’un écoulement turbulent, on peut exprimer le coefficient de transfert de masse de la
maniere suivante a partir des équations (9), (11b), (12) et (13) :
k =a pPnEPipelg CDyb (Eq.1 .40)

En introduisant I’équation (25) dans I’équation (24) on obtient :

In(l-RRobs)zln[l'Rintj_i_K‘]_\; (EQ|41)

obs int \

1) V1
avec K= (a popepteyg © 1)) (Eq.l .42)
En mesurant les taux de rejets observés pour différentes vitesses de circulation tout en maintenant

constant le flux volumique de perméat on peut accéder aux taux de rejet intrinseques a partir des

obs

obs

.. . . J
ordonnées a I’origine des droites obtenues en tracant In( j en fonction de —-pour chague
v

espece i.

1.8.5. Propriétés des membranes vis-a-vis d’un fluide

Une membrane peut étre caractérisée vis-a-vis d’un fluide a traiter par sa perméabilité hydraulique,
son seuil de coupure, son taux de rejet, sa sélectivité et sa charge de surface.

1.8.5.1. Flux volumique et perméabilité hydraulique

Le flux volumique de perméat est une mesure de volume de perméat par unité de temps et par unité
de surface membranaire (le flux volumique est donc homogene en dimensions a une vitesse). On

I’exprime généralement en litre par heure et par metre carré de membrane. Le flux a I’eau pure
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(Jw) est une caractéristique de la membrane qui est flux d’alimentation est parall¢le a la surface de
la membrane. Dans ce cas, on distingue, trois courants, la solution d’alimentation, le rétentat ou
concentrat et le permeéat. Il est a noter que la plupart des procédés de filtration mis en ceuvre

actuellement dans I’industrie utilisent le mode tangentiel.
P

oun représente la viscosité dynamique de I’eau a la température considérée et Rm la
résistance hydraulique (intrinséque) de la membrane.
1.8.5.2. La perméabilité hydraulique (LP)
Représente le flux volumique de perméat par unité de Pression. On 1’exprime en litre par heure, par
meétre carré de membrane et par unité de
Pression de travail. C’est une propriété intrinséque de la membrane qui permet de comparer les
matériaux entre eux (il est nécessaire de préciser la température a laquelle sont réalisées les
mesures en raison de I’influence de celle-ci sur la viscosité du fluide). En 1’absence de soluté
(solvant pur) :

Jwp=LpP (Eq.l. 44)
Si I’on considére que la membrane est un milieu poreux, la perméabilité¢ Lp peut étre reliée a la

géométrie de pore considérée a partir de 1’équation de Hagen-Poiseuille :

. rp . . . .

Jw= SOUA) P géométrie cylindrique. (Eq.l. 45)

Jw=—2_PpP géométrie en feuillets (Eq.l. 46)
3 (X/A)

ourp représente le rayon de pore moyen (pores cylindriques) ou la demi-hauteur moyenne (pores «
en feuillets ») des pores tandis que x/Ak représente le rapport de 1’épaisseur sur la porosité de la
membrane.

1.8.5.3. Le Facteur de réduction volumique (FRV) ou facteur de concentration volumique(FCV)

Il désigne la méme grandeur physique qui est definie comme le rapport du volume initiale de la
solution d’alimentation sur le volume de rétentat a I’instant considéré (il s’agit donc d’une
grandeur sans dimension)

1.8.5.4. Seuil de coupure
Les membranes d’ultra- et de nanofiltration sont caractérisées par leur seuil de coupure. Il s’agit de

la masse molaire de la plus petite molécule arrétée a 90% (ou a 95% selon le fournisseur) par la
membrane dans des conditions opératoires données. Il s’exprime généralement en Dalton (unité
équivalente a des grammes par mole). Le seuil de coupure renseigne 1’utilisateur sur la plage

d’utilisation de la membrane mais sa valeur exacte ne doit étre considérée qu’a titre indicatif. En
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effet, les molécules ont des géométries variées et il est possible que des especes de masse molaire
inférieure au seuil de coupure soient retenues par la membrane, de méme que des especes de masse
moléculaire légerement supérieure la traversent. Il est donc important de retenir que le seuil de
coupure est défini par rapport a un soluté donné. Par ailleurs, 1’hétéroporosité (loi de distribution
des pores suivant leur diamétre) des membranes peut étre plus ou moins importante. On peut ainsi
caractériser une membrane d’ultra- ou de nanofiltration, pour une séparation donnée, dans des
conditions fixées, par une courbe de variation du taux de rejet d’un soluté en fonction de sa masse
moléculaire .

1.8.5.5. Sélectivité

Il s’agit d’une grandeur sans dimension qui traduit I’aptitude d’une membrane a rejeter un soluté
de type 1 plutdt qu’un soluté de type 2. On définit la sélectivité d’une membrane pour un composé
1 par rapport a un composé 2 comme :

T2
T1

ou Ti désigne le taux de transmission de 1’espéce i.

Sz = (Eq.l. 47)

Comme pour le taux de rejet, il est possible de raisonner sur les grandeurs observées (dépendant
des conditions hydrodynamiques de filtration) ou sur les grandeurs intrinséques (propres a la
membrane).

1.9. Les argiles

Les argiles sont utilisées par ’homme depuis des millénaires par la plupart des civilisations.Elles
sont des matiéres premiéres minérales extrémement abondantes a la surface de la terre.Souvent
constituées de minéraux hydratés, les phyllosilicates proviennent généralement de 1’altération des
feldspaths et des minéraux ferromagnésiens des roches éruptives. Le processusd’altération est
principalement régi par un mécanisme chimique sous ’effet de 1’eau, des composés solubles de
I’eau et de la température. L’utilisation des argiles dans les procédés céramiques nécessite de
considérer les transformations thermiques et leurs transformations structurales. La nature et
I’étendue des transformations structurales sont fortement conditionnées par la structure de
phyllosilicates qui doit étre connue avec précision.

L’argile est un constituant des terres grasses et molles en présence d’eau, et qui contiennent des
particules fines dont la taille est inférieure a 2um [146]. La taille des particules d’argile résulte des
mécanismes de desintégration physique ou mécanique des roches, et des transformations

chimiques.
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L’argile, matériau naturel qui contient habituellement des phyllosilicates (silicates en feuillets), est
plastique a 1’état humide et durcit par séchage ou chauffage. Elle peut également renfermer des
minéraux qui n’induisent aucune plasticité (le quartz par exemple) et/ou de la matiére organique :
ce sont les phases associees [147].

1.9. 1. Propriétés et applications

Les diverses applications des argiles sont liées a leurs propriétés spécifiques dont 1’adsorption,
I’échange d’ions et la nature de leurs surfaces. En France, les quantités d’argile utilisées
annuellement par 1’industrie sont de I'ordre d’un million de tonnes. L’argile, par la nature
colloidale de ses particules de silicates, montre en présence d’eau, des propriétés spécifiques qui
permettent le fagonnage. Apres séchage et cuisson, elles forment des matériaux de céramiques
silicatés dont les propriétés d’usage sont utiles a notre cadre de vie. Calcinées a haute température
avec du calcaire, elles forment des ciments. En association avec des minéraux riches en alumine,
elles servent de matériaux réfractaires.

Les propriétés colloidales des argiles sont largement utilisées dans 1’industrie (papeterie,
cosmétique, etc.). Les propriétés adsorbantes des argiles jouent un réle tres important dans
I’agriculture (adsorption et échanges d’ions minéraux) et 1’industrie (décoloration, dégraissage,
clarification des eaux, etc.). Les argiles sont aussi exploitées pour leurs propriétés catalytiques : la
surface étendue que forment leurs microcristaux favorise les propriétés physico-chimiques de ces
surfaces.

Dans le milieu naturel, les argiles favorisent aussi bien la fertilité des sols, la rétention de polluants
(pesticides par exemple), la formation de barriéres géochimiques pour le stockage des déchets, les
propriétés rhéologiques des boues de forage. Les matériaux argileux sont également des traceurs
pétro-géochimiques : produits d’altération hydrothermale, indicateurs de diagenése, proprietés
chimiques d’adsorption, etc.) [148-149].

1.9. 2. Structure cristalline des argiles

1.9.2.1. Maille élémentaire d’un phyllosilicate

La structure d’un phyllosilicate peut étre décrite par la translation dans les trois directions de
I’espace d’une unité de volume ¢élémentaire appelée maille cristalline. Celle-ci doit contenir tous
les éléments constitutifs du phyllosilicate. Ainsi, la formule représentative de la structure, appelée

"formule structurale™ peut étre établie.
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1.9.2.2. Dimensions

La plupart des phyllosilicates possédent un réseau cristallin orthorhombique, monoclinique ou
triclinique [147-150]. Les valeurs des paramétres a et b de la maille, déduites des analyses par
diffraction des rayons X, avoisinent respectivement 5A et 9A. Ces valeurs dépendent des éléments
occupant les sites octaedriques (coordinence 6) et tétraédriques (coordinence 4). Le parametre ¢
dépend de la nature du feuillet (~7A pour les feuillets TO, ~9,5A pour les feuillets TOT), ainsi que
de la taille des cations de compensation dans les différentes couches lorsqu’il y a des substitutions
isomorphiques (substitutions entre éléments de méme charge, de méme géométrie et de taille
comparable) ou diadochiques (substitutions entre éléments dont la charge, la géométrie, la taille ou
I’électronégativité ne sont pas les mémes) [151].

1.9.2.3. Substitutions

Les cavités de la couche tétraédrique d’un feuillet contiennent essentiellement des ions silicium et
les cavités de la couche octaédrique des ions aluminium ou magnésium. Cependant de nombreuses
substitutions peuvent avoir lieu dans les différentes couches. Les ions silicium sont substitués par
des cations trivalents. Les ions aluminium ou magnésium sont substitués par des ions monovalents
tri- ou divalents.

Les substitutions introduisent un exces de charges négatives dans le feuillet. Cette charge est
compensée par la présence de cations dans I’espace interfoliaire. Les substitutions sont dites
isomorphes, car elles se font sans modification de la morphologie du minéral et les dimensions du
feuillet restent quasi-inchangées. Une autre source de charge non équilibrée sur les minéraux
argileux est la neutralisation incompléte des charges des atomes terminaux aux extrémités des
couches, ainsi que des charges de bordure qui apparaissent lors de la rupture d’un cristal. Il existe
alors un déséquilibre de charge électrique au voisinage des surfaces. Par conséquent, les particules
argileuses auront généralement une charge négative a la surface. La densité de charge, souvent
électronégative, est une des caractéristiques fondamentales des argiles. Des cations présents dans le
milieu environnant viennent alors se localiser au voisinage du feuillet, en particulier dans 1’espace
interfoliaire, afin de compenser le déficit de charge. Ces cations ne font pas partie intégrante de la
structure en couche et peuvent étre remplacés, ou échangés, par d’autres cations présents en
solutions et ils jouent un grand réle sur les propriétés des argiles [152]. Pour mesurer la quantité de
charge négative en surplus, la notion de capacité¢ d’échange cationique (CEC) est utilisée, qui est
une caractéristique importante dans la classification des argiles et une distinction essentielle par
rapport aux milieux granulaires.
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1.9.2.4. Arrangement bidimensionnel

Les minéraux phyllosilicates sont des minéraux laméllaires : leur structure est organisée en

plans ioniques successifs. Macroscopiquement, la morphologie des cristaux est sous la forme de
plaquettes peu épaisses et idéalement développées dans deux directions de 1’espace [153]. Les
phyllosilicates sont caractérisés par le fait que la trame silicatée s’étend d’une fagon

« infinie » dans un plan (001). Ainsi, tous les phyllosilicates se présentent sous la forme de cristaux
aplatis et montrent la possibilité d’un clivage (001) [154]. La liaison chimique entre les éléments
dans la structure cristalline d’un phyllosilicates est dite ionocovalente, car son énergie de liaison ne
correspond pas exactement a une liaison covalente, ionique, hydrogéne ou de Van der
Waals.Cependant pour des raisons de simplification de la représentation de la structure, elle est
considérée comme purement ionique.

La structure peut étre représentée comme un assemblage bidimensionnel de deux types de formes
géométriques : 1’octacdre et le tétracdre. L’organisation mutuelle de ces éléments structuraux
induit la formation de plans d’ions O> et OH" selon deux types d’arrangements :

a) L’arrangement plan hexagonal d’ions O

b) L’arrangement plan compact d’ions O et OH"

La superposition d’un arrangement plan compact et d’un arrangement plan hexagonal délimite des
cavités tétraédriques constituant une couche tétraédrique (figure 1.26). La superposition de deux
arrangements plans compacts forme des cavités octaédriques Conduisant a une couche octaédrique
(figure 1.28) [155].

O Tons O O Tons

o

I

Figure 1.28. (a) Arrangement plan hexagonal d’ions O% et (b) arrangement plan compact d’ions
0% et OH[153]
1.9.2.5. Types structuraux
Les phyllosilicates se présentent sous la forme d’empilements de feuillets, eux méme composés de

différents plans dits octaédriques et tétraédriques [156-157]. Le plan tétraédrique (T) est formé par
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un réseau de tétraédres d’oxygene se développant suivant le plan (ab), le plan octaédrique (O) est
parallele au plan tétraédrique. Il est formé par la mise en commun d’octa¢dres d’oxygene et
d’hydroxyles (Figure.l.28). Les tétraédres partagent leurs trois oxygenes basaux pour former un
réseau pseudo-hexagonal ou plan basal de feuillet. Le quatrieme oxygene est orienté vers
I’intérieur du feuillet, déterminant également un réseau pseudo-hexagonal. A I’intérieur des cavités
de ce second réseau viennent s’insérer des groupements hydroxyles, le plan atomique ainsi formé
étant commun a deux couches T et O. Les arrangements de ces feuillets donnent naissance a trois
types de motifs dans lequel M est un cation bivalent ou trivalent [147]

1.9.2.6. Le motif TO

La couche octaédrique est associée a une seule couche tétraédrique, le feuillet est dit de typel:1.
L’épaisseur du motif est d’environ 7A. Sa composition est [Ma.s(OH)2]¢*[SizO10(OH)2]%, ¢’est
notamment le cas de la kaolinite.

1.9.2.7. Le motif TOT

La couche octaédrique est disposée entre deux couches tétraédriques (Figure 1.29), le feuillet

est dit de type 2:1. L’épaisseur du motif est d’environ 10A, comme dans le cas de la muscovite. Sa

composition est [M2-3]* [SisO10(OH)2]%

QOet @ Silicium, Aluminium

@ Aluminium, Fer, Magnésium
Hydroxyles
@<t Oxygenes
Figure 1.29 : Représe ysilicate 2:1 [158].
1.9.2.8. Le motif TOT O
Une couche octaédrique libre s’associe a un motif TOT. L’épaisseur de I’ensemble est d’environ

14A.

1.10. Classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux, dont la composition chimique est d’une grande diversité, peuvent étre
classés a partir de 3 criteres (tableau 2) :

a) La valeur de la charge interfoliaire par demi maille [O10(OH)z]. Elle est égale au bilan des
substitutions isomorphiques dans le feuillet (remplacement de cations de charge différente créant
un défaut ou un exces de charge dans le feuillet) ;

b) La subdivision di- ou trioctaédrique ;
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c¢) L’origine de la charge négative en exces (couche T et/ou O).
Il existe plusieurs types de phyllosilicates, les plus utilises dans les compositions de matériaux ont
soit une structure de type TO, soit une structure de type TOT. Ainsi le tableau 2 présente quelques

minéraux argileux appartenant a ces deux types de phyllosilicates.

Tableau | .7. Classification de minéraux argileux fréqguemment utilises[158].

Nature de la
Groupe Charge du couche feuillet Exemple
feuillet octaédrique
Kaolin 0 Dioctaédrique 1:1 Kaolinite,
Serpentine Trioctaédrique nacrite
Amesite
Mica 1 Dioctaédrique 2:1 Muscovite,
Trioctaédrique paragonite
Phlogopite,
biotite

1.11. Kaolin

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a proximité de
Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiére blanche et plastique a été exploitée a
partir de 210 avant Jésus-Christ.La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la
transformation de silicates primaires ou de roches volcaniques, sous l'influence de processus
physiques et chimiques impliquant I'eau de la surface de I'écorce terrestre.

Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentent le caractere acide de celle-ci,
accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. Helgeson et Mackenzie, ont montré que
la dissolution du gaz carbonique atmosphérique peut, lors de 1’hydrolyse tripler les vitesses de

décomposition des feldspaths potassiques et de formation de la kaolinite. Si le drainage de ces
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roches par I'eau est abondant, ce processus géochimique naturel conduit directement a la formation

de la kaolinite suivant I'équation
2KAISgOg +2C0O: + 11H 0 —p 2K +2HCO:" + ALSpOs(OH)y + 4 HyS10y

En revanche, si le drainage est faible, le transfert de potassium est incomplet et il se forme de l'illite

[84] elon la réaction

SKAIS0;5 + 4C03 + 20H:0 ————p 4K~ + 4HCO:™ + KAL(S5ADO20(OH)s + SH, 10,4

Lors d’un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son hydrolyse, en expulsant le potassium,
pour conduire alors a la kaolinite
2KAL(S7ADO(OH)s + 2C0s + 15H0— 9 7K™ + 2HCO: + 5ALS0s(0OH)y +
4H, 510y

Des réactions analogues permettent de décrire I'hydrolyse de [l'albite (feldspath sodique)
directement en kaolinite ou en un composé intermédiaire (montmorillonite sodique).
D'apres [158-159], dans les mémes conditions d'hydrolyse, la formation de kaolinite est dix fois
plus rapide a partir de l'albite que des feldspaths potassiques. La stabilité chimique des autres
roches formatrices de minéraux varie également au cours du temps. En régle générale, elle dépend
de I’environnement de l'eau de surface, de la force des liaisons entre les cations et les atomes
d’oxygene dans la structure du minéral et de I’état d'hydratation de ces cations. La stabilité¢ d'un
silicate est souvent d’autant plus élevée que le nombre de groupements SiO4 est grand. Elle varie
pratiquement comme le rapport Si/O.
1.11.1.Traitement
Compte tenu, de la sensibilité du processus de kaolinisation a la modification des niveaux de
circulation hydrothermale, aux variations de température dans la masse granitique et aux
hétérogénéités de composition du granite, un kaolin présente généralement des caractéristiques
différentes dans un méme gisement. Pour avoir un produit commercialisable, aux propriétés
constantes, il faut donc lui faire subir apres extraction toute une série de traitements, dont le
principal est I’enrichissement.
Une matiére premiere commercialisée sous [’appellation kaolin, satisfait généralement les
conditions suivantes :
- rester blanc apreés cuisson a 1400°C ;
- présenter un diamétre modal maximum des grains (généralement de 20um), qui n’exceéde pas 50-
63um ;
- contenir au moins 80% en poids de kaolinite.
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Figure 1.30. Structure d'un minéral de type 1:1: cas de la kaolinite
La kaolinite, de formule chimique Si2Al20s(OH)4, constitue un exemple représentatif de ce type de
minéraux. En l'absence de défauts, sa maille cristalline élémentaire, qui contient deux motifs,
appartient au systéme triclinique et son groupe spatial est C1. Ses parameétres n cristallographiques
[159] sont :
a=0,5155nm b =0,8945 nm ¢ = 0,7405 nm
o =91,70° p =104,86° v = 89,82°
1.11.2. Transformation de la kaolinite pendant un traitement thermique :
1.11.2.1.. Phénomene thermique observes pendant Traitement thermique de la kaolinite
La kaolinite subit un certain nombre de phénoménes thermiques au cours d’un chauffage
observables sur une courbe danalyse thermique différentielle (figure 1.31) Si les températures
associees a ces différents événements sont bien connues et admises de tous, il n'en est pas de

méme, de la nature de certaines des transformations qui les accompagnent.
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Figure 1.31. Analyse thermique différentielle d’un kaolin
Le pic endothermique observé entre 460°C et 600°C est caractéristique de la déshydroxylation de

la kaolinite. Il s’agit du départ de 1'eau de constitution, suivant un mécanisme de diffusion [160], et
de la formation d’un matériau amorphe appelé métakaolin. La transformation associée au pic
exothermique observe au voisinage de 950-980°C fait I’objet d’un certain nombre de controverses

liées aussi bien a son mécanisme qu'a la composition chimique de 1’éventuelle phase cristalline
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formée. Le faible pic exothermique observé vers 1200-1250 est généralement attribué a la
formation de mullite dite secondaire. La formation de cristobalite est responsable d’un troisi¢éme
pic exothermique détecté vers 1350°C.

1.11.3. Nature de la transformation observée vers 980C° :

I. 11.3.1. Dualite spinelle mullite

La nature de la transformation exothermique du métakaolin observée vers 980°C a fait, et fait
encore, l'objet de nombreuses études. Un grand nombre de techniques ont été utilisées pour
caractériser ce phénomene (diffraction des rayons X, résonance magnétique nucléaire, microscopie
électronique en transmission, spectroscopie infrarouge ...). Toutefois 1'état quasi amorphe du
matériau dans ce domaine de température rend 1’interprétation des résultats souvent délicate. Trois

phénomenes différents ont été ainsi proposés pour expliquer I’origine du phénoméne exothermique

- (i) formation d’une phase de structure spinelle et /ou nucléation de mullite [159]

- (i1) évolution de I’aluminium vers la coordinence VI la plus stable [160]

- (iii) extraction de silice amorphe.

Il s’agit en fait de trois aspects différents d’une méme réalité. Ainsi selon Gualtieri et al [161-162],
la kaolinite bien ordonnée, conduirait a une segrégation entre des zones riches en silice et des
zones riches en alumine. Ces derniéres seraient a 1’origine d’une phase intermédiaire de structure
spinelle. Les matériaux tres désordonnés conduiraient eux directement a la formation de mullite.
Des vitesses de traitement thermique trés faibles favoriseraient aussi la ségrégation au sein du
métakaolin et la formation de la phase intermédiaire de structure spinelle. En revanche lors d’une
montée en température rapide, la ségrégation restant trés limitée, la mullite pourrait se former
directement. Selon ce schéma, le rapport entre les quantités de phase de structure spinelle et de
mullite formées pendant le phénoméne exothermique dépendrait de 1I’importance de la ségrégation
au sein du métakaolin. Les études réalisées sur d’autres produits a base de silice et d’alumine sont
en accord avec I’hypothese selon laquelle la présence de zones enrichies en alumine favorise la
formation de la phase de structure spinelle. Ainsi, [163] ont pu montrer que la quantité de cette
phase formée a partir d’un xerogelSiO2-Al203 augmente avec la teneur en Al2O3z du produit de
départ. Par ailleurs, Lemaitre et al [164] n’ont obtenu qu’une tres faible quantité de phase de
structure spinelle a partir de pyrophyllite (4SiO 2.Al203.H-0).

1.11.3. Composition de la phase de structure spinelle formée.

La composition chimique proposée pour la phase de structure spinelle formée a partir du

métakaolin varie selon les auteurs. Brindley et Nakahira [165], qui ont été parmi les premiers a
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identifier la présence de cette phase, ont conclu, comme d’autres apres eux [166], a la présence *un
réseau cationique constitué de Al et Si. La composition proposée] était 3SiO 2.2Al>03, valeur
confirmée] en 1990 suite a une étude en microscopie électronique en transmission (MET) réalisée a
partir d’un monocristal de kaolinite. Chakravorty et Ghosh aprés traitement chimique par NaOH,
ont obtenu eux, la composition 2SiO 2.3Al203 [167]

D’autres chercheurs ont identifi¢ cette phase comme étant de 1’alumine.

C’est notamment le cas de Leonard [168], qui a étudié la densité du produit de décomposition de a
métakaolinite, de Percival et al. [169], qui ont analysé les bandes d’adsorption infrarouge de cette
phase. L’hypothése d’une alumine g ayant dissous un faible taux de silice est aussi

fréqguemment retenue (moins de 10 % pour Sonuparlak et al., de I’ordre de 8 % en poids
(Si02.6Al>03) pour Okada et al.[170].

1.11.4. Mullite primaire et mullite secondaire

1.11.4.1. Mullite primaire

La mullite formée a basse température a 1’intérieur des feuillets des argiles est généralement dite
primaire [170]. Elle se présente sous forme de petits cristaux aciculaires [171] Il s’agit d’une phase
riche en aluminium ; des stoechiométries alumine-silice de 2 pour 144, voire méme de 10 pour 145
ont été rapportées. Sa température de formation varie énormément selon les auteurs. Liu et al [172]
n’ont observé des cristaux de 20-30 nm de mullite qu’aprés 4 heures de traitement a 1150°C alors
que Lee et Moon [172] ont pu mettre en évidence par microscopie électronique en transmission
avec filtre d’énergie la présence de cette phase dés 940°C. Les OH- résiduels encore présents au
sein du métakaolin pourraient jouer un rdle primordial lors de la formation de cette mullite
primaire.

1.11.4.2. Mullite secondaire

A haute température, une autre forme de mullite apparait dite secondaire. La différence entre cette
derniere et la mullite primaire réside dans la morphologie et la taille des cristaux. Selon cet auteur,
seules les aiguilles de mullite secondaire peuvent grossir et étre observables au microscope
optique, tandis que de mullite primaire est constituée d’agrégats de cristaux aciculaires de 1’ordre
de 100 A. Méme si Schiiler [173] n’a détecté aucune différence entre les spectres de diffraction des
rayons X de ces deux mullites, des différences d’absorption en infra-rouge ont été rapportées.
Lorsque la température augmente, alors que les grains de mullite primaire croissent légérement,
ceux de mullite secondaire tendent a se dissoudre dans la phase vitreuse. Il a aussi été remarqué
qu’en présence d’une abondante phase vitreuse, les grains de mullite primaire, restés intacts a haute
température, pourraient servir de centre de nucléation pour la mullite secondaire. Chen et al [174]
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ont montr¢, a partir de 1’étude d’un mélange de kaolinite et d’alumine, que la formation de mullite
secondaire diminue la quantité de phase vitreuse. Les mécanismes évoqués pour rendre compte de
cette réaction sont les suivants :

- interdiffusion a I'état solide entre I'alumine et la silice;

- dissolution des phases riches en alumine par un liquide eutectique métastable, suivi d’une
précipitation de la mullite .

- réaction entre les phases riches en alumine et les impuretés contenues dans la phase vitreuse riche
en silice pour former un liquide transitoire, a partir duquel précipiterait la mullite

En présence de K20 le premier liquide riche en impuretés peut apparaitre des 985°C.

—_— LM}
Cristaux ar ieulaires de noullite primaire fornsés a pariir du
ctalmoli

Figure 1.32.a. Présentation de la mullite primaire et secondaire (image MEB) [173].
1.11.4.3. Ajout d’oxyde d’aluminium.
Les premiers travaux sur la synthése et les propriétés texturales des minéraux argileux modifiés
inorganiques et similaires a celles des zéolites ont été réalisés par quelques laboratoires. A cause de
leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une dynamique de recherches
scientifiques pluridisciplinaires.

On présente essentiellement la modification de kaolin par 1’ajout d’alumine avec des quantités
différente pour augmenter la porosité, élaboré 1’étude de la texture dans le traitement des effluents.
1.11.4.4. Obtention de I’alumine-a.

L’alumine est une céramique oxyde qui peut étre utilisée sous sa forme mono- ou poly cristalline.

Pour les applications industrielles ou pour les fibres, la production de monocristaux revient trop
chere et colite aussi en temps. On s’intéressera donc a la forme polycristalline [175].
1.11.4.5. Présentation de I'alumine.

Il existe une seule phase stable de I'oxyde d'aluminium : I'alumine-a. Cette alumine appartient au

groupe d'espace R 3 c_(ou encore D 6/3 d) [176] car elle cristallise dans le systeme rhomboédrique
dont elle posséde la symétrie maximale du réseau. Toutefois, on décrit souvent la maille primitive
grace a une maille hexagonale et en introduisant les indices de Miller-Bravais hexagonaux. Sa
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structure est décrite comme ayant des anions O? arrangés de maniére hexagonale compacte avec
des cations Al*3occupant les 2/3 des sites octaédriques Figures 16 [177] Les sites vides de la sous
structure de cations, sont utilisés pour definir les sommets de la maille unitaire. Les paramétres de
cette cellule hexagonale unité sont : a, = 4,7589A, ¢, =12,951A, o = p = 90° et y =120°.

Le Tableau 1.7 résume quelques propriétés physiques et mécaniques de I’alumine-o, [177].
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. Représentation du plan basal de Représentation de 1a maille
I'alnmine-o (résean d’ions cxygéne avec les ions primitive rhomboédrique de I’alumine-
aluminiuum en petits cercles pleins et les sites
vides en petits cercles vides) et de ses directions
cristallographiques principales

o (vecteurs de base a;) et de la maille hexagonale
(vecteurs de base A))

Figure .1.32.b. Structure d’alumine [177]

La stabilité chimique et la résistance a 1’oxydation sont des critéres importants pour la sélection de
matériaux travaillant sous air a des températures comprises entre 1000 et 1500°C. Comme toutes
les céramiques oxydes, I’alumine-a offre une excellente résistance a 1’oxydation mais en présence
de silice, sa sensibilité vis a vis des impuretés et plus particulierement des alcalins, limite son
utilisation. Avant de regarder ses propriétés a haute température et les problemes liés a la présence
d’impuretés particulicrement pendant le fluage, intéressons-nous aux modes d’obtention de
I’alumine-a

Tableau 1.8.Propriétés de I’alumine-a poly-cristalline (>99,9%).

Température de fusion 2053°
Conductivité thermique 35W/m.K
Coefficient de dilatation thermique (25-1000°C) 7.8-8,1x10°°
Densité 3,97 g/lcm3
Module d’Young 380-410GPa
Ténacité 4MPavm
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1.11.5. Boehmite

1.11.5.1.Passage de la boehmite & I’alumine-o.

Les gels colloidaux obtenus a partir d’alkoxydes d’aluminium sont formés en milieu acide et sont
composés de particules de boehmiteAIO(OH). Par exemple, le sol commercial de AIO(OH)
colloidale, le AL>O [178] comprend une suspension de pH proche de 4 a laquelle sont ajoutées des
particules d’alumine-o. de 50 nm de diamétre moyen (20 % en poids Le fabricant donne aussi un
pourcentage en poids pour les impuretés présentes de: 0,03 pour SiO2, 0,0004 pour Na2O et 0,0006
pour CaO garantissant ainsi un sol presque pur.

En général, un gel traité thermiquement se transforme en une phase solide plus stable. Cette
évolution implique des modifications chimiques, des transformations cristallographiques de la
matiére solide et une réorganisation du réseau du solide ainsi que de la géométrie des porosités
[179]. La formation de phases métastables peut avoir lieu (phase cristalline de transition ou phase
vitreuse) avant la cristallisation de la phase thermo dynamiquement la plus stable.

En ce qui concerne la boehmite, les phases de transitions formées lors du chauffage sont

généralement les suivantes :

AlO(OH) %€ v-Al,0, 90990C §-A1,0,: 3-A1,0; 1B7C o _AlO
Boehmite Stahéle ’

Phases de transition

Les densités des alumines de transition (3,67, 3,58 et 3,65 g/cm3 resp. pour vy, 6 et d) et de la
boehmite (3,07 g/cm3) sont inférieures a celle de 1’alumine-a (3,99 g/cmd).

Pendant la 1¢ére étape, lors de la formation de I’alumine de transition v, il y a déshydratation de la
boehmite (y-AIO(OH)) par combinaison des groupes OH a la surface de chaque couche atomique

suivant la réaction ci-dessous:
2 [y-AlO(OH)] —— y-ALO; + H,0

Cette déshydratation de la boehmite est topotactique, c’est-a-dire que la structure du cristal se
transforme sans destruction de la morphologie du cristal d’origine. Les deux autres alumines de
transition (6 et ) sont obtenues par réorganisation des cations et sont trés similaires en structure.
Elles sont aussi toutes deux, obtenues de maniere topotactique mais avec des changements dans la
structure de la porosité de maniére a accommoder la densification.

En ce qui concerne la porosité, la perte d’eau de la 1¢ére étape du procédé d’obtention d’alumine-a
a pour conséquence la striction du matériau. Le départ de ces feuillets d’eau laisse une porosité

finement divisée. Petit a petit ces pores sont absorbés par de plus gros.
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Figure.l.33. Diametre des porosités en fonction des températures de frittage pour des
membranes céramiques base sol-gel [180].

Cependant, la structure d’une céramique obtenue a partir d’un sol-gel dépend de la nature du cation
dans le réseau solide. La Figure 17 [177] montre 1’évolution de la taille de la porosité pour
différents « matériaux sol-gel » (TiO2, ZrO2 et Al>03) [181]. en fonction de la température de
frittage du matériau. La dimension des porosités reste trés faible jusqu’a une certaine température
de traitement thermique dépendant du matériau.

En ce qui concerne la phase stable d’alumine-a, dés que la nucléation devient possible, les grains
d’alumine-a grossissent rapidement au détriment de la population initiale de cristallites d’alumines
0, ce qui a pour conséquence un réseau de pores emprisonnés a I’intérieur de chaque grain
d’alumine-a. Si en plus les alumines de transition proviennent de gels de boehmite, alors les pores
sont aussi larges que les grains et sont incapables de stopper la migration des joints de grains quand
I’alumine-o est formée vers 1100°C. Donc, apres la transformation totale du gel en alumine—a, la
microstructure du matériau consiste en un réseau vermiculaire dans lequel la porosité comme la
phase solide sont continues et avec des réseaux de pores de la méme taille que les grains
d’alumine-a. C’est pourquoi un grand nombre de chercheurs ont travaillé sur le probleme de
densification du matériau toujours en utilisant de « faibles » températures de frittage. Pour ce fait,
ils ont essayé d’influencer la transformation en alumine-o. D’aprés la littérature, 1’alumine-a ne se
forme pas avant que la phase de transition du précurseur atteigne une certaine taille. avait aussi
trouvé que la phase o avait tendance a croitre presque immédiatement apres nucléation et que
certains petits grains d’alumine-a étaient entourés par une phase d’apparence vitreuse. Pour lui,
cela était 1i¢ a I’existence entre 2 cristaux de méme composition mais de structures différentes, de

quelque chose d’identique a un liquide eutectique comme cela se passe pour la silice pure. D’autres
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personnes comme Hirayama [182] ont étudié les caractéristiques a hautes températures d’alumines

de transition ultra-fines. Ils ont trouvé que pour ces petites particules (<100nm), la transformation

en alumine-a a lieu a 1335°C au lieu de 1000°C.

Tableau .1.9. Caractéristiques d’oxyde d’alumine

Noms Synonym | Structures. Densité(Kg/d | Temp. De Utilisations
es Cristal m?3) fusion(C®)
formules couleurs
Alumine Hexagonale 3,965 2072 thermique
Al203 incolore
Electrique
Oxyde a Alumine | Rhombique 3,97 2015115 Biomédical
D’aluminium | (corindon) incolore Chimique,
optique,
v alumine Cristalline 35-39
Microscopiqu
e blan

1.11.5.2. Etude de ’alumine
1.11.5.2.1. Description de I’alumine

L'alumine, lorsqu’elle est sous la forme anhydre a pour formule chimique Al203,oxyde
d'aluminium,. Elle présente un polymorphisme structural remarquable avec les variétés :

a-Alx0s, y- Al2O3, 3- Al2O3 ,0- Al,O3 [183],

K- Al203, e-A1203 , n- Al203 et - Al2O3 .

On la trouve & I'état naturel dans la bauxite, sous forme hydratée, mélangée a de I'oxyde de fer.
On la trouve aussi comme minerai sous forme de corindon (a- Al203). On la prépare généralement
par déhydroxylation des oxyhydroxydes y-AlO(OH) (boehmite) et a-AlO(OH) (diaspore) ou des
hydroxydes a-Al(OH)3 (bayerite) et y-Al(OH)3 (gibbsite).
1.11.5.2.2. Différents états cristallographies

Dans un article paru en 1998, Lévine et Brandon font une mise au point sur le polymorphisme de
I’alumine et les séquences de transition entre les différentes phases [184]. L'alumine cristallise sous
différentes formes, 1’'une stable (a— Al203), les autres métastables (y—, 6—, 60—, k—, e, N—)—
Al>03). Elle existe aussi a 1’état amorphe. Les phases métastables sont souvent considérées comme
des alumines de transition (ou basse température). Les phases a, v, 0, 0 et k sont observables sous
forme d'alumine pure, tandis que les autres (g, 1, %) ne le sont qu'en présence d'ajouts tels que ZrO»,

des silicates et des alcalins.
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Les structures métastables des alumines métastables peuvent étre divisées en deux catégories avec
I’arrangement des ions oxygene dans une structure cubique a faces centrées (CFC) ou hexagonal
(HCP). C’est ensuite les différentes distributions des cations dans chaque structure qui donnent les
différents polymorphes. Les structures d’Al,O3z fondées sur une structure cubique a faces centrées
(CFC) d’oxygenes sont: gamma (y, cubique), €ta (1, cubique), théta (6, monoclinique), delta (5,
tétragonale ou orthorhombique), kappa (k, orthorhombique), chi (y, cubique), tandis que la
structure fondée sur une structure hexagonale compacte(HCP) est représentée par o (trigonal)
1.11.5.2.3. Transformation des alumines métastables
La transformation des alumines de transition est un sujet de recherche qui a déja donné lieu a une
grande production de littérature. Sous D’action de chaleur, y- Al2Os suit une surie de
transformations polymorphiques. La séquence des transformations de phase peut varier selon la
méthode d’élaboration du polymorphe, la présence des impuretés et des dopants [185]. Les
intervalles de température donnés correspondant a la stabilité de la phase cristalline, sont
approximatives et dépendent de plusieurs facteurs : degré de cristallinité, présence des impuretés
dans le matériau de départ, et du traitement thermique appliqué.
a-AlIOOH — 700°-800°C — o- Al,Os  (1-3)
v-Al(OH)3z — 150°-300°C — y — 650°-750°C — k — 1000°C— a- Al203 (I-4) 5 Al03.H20

— 700°-800°C — k’— 750°C — k — 900°C— 0-AI203
(I-5) Vapeur (CVD)— k — a- Al2O3 (1-6)
v-AIOOH —300°-500°C — y — 700°-800°C — 6— 900°-1000°C — a- Al203 (I-7)
a-Al203—200°-300°— n—600°-800°C—6—1000°-1100°C— a- Al203  (I-8)
Fondu (liquide)—y—3, 6—a- Al.O3 (1-9)
1.12. Méthodes de caractérisation
I. 12.1. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
I.12.1.1. Le microscope électronique a balayage
Le fonctionnement du microscope est basé sur I'émission d'électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec I'échantillon. Ces signaux
forment une image, dite électronique. lls permettent aussi de déterminer la composition chimique
de I'échantillon analysé ou l'une de ses phases. Les principales émissions sont de six types :

- les électrons secondaires,

- les électrons rétro-diffusés,

- les électrons Auger, les rayons"x",

- les radiations du bruit de fond,
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- la cathode luminescence.
L'excitation de I'échantillon est produite par un faisceau d'électrons primaires accélérés,
Provenant d'un filament de tungsténe chauffé situé au sommet du canon a électrons.lllustre
I'ensemble des radiations pouvant étre émises et les zones d'interaction entre le faisceau d'électrons
et I'échantillon. Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois
I'observation et I'analyse d'un objet choisi (minéral ou grain) trés rapidement.

Faisceau d'électraons
primaires

Cathodolurinescence Electrons Auger

Ra','?nﬁ X Clectrons secondaires
continus

Ravons X Electrons rétrodiffusés

Electrons transmis

Figure .1.34. lllustration des zones d'interaction entre les électrons primaires et I'échantillon et les
principales émissions produites

La détection d'électrons secondaires permet d'analyser la topographie de I'échantillon.

Les électrons rétro-diffusés indiquent la densité des phases minérales présentes, permettant la
visualisation de minéraux sur un échantillon poli, notamment pour ceux ayant un numéro atomique
élevé. Les rayons"x" permettent I'identification des éléments chimiques et I'évaluation de leur
concentration. Le bruit de fond spectral provient d'électrons primaires ayant perdu, sous forme de
rayons"x" presque toute leur énergie lors de diffusions inélastiques dans Il'atome. La
cathodoluminescence représente I'émission de photons d'énergie voisine de la lumiere visible. Ces
photons sont émis suite a I'absorption d'un électron primaire dans un trou créé par un électron déja
éjecté de l'orbitale. Les électrons Auger sont émis d'un atome lors de l'auto absorption d'un
rayon"x" produit par ce méme atome. Ces électrons proviennent toujours d'une couche
électronique de plus faible énergie.

I. 12.2. Diffraction des rayons X

I.12.2.1. Introduction

78



La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d’onde (0.1 <A <
10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. On & utilisé un rayonnement électromagnétique

dont la longueur d’onde est A CuKa = 1,542 A. Ce rayonnement pénétre le cristal, il y a absorption

d’une partie de 1’énergic et excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les
directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un
faisceau cohérent qui pourra étre détecte.

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg :

nA= 2dhk|sin6 (Eq.1.48)

ou
N : nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction ,
A: longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)
d : distance entre les plans réticulaires d’une méme famille disignée conventionnellement

par les indices de Miller h,k,I(A) ,0 : Angle de diffraction (°) La valeur de dhkldépend du parameétre

de la maille et de mode de réseau

I. 12.2.2. Analyse thermogravimétrie (ATG)

La chauffe d'une matiere argileuse entraine I'élimination des matieres organiques, le départ de l'eau
de constitution de certaines especes minérales comme la kaolinite, la décomposition des
carbonates, etc. Il est donc possible de suivre I'influence de la température sur les pertes de masse
de la matiére étudiée. Ceci constitue le principe de I'Analyse Thermo-Gravimétrique
(ATG). L'ATG consiste donc a déterminer en fonction de la température les quantités de
constituants volatils adsorbés ou combinés dans la matiére. Les valeurs de température
correspondant aux pertes de masses apportent des informations complémentaires a celles obtenues
par ATD.

1.12.2.3. Analyse calorimétrique a balayage différentiel (Differential Scanning Calorimetry)
1.12.2.4.Analyse par la DSC.

La DSC est une méthode d'analyse thermique qui consister’ a élever la température d'un
échantillon et d'une réference. La DSC mesure I'énergie nécessaire pour ramener la temperature de
I'échantillon a celle de la référence lors des transformations. Avec cette technique, les deux
réceptacles - l'un contenant 1'échantillon a analyser, ’autre, vide, constituant la référence - sont
séparés dans deux fours placés dans la méme enceinte calorifique. La température des deux fours

est élevée simultanément par la méme quantiteé de calories fournies par les resistances
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programmées de chauffage. Lorsqu'une transformation se passe, et selon qu'elle soit endothermique
ou exothermique, I'échantillon absorbe ou dégage de I'énergie. Pour maintenir sa température
équivalente a celle de la référence, le génerateur de puissance lui fournit plus ou moins de
puissance que celle fournie a la référence et cette différence d'énergie est enregistrée en fonction de

la température ou du temps.

Echantillon

Figure 1.35. Principe de I'analyseur par DSC

1.12.2.4. Analyse par spectrophotométrie ultraviolet visible /UV.

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 spectrophotometre utilisé au cours de ce
travail est OPTIZEN 2120UV. C’est un spectrophotométre a double faisceaux : une source de
lumiére 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 I’équation:
A=plc . (Eq.1.49)
Avec :

A : densité optique, nombre sans dimension ;

-1 -1
n: coefficient d’extinction molaire (mol .l.cm ) ;

I: longueur de la cuve, dans notre cas I =1 cm;

80



C: concentration de 1’espéce a doser.

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
1.12.2.5. Spectroscopie Infra rouge
L’application de la spectroscopie pour I’identification des composés minéraux est beaucoup mois
facile que dans le cas des substances organiques.

Ce pendant les produits inorganiques peuvent étre caractérises par leur spectre infra rouge dans
lequel les vibrations intervenant dans la région 4000-400cm™ sont spécifiques des molécules et des
groupes polyatomique, et celle apparaissant dans la zone 400 cm™a 4000cm™ sont plutét liée au

mode cristallin et caractérise la géométrie du cristal.
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I1. Elaboration des membranes céramiques.

On a mis au point quatre membranes céramiques cuites a des températures différentes. La premiére
membrane monocouche (70% kaolin; 25% d’oxyde d’alumine et 5% de l'oxyde zirconium )
symbolisé par MCklcuit a 1050°C. Une deuxiéme membrane MCk2 synthétisée a partir de la
méme barbotine cuit a une température de 1150°C. L’activation decesmembranes est réalisée par
’ajout d’une couche mince, a base d’alkoxyde, dans le but d’améliorer les performances vis-a-Vis
les effluents liquides. Ces membranes sont engobées parle gel de I’alumine triethoxide pour obtenir
des membranes (MCKAL et MCkA2) plus performantes.

I1. 1. Préparation de la couche activée.

On mélange dans un bécher avec un rapport de 1 mole d’alcoxyde de 1’alumine triethoxide avec

100 moles d’eau a un pH acide [1,5 - 3]. Le mélange est maintenu a une température de 80°C

sous agitation pendant 24 heures par une méthode de sol gel.

Les membranes céramiques modifiées sont engobées par le gel formé et sont ensuite laissées a I’air

libre pendant une journée. Celles qui sont activées sont cuites a une température déterminée.

1. Pour les membranes cuites a 1050C°(MCKZ1), ainsi que pour les membranes céramiques
cuites a 1150C° (MCK?2), la température est fixée a 870 C°.

Les membranes activées utilisés dans notre travail sont de nature inorganique. Leursfabrication
nécessite I’étape suivante :
La couche mince : il s’agit d’une couche trés mince a base d’alumine triethoxide et de zircone
dont I’épaisseur varie de quelques dizaines a quelques centaines de micromeétres. L’engobage ou le

dépdt de la couche sur la membrane pour préparer les membranes activees MCKAL et MCKAZ2.

11.1.1. Application des membranes inorganiques dans I’étude de filtration.
Les tests de filtration a travers les membranes céramiques modifiées MCK1, MCKAL, MCK2 et

MCKAZ2? sont effectués a I’aide du méme pilote de filtration représenté par la figure.ll.34. Les
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solutions d’alimentation sont de I’eau du robinet, des solutions de colorants (bleu de méthyle,
rouge Congo , vert mythile, bleu de thymole, le bleu d’Evans, le rouge de crésole et le rouge
neutre) a des concentration variables entre 102,10 et 10° mol/L ; des solutions de sels (NaCl,
Na2SO4, MgSO4 et MgCl) a des concentrations variables entre 10° ,10* et 10° mol/L , des
solutions de métaux lourds (cadmium, plomb et zinc) et des rejets industriels et urbains.

Les tests de filtration sont basés sur 1’évaluation des performances des membranes inorganiques
par I’étude des grandeurs telle que le pH, le FRV (facteur de réduction volumique), la perméabilité,

le flux, le taux de rétention et la DCO sont mesurés.

5

Figure 11.34. Schéma de pilot de filtration

1) réservoir, 2) pompe centrifuge, 3) support céramique, 4) manometre, 5) vanne de
pression 6) perméat
11.1.2. Etude des grandeurs de filtration.
Afin d’étudier la perméabilité des membranes inorganiques élaborées (MCK1, MCKAL, MCK?2 et
MCKAZ2), des tests de filtration sont réalisés a différentes pressions comprises entre 2bar a 5Sbar.
Les résultats de la variation des flux, FRV, la perméabilité et le pH et la conductivité pour chaque

membrane en fonction de la pression sont présentés par les figures suivantes.
11.1.2.1. Perméabilité membranaire.

Les résultats obtenus de la perméabilité des membranes inorganiques MCK1 et MCK2 préparés

avec I’eau du robinet a différentes pression sont présentés par les figuresIl. 35-36
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Perméabilité (L/ h m2 bar )
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Figure 11.35. Variation de la perméabilité de I'’eau du robinet en fonction du temps a travers
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Figure 11.36. Variation de la perméabilité de I’eau du robinet en fonction du temps a travers MCK2

a différentes pression

D’apres les figures, on observe une valeur constante de la perméabilité de 1’eau du robinet en

fonction du temps pour les membranes MCK1 a différentes pressions. Pour 5 bars, on enregistre
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une valeur de 160 L/hm? bars durant 120 minutes. Tandis que pour les pressions (2 bars, 3 bars et

4 bars), la valeur est variable entre 115 et 140 L/hm? bars. Cette derniére est due a la force

appliquée sur la surface membranaire, ce que permet la formation de la double couche électrique

qui donne la couche compacte assurant la diminution de la perméabilité durant 120 minutes.

Par contre, pour les membranes MCK2, nous remarquons une diminution importante de la

perméabilité a différentes pressions, avec une valeur de 60 L/hm?bar. Ce qui signifie que la

formation de couche compacte est due a la morphologie de la structure membranaire et le

traitement thermique par ce que la porosité du MCK2.

11.1.2.2. Flux membranaire.

Les résultats obtenus de flux de I’eau du robinet a travers des membranes MCK1 et MCK2 sous

différentes pressions sont présentés par les figures 1V.37.38.
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£- Jf‘:“: - T "—\-_-___\___.
- T -
o 0y —& -

R S

_= | ’———_._ ——"——__*____
W 20C B g,

10C

a T I T T I I .

3 10 20 0 4 B0 o0 120

Temps (min)

—#—— MCK 1.4 2 bar
—8— MCK 1 a3 bar
——e—— MCK 1 2 4 bar
—— MCK 1345 bar

Figure 11.37. Variation de flux de I’eau du robinet a travers de MCK1 sous différentes pression en

fonction du temps.
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Figure 11.38. Variation de flux de I’eau du robinet a travers MCK 2 & différentes pressions en

fonction du temps

En utilisant les membranes MCK1, on remarque que le flux de I’eau du robinet reste presque
constant durant 120 minutes de filtration a différentes pressions. Les flux varient de 186 L/ hm? &
600L/hm? quand la pression augmente.

La méme remarque pour la membrane MCKZ2, le flux augmente avec I’augmentation de pression.
D’apres ces résultats, on note que la perméabilité de la membrane MCK1 est plus importante que
celle de la membrane MCK2.

La valeur du flux augmente pour chaque pression avec un pas de 100 L/hm2. Par exemple pour 2
bars la valeur est de ’ordre de 300 L/hm? et de 630 L/hm? pour 5 bars. Ceci est di a
I’augmentation de la pression de filtration qui entraine 1’augmentation de la résistance hydraulique
et qui assure 1’augmentation de I’épaisseur de la couche de dépot des particules (gel ou gateau), et
qui reste une propriété colligative (dépend du nombre d’entités qui sont présentes en solution, mais

pas de leur nature) [187].

11.1.2.3. Facteur de réduction volumique

Les résultats des tests de la variation de FRV facteur de réduction volumique en fonction du temps
a travers les matériaux MCK1 et MCK2 a différentes pression sont présentes dans les
figuresll.39, 40, 41, 42, 43 et 44.
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Figure 11.39. Variation de flux de 1’eau du robinet a travers MCK1 et MCK2 en fonction du FRV

a pression de 5Sbar .
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Figure 11.40. Variation de flux de I’eau du robinet a travers MCK1 et MCK2 en fonction du FRV
a pression de 4bar.
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Figure 11.41. Variation de flux de I’eau du robinet a travers MCK1 et MCK2 en fonction du FRV a

pression de 3bar.
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Figure 11.42. Variation de flux de I'’eau du robinet a travers MCK1 en fonction du FRV a pression de

2 bar.
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Figure 11.43. Variation de flux de I’eau du robinet a travers en fonction du FRV a pression de 2

bar.
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On remarque d’une fagcon générale que les valeurs de FRV pour les deux membranes MCKI1 et
MCK2 diminuent en fonction du temps et ne dépasse pas de la valeur de FRV =1 (comme valeur
maximale).

Pour les MCK1 a 2 bar, la valeur reste constante et varie entre 0,98 et 0,95. Par contre, lorsqu’on
augmente la pression, il y a une diminution importante jusqu'a 0.01 a 5 bar. Mais en utilisant les
MCK2 la valeur de FRV diminue de 0.99 a 0.58 sous une pression du 2 bar et de 0.95 a 0.01 pour
une pression a 5 bar.

Cette variation est interprétée d’une facon générale par la variation importante de flux volumique
de permeat a travers les MCK1 et MCK2 en fonction des pressions appliquées. La diminution de
FRYV est assurée par I’accumulation de la matiére (particules, molécules) au voisinage de la surface
des MCK1 et MCK2. Ce qui donne un gradient de concentration qui s’installe a la surface des
membranes. Donc , le comportement de I’alimentation sous 1’action de la convection qui génére le
flux de diffusion de la surface des membranes MCK1 et MCK2 vers la solution d’alimentation
forme la couche limite, la ou le flux de diffusion étant opposé au flux de convection de solution. Ce
qui donne une importante augmentation du phénomene de polarisation de concentration avec le
flux de Perméation, puisque plus d’especes sont amenés au voisinage de la surface sous I’action du

flux convectif avec les MCK1 et MCK2 [188].
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Pression (bar)
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Figure 11.44. Variation de flux de I'eau du robinet a travers MCK1 en fonction du FRV a pression de

2 bar
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Figure 11.45. Variation de flux de I’eau du robinet a travers MCK2 en fonction du FRV a pression
de 2 bar

D’apres les résultats, il apparait que le flux des MCK1 et MCK2 augmente en fonction de la
pression d’une facon linéaire. On enregistre une valeur de 577.45 L/hm? & 2 bar en utilisant la
MCKZ1 et 587 L/hm? & 5 bar. Par contre a travers la MCK2, le flux est de ’ordre de 516.32 L/hm?
pour une pression de 2 bar et 618L/hm? & 5 bar. Cette expérience montre qu’au-dela d’une certaine
pression de filtration, le flux ne varie plus linéairement avec la différence de pression
transmembranaire appliquée [189]. Dans ce cas, on parle de la polarisation de la concentration,
puisque il y a formation d’une couche (dép6t des gateaux) au voisinage de la surface des MCK1 et
MCKZ2 ; ce qui fait que cette concentration reste constante et le flux atteint une valeur limite.

Alors, une augmentation de la pression transmembranaire assure une augmentation de 1’épaisseur
de la couche au voisinage des membranes.provoquant I'augmentation de la résistance hydraulique.
Cette augmentation de la résistance hydraulique de la filtration compense 1’effet de la pression de
telle sorte que le flux reste constant et la vitesse de circulation tangentielle de la solution

d’alimentation est trés élevée [190].
IV.1.2.4. Conductivité

L’étude de la variation de la conductivit¢é des perméats en fonction du temps a travers les

différentes membranes est représentée par les tableaux 11.10 et 11.
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Tableau 11.10.Variation de la conductivité de I’eau du robinet en fonction du temps a travers les

MCKZ1 a différentes pression

Temps a  2bar a  3bar a 4bar a  Sbar
(min) A (ps/cm) A (ps/cm) A (us/cm) A (us/cm)

0 1116 1168 1198 1196

5 1139 1198 1358 1350
10 1180 1189 1239 1356
20 1159 1226 1198 1362
30 1166 1232 1173 1296
40 1270 1260 1138 1275
50 1161 1232 1129 1199
60 1167 1227 1168 1178
90 1175 1210 1119 1201
120 1172 1200 1120 1193

Tableau 11.11.Variation de la conductivité de 1’eau du robinet en fonction du temps a travers les

MCK?2 a différentes pression

Temps a 2bar a 3bar a 4bar a Shbar
(min) A (ps/cm) A (ps/cm) A (us/cm) A (us/cm)
0 1159 1138 1138 1126
5 1121 1440 1145 1221
10 1174 1298 1157 1212
20 1199 1260 1200 1120
30 997 1189 1223 1123
40 1204 1178 1246 1130
50 1199 1209 1225 1160
60 1197 1185 1239 1176
90 1189 1192 1249 1180
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120 1228 1193 1253 1113

La variation de la conductivité des perméats a travers les membranes MCK1 et MCK2 nous a
permet d’assurer la capacité d’échange de la solution et la charge répartie avec les composants qui
ont une influence sur cette grandeur.

Pour cette derniere, on remarque que pour les MCK1 a différentes pressions, la valeur de la
conductivité et perturbée de 1355us/cm a 1243us/cm au début, mais ces valeurs seront atteindes
pour chaque pression mise en application dans la fitrationavec une diminution en fonction du
temps. Ce qu’assure 1’échange entre la solution et les surfaces membranaires. La valeure minimale
de la conductivité du perméat enregistrée, est de 1123us/cm pour une pression de 4 bar. Par
contre, en utilisant les MCK2 pour les différentes pressions, 1l y a presque des valeures dans le
méme interval de 1198 a 1176 us/cm. Donc 1’échange transmembranaire est important avec les

MCK2 qu’avec les MCK, et ceci est due a leur porosité et leur diamétre.
11.1.2.5. Variation de pH

Les résultats de 1’étude du pH des perméats de I’cau du robinet en utilisant les membranes MCK1

et MCK2 sous différentes pressions sont présentés par le tableau 11.12.

Tableau II .12. Variation de pH de I’eau du robinet en fonction du temps a travers MCK1 et MCK
2 sous différentes pressions.

Temps pH de I' eau du robinet de MCK1 pH de I' eau du robinet de de
(min) MCK2
2bar 3bar 4bar Sbar 2bar 3bar 4bar Sbar

5 8.42 8.41 7.86 8.24 8.47 8.39 8.4 8.46
10 8.18 8.5 8.46 8.31 8.29 8.46 8.47 8.4
20 8.05 8.5 8.46 8.31 8.31 8.42 8.49 8.45
30 7.79 8.49 8.49 8.37 8.32 8.4 8.44 8.46
60 7.65 8.49 8.48 8.36 8.37 8.49 8.44 8.46
90 7.8 8.42 8.48 8.4 8.36 8.48 8.47 8.5
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La variation du pH a travers les deux membranes est variable pour les différentes pressions.

On remarque que le pH varie de 7,8 & 8,5 a travers les deux membranes MCK1 et MCK2. Ceci due

aux intéractions matériaux soluté au niveau de la surface de contacte.

11.1.2.6. Flux des perméats

La variation de flux a travers les membranes synthétisees MCK1 et MCK 2 sous des pressions

variables de 2 bars a 5 bars a donné les valeurs suivantes qui sont regroupées dans les figures 11 50

et 11 51.
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On remarque que le flux est variable a travers les membranes MCK 1 et MCK 2 sous différentes
pressions et augmente avec 1’augmentation de la pression. L’allure des courbes du flux est la méme
pour les deux membranes MCK1 et MCK2. A 5 bar, le flux, en utilisant MCK1 et MCK 2, diminue
de 398,531/hm? et de 489,35L/hm? d’une fagon parabolique jusqu’a atteindre une valeur de 350 et
450 et demeure constant pour les deux membranes successivement. D’aprés les résultats, on
observe que le flux a travers la membrane MCK2 est plus important que celle qui traverse la
membrane MCK1.

I11.1. Caractérisation des membranes céramique

111.1.1. Méthode d’analyse.

111.1.1.1. Analyse par infra-rouge

La spectroscopie infrarouge consiste pour les minéralogistes un outil de caractérisation de la
cristallinité des argiles par observation des intensités relatives des bandes de vibration des
hydroxyles de structure.

Les figures représentent les spectres IR de notre échantillon argileux entre 400 et 4000 cm™. On
voit que dans ce domaine, que le nombre d’onde et les bandes de vibration caractéristiques de la
membrane sont séparées en deux groupes :

- Le premier groupe correspond aux bandes de vibration d’élongation des hydroxyles entre 3500 et
3000 cm™,

- Le second groupe de vibration correspond aux bandes de vibration du réseau entre 1300 et 400
cm™ (mode d’élongation entre 1300 et 1000 cm™et modes de déformation entre 800 et 400cm™),

et aux vibrations de déformations des hydroxyles qui se situent entre 950 et 900 cm™
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Figure 111.53. Spectre Infrarouge de MCK2 cuit a 1150C°

Un traitement thermique modéré de [’échantillon dans le spectrographe, en provoquant

I’élimination de la large bande due aux vibrations d’élongation de 1’eau, conduit a une meilleure

résolution des vibrations d’élongation des hydroxyles structuraux et permet a nouveau une

identification non ambigué de kaolin. Les principales

liaisons existantes dans

la structure
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chimique de la membrane sont identifiées, dont nous observons les groupements fonctionnels
suivants :

Hydroxyles OH- & 3560, 3020 cm™*

Liaisons Al-OH 4911 cm

Liaisons Si-O a 1114, 1031, 1018 cm™

Liaisons Si-O-Al IV 4792, 752 cm™

Liaisons Si-O-Al VI 4538 cm™?

Liaisons H20 4 1638 cm'?

Notre échantillon est caractérisé par deux bandes de vibrations d’intensités presque égales et
situées respectivement a 3000 cm™ (hydroxyles externes) et 3560 cm™ (hydroxyle internes).
Elles caractérisent les élongations ou distorsions des OH.

De large bandes d’absorption de faible intensité centrées autour de 1337 cm™ de la membrane
MCK2 cuit analysées sont attribuées a des molécules d’eau ou éventuellement aux autres
radicaux constitutifs des aluminosilicates amorphes , I’eau d’hydratation étant déja évacuée lors
du chauffage pendant la préparation des échantillons.

Dans le spectre de bande entres 1200-500 cm™, toutes ces bandes caractérisant une kaolinite sont
également présentes et elles montrent des intensités relatives en bon accord avec celles bien
connues pour le minéral [191]. La bande d’absorption sur [D’intervalle 1200- 900 cm’
correspond a 1’élongation des liaisons Si-O. La bande 911 cm™ est due a la déformation des OH

liége a Al dans le kaolin.

111.1.1.2. Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse est réalisée a I’aide d’un diffractometre utilisant la radiation monochromatique Kal du
cuivre (1,5406 A). Un compteur (PM 8203) enregistre un signal proportionnel a I’intensité du
rayon diffracté. Dans 1’ensemble du rayonnement diffracté, il sera possible de mesurer les angles
20 pour chaque famille de plans réticulaires. Ceci nous permet de connaitre les parametres de la
maille cristalline et de caractériser les phases cristallines de 1’échantillon. Des raies de diffraction
mal résolues et larges sont la marque d’une faible cristallinité (micro cristallinité¢) ou méme d’une
structure amorphe. L’analyse par diffraction des rayons X nous permet d’identifier les différentes
phases minéralogiques contenues comme le kaolin et I’ajout d'alumine utilisée a une température
de 1150°C.
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Les figures présentent respectivement les spectres RX pour la membrane MCK 2
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Figure 111.54. Diffractogramme RX du MCK1 non traité thermiquement.

1 : Kaolinite ; 2 :muscovite ; 3 : Quatrz

Le spectre de la figure I11.54 montres qu’il s’agit d’un matériau bien cristallis¢ formé d’un mélange

kaolin et alumine.

Le spectre de la figure I11.54 montre qu’il s’agit d’un matériau bien cristallisé formé d’un mélange
kaolin et alumine (5% en masse).

L’¢étude de ce diffractogramme révele que :

Le kaolin est caractérisé par trois pics intenses : le premier est situé a 12,01, le deuxiéeme a 24,15
et le troisieme a 37,7 qui correspondent a la kaolinite.

- Le pic détecté 49,18 A et 17,89 correspond a la muscovite.

- Le pic situé a 27,57 A est caractéristique du quartz.

Le Diffractogramme de poudre exploité a température (1150°C) est représenté par la figure 29.Le
spectre indique l'influence de I'état cristallin sur la forme des raies de diffraction caractéristique du
support S: des raies intenses et fines deviennent diffuses, et mal résolues, avec l'augmentation du
désordre structural et des défauts d'empilement des feuillets de la kaolinite. On remarque
I’apparition de la phase polymorphique de 1’alumine Al2Os, et Al203 ,  cubique ainsi que la
formation d'une phase de structure spinelle qui serait favorisée par les traitements permettant la
lente séparation du métakaolin en domaines riches, en alumine et en silice, respectivement, alors

que la mullite cristallise au sein de I’amorphe est désordonnée suivant le mécanisme suivant :

3(2Si02Al205) — 3Al032Si0; + 4Si0;
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Figure 111.55. Diffractogramme RX du MCK1 cuit.
4 : Mullite, 5 : Silice amorphe, 6 : alumine alpha, 7 : Alumine b

111.1.1.3. Analyse thermique gravimétrique (ATG) et calorimétrique a balayage différentiel
(DSC)

Le chauffage de la matiere argileuse entraine I'élimination des matiéres organiques, le départ de
I'eau de constitution de certaines espéces minérales comme dans la kaolinite, la décomposition des
carbonates, etc. Il est donc possible de suivre I'influence de la température sur les pertes de masse
de la matiére étudiée. Ceci constitue le principe de l'analyse thermo - gravimétrique (ATG) qui
consiste donc a déterminer en fonction de la température les quantités de constituants volatils
adsorbés ou combinés dans la matiere. Les valeurs des pertes de masses apportent des informations
importantes dans notre travail.

La DSC est une méthode d'analyse thermique. Le principe consiste a elever la température d'un
échantillon et d'une référence. La DSC mesure I'énergie nécessaire pour ramener la température de

I'échantillon a celle de la référence lors des transitions. Lorsqu'une d’elle se passe, et selon qu'elle

soit endothermique ou exothermique, I'échantillon absorbe ou dégage de I'énergie. La figure 30
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présente 1’analyse thermique différentielle du membrane préparé.
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Figure 111.56. Analyses thermiques gravimétrique et calorimétrique de la membrane MCK2

D’aprés cette figure, on remarque qu’il y’a une perte aux environs de 100°C corrélée a une perte de
masse de 0,5%, due probablement a 1’évaporation de I’eau physisorbée ou hygroscopique. La perte
observeée entre 300°C et 400°C correspond a la combustion des matieres organiques résiduelles, et
la perte de la masse relative a la dés hydroxylation de kaolin commence vers 400°C.

Une perte endothermique de 1,5% est observée entre 400°C et 600°C correspondant a une
transformation allotropique des phases de kaolin, et I’élimination de 1’eau de constitution

111.1.1.3. Spectre de DRX de la couche activée cuite et crue

L’analyse DRX de la couche activée a base de trithoxyde d'alumine préparée par le procédé sol-gel

est donnépar les spctres suivants (Figure 111.57 et 111.58).
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Figure II1.57 Spectre IR de la couche d’activation de la membrane céramique avent traitement
thermique.
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Figure 111.58. Spectre IR de la couche d’activation de la membrane céramique apres traitement
thermique a T 870C°.

On observe dans les figures 111.57 que la couche d’alumine traitée thermiquement se transforme en
une série de transformations polymorphiques. Donc les températures de cristallisation de chaque

phase sont stables, et a partir de la fiche ASTM d'alumine, on présente les pics de ces graphes. Il 'y
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a une microstructure diphasique. Les deux phases identifiées sont la phase solution solide CFC ,
L'Al et la phase d’alumine Rhomboédrique a AloO3 [192]. Les pics observe 20 = 49 et 20 =38
présente o Al20s. Tandis que , lorsque I'échantillon est thermiquement traité, on a uniquement deux
phases avec des densité variables (d nki =34,13, 20=2 ; dna = 26,82 , 26=3 ; dnxi = 2.444, 20=37
et d nk =1,982, 26=46) . les pics les plus intenses présentant la phase o Al.Oz. les valeurs 2 6
comprise entre 2 et 3 donnent un solide plus cristalline, par contre les autres renferme un solide
amorphe . Le changement du solvant de réaction nous a pas permis d’obtenir une phase cristalline

suffisante pour une réalisation structurale par DRX.

111.1.1.4. Analyse par microscopie électronique & balayage (MEB)

Les observations de la microstructure des kaolins par microscopie électronique a balayage
représentées dans les figures 111.57 et 111.58 respectivement pour les températures de 1100 et 1150
°C sont faites directement sur des pastilles prises dans la direction perpendiculaire a la direction de

pressage.

111.1.1.5. Microstructure de membranes cuites a 1100 °C

La microstructure de la membrane MCK let MCKA1 montre une surface non homogene, les
grains se regroupent en amas réalisant des ponts entre grains et cimentés par la phase amorphe due
a la non formation de mullite. La porosité semble importante avec des formes hexagonales du 2
um. La structure de départ des kaolins n’est pas encore perdue [193]. Nous remarquons la présence
de plaquettes de kaolinite a la surface. Les grains se regroupent pour former des amas sur lesquels
il y a la phase amorphe qui joue le réle de liant entre les grains de kaolin et dalumine pour les
MCKZ1. Une importante porosité est remarquée sur la surface assez homogene de ces échantillons.
Les surfaces de la membrane activée est assez homogene, et la structure de départ n’est pas encore
perdue. Nous le remarquons par la présence de plaquettes non encore transformées. Les grains
tendent a s’agglomérer et a se souder les uns aux autres par la présence de phase amorphe. C’est le

début de la densification de ces deux matériaux : la membrane et la couche activée.

111.1.1.3. Microstructure de membranes cuites a 1150 °C.

Les membranes MCK 2 et MCKA2 montrent une surface homogéne. Nous remarquons aussi la
présence de mullite qui s’est formée dans la microstructure avec des formes d’aiguille. Le kaolin
avec 1I’alumine donnent des surfaces homogenes et la densification est plus importante par le fait
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que les grains sont plus soudés par la présence de phase amorphe. Des pores de différentes formes
apparaissent a la surface, leur existence peut étre liée a la formation de cristaux de mullite de
grande taille suite a un phénoméne de dissolution-recristallisation via la phase liquide.
L’¢échantillon se densifie, sa porosit¢ diminue. Des aiguilles de mullite se voient a I’intérieur de
I’échantillon. La MCKA1 montre une structure homogene, il y a présence de pores de 1 um. La
porosité des membranes MCK1 est petite, et la forme circulaire régne sur toute la surface.
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b) Vuede la surface

Figure 111.59. Image de MEB du la membrane MCK1 : a vue profile ;b) vue surface
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¢) Vue surface de la membrane CMK2
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d) Vue du profile de la membrane MCK2

Figure 111.61 .image de MEB de la membrane MCK2 : c) vue profile ;d) vue surface
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f) Ve du profile de la membrane MCKA2

Figure 111.62.Image du MEB de la membrane MCKAZ2 : e) vue profile ;f) vue surface
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111.2. Caractérisation électrique.

Parmi les méthodes séparatives les plus récentes et les plus prometteuses, figurent les techniques
de filtration membranaire. Durant les dix derniéres années, 1’utilisation des procédés de séparation
membranaire a connu un fort développement dans des secteurs industriels tels que la production
d’eau potable ou le traitement d’effluents industriels. De ce fait, de nombreuses études visant a
développer ces techniques « propres » sont actuellement mises en ceuvre. Parmi les différents
procédés membranaires, 1’ultrafiltration est celui qui est apparu récemment sur le marché. Les
membranes utilisées dans ce procédé possédent des pores dont le diameétre moyen est de I’ordre du
nanometre. Elles permettent de séparer des ions ainsi que des molécules de faible masse molaire
(inférieure a quelques centaines de g / mol).

La capacité d’une membrane de filtration a retenir certaines espeéces chimiques va dépendre
non seulement des effets stériques liés aux tailles relatives des pores de la membrane et des espéces
cibles, mais également des interactions, notamment électrostatiques, entre les espéces chargées
présentes en solution (ions, tensio-actifs...) et la surface de la membrane eclle-méme chargee
lorsque celle-ci est mise au contact d’un milieu polaire tel qu’une solution aqueuse.

La génération de la charge de surface peut provenir de plusieurs phénomenes. Dans le cas
des membranes organiques, la charge superficielle peut provenir de la présence, sur les chaines de
polymere constituant la membrane, de groupements fonctionnels possédant des propriétés acides
(fonctions carboxyliques, sulfoniques...) [191] ou basiques (fonctions amines). Les membranes
inorganiques, ¢élaborées a base d’oxydes métalliques comme 1’al umine ou le dioxyde de titane,
possedent en surface des groupements amphotéres capable de s’ioniser positivement ou
négativement selon le pH de la solution. Enfin, quelle que soit la nature de la membrane, une
charge de surface peut apparaitre en raison de I’adsorption a la surface de la membrane d’especes
chargées présentes dans la solution et présentant une affinité particuliéere pour le matériau
membranaire (on parle alors d’adsorption spécifique).

Il est indispensable, pour comprendre et maitriser la sélectivité d'une membrane poreuse, de
déterminer non seulement ses caractéristiques structurales (taille de pore moyen, distribution de la
taille des pores, tortuosité...) mais aussi ses caractéristiques €lectriques de surface telles que son
potentiel électrocinétique.[192]

La sélectivité d’une membrane poreuse vis-a-vis d’un mélange de solutés résulte a la fois d’un
effet tamis, c’est-a-dire d’une discrimination en fonction de la taille de I’espéce a retenir, et des
interactions électrostatiques entre les solutés et la surface de la membrane.
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Il est donc indispensable, pour comprendre et maitriser la sélectivité d’'une membrane poreuse, de
déterminer des parametres présentatifs des interactions membranaire / solution tels que le potentiel
Zé&ta.

La potentielle électrocinétique (ou le potentiel Z&ta) constitue une grandeur importance dans la
caractérisation des propriétés électriques de surfaces membranaires puisqu’elle est représentative
des interactions entre la membrane et les especes chargées en solution.

Toutefois, cette grandeur ne peut étre mesurée directement. Le potentiel Zéta doit étre déterminé a
partir d’autres grandeurs physique qui sont mesurables.

Dans ce chapitre, on présente la méthode expérimentale permettant la détermination des grandeurs
physiques liées au potentiel Zéta. Cette technique peut étre classée en deux catégories selon le

mode de mesure : transmembranaire ou tangentiel. [191-193].

1VV.3. 1. Mesure de transmembranaire.

La technique du potentiel d’écoulement tangentiel peut étre considérée comme une alternative
permettant la détermination des propriétés électriques de surface de la couche membranaire et la
couche active.

Cette technique peut étre appliquée a la plupart des matériaux : organique ou inorganique,

symétrique ou asymétrique, plan, tubulaire ou poreux.

IV.3. 2. Potentiel d’écoulement tangentiel sur membrane tubulaire.

I1VV.3.2.1. Principe

L’origine du phénomene du potentiel d’écoulement reste bien évidemment inchangeée.

La méthode tangentielle consiste a appliquer un gradient de pression hydrostatique a travers un
canal d’écoulement formé par deux membranes parfaitement identiques, positionnée 1’une en face
de l’autre et séparées par une entretoise. Ainsi, un courant d’écoulement Is est créé dans le canal
d’écoulement dii au déplacement des ions excédentaires dans la double couche électrique lorsqu’un
gradient de pression est appliqué. Un courant de conduction Ic est généré par la différence de
potentiel électrique résultant du déséquilibre de charge produit entre les extrémités de canal, par
suite, un état stationnaire se traduisant par 1’égalité des courants Is et Ic est vite atteint ce qui assure

la différence de potentiel d’écoulement tangentiel.[192]
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Figure I11.60: Représentation Schématique d’un canal (E) d’écoulement et circulation d’électrolyte

[194]

IV.3. 2. 2. Dispositif expérimentale
Les mesures de potentiel d’écoulement tangentiel ont été effectuées a I’aide d’un zéta- métre de

type SurPASS SET-UP.
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Figure.l11.61. Zétamétre de type SurPASS SET-UP [194]

Ce dernier mesure la différence de potentiel électrique induit par la mise en circulation d’une

solution a travers un canal de géométrie parallélépipédique formé par une paire de membranes

planes identiques. Le gaz utilisé est I’air pour pousser le liquide a travers le canal. Une différence

de pression de 100 a 300 mbar peut étre appliquée.

Le dispositif experimental comprend :

1.

5.

6.

Une cellule de mesure équipée de deux électrodes Ag/AgCl placées de part et d’autre du
canal d’écoulement (juste a I’entrée et a la sortie du canal) et reliées & un millivoltmétre

pour mesurer le potentiel d’écoulement (Ag).
Un capteur de pression différentiel.
Deux réservoirs contenant la solution d’étude.

Une vanne d’entrée et des vannes de distribution (pilotées par un micro-ordinateur)

permettant de faire circuler la solution dans les deux sens.
Un conductimétre.

Une sonde thermique.

L’acquisition des données est automatisée grace a une interface spécifique qui relie les appareils de

mesure (pression, potentiel, conductivité et température) a un logiciel qui réalise un premier

traitement des données expérimentales. Le logiciel contréle différents paramétres expérimentaux :
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pression a appliquer, durée d’application de cette pression, et incréments d’augmentation de

pression. Il permet de suivre 1I’évolution des mesures en fournissant de la courbe A = f(P)

Figure 111.62. Les composants de Zétamétre [194]

111.2.1. Le mode opératoire

Les deux membranes formant le canal d'écoulement qui présentent la céllule qui est dans la Figure
I11.63 pour la mesure des grandeurs d’ecoulements et la conductance. Une circulation de la
solution d’étude a travers la céllule de mesure sous une difference de pression de 100 & 300 mbar

est nécéssaire dans le but d’atteindre un état stationnaire du systéme caractérisé par une stabilité du

signal mesuré.
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Figure 111.63 .a : Présentation de I’emplacement de la membrane

1 ;nettoyage de la cellele ;2 .emplacement de la résine pour colle la membrane
3)collage la membrane sur la cellule en deux coté 4) ferméture de la piéce. [194]
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Figure 111.63 .b : objet pour I’ajustement du gap [194]
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Figure 111.64. Le schéma de fonctionnement de Zétamétre [194]

Ainsi le coefficient de SP est déterminé a partir de la pente de la droite de variation de la différence

de potentiel d’écoulement, mesuré par les deux électrodes-fil placés de part et d’autre du canal
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d’écoulement, en fonction de la différence de pression hydrostatique appliquée(p). Les mesures de

la conductance totale du systétme membrane/canal/membrane sont effectuées a 1’aide des quatre

électrodes Ag/Agcl. Les électrodes spiralées sont utilisées pour injecter le courant et les deux fils

Ag/Agcl servent a mesurer la différence de potentiel electrique résultant. [194].

Figure 111.65 I’objet qui assure le passage 1’électrolyte de zétamétre [194]

111.2.2. Membrane et solution utilisées

Les solutions utilisées pour la caractérisation des propriétés électriques de surface des membranes

sont des solutions de chlorure de potassium préparées a partir de KCI déminéralisé et de I’ecau

distillée pure dans les conditions de travail sont données par le tableau 111.10.

Tableau I11.10. Caractéristiques des membranes testées.

Forme MEMBRANE TUBULAIRE SOUS
FORME PLAQUE
Solution [KCI] =103 M
pH de solution 25-95
La conductivité 130 — 140
T°C 20-25

115



Les valeurs de pH sont ajustées a 1’aide d’une solution molaire d’acide chlorhydrique ou d’une
solution d’hydroxyde de potassium.

La charge de la membrane céramique.

Le model expérimental permettant de relier les différentes grandeurs expérimentales mesurées telle
que le potentiel d’écoulement la conductivité des pores donne des informations essentiellement
qualitatives sur les propriétés électriques de la charge de I’interface membrane/ solution, signe de
la charge et le point isoélectrique.

Dans le cas des membranes faiblement chargées et/ ou lorsque le rayon des pores est grand devant
I’épaisseur de la double couche électrique (grand rayon électrique), le coefficient de potentiel
d’écoulement peut étre relié directement a la potentielle électrocinétique.

Dans le cas de la membrane fortement chargée et / ou lorsque le rayon de pore devient petit devant
I’épaisseur de la double couche électrique le potentiel zéta, on le considere de la conduction de
surface [195].

111.2.3. Présentation de I’expérience

On fait marcher la machine zétamétre, aprés de la préparation de 1’échantillon et le mettre dans la
cellule, ainsi que la solution. On fait un ringage par 1’eau distillée pour 1’appareil jusqu’a la
stabilisation de la conductivité a une valeur de 130-140 ps/cm.

Apres, on lance I’expérience pour la titration ou I’équilibrage de la membrane dans un pH varié du
2.5 a 9.3, pour une durée de 3 heures.

Les résultats obtenus sont suivants les tests réalisés.

A T’état stationnaire, 1’ensemble des phénomeénes de transport a I’intérieur d’une membrane
séparant deux solutions idéales d’un méme électrolyte, a la méme température et a la méme
pression mais a des concentrations et des potentiels électriques différents, peut étre décrit par le
couplage de deux débits et de forces transmembranaires. Dans ce cas, on a fait des études de ces
phénomeénes électriques.[196].

111.2.4. Etude du potentiel d’écoulement.

Les mesures sont réalisées a I’aide d’un analyseur électrocinétique (ou zétametre) « SUrPASS
SET-UP», commercialisé par la société CAD Instruments et équipé d’une cellule de mesure pour
membranes planes.

La membrane utilisée est découpée en deux rectangles identiques qui sont fixés dans la cellule a
I’aide d’un mastic a base de silicone. Les couches actives (c6té de la membrane qui a un aspect
plus brillant) formant le canal d’écoulement de géométrie parallélépipédique L’épaisseur de ce
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canal peut varier de 50 & 200 um environ selon 1’épaisseur des échantillons membranaires utilisés.
Le gaz N2 est utilisé pour faire circuler le liquide a travers le canal ; ainsi on utilise de 1’air [195].
Les tests réalisés dans 1’étude de la charge de la membrane céramique ont été faits en deux modes :

par I’air et sous I’azote avec le pH vari¢ du 2.5 a 9.3. Les résultats sont comme suit dans la figure
111.66.
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Figure 111.66. Etude du potentiel d’écoulement (en mV) a la surface de la membrane en fonction de
la pression (en mbar) appliquée pour une solution de chlorure de potassium a
10 mol Lt a différents pH.

D’aprés la figure I11.66, on constate que la densité de charge de la membrane diminue (en
valeur absolue) lorsque le pH de la solution diminue. Cette propriété peut étre mise a profit pour
moduler les capacités de rétention ionique et cationique d’'une membrane [193]. La figure montre
la variation du coefficient de potentiel d’écoulement (c’est-a-dire la variation des pentes des
différentes droites montrées sur la figure 111.66 ). Qui assure que le potentielle d’écoulement
devient plus faible avec les milieux acides et augmente avec les solutions basiques, pour les pH

supérieurs de 5,85 que le potentielle d’écoulement est importante
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111.2.5. Mesure de potentiel zéta de la membrane
Les analyses réalisées, sur notre membrane, nous a données les résultats suivants qui sont présentés

dans les figures 111.67.
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Figure 111.67. Mesure de potentiel Zéta de la membrane dans le milieu acide (pH = 4) et

basique (pH =9) en fonction de temps de traitement de 1’appareil.

On remarque que le potentiel Zéta de la membrane MCK?2 est variable en fonction du temps
d’apres le milieu de traitement qui soit acide ou basique. Les résultats montrent que la membrane
est plus dense par la charge positive puisque le pH égale 4, et cette valeur augmente du PZ= 64,86
mV a 5,78 min au 86,43 mV apres 58 minute, ce qui assure que la charge de la membrane est
positive. Par contre, avec le milieu basique a pH = 9, le potentiel Zéta égale -38,73 mv a 5,78
minutes et arrive a la valeur de - 44,36mV apres 58 minutes de traitement. Pour cette valeur, en
déduit que la charge dans le milieu basique est négative.

Pour ces resultats apres le test dans les milieux acide et basique, on déduit que la membrane porte
deux charges négative et positive, avec une densité de la charge positive qui est trés importante

avec un rapport de ce que la charge positive fait deux fois la densité de la charge négative.

111.2.6. Etude de la variation du potentiel Zéta.
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La variation du potentiel Zéta de la membrane permet de déduire la charge de la surface de

ce matériau. Les figures I11. 68,69 et 70 donnent I’influence des paramétres étudiés sur le potentiel

Zéta.
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Figure.111.68. Variation de potentiel zeta (mV) en fonction de pH de la membrane
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FigurE.I11.69. Mesure du potentiel z&ta dans un milieu acide et la détermination de point

isoélectrique de la membrane
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Figure. 111.70. Mesure du potentiel zéta dans un milieu basique de la membrane céramique

D’aprés les figures. 111.68-70, on remarque qu’au début, le potentiel Zéta était positif pour un pH
égale 3.4 et PZ égale 9 mV, mais cette valeur va diminuer jusqu’a ZP= 0 mV pour un pH égale 3.5.
Cette valeur présente le point de charge nul de la membrane(PCN). Ce que signifie que les
interactions sont tous d’une nature électrostatique, et qui est une caractéristique importante de la
surface de matériau. Pour déterminer le point isoélectrique de la membrane ou le pH pour lequel le
potentiel Zé&ta s’annule, on a pour le pH= 4.5, le potentiel Zeta égale -20mV. Donc on déduire
que le pH augmente et le PZ diminue est devient plus négatif.

La méme chose, la ou on fait I’injection de 1’azote dans un milieu basique, on trouve que le
potentiel zéta est négative (-50 mV)pour un pH égale 9,35 et pour un pH égale 9,38 le PZ égale -54
mV, donc la charge de la membrane céramique est négative.

Par contre, d’aprés les résultats en utilisant la membrane activée, le potentiel Zéta est positif a pH
=4,115, PZ égale 65 mV et pour pH = 4,12, PZ égale 85 mV. Donc plus le pH augmente plus le

potentiel Zéta augmente et devient positif et la charge de la surface plus dense.

111.2.7. Influence du courant d’écoulement et du potentiel d’écoulement.

Pour introduire la notion de courant d’écoulement et du potentiel d’écoulement, on fait une étude
du transport du soluté a travers la membrane sous ’action de gradient de concentration, ce qui
permet d’obtenir les informations relatives aux propriétés électriques de la surface de matériaux

membranaire. L’action des particules en solution soit des anions ou des cations a travers les pores
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de la membrane par ’application de gradient de pression qui assure I’excés de charge qui est
présent dans la partie mobile de la double couche électrique vers la partie la plus basse pression,
qui crée le courant d’écoulement Is qui est une accumulation des charges juste a la sortie des pores

de la membrane. Les figures 111.71-75 présentent la variation de ces deux grandeurs.
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Figure II1.71. Variation de potentiel d’ecoulement de la membrane céramique en foction de temps
dans mlieu pH égale 4 et pH égale 9.
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Figure II1.72. Mesure de la variation de courant d’écoulement en fonction de temps pour la

membrane céramique dans le milieu acide et basique.
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Figure II1.74. Variation du potentiel z€ta en fonction de courant d’écoulement pour la

membrane céramique dans le pH égale 4

122



’:—0,04 ]
8 R2 = 0,998899
S _
Eo02

mV

=), 044 —

0,046 —

coulement

90,048 |
@
—0,05 |

dl

@0,052

-50 a8 46 14 1 40 38 36
petentie Zeta (mV)

pot

Figure 111.75. Variation du potentiel d’écoulement en fonction le potentiel membranaire

On remarque, d’apres les figures 111.71-75, que le potentiel d’écoulement augmente en fonction de
temps du 0.04 mV a 11,57 minute jusqu’au 0.055 mV/mbar pour 58 minutes pour un pH égale 9, et
le courant d’écoulement prend la valeur de 1,85 E-07 mA/mbar et attiend au 25-07 aprés 52,2
minutes. Ces valeurs de potenetiel et de courant d’écoulement assure la densité de la charge
électrique qui existe a la surface du matériau membranaire qui est le potentiel Zéta avec la valeur
variable entre, -70 mV/mbar a -20 mV/mbar . Par contre, pour la solution pH égale & 4, on a
enregistré une diminution de potentiel d’écoulement du -0,04 au -0.05 mV/mbar aprés 58 minutes
et I’accumulation des charge dans les pores donne un courant de -1,5E-07 au -2,00E-07se qui
assure I’augmentation de potentiel Zéta de 68mV/mbar au 83 mV/mbar ; deaprés ces résultats on
remarque que les potentiels d’écoulement sont symétriques, ce qui assure que le potentiel de

diffusion est annule ainsi que, et la charge la plus accessible est positive malgré que la charge
négative existe.

111.2.8. Influence de la conductance.
Pour ce parameétre, I’excés de charge présent dans la double couche électrique met la

solution a I’intérieure du pore plus conducteur que celui qui se trouve a ’extérieur du pore. La
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différence entre la conductance a I’intérieure du pore et la solution externe est appelée conductivité

ou conductance de surface, qui est di a la présence de la charge excédentaire dans la double

couche éclectique. Elle reflete la mobilité des charges dans la double couche électrique.
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Figure 111.76. Variation de la conductance en fonction de temps avec les solutions a pH égale4 et
pH égale 9.
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Figure I11.77. Influence de potentiel d’écoulement sur la conductance au cours de 1’équilibrage de

la membrane céramique
124



900
800
700
600
300
400 —
300
200

4
L

conductance (uS/cm)

100

Figure I11.78.Influence de pH sur la conductance pour I’équilibrage de la membrane

On observe d’apres ces figures 111.76-78, que les valeurs de la conductance sont variables en
fonction de pH de la solution. On trouve, avec le pH = 4, la conductance est de 250 uS/cm et qui
reste constante pour toute la période du test. On remarque la méme chose avec la solution basique
pour un pH égale a 9, la conductance égale 185uS/cm. Puisqu’il y a un lien avec 1’échange, il
perturbe le potentiel d’écoulement et méme le courant d’écoulement électrique dans les pores de
membrane. On enregistre une diminution du potentiel d’écoulement avec 1’augmentation de la
conductance pour la valeur de 165uS/cm, le potentiel d’écoulement égale -0.005 mV/mbar par
contre a 171 pS/cm, le potentiel indique la valeur de -0.025 mV/mbar ; et méme avec le pH, la
conductance diminue. Plus le pH est grand (basique), la conductance est faible vis-a-vis du pH
acide, puisque avec un pH = [7 — 9], la conductance égale 145 uS/cm, et a pH = 5 la conductance

indique 200uS/cm, et pour un pH égale a 4, la conductance égale 900uS/cm.

111.2.8. Influence du gap.
La variation de la distance entre les parois de la membrane indique la possibilité
d’augmentation du courant et du potentiel d’écoulement. La figure I11.79 suivante présente

I’influence du gap sur le potentiel de la membrane.
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Figure 111.79. Influence du gap sur le potentiel zéta de la membrane céramique

Le gap réagit avec cette distance et méme avec la pression par le changement du potentiel
d’écoulement et le courant d’écoulement, ce qui laisse la surface membranaire plus dense par la
charge. On remarque pour le gap a 66,1mA, le potentiel Zéta égale 100,20mV comme valeur
maximale et cette valeur diminue entre 85,88mA et 91,95 mA.

Pour un potentiel égale a 80 mV, mais pour les autres gaps, le potentiel Zéta est variable entre -7
mV et -1 mV avec 108,52mA.

111.2.8. Influence d’effet électro-visqueux.

L’effet de la viscosité provient de la double couche électrique a la surface des pores qui influent
sur le flux de la solution qui porte le nom d’électro-visqueux. Donc il y a un flux qui est génére, et
I’installation du potentiel d’écoulement si la surface est chargée, ce qui provoque I’immigration des
Co-ions dans les pores, qui vont se déplacer en direction du perméat et les contre-ions au rétentat ;
et pour ce cas la double couche électrique intervient a 1’intérieur des pores, ce qui diminue le flux

et augmente la viscosité
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Figure 111.80. Variation de a viscosité en fonction de temps pour les solutions a pH égale 4 et pH
=9

111.2.9. Influence de la résistance membranaire

Pour la détermination de la résistance membranaire, il faut que se présentent des résistances : la
résistance de la membrane Rm qui est identifiée par la soustraction vis- a- vis du systéme solution /
membrane/ solution et la résistance des colonnes Rso qui Se trouve entre la membrane et les
électrodes de tension. On fait la mesure de la solution seule.

la résistance (Rcei= Rm +Rsol ) @ un lien direct avec la conductance ou la conductivité de pore, et
puisque la concentration de la solution augmente, elle provoque la compression de la double
couche électrique, ce qui augmente le volume occupé dans le pore (tres grand par rapport au
volume occupé par la double couche électrique.) [231]. La figure 111.81 suivante présente la

variation de la Rcell en fonction du temps.
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Figure I111.81. Variation de la résistance cellulaire en fonction de temps des solutions H =4 et pH
égale 9.

On observe qu’il y a une diminution des valeurs de Reell en fonction du temps. Pour la solution pH
a9 la Rcell égale 260 Kohm a 20 minutes et diminue 243Kohm.

Pour 160 minutes et la méme chose pour la solution électrolytique KCI, la Rcell égale 254 Kohm
au départ. Aprés 160 minutes, elle descend a 249. Kohm cette variation n’est pas importante avec
une différence de 10 Kohm par rapport Rcell a pH =9, avec I’intersection au point 252Kohm. A 70
minutes, elle montre que la conductance au port est plus importante a la double couche électrique

et la densité de la charge a pH égale 4 est importante que 1’autre solution de pH égale a 9.
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IVV.1. Traitement des colorants

Les colorants synthétiques représentent aujourdhui un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de la vie quotidienne.
L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment impossible I'obtention de seuils
de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes environnementales, apres
traitement par les techniques traditionnelles [197].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la 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 la molécule colorante étant
le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la
couleur sera intense

Tableau 1V.13. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH>)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyle (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs).)

Vinyle (-C=C-)

Hydroxyle (-HO)

Nitro (NOzou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Groupes donneurs d’¢électrons

Les études ont été faites sur sept polluants organiques a savoir, bleu de méthylene BM, rouge
Congo RC, le vert de méthyle, le bleu de thymol, le bleu d’Evans, le rouge de crésole et le rouge
neutre. Le choix de ces molécules résulte de leurs charges et leurs présences fréquentes dans les

eaux industrielles [198].

IV.1.1. Tests de filtration des colorants
Les différentes concentrations de solutions (10°M 10“ M et 10° M) de chaque colorant (bleu de

méthyléne BM, rouge Congo RC, le vert de méthyle, le bleu de thymol, le bleu d’Evans, le
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rouge de crésole et le rouge neutre) ont été traitées sous une pression de 5 bar a travers les
membranesMCK1, MCK2 et MCKAL, MCKA2, MLS et MLSA.

Les perméats des solutions colorées récuperées a chaque intervalle de temps sont soumis a des
analyses par spectrophotométrie UV-visible a des longueurs d’ondes bien déterminées (tableau
IV.14), afin de déterminer le taux de rétention et le flux a travers les membranes synthétiseé.

Tableau 1V.14. Déterminations des A max et pH des colorants utilisés.

Colorants pH (initial) A max (nm)

Bleu de Méthyl (BM) 7,08 665
Rouge Congo (RC) 6,53 495
Vert de méthyle (VM) 7,18 615
Bleu de thymol 6.94 681
Bleu d’Evans 7,21 674
Rouge de Crésole 6,75 516
Rouge neutre 6,94 546

1VV.1.1.1. Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene, de formule chimique (C16H18CIN3S.XH20) est soluble dans I'eau et plus
Iégerement dans l'alcool.

C’est un colorant cationique de thiazine utilis¢é comme indicateur d'oxydation-réduction et dans

I'analyse de trace de I'agent tensio-actif. Sa masse moléculaire est de 329,86g/mol

L
_|_
HSCRN i S—f i N,CHg

CH3 Cl CH;
FigurelV.82. Formule développée de Bleu de méthylene [199]

1V.1.1.2. Rouge Congo

C’est un colorant synthétique anionique, obtenu par ’action de la diazobenzidine sur un acide
naphtaléne sulfonique, qui vire au bleu en solution acide. Il fait partie de la catégorie des poly
azoiques parce qu’il posséde deux chromophores de type azoique c’est a dire formés chacun de
deux atomes d’azote doublement liés, et diversement substitués. C’est un colorant acide, qu’il a
une tendance a se fixer préferentiellement sur les structures basiques [197] .Sa formule chimique
est CsoH22NeNa206S; et sa masse molaire est de 696,663 g-mol ™.

Leur usage dans I’industrie en cellulose (tissu de Cotton, pulpe du bois et papier) a longtemps été

abandonné principalement a cause de sa toxicité. Il colore particulierement bien les parois des
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cellules de champignons ; c’est pour cela qu’il est un des colorants les plus utilisés en mycologie

générale.

Figure 1V.83. Formule développée de rouge Congo [200]

1V.1.1.3. Vert de méthyle
Le vert de méthyle (ou vert solide, ou Méthylgreen) est un triphénylméthane du groupe des

rosanilines, il dérive de I'nexaméthylpararosaniline.

Le vert de méthyle est un chlorure double de zinc et de chlorométhylate de violet hexaméthylé, et
de ce fait il renferme du violet sous forme d'impureté. C’est un colorant basique progressif
également [200].

C'est un colorant important pour les tissus frais, non fixés, qui agit tres rapidement sans sur
coloration, et qui teinte les parties riches en oxygéne de maniére élective. La nucléine du noyau,
notamment, est colorée en bleu. Cette coloration est assez fugace et ne résiste pas a l'alcool.
En histologie, il est tres utile pour colorer les acides nucléiques et certaines enclaves

cytoplasmiques ; il colore aussi la soie, le mucus et le cartilage.

Formule brute : C27H3sBrCl N3

Masse molaire : 458,47 g .mol*
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Figure 1V.84. Formule développée de vert de méthyle [199].

1V.1.1.4. Bleu de thymol
Le bleu de thymol (ou thymolsulfonephtaléine) est un colorant de la famille des sulfonephtaléines

utilisé comme indicateur coloré de pH. Il posséde deux zones de virage a l'instar du bleu de

bromothymol. Son nom vient des groupes thymol de cette sulfonephtaléine. Il est utilisé comme
indicateur de pH. Une couleur rouge indique un pH faible (inférieur a 1,2), une couleur bleue
indique un pH élevé (supérieur & 9,6) et une couleur jaune indique un pH entre 2,8 et 8. Il existe
deux plages de pH qui n'appartiennent a aucune forme et qui sont appelées zones de virage : la
zone de virage 1 (couleur orangée, pH entre 1,2 et 2,8) et la zone de virage 2 (couleur verte, pH

entre 8 et 9,6)

Figure 1V.86. Formule développée de bleu de thymol [199]

4-[9-(4-hydroxy-2-méthyl-5-propan-2-yl-phényl)-7,7-dioxo-8-oxa-7,6 thiabicyclo [4.3.0]nona-
1,3,5-trien-9-yl]-5-méthyl-2-propan-2-yl-phénol
Sa formule brute est le Co7H300sSavec une masse molaire égale a 466,589 g/mol

1IV.1.1.5. Bleu d’Evans.
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Est un colorant synthétiqgue commercial qui est utilisé pour diverses applications, comme par
exemple. Pour colorer des étoffes ou du papier. 1l est utilisé aussi comme additif et colorant
alimentaire, au comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en chimie. Il possede
trois formes différentes caractérisees par différentes couleurs qui permettent de déterminer le pH
d'une solution, dans I'industrie acrylique.

Sa formule chimique : CzsH24NsNasO14S4
Massa molaire : 960,806 g/mol

4 Na*

Figure 1V.84. Formule développée de vert d’Evans [199].

IV.1.1.6. Rouge de crésole
Le rouge de crésol est utilisé, a l'instar du bleu de bromophénol, comme marqueur coloré afin de
veérifier le bon déroulement d'une électrophorese sur gel de polyacrylamide ou d'une électrophorése

en gel d'agarose. Le rouge de crésol est utilisé, a I'instar du bleu de bromophénol, comme marqueur

coloré afin de vérifier le bon déroulement d'une électrophorése sur gel de polyacrylamide ou d'une

électrophoréese en gel d'agarose.

C’est un indicateur de pH jaune a pH égale 7,2 et rouge a 8,8, utilisé pour mettre en évidence les

variations de pH dues a la variation de teneur en dioxyde de carbone
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Figure 1V.87.Formule développée de Rouge de Crésole [199]

Formule : C21H1805S
Masse moléculaire : 382,44 g/mol

IV.1.1.7. Rouge neutre
C'est un indicateur coloré de pH. Sa couleur évolue du rouge au jaune quand le pH passe de 6,8

(Iégerement acide) a un pH plus basique (8,0). Il est utilisé comme colorant généraliste en
histologie, pour rendre certains détails visibles au microscope optique. Seul ou combiné a d'autres

colorants, il colore

o les lysosomes en rouge ;
o les tissus embryonnaires (en combinaison avec le colorant Vert Janus B );

« le sang (pour la coloration supra vitale d'échantillons de sang

Hs

7
N N NH
HC” S ?

/
N CHj

Figure 1V.88.Formule développée de Rouge neutre [199]

Chlorure de 3-amino-7-diméthylamino-2-méthylphénazine
Formule chimique CisH17CIN4
La masse molaire 288,775 g/mo
Il est également utilisé pour colorer les plaques de cultures cellulaires utilisées pour le titrage de

virus
IVV.2. Application des membranes dans le traitement des colorants

Les études ont été faites sur ces colorants presque les plus utilisées dans I’industriel et le choix de
ces molécules résulte de leur présence fréquenté dans les eaux industrielles et pour savoir mieux
I’efficacité de ces membranes céramiques préparées dans laboratoire, on a varié la concentration de
chaque colorant comme suivant10°M 10* M et 10°M.

IV.2.1 Test de filtration des colorants.

1V.2.1.1. Etablissement des courbes d’étalonnage des colorants utilisés

a) Titrage spectrophotométrie
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» On recherche le maximum d’absorption pour I’espéce chimique par un balayage

spectral.

» On trace la courbe d’étalonnage Absorbance= f(Concentration) a 1’aide de solutions

connues et pour ceci on place la cuve contenant la solution a titrer dans le

spectrophotometre et on mesure son absorbance.

» On lit alors graphiquement la concentration sur la courbe d’étalonnage.

Les six courbes d’étalonnage sont présentées graphiquement par les figures suivantes.

y=0.017x

1 R?* = 0,999
4z 0,8 _
= ___.,-ﬁ"-
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Figure IV.89. Courbe d’étalonnage du Rouge Neutre
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Figure IV.90. Courbe d’étalonnage du Rouge crésole
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Figure IV.91.Courbe d’étalonnage du bleu de methyle
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Figure IV.92. Courbe d’étalonnage du Vert de methyle
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Figure IV.93. Courbe d’étalonnage du bleu de thymol

137



0Z5 -
A=00300C
oz RY =10.9993
= g5 o
=
[
=
P
=T]
CODF -
c T T T F T T T el
- 1 2 3 4 H g r £
C{mol' 1}
Figure IV.94. Courbe d’étalonnage du Rouge Congo
0.45
it A=00387C
Rl — 0008, &
0.35 4
= I
o285
S //
Ei 03 /.r"
'g ©.15
:‘-[h: c.1+4
0.0s 4
c v Y v v , .
: 2 4 =1 - k(= iz
005

C (mol'l)

Figure 1V.94. Courbe d’étalonnage du bleu d’Evans.

a partir des équations des courbes d'étalonnage, on tire les valeurs de la concentration des perméats

des colorants.

1VV.2.2. Etude de la fi
Ces colorants sont a

majorité des colorants

Itration des colorants

la fois toxiques et responsables de la coloration des eaux [201-203]. La

ne sont pas biodégradables et peuvent constituer des facteurs de risques pour
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notre santé et de nuisances pour notre environnement. Dans le but de réduire ces risques, on a
étudié le traitement des effluents colorés par les membranes inorganiques. Rappelons que la
capacité d élimination Dans 1’étude des solutions et le transfert superficiel, le pH des solutions joue
un role dans I’adsorption au niveau de la surface et dans la formation des liaisons électrostatiques.
L’¢tude bibliographique [204-207] indique que le pH des solutions & la surface des membranes est
un facteur important pour déterminer la capacité¢ d’échange des composés cationiques et
anioniques.

IV.2.2.1. Tests de filtration du bleu de méthyle.

Le traitement du bleu de méthyle (102 M, 10*M et 10°M) est réalisé par les différentes
membranes synthétisées MCK1, MCK2, MCKA1 et MCKAZ2, sous une pression de 5 bar durant
deux heures, rappelons que la capacité d’élimination des solutés des colorants s’exprime par le

taux de rétention.

On a étudié la variation de pH des perméats des solutions préparées a différentes concentration (10
3 M, 10“*M et 10°M) a des intervalles de temps bien déterminer durant un traitement de deux
heures.

IV.2.2.1. 1. Variation du pH des perméats

D’aprés les tests de filtration réalisés, on remarque une influence du pH de flux des permeéats en
fonction du temps.

Les valeurs du pH du perméat des trois solutions de concentrations 10°3M, 10“M et 10°M sont

présentées par les graphes IV.95 et 96.

—#— MCK 2 a 10-3M
—— MCK 2a 10-4 M"
— —— MCKZ a 10-5 M
——— MCKAZ2 al03 M
—#F—— MCKAZa 104 M
—@®— MCKA 2al105 M

7,5 — I I I I T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)
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Figure 1V.95. Variation du pH des perméats de bleu de méthyle a différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA?2
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Figure 1V.96. Variation de pH des perméats de bleu de méthyle a différentes concentrations a

travers les membranes MCK1 et MCKA1

On remarque d’une fagon générale, que le pH du perméat des solutions du bleu de méthyle traité
varie selon la membrane utilisée.

En utilisant la membrane MCK2, on remarque une variation de pH entre 7.80 et 8.15 pour des
concentrations 10*M et 105M. Par contre avec la solution de concentration 10°M, 1’augmentation
du pH (8.93 a 10,46) est remarquable durant 10 minutes. Apres ¢a, le pH commence a diminuer
jusqu'a une valeur de 9,98 puis il se stabilise jusqu’a la fin de filtration. Méme remarques pour les
pH des perméats de bleu de méthyle varie entre 7.79 et 8,25 a travers MCK1 pour les
concentrations 10*M et 10°M. Tandis que pour une solution de concentration 10°M, le pH de
permeat de bleu de méthyle est de 1’ordre de 8,92 durant la filtration.

La filtration & travers les membranes activées MCKAL, le pH des perméats solutions (10*M et 10°
M) varie de 7,79 et 8,05 jusqu'au 9,86 et 9,68. Par contre le pH du perméat de la solution(10-*M)

diminue jusqu’a une valeur de pH=8,82.

1V.2.2.1.2. Rétention de bleu de méthyle
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Les figures suivantes présentent la variation de taux de rétention de perméat des solutionsde bleu

de méthyle a travers les membranes préparées sous une pression de 5 bar.
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Figure IV.97. Variation de la rétention des perméats de bleu de méthyle a différentes
concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1\V.98. Variation de la rétention des perméats de bleu de méthyle a différentes

concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKA2.
On observe que les membranes céramiques MCK1 et MCK2 ont une capacité faible d’élimination
vis-a-vis la solution du bleu de méthyle. On remarque une rétention de 100% en utilisant les
membranes MCK1 et MCK2 durant les 5 minutes premiéres pour une concentration de 10°M.
Tandis que pour la membrane MCK2, le taux de rétention varie en fonction de la concentration du
bleu de méthyle. Ce taux varie de 96% apres 5 minutes diminue jusqu’a atteindre 23% pour une
concentration de 103 M. Par contre le traitement des
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solutions de concentration 10 M et 10° M, le taux de rétention est de 100% durant les 30 minutes
et diminue jusqu’a 78 % apres 120 minutes de filtration.

Par contre le taux de rétention en utilisant la membrane MCKAL est remarquable est presque 100%
pour bleu de méthyle (10°M ,10* M et 10° M). tandis que la rétention de bleu méthyle (102 M
10* M et 10° M) atteint 100% et diminue jusqu’a 79% a la fin de I’expérience lorsque en utilise la
membrane MCKAZ2.

1VV.2.2.2. Filtration du bleu de thymol
V.2.2.2.1. Rétention de bleu de thymol
La filtration de bleu de thymol a différentes concentrations a travers les membranes préparées

(MCK1, MCK2 et MCKAL et MCKA2) sous une pression de 5bar est présenté par les graphes
V.99 et 100.
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Figure 1V.99. Variation de la rétention des perméats bleu de thymol a différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1\VV.100. Variation de la rétention des perméats de bleu de thymol a différentes
concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKA2
On observe que la variation de taux de rétention de bleu de thymol est variable pour tous les

concentrations a travers les membranes MCK1 et MCK2. Par contre le traitement par les
membranes activees (MCKA2 et MCKAL), la rétention est de 100% pour la solution de
concentration 10° M durant les premiéres minutes. Tandis que cette valeur diminue jusqu’a
atteindre une valeur de I’ordre de 78% en traitant les solutions de bleu thymol (10* M et 10° M)
durant 120 minute de filtration.

IV.2.2.2.2. Variation du pH
La mesure de pH de perméat de la solution & différente concentration (103 M, 10“*M et 10° M)a

travers les membranes MCK1, MCK2, MCKA1 et MCKA2 sont présentés dans les figures 1V.101
et IV.102.
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Figure 1V.101. Variation de pH des perméats de bleu de thymol a différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA?2
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Figure 1\VV.102 Variation de la rétention des perméats de bleu de thymol a différentes
concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKAL
On remarque que la variation du pH est légerement observée avec les membranes MCK1 et

MCK2. Cette valeur est comprise entre 6,4 et 7,5 durant 120 minutes de traitement.

Par contre, en utilisant les membranes (MCKAL et MCKAZ2), on observe une augmentation du pH
de 6,4 a 9 aprés 40 minutes de traitement. Cette valeur du pH 9 reste presque constante pour les

trois concentrations jusqu’a la fin de I’expérience. Cette variation du pH provient de
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la nature de la charge électrique de la membrane et les interactions avec le colorant utilisé comme
électrolyte [208-210].

1V.2.2.3. Filtration du vert de méthyle

L’étude de la filtration de la solution de colorant vert de méthyle a différente concentration a
permis d’étudier I’efficacité de nos membranes synthétisées.

IV.2.2.3. 1. Variation du pH
L’étude du pH de perméat de cette solution a différente concentration variable se présente dans les

figures 1VV.103et 104.

10,54

—p— MCK 22 10-3 M
B— MK 22104 M
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——— MCKAZ A10-3 M
#— MCKA2 & 104 M
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0 5 10 2 0 4 W & W 120
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Figure 1V.103. Variation du pH des permeats de vert de méthyle a différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA?2
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Figure 1V.104. Variation du pH des perméats de vert de méthyle a différente concentration a

travers les membranes MCK1 et MCKA1

On remarque une stabilité de pH a travers les membranes MCK1 qui varie entre 8,9 et 8,8 a une

concentration 103M. Tandis que, le pH des solutions de vert de méthyle (10*M et 10°M) varie
entre 7,9 et 8,4 durant la filtration a travers la membrane MCKAL. L’augmentation du pH est due a
la nature de la couche activée qui a assuré une interaction électrostatique entre 1’électrolyse et la
surface de la membrane. Par contre avec les membranes MCKAZ2, le pH est de 1’ordre de 9,5 pour
une concentration de 10°M. Pour les deux autres concentrations, le pH varie de 7,9 4 8,5 puis et se
stabilise a une valeur de 8. Cette stabilité est due a I’équilibre de la charge et le phénomene de la
double couche électrique de la surface membranaire.

1V.2.2.3.2. Rétention du vert de méthyle

La filtration de la solution colorée du vert de méthyle & trois concentrations (102 M, 10*M et 10°
M) a permis d’étudier le taux de rétention & travers les membranes synthétisées. Ces résultats sont

présentés par les figures 1V.105 et 106.
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Figure 1VV.105.Variation de la rétention des perméats de vert de méthyle a différentes
concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure IV.106. Variation de la rétention des perméats de vert de méthyle a différentes
concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKA2

D’apres les résultats la rétention de la solution de vert de méthyle (10 M) est de 100% a travers
les membranes activees MCK1 et MCKAL. Par contre en traitant les deux solutions de
concentrations 10° M et 10* M, le taux de rétention varie de 98% a 20% a la fin de I’expérience.
Cette diminution provient de la nature de la membrane, 1’effet de charge et de la taille des pores.
Plus la solution est concentrée plus 1’effet de charge au niveau des pores est faible.

Lorsqu’on utilise la membrane MCKA 2, le taux de rétention est remarquable (100 %) pour les

trois solutions de vert de méthyle.

1VV.2.2.4. Filtration du rouge Neutre

L’étude du pH et de la rétention des perméats des solutions de rouge neutre & différentes
concentrations, a met en évidence 1’utilité des membranes inorganiques dans la dépollution des
eaux usees.

IV.2.2.4.1. pH du perméat de rouge neutre

Les résultats des tests de filtration de la solution de rouge neutre, a différentes concentrations de
rouge neutre, a travers les membranes MCK1, MCK2, MAKA1 et MCKAZ2, sous une pression de 5

bar, sont présentées dans les figures 1V.107 et 108.
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Figure 1V.107.Variation du pH des perméats de rouge neutre des différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure 1V.108.Variation du pH des perméats de rouge neutre des différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA?2

La variation de pH de la solution rouge neutre (10-M) en utilisant les membranes MCK1et MCK2
est presque constante (pH=7,76 a 7,23), mais pour les deux autres concentrations on remarque une
Iégere augmentation entre 8,12 et 8,59. Tandis que pour les membranes activées, on enregistre une
augmentation importante du pH =8.29 a 10 apres les 5 minutes premieres de filtration a travers les
MCKA1 et MCKAZ2. Cette valeur de pH va diminuer jusqu'a 9.68 pour le reste du test de la
filtration. Cette augmentation de pH provient de la couche activée qui a une inertie chimique sur la
solution et ’augmentation de I’effet de charge d au rétrécissement des pores des membranes.

1V.2.2.4.2. Rétention du rouge neutre
Les résultats des tests de filtration de la solution de rouge neutre des trois concentration a travers

les membranes MCK 1, MCK2 ,MCKAL1 et MCKAZ2 sous une pression de 5 bar ont donnés les

résultats présentés dans les figure. 1V.109 et 110.
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Figure IV.109. Variation de la rétention des perméats de rouge neutre a différentes concentrations
a travers les membranes MCK2 et MCKAZ2
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Figure 1VV.110. Variation de la rétention des perméats de rouge neutre a différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKA1
On remarque une variation importante du taux de rétention en fonction du temps, Cette élimination

a travers les membranes MCK 1 et MCK2 est variable de 80% jusqu'a 2,86% pour la solution de
concentration 10°M. Tandis que le traitement de la solution du colorant des concentrations de 10
“M et 10° M ont donné une rétention de 100% dés les premiéres minutes puis il diminue jusqu’a
atteindre la valeur 23,59% et 48,68 % respectivement pour MCK1 et MCK2.

Par contre le taux de rétention a travers la membrane MCKA2 est plus important. Il atteint la
valeur de 100% durant 40 minutes de traitement et commence a diminuer jusqu’a un taux de
rétention 89,47% a la fin de filtration. Mais en utilisant le MCKAI1 le pourcentage d’élimination
est variable en fonction de la concentration de la solution utilisée. Pour une concentration de 10
°M, la rétention est de 100%. Par contre pour les deux autres concentrations, on observe que le
taux de rétention varie de 100% a 31,16%. Cette variation de taux de rétention est due a la nature

structurale de chague membrane et la charge électrique de la couche activée qui assure une
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répulsion et I’interaction d’aprés le phénomeéne de la double couche électrique ainsi le phénomeéne

d’adsorption par colmatage ou blocage.

1VV.2.2.5. Filtration du rouge de Crésole

IV.2.2.5.1. Variation de pH de perméat de rouge Crésole

Le traitement de rouge de crésole 10°M, 10*M et 10°M est réalisé par différentes membranes
MCK 1, MCK2, MCKA1 et MCKAZ sous une pression de 5bar pour une durée de 120 minute. les
résultats de la capacité d’¢limination qui s’expriment par le taux de rétention et le pH sont

présentés dans les figures suivantes.
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Figure 1V.111.Variation du pH des perméats de rouge de crésole a différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure 1VV.112. Variation du pH des perméats de rouge de crésole a différentes concentrations a

travers les membranes MCK2 et MCKA2

On remarque presque la méme allure des courbes du pH en fonction du temps pour toutes les

concentrations a travers les deux membranes. Le pH augmente jusqu’a une valeur puis il

demeure constant jusqu’a la fin de ’expérience (MCK 1 et MCK 2). Les perméats récupérés sont

basiques et ceci est due aux interactions entre la solution et la surface de la membrane. Au niveau

de la surface, il y a un échange entre la solution et les bases de Lewis du matériau. Le membrane

capte les HsO"et laisse passer les ions OH dans le perméat qui provoque 1’augmentation du pH.

1VV.2.2.5.2. Rétention du rouge de crésole
Les tests de filtration de perméat de solution rouge de crésole a travers les membranes synthétisées

durant deux heures ont donné les résultats suivants (Figure. 1V.113 et 114).
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Figure 1\VV.113. Variation de la rétention des perméats de rouge de crésole a différentes

100 =
Eu !:_— t—h— Ny .
—— '1-____1q___h
60 \ .Rc—kmcmamm
—— Mck 1a 104 M
I — — MK 1a10-5M
40 \ e MOKAL1a103M
——— MCKA L1 a 104 M
T— —&— MCKA1a 105 M
20 —————
h“‘"———.—. —n l
0 —— $ = i
1 T 1 L T 1
3 10 20 30 4 'Eﬂ EHJ IZU
Temps (min)

concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure IV.114. Variation de la rétention des perméats de rouge de crésole a différentes
concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKA2

Les résultats montrent, que le taux de rétention de rouge de crésole varie entre 54,53% et
36,75% a travers la MCK2. Cette valeur diminue d’une fagon lente en fonction du temps jusqu’a
atteindre 18,73%, 23,53 % et 26,86% pour les concentrations 10°M, 10“*M et 10°M
successivement. Tandis que, 1’utilisation de la membrane MCK1 donne un taux d’élimination
inferieur a celle obtenu a travers la membrane MCK2 . il est comprise entre 42,15% et 21,32%, et
commence a diminuer rapidement jusqu’a une valeur de 12,86% pour une concentration du 10°M.
Par contre, le traitement du colorant (10° M), par les membranes MCKA1 et MCKA2, donne un
taux d’élimination important plus de 85% durant les premicres minutes. Ce taux diminue jusqu’a
atteindre une valeur de 61,5 2% a 56,78% pour les membranes MCKA2 et MCKAL1l
respectivement. Lorsque on traite des solutions plus concentrées, le rétention diminue en obtenant
des valeurs de 81,75% et 82,86% pour les membranes MCKA2 et MCKAL successivement. cette
valeur diminues jusqu’a une valeur de 40%. Cette élimination est due a la nature électrique de la
surface membranaire et le phénomene de la double couche électrique qui assure une interaction
pour le plan d’Heltzmat extérieur (PHE) et PHI d’une répulsion qui a été favorisé par
’augmentation de pH des solutions.

1V.2.2.6. Filtration du Bleu d’Evans
L’étude des grandeurs, telle que le pH et la rétention de la solution de bleu d’Evans a différentes

concentrations, nous a donné des résultats importantes par le procédé de la

filtration sous une pression de 5bar en utilisant des membranes MCK1, MCK2, MCKAL et
MCKA2.
IV.2.2.6.1. Variation du pH du perméat du bleu d’Evans
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Les résultats, du pH a travers les membranes préparées au laboratoire sous la pression de 5 bar
durant deux heures de filtration, ont donné les valeurs suivantes (figure 1VV.115 et 116).
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Figure IV.115. Variation du pH des perméats de bleu d’Evans a différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure IV.116. Variation du pH des perméats de bleu d’Evans a différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA?2
On remarque que, le pH, des perméats de la solution colorée a différentes concentrations, varie de

8,2 a 8,8 en utilisant les deux membranes (MCK1 et MCK?2). Ces valeurs sont

Iégerement variables. Ce qui assure le contacte superficiel est directe avec la solution. Par contre,
en utilisant les membranes activées (MCKA1 et MCKAZ2), le pH des perméats du colorant se situe
entre 8,88 et 9,8. Cette augmentation provient de 1’échange entre la solution et la membrane au
niveau de la surface.

1VV.2.2.6.2. Rétention du bleu d’Evans
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Les resultats de la rétention en fonction du temps a travers

représentés dans les figures 1VV.117 et 118.
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Figure IV.117. Variation de la rétention des perméats de bleu d’Evans des différentes

concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure IV.118. Variation de la rétention des perméats de bleu d’Evans des différentes
concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKA2

On remarque que le taux d’¢élimination de bleu d’Evans est variable a travers MCK1 et MCK2 en
fonction de la concentration de la solution. On note pour MCK2, le taux d’élimination est de
98,73% durant les 10 premiéres minutes en traitant les solutions de 10*M et 10> M. Cette valeur
diminue jusqu'a un R=16,32% a la fin de I’expérience. Mais en utilisant la membrane MCK1 le

taux d’élimination varie de 75,32% a 86,45%, pour les trois concentrations. La méme chose en

traitant la solution concentration 10-3M par la membrane MCK2.

Par contre avec les membranes MCKAZ2, le taux de rétention est presque 100% pour les solutions
(B.E) de concentrations 10°M et 10*M. Par contre le traitement de la solution de concentration 10-

les membranes réalisées sont



3M donne un taux d’élimination de 100% durant les 30 minutes de filtration. Cette valeur diminue
jusqu’a 69,86% au bout de deux heures de traitement. Tandis que en utilisant , la membrane
MCKAL1 a donné un taux de rétention de 100% pour les concentrations 102 M et 10*M aprés 20
minutes de filtration, puis cette valeur diminue jusqu’a 59,76%. Cette variation est due au
phénoméne de la double couche électrique de la membrane qui forme une couche électrique de
répulsion entre les charges réparties dans la solution et méme par le phénomeéne de blocage ou
I’absorption superficielle ( engendrant une diminution du nombre de pore accessible) ou par
I’absorption en profondeur qui entraine une diminution de diameétre de pore, ce qui forme le gateau
a la surface membranaire.

IV.2.2.7. Filtration du rouge Congo
Les tests de filtration du rouge Congo a différentes concentrations (102 M, 10*M et 10°M) a

travers les membranes MCK1, MCK2,MCKAL et MCKAZ2, sous une pression de 5 bar, pendant
deux heures de traitement, nous a permis d’étudier les grandeurs telles que le pH et la rétention de
ce colorant.

IV.2.2.7. Variation du pH des perméats du rouge Congo

Les résultats des tests de filtration par les membranes synthétisées durant 120 minutes, sont
présentés dans les figures 1VV.119 et 120.
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Figure 1\V.119. Variation du pH des perméats de rouge Congo des différentes concentrations a
travers les membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1V.120. Variation du pH des perméats de rouge Congo des différentes concentrations a
travers les membranes MCK2 et MCKA2
On remarque que, la variation du pH de la solution du rouge Congo est presque la méme en traitant
par les membranes MCK1 et MCK2. Seulement que la valeur du pH de 8,5 au début de filtration,
diminue apres 5 minutes jusqu'a 7,87. Puis commence a augmenter est atteint la valeur du départ au
alentour de 8,4 apres 120 minute de traitement. Par contre, en traitant les solutions du rouge Congo
par MCAK1 et MCKA2, le pH augmente de 8,38 a une valeur supérieure de 9,25 pour les

solutions préparées apres 5 minutes de filtration. Cette valeur

augmente graduellement jusqu’au pH = 9,53 comme une valeur maximale. Cette variation est due
au contacte directe entre la couche activée chargé positivement et la solution du rouge Congo ainsi
que les interactions electrostatiques et méme par I’absorption superficielle ou en profondeur. Ce
qui augmente la valeur du pH en rendant le milieu plus basique.

1V.2.2.7. 2. Rétention du rouge Congo
La variation de taux de rétention de la solution du rouge Congo vis -a- vis les concentrations

étudiées a travers les membranes ont donné les résultats suivants (figure 1V.121 et 122).

156



110
1001 & > g L & L L -

90

—#— MCK 2a 10-3 M
—— MCK 2a 104 M
—— MCK 2 a 10-3M
— MCKA 2A 103 M
—#—— MCKA 2 a3 104 M
—8— MCKA 2al0-5M

Retention (TrR%)

10+

T
5 10 20 30 an 60 90 120
Temps (min)

Figure. IV.121. Variation de la rétention des perméats de rouge Congo des différentes

concentrations a travers les membranes MCK2 et MCKAZ2
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Figure IV.122. Variation de la rétention des perméats de rouge Congo des différentes
concentrations a travers les membranes MCK1 et MCKAL
Les résultats de rétention des solutions du rouge Congo exhibent des valeurs variables lorsqu’elles
sont traitées par les membranes appliquées a la filtration. On remarque que, le taux de rétention
varie de ’ordre de 20% a 40% et demeure constant en utilisant les MCK1 et MCKZ2. Par contre, le
traitement par MCKAL et MCKAZ2, donne un taux de 100% pour toutes les concentrations. Cette
¢limination justifie ’action de la couche activée (porosité en nanometre), ainsi que le phénoméne
de déeposition des molécules sur la surface membranaire soit par blocage ou par adsorption.

1V.2.3. Traitement des eaux usées
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Les eaux résiduaires de I’industrie ou de 1’assainissement (les eaux urbains) sont des déchets
liquides chargés de nombreux micropolluants organiques ou inorganiques telles que les colorants,
les métaux lourds et les détergents...etc.

L’eau est utilisée fortement dans 1’industrie ce qui assure une forte augmentation de concentration
de ces composants dans 1’eau, qui rend les traitements biologiques difficilement applicables. Dans
les années passées les procédés classiques de purification des eaux ont montré leurs limites. Pour
les années récentes beaucoup des travaux consacrés a 1’émergence de nouveaux procédés de
traitement, parmi lesquels, les procédés membranaire, qu’on trouve, ont un champ vaste et une
place importante. Dans ce but, on a essayé de voir I’efficacité des membranes inorganiques sur

quelques rejets liquides récoltés a partir des rejets industries [211-213].

I1V.2.3.1. ’eau de mer de Ghazaouet

La pollution marine est définie comme I’introduction directe ou indirecte de déchets de
substances, ou d’énergie, y compris de sources sonores sous-marines d’origine humaine, qui est
susceptible d’entrainer des effets nuisibles pour les ressources vivantes et les €cosystémes marins.
Ceci provoque un appauvrissement de la biodiversité, des risques pour la santé humaine, des
obstacles pour les activités maritimes, une altération de la qualité des eaux du point de vue de leur
utilisation, et une réduction de la valeur d’agrément du milieu marin.[214]. On distingue la
pollution genérée par les substances chimiques et celle produite par les déchets aquatiques comme
les rejets d’huile des moteur.
Les déchets aquatiques comprennent tout solide ménager, industriel, naturel qui se retrouve dans
I’environnement maritime et cotier. Ils peuvent étre de nature trés variée : déchets flottants en
surface ou dans la colonne d’eau, déchets déposés dans les fonds, déchets échoués sur les bords des

mers (plages) ou des déchets d’origines humaines.

1V.2.3.2. Rejet de GPZ1 (Arzew sonatrach)

Les rejets de 'unité de gaz liquéfié sont issus des zones d’adsorption pour I’élimination des
métaux lourds tell que le plomb et le mercure et le traitement par procédés de distillation pour la
séparation des fractions. L’utilisation de L’eau est importante dans le circuit de fractionnement,
pour la fabrication de la vapeur, et le refroidissement des corps des moteurs thermiques ainsi
I’utilisation dans le surcuit de nettoyage et la cuisine, sanitaire, Ces déchets sont tous accumuler

dans une unité de traitement des eaux qui contienne méme les huiles, des
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composés aromatisés. Cette nature d’eau, qui polluée par le GPL et des autres particules, est

traitée par nos membranes afin d’évaluer efficacité.

1V.2.3.3. Rejet d’unité d’ALZINC de Ghazaouet

Les eaux résiduaires de I’ALZINC sont issues des ateliers galvano techniques renfermant des
constituants caractéristiques des substances utilisées pour la fabrication des batteries, d’acide
sulfurique et le zinc comme matiere [215-216]. On rencontre le cadmium, le cuivre, le cobalt et le
fer qui caractérise leur teneur en concentration variable. Si on utilise la solution au-dessus de pH
8.5 on aura un taux tres éleve de la récupération de zinc.

En fait le traitement de la jalozite, et puisqu’on utilise le carbonate de sodium, il se forme des

complexes solubles ou colloidaux, dont la décantation du précipité est incomplete méme

aprés un temps assez long [217]. L’utilisation de polyélectrolytes améliore la séparation des
précipites, et leur filtration est impossible car le filtrat a une teneur élevée en solides.

Des bassins a parois obliques conviennent peu pour la précipitation, car le zinc doit étre dissout
dans des cuvettes en acide sulfurique et faire la décantation des autres composants tels que le
cuivre, le cadmium et le cobalt. Ces rejets sont absorbés par les organismes vivant et ont des
effets physiologiques nuisibles, ce qui nécessite un traitement chimique thermique ou biologique.
Ainsi on trouve les gaz dégagés durant le traitement de zinc qui sont le SO3, CO; et NOs, et qui

sont toxiques.

1V.2.3.4. Rejet de Soitexe

Les effluents des usines de textile sont des mélanges complexes de produits chimiques, dont la
composition varie non seulement dans le temps mais aussi d'une usine a l'autre. Ces effluents
peuvent contenir de fortes concentrations de matieres en suspension et de métaux, ces derniers sont
souvent utilisés en excés pour améliorer la teinture et de fait les eaux de rejet se trouve fortement
concentrées en colorants avoir un pH extréme et des températures élevées. Comme il existe
beaucoup d'usines de textile partout au pays, I'exposition a ces substances est répandue. Des études
révelent que ces effluents ont des effets nocifs sur une large gamme d'organismes et plantes. Une
évaluation est donc jugée nécessaire, afin de déterminer la toxicité et I'impact biologique des
effluents traités et non traités des usines de textile sur les écosystéemes aquatiques. Cette évaluation
devrait inclure également une analyse du devenir et des effets des colorants sur I’environnement.
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1VV.2.3.5. Rejet de I’Oued Mina de Relizane

Ces déchets continuent a étre rejetés dans la nature sans aucun traitement. Pour mieux comprendre
les dangers, on prend la ville de Relizane comme exemple de constat. Les déchets sont déposés de
part et d’autre de la ville et en période de crue ou de pluie, une grande partie

se trouve immergée dans I’eau qui coule vers le fleuve. Il est important de remarquer ici la ville de
Relizane ne dispose pas d’une station d’épuration, et avec les fosses septiques individuelles le

danger en long terme sur les ressources d’eau superficielles et souterraines est trés élevé.

IV.2.4. Tests de filtration des eaux usées et urbaines.

On a testé I’efficacité des membranes synthétisés sur des effluents liquides telle que les eaux usées
industrielle et urbaine de notre région. On a mesuré leurs parameétres analytiqgues comme le pH, la
conductivité, la DCO et le flux.

Tableau. 1V.15. Détermination des parametres analytiques des rejets utilisés

Effluent Conductivité pH DCO (mgO2/l)
(nS/cm)
Rejet de ALZINC 1534 10,72 368
Rejet de GPZ1 2480 7,4 147
(arzew)
L’eau de mer de 4760 75 1082
ghazaouet
Rejets WAD MINA 1833 7,56 989
DE Relizane
Unité de coloration 1862 7,3 492
Soitexe( Tlemcen)

IVV.2.5.Caractérisation des eaux usées par la filtration des membranes.
L’étude du flux, le pH et la DCO des membranes des rejets industrielles par procédé membranaire,

sous une pression donnée, sont des parametres importants pour évaluer le procédé de séparation
[218].
IV.2.5.1. Variation de flux des rejets.
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Le flux c’est un facteur qui assure le bon rendement des membranes, les resultats obtenus par la
filtration membranairedes MCK1, MCK2 , MCKA1 et MCKAZ2 sont présentés dans les figures
IV.123 et 124 suivantes.
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Figure IV.123. Variation de flux des perméats des rejets industriels a travers la membrane MCK2.
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Figure 1V.124. Variation de flux des perméats des rejets industriels a travers la membrane MCK1

On remarque que le flux varie en fonction du temps et en fonction du type de la membrane utilisée.
Les valeurs du flux de départ varient entre [368,75L/hm? & 111,32L/hm?] et de [397,95L/hm? a

143,26L/hm?] pour les MCK2 et MCK1 respectivement. On observe que ces valeurs diminuent en

fonction du temps pour la plus part des rejets. Le pH du rejet d’ALZINC et de ’eau de mer sont

les plus remarquées pour cette diminution. Tandis que, pour le rejet de GPZ1, le flux varie entre
367,19L/hm? et 153,86L/hm%t de 187,59L/hm? & 96,42L/hm%pour MCK1 et MCK2
successivement. Pour le WMR la variation du flux reste presque constante de l'ordre de
106,53L/hm? pour les MCK1 et de 120,57L/hm? pour MCK2.
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Cette diminution est originaire a la composition chimique de chaque rejet, aux particules qui

existent dans les solutions, ainsi a 1’encrassement des pores, soit par dép6t des particules sur la
surface membranaire comme le rejet de SOITEXE, de WMR, GPZ1 et de ’EM qui forment des

gateaux au niveau de la surface. Mais il y’a aussi une ¢élimination par I’effet de la charge €lectrique

qui est due a la répulsion des cations dans la solution qui forme la couche Heltzmat

extérieur(HPE) qui joue le role d’une bande d’¢limination. Ceci est plus observé durant le

traitement du rejet de I’ALZINC qui contient des particules métalliques.

IV.2.5.2. Variation du pH des rejets industriels

La variation du pH des perméats des rejets industriels traités, par les membranes MCK1 et MCK2,

sous une pression de 5 bar, est donné par les figures 1V.125 et 126.
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Figure 1\VV.125. Variation de pH des perméats du rejet industriel a travers la membrane MCK1
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Figure 1VV.126.Variation de pH des permeats du rejet industrie la travers la membrane MCK2,

D’aprés les figures, on observe une augmentation du pH de tous les rejets récoltés jusqu’a une

valeur (au voisinage 8) ou il se stabilise.
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Par contre, le pH du rejet d’ALZINC diminue jusqu’a une un pH aux alentours de 9 pour les deux
membranes MCK1let MCK2.

La variation du pH est due a la nature chimique de chaque solution et a la surface membranaire la
ou il y’a un contact avec les électrolytes qui assurent le transfert de la matiere par effet de charge
électrique. Le plus important c’est que le pH des rejets des perméat est basique ce qui justifie la

prédominance de la charge positive que la charge négative sur la surface membranaire.

1V.2.5.3. Mesure de DCO des rejets industriels

IVV.2.5.3.1. Principe de Mesure de la DCO (demande chimique en oxygene)

I s’agit de la quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder principalement les composés organiques
présents dans 1’eau. Les substances organiques sont traitées chimiquement dans des conditions
d’oxydation trés sévéres, de fagon a estimer aussi celles qui sont difficilement dégradables
biologiquement, comme les composés organiques chlorés.

En conditions normales d’exploitation, les seuils a ne jamais dépasser ont été fixés a 50 mg/L pour
la DBOs et 250 mg/L pour la DCO et 85 mg/L pour les matieres en suspension [219-220]. Par
ailleurs, les eaux rejetées ne doivent pas contenir de substances qui peuvent favoriser les odeurs,
leur pH doit &tre compris entre 6 et 8,5 et leur température inférieure a 25°C.

Pour les mesures de DCO, on n’utilise pas 1’oxygeéne moléculaire O, comme oxydant, car ses
capacités d'oxydation sont faibles, et la détermination de la consommation en O est relativement
difficile. La détermination de la DCO se fait essentiellement par oxydation avec le dichromate de
potassium (K2Cr207) dans une solution d’acide sulfurique porté a ébullition a reflux pendant 2
heures (T = 170°C), en présence d’ions Ag+ comme catalyseurs d’oxydation et d’ions Hg+
permettant de complexer les ions chlorures . Dans ces conditions, 95 a 97 % des composés

organiques sont oxydés. D’une maniére simplifiée, on peut décrire par la réaction

n
] ) . L= catalyseur . 3
composes orgamgques + Cr O =C0 +H O+ Cr
L 2 g
= ¥ = =

H”

qui est équivalent en terme de DCO a

composes organiques + 0 — CO> + H20 + ions minéraux

Les échantillons sont prélevés au cours de I'électrolyse a différents intervalles de temps ou de
charge électrique consommée. Les échantillons sont filtrés sur une membrane hydrophile (Millex-

GV Millipore, taille des pores 0,2 mm) puis oxydés par K.Cr.O et portés a reflux. L'excés de
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dichromate de potassium est dosé par une solution de sel de Mohr. La valeur de la DCO est

calculée a partir de I'expression.

DCO (mg 02/ L) =8000 x (Vs\pblane ~ V s3nichantilon)) X Nsap / Vi

ou V(SM) blanc et V(SM) échantillon) représentent les volumes de la solution standard de sel de

Mohr utilisé pour le blanc et I'échantillon, N(SM) est la normalité de la solution de sel de Mohr et

Vo le volume de I'échantillon.

Les analyses de la DCO ont été réalisées avec la prise des échantillons de I"eau résiduaire et urbain,

lesquelles ont été diluées pour les mesurer avec la méthode précédente.

Les mesures de la demande chimique d’oxygeéne (DCO) des rejets industriels et urbain récoltés a

travers les membranes MCK1 et MCK2, ont donné des valeurs de la DCO présenté dans les

figures 1VV.127 et 128.
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Figure 1\VV.127. Variation de la DCO des rejets industriels a travers la membrane MCK1
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Figure IV.128. Variation de la DCO des rejets industriels a travers la membrane MCK2.
On remarque que les valeurs de la DCO a travers les membranes MCK1 et MCK2 sont variés
d’apres la nature de rejet en fonction du temps et méme d’apres la membrane utilisée.
La valeur la plus élevée de la DCO est la valeur du rejet de I’EM qui est de 1082 mg d’O2/ L et
puisqu’il contient de chlore, il y a un autre procédé a suivre avec une dilution de 1’échantillon
traité. Le traitement de ce rejet par les membranes MCK1 etMCKZ2, a diminué la charge polluante
environ de 85% et 91% respectivement, de sa valeur initiale aprés 120 minutes de traitement.
Méme chose pour le rejet de le WMR, les résultats de la DCO sont trés importants, car on a pu
éliminer plus 85% et 88% pour les deux membranes MCK1 et MCK2 respectivement. Ces
diminutions intenses reviennent a la nature structurale de chaque membrane ainsi a 1’élimination de
la matiére organique qui par adsorption superficielle et profondeur, et méme par colmatage de la
membrane. La variation de flux confirme cette diminution.
Le traitement, des trois autres rejets classé selon ’ordre décroissant suivant la DCO de Soitexe
(492 mg d’02/ L)> DCO Alzinc (368mg d’O2/ L)> DCO de GPZ1 (147mg d’Oz/ L) donne des
valeurs inférieure a la gamme admissible aprés 120 minutes de filtration. IIs sont de I’ordre de 88
mg d’O2/ L ( DCO de Soitexe)> 56mg d’O2/ L (DCO Alzinc)> 41 mg d’O2/ LDCO de GPZ1 pour
le MCK1 et de 91 mg d’O2/ L ( DCO de Soitexe)>68 mg d’O2/ L (DCO Alzinc)>52 mg d’O2/ L
(DCO de GPZ1) en utilisant les membranes MCK2.

1VV.2.6. Traitement des métaux lourds
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IV.2.6.1. Le Zinc
-1 -1
Les teneurs en zinc dans les sols varient entre 10 et 300 mg.kg et sont en moyenne de 50 mg.kg

[221]. Les différentes sources sont I’industrie principalement sous forme de sulfures (ZnS),
I’épandage agricole d’effluents d’¢levage ou de boues urbaines, 1’activité urbaine et le trafic
routier. Les apports par voie atmosphérique ont été estimés entre 80 et 500 g/ha/an.

Le zinc, relativement mobile est facilement adsorbé par les constituants du sol organiques et
minéraux. Une baisse d’une unité¢ pH multiplie la solubilité¢ du zinc par 100. Dans les sols lessivés
acides le Zn accompagne 1’argile dans sa migration et s’accumule dans 1’horizon enrichi en argile.
Le zinc peut donc étre mobile et migrer facilement en profondeur

IV.2.6.2. Le Plomb

La toxicité du plomb vis-a-vis des plantes dépend de 1’espéce considérée et du substrat de culture
dans une fourchette de 25 ppm pour la tomate a plus de 2000 ppm pour le riz D’une facon générale
le plomb est 20 fois moins toxique que le Cadmium [222]. L’exceés de plomb dans les plantes
induit des troubles physiologiques et biochimiques diminuant la photosynthése et la transpiration
induisant ainsi qu’un retard de croissance.

1VV.2.6.3. Le Chrome

On peut étre exposé au chrome en respirant, en mangeant, en buvant ou par contact de la peau avec
du chrome ou des composés chromeés. Le niveau de chrome dans l'air et dans I'eau est en général
faible. Le niveau de chrome dans l'eau potable est aussi faible en général, mais les puits d'eau
contaminés peuvent contenir le chrome dangereux: le chrome (1V), le chrome hexavalent. Pour la
plupart des gens, [223] manger de la nourriture contenant du chrome(lll) est la principale voie
d'absorption de chrome. En effet, le chrome est présent naturellement dans beaucoup de Iégumes,
fruits, viandes, graines et levures. Plusieurs facons de préparer ou de stocker la nourriture peuvent
modifier la teneur en chrome de la nourriture..
Le chrome (I11) est un nutriment essentiel pour I'homme et, une carence peut provoquer des
problémes au cceur, des perturbations du métabolisme et du diabete. Mais 1'absorption excessive de
chrome ) peut aussi provoquer des problémes de sante.

Le chrome (V1) est dangereux pour la santé, principalement pour les personnes travaillant

dans l'industrie de I'acier et du textile.
On sait que le chrome (VI) a divers conséquences sur la santé. Quand il est un composé dans les

produits en cuir, il peut provoquer des réactions allergiques, telles que des éruptions cutanées.
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Le chrome (V1) peut avoir d'autres conséquences qui sont:

- Eruptions cutanées

- Estomac dérangé et ulcéres

- problémes respiratoires

- Systeme immunitaire affaiblis
Dommage au foie et aux reins

- Altération du mateériel génétique

- Cancer des poumons

Il'y a plusieurs types de chrome qui n'ont pas tous les mémes effets sur les organismes. Le chrome
pénetre dans I'air, I'eau et le sol sous les formes chrome 111 et chrome V1 lors des processus naturels
et du fait de lactivitte humaine. Les principales activités humaines qui augmentent les
concentrations en chrome(lll) sont la fabrication de I'acier, du cuir et des textiles. Les principales
activités humaines qui augmentent les concentrations en chrome(V1) sont les fabriques de produits
chimiques, de cuir et de textile, I'électro-peinture et autre application du chrome (VI) dans
I'industrie. Ces applications augmentent principalement les concentrations en chrome de I'eau. La
plupart du chrome de l'air se dépose finalement et finit dans I'eau ou dans le sol. Dans le sol, le
chrome se lie fortement aux particules du sol et, par conséquent, il ne se déplace pas jusqu'aux
eaux souterraines. Dans I'eau, le chrome est absorbé sur les sédiments et devient immobile, seule
une petite partie du chrome qui se retrouve dans I'eau finit par se dissoudre. Le chrome (I11) est un
élément essentiel pour les organismes qui peut interrompre le métabolisme du sucre et provoquer
des probléemes au cceur lorsque la dose quotidienne est trop faible. Le chrome (VI) est
principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le matériel génétique et provoquer
cancers.

En général, les plantes absorbent uniquement le chrome (I1). Le chrome n'est pas connu pour
s'accumuler dans le corps des poissons, mais des concentrations élevées en chrome, du fait du rejet

de produits en métal dans les eaux de surfaces peut endommager les ouies des poissons

nageant dans des eaux. Chez les animaux, le chrome peut provoquer des problemes respiratoires,
une capacité plus faible a lutter contre les maladies, des défauts a la naissance,

une infertilité ou la formation de tumeurs.

1VV.2.7. Tests de filtration des métaux lourds
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Les essais de filtration des métaux lourds tel que (K2CrOas, Pb (NO3)2 et ZnCl,) sont effectués a
travers les différents membranes sous une pression de 5 bar. Les concentrations des métaux lourds
récupérés en perméat et mesurée par spectroscopie d’adsorption atomique. Des

mesures de pH ont été effectuées utilisant un compteur pH model PHSJ-3, méme le taux de

rétention et le Flux des perméats[224].

IVV.2.7.1. Filtration du la solution de zinc

IV.2.7.1.1. Variation du pH.

La variation du pH des solutions a différentes concentrations a travers les membranes MCK1,
MCK2, MCKAlet MCKAZ2, sous une pression de 5bar durant deux heures de filtration, a donné les

résultats convient dans les figures 1V.129 et 130.
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Figure 1V.129. Variation du pH des perméats des différentes concentrations du Zn a travers les
membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1V.130. Variation de pH des perméats des différentes concentrations du Zn a travers les
membranes MCK2 et MCKA2
En générale, on remarque que le pH des solutions varie en fonction du temps selon la membrane

utilisée. L’allure des courbes est la méme pour toutes les solutions a travers les deux membranes.
On observe une légere augmentation puis une stabilisation apres cing ou dix minutes de traitement.
Les valeurs se trouvent dans 1’intervalle de 7,2 et 7,8 pour tous perméats des solutions traitées.

IVV.2.7.1.2. Variation de flux de la solution Zinc
Les résultats de la variation de flux des solutions de zinc a travers les membranes préparées sont

présentés dans les figures 1VV.131 et 132.
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Figure. 1V.131. Variation de flux des perméats des différentes concentrations du Zn a travers les
membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1V.132. Variation de flux des perméats des différentes concentrations du Zn a travers les
membranes MCK2 et MCKA2
Les résultats montrent que le flux de perméats des solutions de zinc diminue en fonction du temps
es utilisant les quatre types des membranes mais avec des valeurs différentes d’une concentration a
I’autre.
A travers la MCK1, le flux de la solution 10 M varie entre 355,86L/hm? et 346 L/hm?, par contre,
ces valeurs diminuent jusqu'a attient 227,37 L/hm? & 243,61L/hm? lorsque on utilise la MCK2. La
méme chose pour les deux autres concentrations (10*M et 10°M) le flux diminue
de 258,95L/hm? jusqu’a 218,34L/hm?, par contre avec les MCKA2 et MCKAL, le flux varie dans
un intervalle de 152,12L/hm? et 99 ,95 L/hm?.

1VV.2.7.1.3. Rétention du Zinc

L’¢limination de zinc comme métal par les membranes MCK1, MCK2, MCKAlet MCKA2,
durant 120 minutes de traitement, sous une pression de 5 bar, est donné par les figures 1V.133 et
134.

On utilise 1’équation suivante donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration du zinc est :
A=35.042*C, avec un coefficient de régression R?=0.9921, pour calculer la concentration du zinc

dans le perméat.
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Figure 1\VV.133. Variation de rétention des permeats des différentes concentrations a travers les
membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1V.134. Variation de rétention des perméats des différentes concentrations du Zn a travers
les membranes MCK2 et MCKAZ2

On observe que le taux de rétention, a travers les membranes MCK1 et MCK2, est
différents vis-a-vis a la nature des membranes utilisées et le taux d’élimination n’excéde pas les
51% dans tous les cas.

Par contre, le traitement d la solution de zinc est plus favorable par la MCKA1 et la MCKAZ2. On
enregistre un taux de rétention 100% de zinc pour toutes les concentrations (10°M, 10 M et 10°°
M) durant deux heures de traitement.

Ceci est due que la rétention provient d’un phénomene électrocinétique qui assure les interactions
entre les anions et la formation de la couche PHE et PHI (Plan d’Helmholtz extérieure et interne)

qui assure la répulsion, et forme ce qu’en appelle la couche
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compacte. Ceci est d0 a la double couche électrique entre la charge de la surface et la solution qui

provoque une adsorption superficielle et méme profondeur.

1VV.2.7.2. Filtration du Plomb
La variation du pH, le flux et la rétention du Pb dans les perméats obtenus, a différente
concentrations a travers les membranes synthétisées, sont exploités afin d’évaluer I’efficacité des

matériaux utilisés.

IV.2.7.2.1. Variation du pH des perméats des solutions du Pb
La variation de pH de la solution du Pb & différentes concentrations a travers les membranes
réalisées au niveau de laboratoire, sous une pression de 5 bar et pour une durée de 120 minutes,

nous a ramener aux résultats figurer sur les figures 1V.135 et 136.
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Figure 1VV.135. Variation de pH des perméats des différentes concentrations du Pb a travers les
membranes MCK2 et MCKA2

172



—#— MCK 1a 10-3M
—&®— MCK 1a 104 M
—&—— MCK 1a 10-5M
—&— MCKA 1a 10-3M
—&— MCKA 1a 104 M
—@&— MCKA1al05M

5,3 T T T 1
0 5 30 60 90 120

Temps (min)

Figure 1V.136. Variation de pH des perméats des différentes concentrations du Pb a travers les
membranes MCK1 et MCKAL
On remarque qu’il y’a une augmentation du pH de 5,8 jusqu’a atteindre une valeur de 7,72, cette

augmentation du pH est propre a chaque membrane utilisée (MCKA1, MCK1 MCK2 et MCKA2).
Le pH dans tous les tests, il augmente a une certaine valeur et puis se stabilise.

IVV.2.7.2.2. Variation de flux des perméats du Pb.

L’¢tude de flux des perméats du Pb, a travers les membranes réalisée au laboratoire sous une

pression de 5 bar et d’une durée de 2 heures, sont représentés dans les figures IV.137 et 138.
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Figure. 1V.137. Variation du flux des perméats des différentes concentrations du Pb a travers les
membranes MCK1 et MCKAL
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Figure 1V.138. Variation de flux des perméats des différentes concentrations du Pb a travers les
membranes MCK2 et MCKA2
On remargue que le flux des perméats du Pb a travers les membranes MCK1 et MCK2 est plus

important que celles les MCKAL et MCKAZ2 et ceci est d0 a la nature structurale et a la porosité de
chaque membrane.

Le flux des perméats du Pb en utilisant la MCK1 varie entre 200,09L/hm? et 173,43 L/hm?. Ce
flux diminue jusqu’a atteindre la valeur 119,89 L/hm? en traitant les solutions de10* M et 10°M).
Par contre, pour la concentration 10°3M, le flux reste constant (147.32 L/hm?). Tandis que, le flux,
a travers les MCKAL, varie de 200,13L/hm? et de 164,23 L/hm? jusqu’a une valeur de 120,19
L/hm? pour les concentrations 10* M et 10° M.

Par contre, le flux, le plus important, varie de 350,24 L/hm? a travers la MCK2 et diminue jusqu’a
une valeur de 193,83 L/nm?. Mais en utilisant la MCKAZ2, le flux reste constant pour les
concentrations 10°M et 10 M durant 120 minutes de traitement. Le traitement d’une solution de
concentration 10°M, le flux diminue jusqu’a 110,21L/hm? et a la fin de filtration. Cette variation
de flux consiste la diversité de la taille des pores et méme au phénoméne d’adsorption et

absorption.
1V.2.7.2.3. Rétention du Pb

La variation de la rétention des perméats du plomb a différentes concentrations a travers les

membranes sont représentés dans les figures 1VV.139 et 140.
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On calcule la concentration a partir de I’équation suivante donnant I’absorbance A en fonction de la

concentration en plomb est : A=593.69*C, avec un coefficient de régression R?=0.9973. Ceci nous

permet de calculer la concentration du plomb dans le perméat.
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Figure 1V.139. Variation de rétention des perméats des différentes concentrations a du Pb travers
les membranes MCK1 et MCKA1
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Figure 1V.140. Variation de rétention des permeats des différentes concentrations du Pb a travers
les membranes MCK2 et MCKAZ2
On observe une variation importante de la rétention en utilisant les MCk1 et MCK2. On note, une

rétention maximale de 79,84% pour la solution de concentration 10° M du Pb, aprés 60 minutes,

cette valeur diminue jusqu'au 49,16% pour le reste de filtration a travers la MCK2.
Au début de filtration, le taux d’élimination en utilisant la MCK1 est de 1’ordre de 67,38%, 67,23

et 52,72 % pour les solutions de concentrations 10 M, 10°M et 10*M respectivement.

Ces valeurs ont diminué aprés 30 minutes de traitement a 20,13 %, 23,86% et 23,31%

successivement.
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Par contre, les solutions traitées (10 M, 10°M et 10°>M) par les membranes MCKAL et MCKAZ2,
le taux de rétention est de 100% pour les trois concentrations. Ceci est d0 au phénomene de

polarisation a la surface membrane activée en formant une couche compacte qui repousse les

cations qui ont augmenteé le pH étudie en avant.

1\V.2.7.3. Filtration de la solution de chrome

on est intéresse a la filtration des solutions du chrome a différentes concentrations, ce qui nous a

permis de voir I’efficacité de nos membranes. Les résultats obtenus sont présentés dans les figures

suivantes.

IVV.2.7.3.1. Variation du pH de la solution de chrome.

L’étude de la variation du pH de la solution de Cr?*a travers les membranes préparées a donné les

résultats regroupeés dans les figures 1V.141 et 142.
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Figure IV.141. Variation de pH des perméats des différentes concentrations du Cr a travers les

membranes MCK2 et MCKA2
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Figure 1V.142. Variation de pH des permeéats des différentes concentrations du Cr a travers les

membranes MCK1 et MCKAL1

Les courbes de la variation du pH des perméats de trois concentrations traitées, ont la méme allure

dans tous les tests. On remarque que 1’utilisation des membranes activées, leurs pH de

perméats est le plus important avec une valeur qui excede 7,5. Par contre le pH des perméats du Cr

est inférieur a 7,5 lorsque, on utilise des membranes non gobées

1VV.2.7.3.2. Variation de flux des perméats du Chrome

La variation de flux des solutions du chrome a différentes concentration a travers les membranes

synthétisées est présenté par les figures 1V.143 et 144.
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Figure 1V.143. Variation du flux des perméats des différentes concentrations du Cr a travers les

membranes MCK1 et MCKAL1
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Figure IV.144. Variation du Flux des perméats des différentes concentrations du Cr a travers les

membranes MCK2 et MCKA2
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On remarque que, le flux des perméats du Cr, varie d’'une membrane a I’autre. Les courbes
ont la méme allure pour les flux de différentes concentrations (10°>M et 10“M et 10°M).

Les membranes non activées donnent des flux importants, par contre, les flux a travers les
membranes engobées, sont moins élevés que les autres sous les mémes conditions. Le flux le plus
marquant est de ’ordre de 421,43L/hm? en utilisant la MCK2. Durant deux heures de traitement,
ce flux diminue jusqu’a atteindre une valeur de 352 L/hm? Tandis que a travers la membrane
MCKI, le flux optimum enregistré est de ’ordre 380 L/hm? durant les premiére minutes de
traitement puis il diminue jusqu’a une valeur aux alentours de 270 L/hm?pour une solution de Cr
de concentration 10°M.

Cette diminution provient de la formation de la couche polarisante sur la surface membranaire soit
par effet de transmembranaire (blocage) et par adsorption superficielle qui entraine une diminution
des pores accessible, ainsi 1’adsorption en profondeur qui entraine une diminution de diamétre des
pores.

Par contre, les membranes activées MCKA1 et MCKA2 donnent un flux aux alentours de 100
L/hm? durant les 120 minutes de filtration. Cette stabilité de flux est due a la formation de la
couche éclectique qui assure 1’échange électrostatique entre la surface de la membrane et la

solution.

I1VV.2.7.3.3. Rétention du chrome

La mesure de rétention des perméats de la solution du chrome a différentes concentrations durant 2
heures de filtration, sous une pression de 5 bar, a donné les résultats regroupés dans les figures
IV.145 et 146.

Le calcule de la rétention du chrome repose sur I’équation suivante donnant 1’absorbance A en
fonction de la concentration du chrome est : A=45.337*C, avec un coefficient de régression
R?=0.9973.
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Figure 1V.145. Variation de la rétention des perméats des différentes concentrations du Cr a travers
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Figure 1V.146. Variation de la rétention des perméats des différentes concentrations du Cr a travers

les membranes MCK2 et MCKA2

On observe, le taux de rétention du chrome est de 100% en utilisant les membranes MCKAL1 et

MCKAZ2 pour toute toutes les concentrations. Le taux d’élimination élevé est dii a la porosité de la

membrane et a I’

effet de charge au niveau de la surface de la membrane qui assure !’interaction et

la répulsion des ions.

Par contre, 1’utili

sation des membranes (MCK1, MCK2) non activées donnent un taux de rétention

moins importants. La rétention est plus favorable lorsqu’on utilise des solutions de concentrations

faibles 10°M avec un taux qui excéde 64%.

1VV.2.8. Filtration de solutions salines
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L’importance de 1’élimination des sels de 1’eau est leur effet nuisant sur 1I’environnement. Ceci,
nous a mené a étudier la filtration des sels (tels que Mg2S0O4.6H-0, Na>SO4, MgCl> et NaCl ) de
différentes concentrations a travers les différents membranes synthétisé MCK1, MCK2, MCKA1
et MCKAZ2, sous une pression de 5 bar.

Les manipulations de procédé de filtration, sont réalisées pour étudier les performances des les
tests de filtration sont réalisé membranes inorganiques vis a vis les solutions salines.

L’¢étude des grandeurs comme le flux, pH et la rétention avec les solutions salins a différentes
concentrations par précedes de filtration tangentielle a travers les membranes MCK1, MCK2,
MCKAL et MCKAZ, et sous une pression de 5 bar, et durant 120 minutes. [225-226].

Les résultats obtenus sont comme suivant.

IV.2.8.1.Variation du flux de perméat des sels

Le suivi de la variation de flux des quatre sels en fonction du temps de filtration a travers les
membranes MCK1 et MCK2 a 5 bar durant deux heures de traitement sont présentés par les
figures IV-147, 178
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Figure. 1V.147 . Variation de Flux en fonction du temps des membranesMCK1 et MCKAL en

fonction de temps.

—p— Na2s0d (MCK2)
—W— Nas04 (MCKAZ)
—h— Mall (MCK2)
—»—— NaCl (MCKAZ)
—X— Mgs04 (MCK2)
—— MgS04 (MCKAZ)
- MgCI2 (MCK2)
M MgCI2 (MCKAZ]

Flux (L/hm2)

o I ] T I T I T

1
5 10 20 30 40 50 60 90 120
Temps (min)

Figure. 1V.148.Variation de Flux en fonction du temps des membranesMCK2 et MCKA2 en

fonction de temps.
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On observe que le flux du perméat, a différentes valeurs, reste constant pour chaque
solution saline & travers les membranes MCK1, MCK2, MCKA1 et MCKAZ2 durant deux heures
de traitement. Cette diminution est plus importante lorsque, on utilise les membranes MCKAL et
MCKA?2 dont les valeurs de flux respectives, durant 5 minutes, sont de ’ordre de 600 L/h.m? & 520
L/h.m?. Ces valeurs chutent jusqu’a atteindre 400 L/h.m? a la fin de filtration pour MCKA1 et
100L/h.m? avec MCKAZ2. Cette diminution est due a 1’encrassement des pores ainsi que ’effet de
charge des ions du soluté et la charge de la surface de la membrane utilisée. Le flux de perméat est
moins éleve en utilisant les membranes MCKAL et MCKAZ2 par rapport a ceux MCK1 et MCK2.
En raison de I’engobage par la couche mince qui a pour effet de diminuer la taille des pores en plus

des interactions électrostatiques qui sont plus importantes.

IVV.2.8.2.Variation du pH de perméat des sels

Le pH de solution joue un réle important dans I’adsorption au niveau de la surface et dans la
formation des liaisons électrostatiques. Les études indiquent que le pH de la solution a la surface
de contact des membranes est un facteur important pour déterminer la capacité d’échange des
composés cationiques et anioniques, les résultats de pH de perméat des solutions sont présentés
dans les figures 1V.149 et 150.
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Figure. 1VV.149.Variation de pH en fonction du temps des membranes MCK1 et MCKAL en
fonction de temps
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Figure. 1\V.150.Variation de pH en fonction du temps des membranes MCK2 et MCKA2 en
fonction de temps.
On observe la méme allure des courbes de la variation du pH en fonction du temps pour les

membranes MCK1, MCK2,MCKA1 et MCKA2.

Le pH augmente, d’'une maniére générale, en fonction du temps pour tous les perméats des
solutions salines, et varie entre 5.8 et 8,2 pour un temps de traitement de 120 minutes. La variation
est due aux échanges ioniques entre le matériau et le sel utilisé.

On remarque que les valeurs de pH sont variées entre [5.8 a 6,25] au début de test, ces valeurs de
pH augmentent jusqu'au 7,42 aprés 30 minutes de filtration a travers les membranes MCK1 et
MCKAL. Apres ces valeurs restent dans la méme gamme de pH pour chaque solution salines.

La méme chose concernant le pH a travers MCK2 et MCKAZ2, il augmente de [6,12 a 6,39]
jusqu’a un pH qui est compris dans un intervalle [7,72 — 8,13]. Cette augmentation de pH due au
phénomene de transfert de la matiére, et la formation de la couche de double couche électrique vis-
a-vis ’interaction et la répulsion électrique des anions qui ont assurés 1’augmentation des cations
et les HsO*dans le perméat (les ions H* se fixent sur les bases de Lewis des membranes et les ions

OH" passent dans le perméat en favorisant I’augmentation du pH).

IVV.2.8.3.Variation du conductivité des perméats des sels
La conductivité est un paramétre qui permet d’étudier la capacité de transfert ou de porter les

cations et les anions durant 120 minutes. Elle traduit la capacité d’une solution aqueuse a
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conduire le courant électrique. et elle est directement proportionnelle & la quantité de solide (sels

minéraux) dissous dans 1’eau. Cette notion est inversement proportionnelle a celle de résistivité

électrique. Ainsi plus la concentration en solide dissout est importante et plus la conductivité sera

élevée ; généralement le rapport entre conductivité et concentration ionique s’exprime par

approximativement de fagon 2uS/cm= 1ppm.

L’étude de la variation de la conductivité des perméats des sels en fonction de temps a travers les

différentes membranes sont représentés par les figurelVV.151.et 152.

Conductivité (Us/cm)

2500 -
zum—\
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Figure 1V.151.Variation de conductivité en fonction du temps des membranes MCK1 et MCKA1

en fonction de temps
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Figure 1V.152.Variation de conductivité en fonction du temps des membranes MCK2 et MCKA2
en fonction de temps.

Les résultats représentés par les figures 1V.151 et 152 montrent que la conductivité des perméats
des sels est presque stable durant deux heures en utilisant les membranes simples et activées.
Cependant on a remarqué qu’en utilisant les membranes MCK1 et MCK2 la conductivité du
perméat du Na>SO4 enregistre une valeur (diminution remarquable) de 2221us/cm a 550 ps/cm

Mais en utilisant la membrane MCK1, la conductivité a diminué jusqu'a une valeur de 1155 ps/cm

Les résultats obtenus montrent une variation instable de la conductivité suivant les solutions salines
traitées. Mais la plus part des valeurs de la conductivité sont élevées avec les MCK1 et MCK2
entre 2221 ps/cm et 550 ps/cm . Tandis que la filtration a travers les MCKA1 et MCKA2 donne
une conductivité de perméat de 780 ps/cm et 100 ps/cm respectivement.

1VV.2.8.4. Influence de la concentration sur la rétention des sels.

Les résultats de la variation la rétention des sels en fonction du flux de perméat des membranes
MCK1, MAK2, MCKA1 et AMC KA1 et MCKA2 sont représentés par la

figure 1\VV-153et 154.
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Figure 1VV.153. Variation de la rétention des sels en fonction du flux des solutions salins a travers
les membranes MCK1 et MCKA1

On constate d’apres la figure IV-153 que les membranes MCK1 a une perméabilité d’environ
111,2 L/bar.h.m?. Tandis que la membrane activée MCKAZla une faible perméabilité de
40,5L/bar.hm?. La rétention des sels a travers les deux matériaux suit I'ordre :MgCl,>NaCl>
MgSOs= MgCl, pour la membrane MCK1, et MgSO4s> MgCl>> Na,SO4> NaCl en utilisant la
membrane MCKAL.

On a trouvé que la rétention de MgCl, et NaCl est de 37,42% en utilisant la membrane MCK1
(chargé négativement) et 42,48% pour les membranes MCKAL et de 56,75% pour MgSO4 (chargé
négativement). Ce taux est plus important que celui des sels Na>SOas, et MgCl, pour les deux
membranes. Ceci est permis e d’expliquer [225]; les charges négatives sur les membranes
retiennent de préférence les anions de la valence plus élevée, ce qui entraine une rétention plus
élevée aux sulfates qu'aux sels de chlorure. Le passage étroit dans la couche de séparation des
membranes impose un obstacle stérique plus fort aux contre-ions hydratés qui sont volumineux, et
qui a comme conséquence un rejet plus élevé au magnésium que des sels de sodium. 1l est difficile
d'imaginer que l'existence de l'obstacle stérique fort dans un tesson ayant des pores de taille en
micrometre [224, 224], c'est pourquoi on observe que la membrane MCK1 retient principalement
les ions bivalents du sulfate, tandis que, la membrane MCKAZ1 retient les ions monovalents de

chlorure. Ceci est di au phénomeéne de
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répulsion électrostatique entre la membrane chargée et les co-ions. On considére que la rétention
en co-ions détermine la rétention totale en sel.

Presque les mémes constatations sont observees lors de traitement des sels a travers les membranes
céramiques MCK2 et MCKA2 (figure 1V-154).

60 MCKA2
Iy * "
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f; SRy
- MO
e WA
et
L
§ 30- *  Na»O4
e MySD<
b - Mgd2
x 20 u Ml
N
T
0 T T T T |

I I | I I I
) S 100 B0 00 50 AW 3/ 400 S0 500 %)
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Figure 1V-154. Variation de la rétention des sels en fonction du flux des solutions salines & travers
les membranes MCK2 et MCKAZ2

Le suivi de la variation de la rétention des sels en fonction du flux de perméat des deux membranes
montre que la perméabilitt de MCK2 (126,2 L/bar.hm?) est plus élevée que celle du
membraneMCKA2 (45 L/bar.hm?). La rétention de sel de ces deux membranes suit l'ordre :
Na>S0s> MgSO4> NaCl> MgCl, pour MCK1, et Na;SOs> MgSO4> NaCl > MgCl> pour la
membrane MCKAZ2.

On remarque que le taux de rétention de NaSOs est de 58.69% (MCKAZ2), 38.87% (MCK?2), Les
valeurs plus élevées que celles des sels, NaCl , MgCl» en utilisant les membranes MCK2. Par
contre pour le membrane MCKAZ2 (chargé négativement)le Na.SO4 donne un taux de rétention le
plus élevé, de 1’ordre 60%. C'est pourquoi on observe que la membrane MCKI retient
principalement les ions monovalents de sodium, mais la membrane MCK2 endigue les ions
monovalents de sodium avec une valeur importante. Ceci est di au phénomene de répulsion

électrostatique entre la membrane chargée et les co-ions. [227]. La rétention en sel élevée, est due a
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- sa concentration en solution (et donc la concentration en sel) est faible,

- la densité de charge de la membrane est élevée,

- la valence du co-ion est importante,

- la valence des contre-ions est faible.
On constate généralement d’aprées les résultats des figures 1V.155 — 158 que la rétention des sels
est faible a cause de la concentration élevée en sel, la taille des pores et la charge non homogeéne de

ces membranes.
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Figure 1V-155. Influence de la concentration de la solution de Mg.SOasur les rétentions a travers

les membranes.
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Figure 1\V-156. Influence de la concentration de la solution de Na>SQOas sur les rétentions a travers

les membranes.
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Figure 1V-158. Influence de la concentration de la solution de MgCl. sur les rétentions a travers
les membranes.
On observe d’apres les figures 1V.155-158 que le taux de rétention de Na>SOs en utilisant

les MCKAL et MCKAZ2, varie entre 50% et 60% respectivement. Mais a travers les MCK1 et
MCK2, le taux de rétention varie entre 10% et 40%.

Avec la solution MgCl, 10° ppm le taux de rétention est important qui varie entre 15 a 44%, mais
avec les MCK1 et MCK2 le taux de rétention varie entre 32% a 35 %. successivement le taux de
rétention.

Ainsi pour la solution MgSO4 traité par les membranes actives MCKAL et MCKAZ2, varie entre
19,7 % a 31,5% et pour les MCK2 le TR % varie entre 19,7 a 15%, et avec MCK1 le taux de

rétention. Tandis que le traitement de sel avec MCK2,MCKZ1 le taux de rétention est
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inferieur de 5%. tandis que le traitement de sel avec MCK2,MCK1 le taux de rétention est de
I'ordre19,7% et 5% respectivement.

Les rétentions obtenues, a P = 5 bar ,sont en fonction de la concentration en sel augmentent bien
avec la concentration des colorants utilisés.

Les positions relatives de chaque rétention sont de plus en accord avec les valences des différents
ions et le signe de la charge des membranes MCK1 et MCK2. Il est note que, ces tendances sont
caractéristiques d'un sel unique (completement dissocié€) en solution. Dans le cas de mélanges de
sels (plus de deux ions en solution), ces variations sont beaucoup plus compliquées a prévoir
qualitativement. Les équilibres mis en jeu sont alors particuliérement complexes. D’aprés ces
valeur en trouve que les membranes MCK2 sont mieux que les MCK1 vis-a-vis 1’élimination des
sels qui ont des ions bivalent qui sont mieux retenus que les monovalent. On constate que
I’activation a amélioré les performances des membranes vis-a-vis des sels. La rétention dépend
essentiellement des interactions électrostatiques entre le matériau et les ions des sels considérés.
Les ions chargés positivement sont repousses par les membranes de méme charge ce qui diminue

le passage des ions a travers les membranes.
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Conclusion

Ce travail de recherche a permis d'avoir des connaissances importantes pour 1’¢laboration des

membranes céramiques a base de kaolin modifié par I’oxyde d’aluminium et I’oxyde de zircone, et

leur application.

Les analyses de caractérisation (RX, le MEB, IRTF, ATD et ATG) des membranes céramiques a

base de kaolin ont permis de mettre en évidence des membranes inorganique MCK1 et MCK2

ainsi des membranes a couche mince a base d’alumine. L’autre volet de notre étude traite les

grandeurs variables de la performance des membranes telles que la perméabilité hydraulique (Lp),

le flux, le facteur de réduction volumique FRV, la conductivité, le pH et la vitesse de circulation.

Ces grandeurs révélent :

R/
L X4

o

L)

Une permeabilité hydraulique de membrane MCK2 est plus élevée que MCK1 et
augmentation de la perméabilité en fonction de temps du traitement,

Le flux varie en fonction du temps d’une valeur de 210 L/hm? & 620 L/hm?. Par
contre le FRV diminue en fonction de temps jusqu’a atteindre des valeurs
inférieures a 1.

la vitesse de circulation du I’cau dans les membranes montre une structure
homogéne parce que le flux de la membrane augmente, dont I’intervalle est
comprise entre 200 L/hm? au 600 L/hm?avec 1’augmentation de la pression
membranaire (2 bar a 5 bar).

La conductivité varie a travers la membrane appliquée mais reste constante en
fonction de temps malgré 1’augmentation de gradient de pression. Elle est de 1090
us/cm? a 1442 ps/cm? pour les deux membranes simples MCK1 et MCK2
successivement.

les membranes utilisées ont une inertie chimique (le pH est toujours neutre) vis-a-

vis le pH de I’¢électrolyte utilisé.

Au cours de cette étude, les membranes MCK1, MCK2 et les membranes a couche mince a base

d’alumines sont ensuite soumises a la caracterisation des propriétés électriques de la surface de ces

membranes.
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Les résultats ont montrés que les membranes synthétisées ont une double charge négative et
positive mais la densité due a la charge négative est plus importante que la charge positive.

La charge positive est cing fois plus grande. Pour un pH=4.5, le potentiel Zeta égale a -20mV ce
qui montre que le PZ devient plus négatif lorsque le pH augmente.
On effet lorsqu’ on injecte de 1’azote dans un milieu basique (pH = 9,35) le potentiel zéta est
négative( ZP égal -50 mV). On déduit que la charge de la membrane céramique est négative. Par
contre a un pH égal3.4, le ZP est de I’ordre de 9 mV d’ou la charge de la surface de la membrane
est positive.
Des tests de filtration sont réalisés dans le but d’évaluer 1’efficacité de ces membranes (MCKAT et
MCKAZ2) dans le traitement des solutions des métaux lourds ,des solutions colorantes, des
solutions salines et des rejets industriels liquides.
Les résultats obtenus montrent que les taux de rétention des métaux lourds et les colorants en
utilisant les membranes MCKAL et MCKAZ2 est de 100% durant 120 minutes de traitement. Par
contre le traitement des solutions salines par ces membranes, donne un taux de rétention inferieur
de 60%.
Pour se rapprocher de la réalité, on a traité des rejets industriels réels en mesurant la DCO de ces
rejets. Les valeurs de la DCO obtenue sont remarquables. Par exemple, le traitement du rejet telle
que l'eau de mer de Ghazaouet pollue a donné un taux d’élimination de 99,85%. La demande
chimique en oxygéne est passé de 1082 mg d’O2/ L avant le traitement a une valeur de 158 mg
d’O2/ L apres le traitement en utilisant la membrane MCK1 et a 114 mg d’O2/ L a travers la
membrane MCK2.
La DCO varie d’une maniére décroissante pour les autres rejets comme suivants : avant traitement
la DCO de Soitexe (492 mg d’O2/ L) > DCO Alzinc (368 mg d’O2/ L) >DCO de GPZ1 (147mg
d’0O2/ L) aprés 120 minutes de filtration sous une pression de 5 bar les valeurs obtenues est de
I’ordre de 88 mg d’O2/ L > 56 mg d’O2/ L>41 mg d’O2/ L et 91 mg d’O2/ L>68 mg d’O2/ L >52
mg d’O2/ L pour les membranes MCK1 et MCK2 successivement. On remarque que la valeur de la
DCO est inférieure a la valeur admissible 120 mg d’O2/ L.
Enfin ce travail se place dans une problématique de recherches pluridisciplinaires telle que :

= La synthése des nouvelles membranes céramiques, la réalisation des essais de filtration des

effluents liquides et de la détermination de la charge de la membrane.
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® La nécessité d’étudier les mécanismes de transfert au niveau de la surface de la membrane
et les interactions électrostatiques qui se passent au niveau de la surface du contact entre la

solution et la membrane.
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