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Résumé

Cette étude porte sur le développement de membranes d'ultrafiltration en céramique a partir
d'argile locale, principalement du kaolin et du feldspath, afin d'améliorer les performances de ces
supports argileux. Une couche active, composée de graphéne et d'alcoxyde, est déposée par la
méthode d'engobage a I'intérieur du support. Cette couche est fine, poreuse et peut varier en
épaisseur. Les propriétés poreuses du support et de la couche filtrante sont caractérisées a l'aide
des techniques SEM, DRX, ATG/ATD, XPS et FTIR. Des tests de filtration sont effectués sur
des supports tubulaires poreux modifiés avec des solutions de colorants cationiques et

anioniques.

La filtration est réalisée tangentiellement, a une pression de 3,5 bars et un temps de traitement de 120
minutes. Les taux de rétention des solutions colorées sont mesurés a l'aide d'un spectrophotométre UV-
visible. Les résultats montrent une rétention presque compléte des colorants, atteignant pres de 100 %
pour le Jaune de Supranol et I'Orange I1. Pour le Vert de Malachite, la rétention est de 99,81 %, et pour le
Violet Cristal, elle atteint 98,42 %.

Le traitement de trois effluents industriels avec la membrane activée a permis de réduire la charge
polluante de maniére significative, avec une diminution d'environ 85,54 % pour le rejet de Giplait aprés
120 minutes de traitement. De plus, une réduction de 91,17 % a été observée pour le rejet d'ORSIM, et de
88,66 % pour celui de SARL. Les valeurs obtenues sont inférieures au seuil admissible de 120 mg/Il, ce
qui témoigne de I'efficacité notable du procédé de filtration membranaire. Cette technologie, aujourd'hui
reconnue comme a la fois propre et efficace pour le traitement des eaux polluées, ce qui explique sa large

utilisation au cours des derniéres années.

Mots clés : Membranes céramiques. Filtration. Elimination des colorants. Efficacité. Sol-gel.
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Abstract

This study focuses on the development of ceramic ultrafiltration membranes using local
clays, mainly kaolin and feldspar, in order to improve the performance of these clay supports. An
active layer, composed of graphene and alkoxide, isdeposited inside the support using the
englobing method. This layer is thin, porous and can vary in thickness. The porous properties of
the support and the filter layer are characterized using SEM, DRX, ATG/ATD, XPS and FTIR
techniques. Filtration tests are carried out on porous tubular supports modified with cationic and

anionic dye solutions

Filtration was carried out tangentially, at a pressure of 3.5 bar and a treatment time of 120
minutes. The retention rates of the dye solutions were measured using a UV-visible
spectrophotometer. The results show almost complete retention of the dyes, reaching almost
100% for Supranol Yellow and Orange Il. For Malachite Green, retention was 99.81%, and for
Crystal Violet, 98.42%.

The treatment of three industrial effluents with the activated membrane resulted in a significant
reduction in the pollutant load, with a reduction of around 85.54% for the Giplait discharge after
120 minutes of treatment. In addition, a 91.17% reduction was observed for ORSIM's effluent,
and 88.66% for SARL effluent. The values obtained were below the permissible threshold of 120
mg/l, testifying to the considerable effectiveness of the membrane filtration process. This
technology is now recognised as both clean and effective for treating polluted water, which

explains its widespread use in recent years.

Keywords:Ceramic membranes. Filtration. Dye removal. Efficiencies. Sol-gel.
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INTRODUCTION GENERALE

L'industrialisation rapide et la croissance démographique du siecle dernier ont fortement
impacté I'environnement, entrainant une pénurie croissante d'eau ainsi qu'une détérioration de
sa qualité. Ces derniéres décennies, les technologies membranaires sous pression se sont
imposées comme les solutions les plus prometteuses pour le traitement de I'eau, ainsi que la
réutilisation des eaux usées. Comparées aux meéthodes traditionnelles, ces technologies
présentent plusieurs avantages, elles nécessitent moins d'énergie thermique, occupent moins
d'espace, générent des boues moins chargées en produits chimiques, et offrent une meilleure

efficacite de purification [1].

Les membranes sont genéralement classees en fonction des matériaux utilisés pour leur
fabrication. En fonction de la taille de leurs pores, elles se divisent en membranes de
microfiltration (MF), d'ultrafiltration (UF), de nanofiltration (NF) et d'osmose inverse (RO).
Les membranes polymeriques, qui sont les plus couramment utilisées pour la filtration de
I'eau, ont fait I'objet de nombreuses recherches. Divers aspects de ces membranes, tels que
leurs modifications, leurs applications, les problémes d'encrassement et les méthodes de
nettoyage, ont été largement étudiés [2-3]. Cependant, les membranes céramiques n'ont été
que partiellement étudiées jusqu'a présent. Au cours des dix derniéres années, le nombre de
publications consacrées a ces membranes a considérablement augmenté. Une analyse récente
de la littérature montre que les chercheurs se concentrent principalement sur les domaines liés
a l'eau, a la santé et a I'environnement. Selon une analyse bibliométrique [4], I'intérét pour les
applications des membranes céramiques dans le traitement de I'eau a fortement progressé,
notamment en raison de leur grande stabilité. Ces membranes sont particulierement adaptées
aux procédés de purification d'eau complexes, comme le traitement des eaux usées textiles, la
séparation huile/eau et le traitement des effluents pharmaceutiques Les membranes
céramiques sont généralement fabriquées a partir de matériaux tels que l'alumine, la silice, la
zircone, et divers oxydes, puis frittées a haute température pour former une structure
asymétrique composée d'une couche de support, d'une couche intermédiaire et d'une couche
supérieure. Bien que les membranes céramiques de microfiltration (MF) et d'ultrafiltration
(UF) disponibles sur le marché aient éte largement testées pour le traitement des eaux usées

industrielles a I'échelle du laboratoire ou a grande échelle [5, 6].

Les membranes céramiques poreuses presentent de nombreux avantages, notamment une
excellente résistance thermique, mécanique et chimique ,une longue durée de vie, ainsi qu'une

facilité d'utilisation et de nettoyage [7 ], Les méthodes conventionnelles de traitement des

[2]
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effluents liquides sont souvent inefficaces, ce qui pousse a explorer d'autres solutions, telles

que la filtration membranaire, largement étudiée [8].

Les rejets industriels, notamment ceux issus de l'industrie des teintures textiles, posent de
graves problémes environnementaux en raison de leur toxicité et de leur non-biodégradabilité.

Les procédés membranaires se révelent viables pour éliminer une grande variété de polluants

[9], et la technologie des membranes a considérablement progressé dans la séparation des

colorants et des métaux lourds, grace a l'ultrafiltration, la nanofiltration et I'o0smose inverse

[10] Ces procédés de séparation membranaire sont en constante évolution en raison de leurs

nombreuses applications et de la mise au point de nouveaux matériaux filtrants [11]

L'application industrielle des membranes céramiques poreuses suscite un grand intérét, car
elles offrent une résistance mécanique, thermique et chimique, une microstructure controlée et
un faible impact environnemental [12]. Cette étude se concentre sur le développement et la
caractérisation d'une membrane céramique poreuse, sur laquelle une couche filtrante a base
d'alcoxyde et de graphene a été déposée via la technique sol-gel, afin d'éliminer les colorants

cationiques et anioniques.
Ce travail se divise en quatre chapitres :

Le premier chapitre traite des genéralités sur la pollution de I'eau ainsi que les concepts liés a

la fabrication et a la filtration membranaire.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’élaboration du support membranaire, la synthése de la

couche filtrante et les méthodes analytiques utilisée dans cette étude.

Le troisieme chapitre présente les différentes méthodes de caractérisations telles que la DRX,
I’ATG-ATD, I'IFTR, I’XPS, le MEB et interprétation des résultats.

Le quatriéme chapitre traite des tests de filtration des différents polluants étudiés.

Enfin, une conclusion générale, est donnée récapitulant les principaux résultats obtenus au cours de

cette étude.

3]
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1.1 Généralité sur les eaux usées

La pollution de I’eau est actuellement placée en téte des problémes de I’environnement, en
milieu urbain la concentration et le nombre important d’activité divers qui rejettent des
quantités considérables de contaminants dans I’environnement, perturbent énormément le
milieu aquatique. Les rejets de contaminant dans le milieu aquatique dérivent de diverses

sources naturelles et anthropiques [1].

La gestion efficace des eaux usées est cruciale pour préserver la santé publique, protéger les
écosystémes aquatiques et promouvoir le développement durable. Les systémes de traitement
des eaux usées, comprenant des processus physiques, chimiques et biologiques, sont utilisés
pour éliminer les contaminants et produire des eaux épurées conformes aux normes
environnementales. Les eaux usées repreésentent un défi majeur pour la société moderne, mais
une gestion efficace et durable de ces ressources est essentielle pour garantir la santé humaine,
la préservation de l'environnement et le développement économique. Le traitement et la
réutilisation des eaux usées industrielles sont des moyens pour améliorer la capacité

d'approvisionnement en eau, en particulier dans les pays en développement [2].
1.1.1.Définition

Les eaux usées, également appelées eaux résiduaires,est une eau qui proviennent des activités
humaines telles que les usages domestiques, industriels et agricoles, et subissent une
dégradation apres leur utilisation. Le déversement direct de ces eaux dans I'environnement
naturel constitue la forme de pollution la plus préjudiciable pour tous les écosystemes. Ces
eaux véhiculent des concentrations significatives de diverses substances polluantes telles que
I'azote, le phosphore, la matiere organique, les métaux lourds et les bactéries pathogenes, ce
qui entraine une dégradation de la qualité des eaux des écosystémes récepteurs tels que les

riviéres et les lacs [3]

Les eaux usées sont des eaux contenant des polluants solubles ou insolubles, principalement
issus des activités humaines. Les eaux usées se composent habituellement d'un mélange de
substances polluantes appartenant a des catégories dispersées ou dissoutes dans I'eau ayant été
utilisée a des fins domestiques ou industrielles. Ainsi, le terme "eau résiduaire” désigne une
eau ayant altéré ses caractéristiques naturelles suite a I'action de polluants, consécutivement a

son utilisation dans des activités humaines (domestiques, industrielles ou agricoles) [3] .

[5]
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I.1. 2. Origine des eaux usees

On distingue quatre catégories d'origine des eaux usées :

e Les eaux usées domestiques
e Les eaux usees industrielles.
e Les eaux usees pluviales

e Les eaux agricoles

I.1. 2.1. Les eaux usées domestiques

Les eaux usées ménageres incluent les eaux des toilettes, également connues sous le nom
d'eaux vannes, ainsi que les eaux ménageres issues des cuisines et des salles de bain. Des
déchets contenant des matiéres minérales sont présents dans ces eaux, qu'ils soient dissous ou
en suspension. Ces eaux sont acheminées par les réseaux d'eaux usées vers des stations
d'épuration, ou elles sont traitées. Les eaux usées provenant des foyers sont une importante
source de pollution de l'eau. Cette pollution croissante, associée a une urbanisation mal
organisée, a entrainé la multiplication de colonies illégales et de bidonvilles [4]. Dans cette
situation, il serait avantageux d'approfondir la compréhension des techniques de traitement et
de diminuer le volume de pollution produit par les eaux usées. L'étude des processus dans les
réseaux d'égouts et I'évaluation de différentes mesures pour réduire la production d'eaux usées

domestiques font partie de ces recherches [5].
1.1. 2 .2. Les eaux usées industrielles

Les rejets industriels désignent tous les rejets provenant d'une utilisation autre que domestique
de I'eau. Cette définition englobe les rejets des usines ainsi que les rejets provenant d'activités
artisanales ou commerciales. Ces eaux sont tres diverses et peuvent étre toxiques pour la vie

aquatique ou I'nomme.
Les principaux rejets industriels suivant la nature et des inconvénients qu’ils déversent sont :

» Pollution due aux matiéres en suspension minérale (lavage de charbon, carriére,
tamisage du sable et gravier, industrie productrices d’engrais phosphatés).
» Pollution due aux matieres en solution minérales (usine de décapage, galvanisation)

> Pollution due aux matiéres organiques et graisses (industrie agroalimentaire, pate a

papier).

[6]
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> Pollution due aux rejets hydrocarbonés et chimiques divers (raffineries de pétrole,
porcherie, produit pharmaceutique)

> Pollution due aux rejets toxiques (déchets radioactifs non traités, effluent radioactif,
des industries nucléaires [ 6 ].

I.1. 2 .3. Les eaux usées pluviales

Il s'agit des eaux de ruissellement, comprenant les eaux pluviales, les eaux de lavage, ainsi
que celles provenant des marchés et des cours. Ces eaux, provenant des toitures, des cours,
des jardins, des espaces verts, des voies publiques et des marchés, transportent divers types de
déchets minéraux et organiques, tels que de la terre, des déchets végétaux, ainsi que divers
micropolluants tels que des hydrocarbures, des pesticides et des détergents.
Ces rejets provoguent une contamination de I'environnement aquatique, qui peut étre
catégorisée en différents types et que I'écosystéme parvient a gérer avec une efficacité
variable [7 - 10].

1.1. 2 .4. Les eaux usées agricoles

Ce sont des eaux qui ont été contaminées par des substances couramment utilisées en
agriculture, notamment dans le cadre d'une agriculture intensive et performante. Les
agriculteurs ont recours a une variété de produits d'origine industrielle ou agricole, parmi
lesquels certains sont potentiellement nuisibles pour I'environnement, en particulier pour la
qualité des ressources hydriques. Ces substances comprennent les engrais, les minéraux
commerciaux, ainsi que les produits phytosanitaires tels que les herbicides, les fongicides et
les insecticides.

1.2. Nature de pollution

Il'y a différentes facons de classer la pollution en fonction du type de polluant. On peut
distinguer trois catégories de pollution. (Emissions de pollution physique, chimique et
biologique).

1.2.1.Pollution physique

Ce type de pollution est désigne lorsque I'environnement pollué subit des altérations dans sa
structure physique dues a divers facteurs. Il englobe la pollution mécanique, qui se manifeste
par la présence de particules de tailles et de natures diverses dans divers milieux tels que le

sol, l'air et I'eau. La pollution physique provient principalement de la présence d'éléments

[7]
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solides provenant des déchets domestiques et industriels. Diverses formes de cette pollution

peuvent étre identifiées.

La pollution solide : provient des particules solides transportées par les eaux industrielles, les eaux de
ruissellement et résulte des décharges de déchets a ciel ouvert.

La pollution thermique : est principalement engendrée par les rejets d'eau chaude provenant des
systemes de refroidissement industriels. En effet, toute variation de la température de I'eau peut avoir

un impact considérable sur I'équilibre écologique des
écosystémes aquatiques naturels et la viabilité des organismes vivants.

La pollution radioactive : est associée a I'émission d'éléments radioactifs par les installations

nucléaires, les centrales électriques et les installations de traitement des déchez radioactifs [11].

La pollution d'origine mécanique : peut également entrainer des flux importants transportant des
sédiments en suspension. Ces particules comblent les lits des cours d'eau, réduisant de ce fait les

interactions entre I'eau et le sol.

Les eaux usées peuvent contenir une variété de polluants et présenter une composition
chimique complexe. L'examen de ces eaux usées permet d'identifier les substances
indésirables qui doivent étre éliminées en priorité lors d'un processus de traitement des eaux
usées. L'estimation de la concentration d'agents polluants dans I'eau peut étre réalisée en se

basant sur certains parametres, généralement exprimés en mg/L.
1.2.2. Pollution chimique

La pollution chimique provient de I'émission de composés toxiques d'origine minérale, tels
que les nitrates, les phosphates, I'ammoniac, ainsi que divers sels et ions métalliques, dans le
milieu environnant. Lorsqu'ils pénétrent dans les écosystémes aquatiques, ces composants
entrainent une augmentation de la toxicité des substances organiques, les rendant ainsi plus
préjudiciables a la santé humaine et a la biodiversité. En s'accumulant dans I'écosysteme, ces

substances provoguent une intoxication des organismes vivants qui les absorbent.[12]

La pollution chimique est causée par la libération de composés toxiques. de pollution des
riviéres et des eaux souterraines, concernant les ecosystemes aquatiques et la disponibilité de

I'eau potable. Les pluies et les eaux de ruissellement peuvent conduire ces produits vers les

[8]
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cours d'eau et les lacs, ce qui accroit la charge de la pollution chimique. En résumé, la

contamination chimique des eaux représente un defi complexe.
L'exploitation et la quéte des ressources en eau, qui sont indispensables a toutes les activités.

Il est donc essentiel de mettre en place une politique stricte pour la gestion, l'inventaire, la
préservation, le traitement, l'utilisation et la recherche des ressources en eau, qui sont

indispensables a toute croissance économique [13].
1.2.3. Pollution biologique

La pollution biologique provient principalement des eaux usées provenant des foyers et des industries,
ainsi que des rejets des activités d'élevage. Ces eaux renferment des composés organiques tels que des
résidus alimentaires, des agents nettoyants et des excréments, susceptibles de détériorer la qualité de
I'eau et de favoriser la croissance de bactéries pathogenes. Lorsque ces eaux polluées sont déversées
dans les cours d'eau sans subir un traitement approprié, elles ont le potentiel de contaminer les
ressources en eau potable et d'accroitre le risque de maladies d'origine hydrique. De nombreux
microorganismes ont la capacité de se reproduire dans leur environnement naturel, que ce soit le sol,
l'air ou l'eau, qui leur sert a la fois d'habitat et de vecteur de transport. Les principaux agents
pathogénes se développant dans l'eau comprennent les bactéries, les virus, les parasites et les
champignons. Certains produits peuvent représenter un danger pour l'environnement et la santé
humaine [14].

1.3. Parametre de pollution

On évalue la qualité d'une eau de surface en mesurant divers parameétres.
1.3.1. Parameétres physico-chimiques

1.3.1.1. Température

La température représente un parameétre écologique crucial dans les écosystémes aquatiques.
D'une part, elle est influencée par les fluctuations saisonniéres et quotidiennes de la
température extérieure, et d'autre part, par les émissions provenant des activités humaines
telles que les eaux de refroidissement. L'impact de cette perturbation sur la vie aquatique,
connue sous le nom de pollution thermique, peut étre significatif. Son rdle est crucial dans les
processus bactériens tels que la nitrification et la dénitrification [15]. La nitrification atteint
son optimum a des températures situées entre 28 et 32°C, mais elle est significativement

réduite dans une fourchette de températures allant de 12 a 15°C. Les températures en dessous
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de 5°C sont peu propices a ce phénomene. La température de l'eau influence divers

parametres tels que le pH et la concentration en oxygéne dissous [16].
1.3.1.2. Oxygéne dissous

Il s'agit d'une variable cruciale dans I'étude de I'écologie des environnements considérés. Elle
revét une importance primordiale pour le processus respiratoire des organismes vivants
hétérotrophes. La quantité d'oxygene gazeux dissous dans I'eau est mesurée en milligrammes
par litre (mg/l). Le dioxygene dissous provient principalement de I'atmosphere et de la
photosyntheése réalisée par les algues et les plantes aquatiques. La disponibilité de I'oxygene
dissous est restreinte par la solubilité de I'oxygene, qui atteint un maximum de 9 mg/l & 20°C
[17]. Plusieurs parametres influent sur ce phénomene, tels que la température de l'eau, la
concentration des éléments dissous dans le milieu et la pression partielle en oxygene dans
I'atmosphere [18]. Par ailleurs, la présence de quantités significatives de matiéres organiques
dans les eaux, souvent d'origine anthropique, peut entrainer une diminution de la
concentration en oxygéene dissous dans I'écosystéme aquatique. Ceci est associé a la
consommation d'oxygene du milieu par les microorganismes impliqués dans la décomposition

de matiéres organiques [19,20].
1.3.1.3. Turbidité

Ce paramétre refléte la réduction de la transparence de I'eau. Ceci peut étre attribuable a la
présence de matiéres en suspension non dissoutes (MES) provenant du lessivage et de
I'érosion des sols, de particules minérales issues de la décomposition de la matiere animale et
végétale, ou encore de substances chimiques dissoutes.Elle est habituellement mesurée en
unités de turbidité néphélométrique (NTU) ou en unités de turbidité de formazine (FTU) [18].

1.3.1.4. Matieres en suspension

Les matiéresen suspension (MES)se trouvent dans un liquide sans étre entierement dissoutes.
Ces particules, de diverses tailles, formes et compositions, peuvent étre d'origine organigue ou
minérale. Elles se distinguent par leur faible densité et leur petite taille, ce qui leur confére la
capacité de se déplacer dans les cours d'eau sans entrer en contact avec le fond [21,22]. La
concentration et la composition des matieres en suspension dans les eaux présentent des
variations significatives en fonction des différents cours d'eau (incluant des particules

organiques, du plancton, du sable, des boues, etc.). Ces variations dépendent des rejets, de la

[10]
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croissance Les matieres en suspension (MES) se réferent a des particules solides ou liquides
qui se des microorganismes, de la composition des sols, de la période de I'année et des
précipitations. Les particules en suspension ont la capacité d'adsorber une variété de polluants
qui peuvent subir des transformations et étre transportés par le courant.La présence importante
de matiére en suspension peut entraver la transmission de la lumiére et réduire la quantité
d'oxygene dissous, ce qui a des répercussions néfastes sur I'écosysteme des cours d'eau,
notamment en provoquant la mortalité des vegétaux [23, 24].

1.3.1.5. Conductivité électrique (CE)

La conductivité est un outil permettant une évaluation rapide et approximative du niveau
global de minéralisation de I'eau. La conductivité électrique d'une eau est mesurée en puS/cm
ou mS/cm (micro ou milli Siemens par cm) a l'aide d'un conductimetre. La mesure de la
conductivité est une méthode relativement simple pour détecter une anomalie suggérant la
possible présence de pollution, en comparant la valeur mesurée a celle attendue (par exemple,
la conductivité moyenne locale d'un cours d'eau). Elle peut faciliter la localisation d'une
source de pollution. L'augmentation des charges importantes de pollution organique entraine

une augmentation de la conductivité. Echelle de conductivités naturelles: 60 & 100 pS/cm
I.4. Parametres globaux
1.4.1. La demande chimique en oxygene (DCO)

Ce parametre permet de déterminer la quantité de matiére oxydable présente dans I'eau en
mesurant le niveau d'oxygene requis pour la dégrader. On évalue la DCO en mg d'O2/I. Les

niveaux élevés de DCO témoignent d'une contamination importante due a la présence de

Polluants résistants d'origine organique et minérale provenant des activités humaines ou

naturelles [25].
1.4.2. Lademande biochimique en oxygéne (DBOS5)

La DBOS5 est une mesure de la quantité d'oxygeéne requise pour oxyder la matiére organique
par voie biologique (bactéries). Cette analyse est réalisée a une température de 20°C pendant
une période de 5 jours dans l'obscurité environnante. Selon les valeurs de la DBO5, on peut
observer la preésence de polluants biologiquement dégradables dans les eaux. Son évaluation

est donnée en mg d'O2/L.

[11]
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1.4.3. La biodégradabilité

La biodégradabilité d'un effluent se référe a sa capacité a étre dégradé ou oxydé par les micro-
organismes participant aux processus de purification biologique de l'eau. Le rapport
DCO/DBO5 permet d'évaluer initialement la biodegradabilité de la matiere organique
présente dans l'effluent. Les limites mentionnées ci-dessus sont généralement considéerées

comme accepteées [26].

e DCO/DBOS5 < 2 : I'effluent est facilement biodégradable
e 2<DCO/DBOS5 < 3: I'effluent est biodégradable
e DCO/DBOS5 > 3 : I'effluent n'est pas ou tres peu biodégradable

1.4.4. Les éléments traces métalliques

Les métaux traces sont des éléments naturellement présents dans le sol, dont certains sont
essentiels pour la croissance des plantes [27]. Les substances les plus nocives pour les
organismes vivants sont le mercure, le plomb, le cuivre, le nickel, le zinc et I'arsenic.
L'examen de ces éléments est hautement captivant en raison de leur incidence biologique et
écologique. Lorsqu'ils dépassent un seuil spécifique, ces éléments deviennent des risques
potentiels pour la santé humaine et I'environnement [28]. Ces éléments peuvent provenir soit
de phénomeénes naturels tels que les émissions volcaniques et l'altération des roches, soit
d'activités humaines telles que I'exploitation miniere, la métallurgie, I'agriculture et

I'urbanisation.
1.5. Généralités sur la filtration membranaire

Les techniques de séparation par membrane sont en constante évolution en raison de la
diversité des domaines d'application et de la mise au point de nouveaux matériaux filtrants.
Au cours des vingt derniéres années, de nombreuses études ont été menées pour approfondir
la compréhension des processus de transport a travers les membranes et pour développer de
nouveaux matériaux de filtration. La technique de filtration membranaire repose sur I'emploi
de membranes semi-perméables afin d'effectuer la séparation des particules et des
contaminants contenus dans le liquide en se basant sur leurs caractéristiques morphologiques,
leur taille ou leurs propriétés de surface. Cette méthode constitue un moyen efficace de
purifier I'eau en éliminant les contaminants au niveau moléculaire. Les techniques de filtration

membranaire sont largement employées dans divers secteurs tels que [l'industrie
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agroalimentaire, la biotechnologie, l'industrie chimique, ainsi que dans le traitement des eaux

et des effluents.
1.5.1. Historique

Les premieres membranes de microfiltration commerciales ont été produites en Allemagne au
début du siecle, fabriquées a partir de polymeéres organiques spécialement congus pour leurs
propriétés de semi-perméabilité. Aux alentours de 1930, William J. Elford a mené des
recherches significatives sur la fabrication de membranes a base d'acétate de cellulose et de
nitrate de cellulose, ce qui lui a permis de résoudre la plupart des défis théoriques associés a
l'ultrafiltration [29-30] .

Ce n'est qu'a partir des années 1960 que I'avenement de nouvelles méthodes de fabrication a
permis la production de membranes organiques homogeénes et plus résistantes. L'émergence
des membranes inorganiques a commencé de maniére concomitante en France et aux Etats-
Unis.Un large éventail de membranes inorganiques est actuellement disponible sur le marché.
Les matériaux les plus fréquemment employés comprennent I'alumine, I'oxyde de zirconium
et le verre [31-32]. Les membranes céramiques, bien que colteuses, se distinguent par leur
longévité ainsi que par leur stabilitt chimique, mécanique et thermique.
Afin d'améliorer la résistance mécanique de ces membranes composées d'une fine couche
d'une épaisseur de l'ordre du micron, des supports tubulaires poreux sont utilisés comme un
soutien mécanique hautement perméable. Cette configuration géométrique permet d'assurer
des conditions hydrodynamiques uniformes en termes de flux tangentiel a I'intérieur du tube.

1.5.2. Notion de filtration membranaire

Une membrane est une barriére sélective ou semi-perméable située entre deux compartiments,
dont I'épaisseur peut varier de quelques centaines de nanomeétres a quelques millimétres. Cette
membrane permet le passage préférentiel d'une espéce vers une autre lorsqu'elle est soumise a
une force motrice (figure 1.1) [33,36]. La force motrice requise pour la séparation lors des
procédures de filtration par membrane repose sur une disparité de pression hydrostatique
appliquée de chaque cété de la membrane. Ce phénoméne provoque le déplacement du
solvant et/ou des espéces en solution a travers le matériau filtrant.
La figure 1.1 met en lumiere le concept fondamental de la filtration membranaire. Les
composants présents dans un fluide, circulant a un débit QA, sont sélectivement sépares (en

fonction de la taille, du poids moléculaire, de la charge, etc.) lorsgu'ils entrent en contact avec
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la membrane. Une fraction du liquide traverse la membrane a un débit Qp, tandis que le reste

est désigné sous le terme de rétentat.
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Figure 1.1. Schéma de principe de la filtration membranaire [37]

Tableau 1.1.Procédés membranaires classés selon la nature de la force motrice

Force motrice procéde Nature de la phase
Microfiltration Liquide
Gradient de pression (AP) Ultrafiltration Liquide
Nanofiltration Liquide
Osmose inverse Liquide
Per vaporisation Gaz
Gradient de concentration (AC) Dialyse Liquide
Gradient de potentiel &lectrique (AE) Electrodialvse Liquide

[14]
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1.5.3. Procédés baromembranaires
1.5.3.1. La microfiltration (MF)

La microfiltration est une technique de séparation solide-liquide basée sur des membranes
macroporeuses avec des pores de taille variant de 0,1 a 10 um. En microfiltration, la
sélectivité des membranes est habituellement déterminée en fonction de la taille des especes
présentes en solution. Les espéces capturées par les membranes de microfiltration sont des
particules en suspension, des bactéries et des colloides. La microfiltration est réalisée a des
pressions transmembranaires relativement basses. Cette méthode de séparation est largement
employée dans l'industrie, notamment dans divers domaines tels que la clarification des eaux,

la débactérisation des solutions et la séparation des émulsions eau/huile.

L'utilisation de la microfiltration pour la dégradation des colorants présents dans les eaux
usées est restreinte en raison de la dimension des pores, qui varie de 0,1 & 10 um. La variété
des tailles de pores a un impact sur la pression d'alimentation requise lors du processus de
filtration, laquelle doit étre maintenue en dessous de 2 bars [37]. Ainsi, l'application de la
microfiltration pour la suppression des colorants des eaux usées est restreinte. L'utilisation de
la microfiltration pour éliminer les colorants est restreinte a la séparation des particules en
suspension et a I'élimination des colorants colloidaux présents dans la solution de teinture.
D'autres types de contaminants organiques ainsi que des produits chimiques dissous présents
dans les colorants seront capables de franchir la membrane de microfiltration en passant par le
perméat [38, 39]. Ainsi, la microfiltration est rarement employée en tant que technologie de
traitement principale pour I'élimination des colorants des eaux usées, mais est habituellement

utilisée comme une unité de traitement supplémentaire.
1.5.3.2. L ultrafiltration (UF)

C’est une technique de baromembranaire qui emploie des membranes méso/macroporeuses
avec des pores de taille variant entre 2 et 100 nm. Ces membranes sont perméables aux petites
molécules et a certains sels monovalents, mais elles sont imperméables aux sels et aux
molécules de masse molaire élevée tels que les polymeres, les protéines et les colloides

organiques [40, 41].
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L’ultrafiltration est régulierement utilisée comme méthode de traitement des rejets d'eaux
usées provenant d'industries telles que les usines pharmaceutiques, chimiques et alimentaires

[42, 43]. Les applications de l'ultrafiltration dans I'industrie sont variées :

La concentration des solutions de macromolécules (polyméres, protéines, polysaccharides),

La peinture des bains est traitée par électrophores[44,46].

Les bains de dégraissage sont traités pour éliminer les matieres en suspension et les émulsions d'huile.
1.5.3.3. La nanofiltration (NF)

La nanofiltration est une méthode de séparation par membrane sous pression qui vise a retenir
des composés ayant une taille en solution proche de I'échelle du nanomeétre. Les solutions
retenues comprennent des sels ionisés multivalents tels que Ca?*, Mg?*, AIP*, SO4%, des
composés organiques de faible masse molaire comme le glucose, le fructose, ainsi que, dans
une certaine mesure, des sels monovalents. Néanmoins, les pressions a travers la membrane
sont supérieures a celles observées en ultrafiltration (tableau 1. 2.). En outre, la sélectivité en
nanofiltration, tout comme en ultrafiltration a seuil de coupure bas, est influencée non
seulement par des effets stériques liés a la taille, mais également par des effets électriques et
diélectriques. C'est pourquoi des ions monovalents, malgré leur petite taille par rapport aux
pores de la membrane, peuvent étre partiellement retenus. Divers chercheurs ont analysé
I'impact des phénomeénes électriques [47-50] et diélectriques [51-54] sur la sélectivité des
membranes de nanofiltration et d'ultrafiltration a faible seuil de coupure. La technique de
nanofiltration est largement employée dans divers secteurs. La déminéralisation sélective de
I'eau, la concentration de composés organiques de faible masse molaire tels que les
antibiotiques, et le traitement des eaux usées, notamment I'élimination ciblée de molécules
polluantes comme les pesticides, sont des processus essentiels dans le domaine de la gestion

de l'eau.
1.5.3.4. L’osmose inverse (OI)

Il s'agit du seul procédé baromembranaire qui fait appel a des membranes denses. Le concept

repose sur I'écoulement du solvant a travers la membrane sous une pression extrémement

élevée. Le perméat obtenu se compose exclusivement du solvant, lequel se sépare de son ou

de ses solutés. Il est observé que le processus de transfert de solvant differe completement du

phénomeéne naturel d'osmose (ou le solvant se déplace vers la solution la plus concentrée),
[16]
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d'ou la dénomination d'«osmose inverse». Les applications de la technique de I'osmose

inverse sont variées et multiples. A titre d'exemple, on peut citer le processus de dessalement

de I'eau de mer et la concentration de solutions organiques comme les jus de fruits.

Tableau 1.2. Procedés membranaires classés selon la taille des pores et des especes retenues.

[53]
Procédé de Microfiltration Ultrafiltration Nanofiltration Osmose
séparation inverse
Diamétre de pore 0,1-10 pm 2-100 nm 0,5-2nm Membrane
dense

Microorganismes Macromolécules lons multivalents lons

et particules protéines et molécules
Perméation Solvant et espece Solvant, Sel et Solvant, ions Solvant

dissoutes petites molécules monovalent et

petite molécules

Pression 0,142 bars 1a5bars 5a 30 bars 20 a 100 bars

Transmembranaire

1.6. Classification des membranes

Les membranes peuvent étre classées selon trois parametres, type de structures, nature

chimique et de géométrie.

1.6.1. Nature chimique

Il existe différents type de membranes [56,57].

1.6.1. 1. Les membranes minérales (ou inorganiques)

Les membranes minérales se composent d'un support macroporeux en aluminium ou en
carbone sur lequel sont appliquees différentes couches d'oxyde minéral. Les matériaux étudiés

comprennent l'aluminium, le dioxyde de titane (TiO2) et le dioxyde de zirconium (ZrO2). Ces

[17]
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couches minces de filtration garantissent la séparation des solutés en raison d'un diamétre de

pore adéquat, tandis que le support fournit la résistance mécanique nécessaire.
1.6.1.2. Les membranes organiques

Les membranes organiques sont largement préférées en raison de leur codt inférieur, malgré
leurs résistances thermiques et chimiques relativement restreintes par rapport aux membranes
minérales.Ces substances sont élaborées a partir d'une diversité de polymeres, parmi lesquels
[58,59]. Les dérivés de cellulose, les polyamides aromatiques, les polyoléfines, le

polyfluorure de vinylidene (PVDF) et les poly-sulfones, presente dans le Tableau 1.3

Tableau 1.3. Comparaison entre les matériaux organique et minérale.

Matériau Organique Minérale

Grande variété de taille depores | Stabilité thermique
Avantages (MF, UF, NF. OI) (T=100°C)
Grande variété de séométrie Stabilité chimique (acide,

lan . tube, spiralé , fibre creuse bas:_a: oxydants)
E%Hjﬂe cc:rﬁtp ’ Résistance aux solvants

Inconvénient Faible stahilité thermique Cout (facteur 10 par rapport
(T=100"C) aux membranes organiques)
Faible stabilité chimique (pH MN'existe pas de faibles tailles
extrémes, oxydants) de pore (MF, OI)

Faible résistance aux solvants

1.6 .1.3 Les membranes composites

Les membranes composites sont habituellement congues a partir de matériaux a base d'oxyde
métallique, parmi lesquels on retrouve fréquemment I'Al203, le TiO2 et le ZrO2 [61]. |l est
parfois possible d'observer un mélange de deux ou plusieurs oxydes métalliques. Ceci
s'explique par leurs remarquables stabilités structurelle, chimique et thermique. La membrane
céramique présente une structure multicouche composée d'un ou plusieurs matériaux

céramiques distincts, connue sous le nom de structure asymétrique. [60].

[18]
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Figure 1.2. Membrane composite
1.7. Géométrie

Difféerents types de geéométrie des modules, quatre grands types de modules sont

commercialisés.
1.7.1. Module tubulaire

Un module tubulaire est composé de plusieurs tubes pouvant étre disposés en série ou en
parallele. L'eau a purifier s'écoule a travers les tubes tandis que le perméat est collecté a
I'extérieur des tubes. Les tubes servent de voies d'écoulement tangentiel [59,60], et
I'écoulement a l'intérieur de ces tubes est fréquemment turbulent en raison de vitesses

d'écoulement élevées. [65].

Support poreux

Membrane

Solution a trairer

Perméat

Figure 1.3. Membrane tubulaire [66]
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Figure 1.4. Agencement de Modules tubulaires [63]
1.7.2. Module plan

Les modules plans sont parmi les plus anciens et les plus simples. Les membranes sont
disposées de maniere a former des couches superposeées, séparées par des cadres
intermédiaires qui facilitent la circulation des fluides. Lorsque la couche sélective est déposée
sur un support, la membrane ne présente aucune résistance mécanique lorsqu'une pression est
exercée en sens inverse.Leur rigidité les empéche d'étre enroulées, ce qui les destine a étre

exclusivement utilisées dans des dispositifs tels que les filtres-presses [59,60].

Solution

/ traitée

Figure 1.5.Module plan [65]
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1.7.3. Module fibres creuses

Les fibres creuses sont disposées en parallele selon diverses configurations, ce qui entraine un

écoulement tangentiel canalisé a I'intérieur des fibres ou un écoulement libre. [63]

Figure 1.6. Ecoulement du fluide a travers une fibre creuse [66]

1.7.4. Modules spirales

Au sein des modules spiraux, une membrane plane est enroulée sur elle-méme autour d’un
tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindre multicouche ou le perméat

s’écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que I’alimentation circule

axialement dans les canaux [60].
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Figure 1.7.Module spirale [65]
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1.8. Mise en ceuvre des membranes
I1 existe deux grands types de mise en ceuvre des membranes
1.8.1. Filtration frontale

La filtration frontale est définie par le passage direct d'une solution a travers un filtre sous
I'effet de la pression, ce qui correspond a une méthode de filtration classique. Le fluide
s'écoule de maniére perpendiculaire par rapport a la surface du filtre. Les particules retenues
s'accumulent progressivement au-dessus de la surface de la membrane. Cela entraine une
augmentation de la résistance du passage du filtrat, ce qui se traduit par une diminution du
flux. La figure (1.8) illustre une croissance continue de I'épaisseur du gateau, ce qui rend la
filtration ininterrompue impossible. La filtration en mode frontal, bien que la technologie la
plus simple et la moins onéreuse, peut ne pas étre la plus appropriée pour certains procédés

industriels impliquant des solutions contenant des solutés colmatant.
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Figure 1.8. (a) Schéma de la filtraton frontal [70], (b) schéma de principe de courbes

d’évolution du débit de perméation et de I’épaisseur du dépot.
1.8.2. Filtration tangentielle

La filtration tangentielle est un processus ou le liquide a purifier s'écoule de maniere parallele
a la membrane. Ce mode de filtration presente l'avantage de minimiser les phénomeénes de
colmatage. Cela s'explique par le phénomeéne selon lequel les solutés retenus par la membrane
ne peuvent pas s’accumuler a la surface de la membrane en raison de 1'écoulement tangentiel.

Seulement une petite fraction du débit d'alimentation est utilisée pour générer le perméat. Ce
[22]
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processus présente I'inconvenient d'engendrer des codts énergétiques plus élevés par rapport
au mode frontal. En raison de sa capacité a réduire le colmatage et a fonctionner de maniére
continue, ce mode de filtration est largement préféré dans les installations industrielles
utilisant la filtration membranaire. La figure(1.9) met en lumiere le concept de filtration en
mode tangentiel et montre graphiquement I'évolution du debit de perméation et de I'épaisseur
du dépot [71].
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Figure 1.9.(a) Schéma de la filtraton tangentielle,(b) schéma de principe de courbes

d’évolution du débit de perméation et de 1’épaisseur du dépot. [70]
1.8.4. Description de I’interface membrane solution
1.8.4.1. Origine de la charge de surface d’une membrane

Les caractéristiques de transport et les performances des membranes poreuses dépendent
étroitement de leurs propriétés de surface et des caractéristiques de leur structure poreuse. Les
caractéristiques physico-chimiques de la surface des membranes, telles que les charges et la
composition chimique, peuvent influencer les processus de transport et moduler les
interactions entre les diverses molécules présentes a la surface de la membrane. Lorsqu'elles
entrent en contact avec un milieu polaire tel qu'une solution aqueuse, les membranes, qu'elles

soient organiques ou inorganiques, acquierent une charge de surface.

L'origine de cette charge peut étre attribuée aux propriétés acides ou basiques des

groupements de surface, tels que les groupes aminés, carboxyliques ou sulfoniques présents

[23]



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

dans les membranes organiques, ou aux propriétés amphoteres des sites de surface, comme les
fonctions hydroxyles présentes a la surface des oxydes métalliques constituant les membranes
ceramiques. L'adsorption d'espéces chargées telles que les ions, les polyelectrolytes et les
surfactants ioniques sur la surface du matériau membranaire peut jouer un role dans la charge
de la surface, voire y contribuer. Ainsi, la charge de surface d'une membrane est influencee
par la composition chimique du matériau membranaire et par les conditions physico-

chimiques de son environnement opérationnel [72].

a) b)
on o B M-OH, + OH
o | ) o o 7
/u_:‘\ a] Iy'\ f-|3 1 F M—OH+H.0
M M M M M M D: % MO+ H.O*
SOLID SURFACE j E

Figure 1. 10. Mécanisme de formation chargée extérieure.
a) Formation de complexe d’Aquo b) comportement amphotére des oxydes métalliques [73].
1.8.4.2. Transport membranaire

Dans les procédés membranaires, la qualité du produit est contrdlée par le débit relatif des
fluides et les taux de transport des solutés a travers la membrane. Les caractéristiques de
transport des solutés a travers la membrane sont conditionnées par la perméabilité de celle-ci
et par la force motrice du processus. Ce phénomene facilite la diffusion sélective de certaines
substances a travers des membranes semi-perméables. Cette force motrice est généralement
engendrée par des disparités de pression, de concentration ou de potentiel électrique de part et
d'autre de la membrane.La membrane régule le transfert de masse entre les flux d'alimentation
et de perméat. Lorsque la différence de potentiel a travers la membrane s'annule et qu'aucune
force externe n'est exercée, le systéme atteindra un état d'équilibre. Le débit de perméat (J) est
une mesure de la quantité de matériau traversant une surface de membrane donnée par unité
de temps. Selon les modeles théoriques établis, il est possible d'établir une relation linéaire
entre le débit de perméat et la force motrice a travers la membrane. Le transport de masse a

travers la membrane est décrit par plusieurs modeles, parmi lesquels figurent les lois de Fick
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et de Hagen-Poisseuille. La relation de transport des processus membranaires qui se

produisent par gradient de pression est décrite comme suit [74].
J=KZ (I-1)

Ou J est le flux de perméat

AP : la différence de pression a travers la membrane,

K : la constante de perméabilité de la membrane

t : I’épaisseur de la membrane.

La récupération ou la conversion du procedé, qui est l'un des principaux parameétres de
performance dans les séparations de liquides, est déterminée par la combinaison du flux et de
la surface totale de la membrane. Le taux de récupération représente la proportion du débit
d'alimentation qui est transformée en débit de produit. Le calcul de la récupération s'effectue

de la maniére suivante :

R(%): débitduperméat X 100 (|-2)

débitd'alimentation

1.8.4.3. Sélectivité d’une membrane

Les propriétés chimiques et physiques du matériau de la membrane déterminent son processus
de séparation. Les variations de dimensions et de configurations, les caractéristiques
chimiques ou la polarité sont responsables de la ségrégation des composes. La perméabilité
sélective de la membrane est généralement évaluée en termes de taux de rejet. Le taux
d'abattement est un parameétre utilisé pour évaluer I'efficacité de la séparation d'un procédé

membranaire.

Taux d’abattement % = <2=2 X 100 (1-3)

Ca

Ou Ca et Cp. Sont respectivement la concentration de soluté d'alimentation et de perméat.

Pour une membrane parfaite, le taux de rétention est de 100%. Dans certains cas, le dép6t de
particules de soluté a la surface de la membrane, dd a la polarisation de concentration (CP) ou

a la formation d'une couche de gel, perturbe le processus de transport du soluté a travers la
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dite membrane. Le coefficient de rétention est une mesure plus précise de la sélectivité, tel

que défini

cm

P % 100 (1-4)

Taux d’abattement % =
cm

Ou Cm est la concentration de soluté a la surface de la membrane.

La performance de la membrane est déterminée par un compromis entre sa selectivité et sa
productivité. La sélectivité d'une membrane est définie par le rapport de perméabilité des
composants a travers celle-ci (oo = A / B). Dans le domaine du traitement de I'eau et des eaux
useées, le coefficient A représente la perméabilité a I'eau tandis que le coefficient B correspond

a la perméabilité aux polluants.
1.8.4.4. Mécanisme de séparation membranaire

Dans les processus de séparation, la caractéristique principale des membranes réside dans leur
capacité a réguler la perméation de diverses especes. La plupart des membranes peuvent étre
classées dans I'une des deux catégories générales en fonction des types de mécanismes de

séparation membranaire.

Les membranes microporeuses sont classées en fonction de la filtration moléculaire (tamis

moléculaire).

Les membranes denses se distinguent par des variations de solubilité et de mobilité des espéces
présentes en leur sein, ce qui favorise la diffusion en solution. Au sein des membranes de tamis
moléculaire, les constituants de la charge sont discriminés par un flux sous pression a travers de
minuscules pores de dimension ou de position déterminée. La séparation des divers composants
s'opére en raison des variations de leurs dimensions. En revanche, dans les membranes a diffusion de
solution, le matériau constitutif de la membrane se présente sous la forme d'une couche polymeére
dense dépourvue de pores. Les composants se solubilisent dans la matrice de la membrane avant de se
diffuser a travers celle-ci, sous I'effet d'un gradient de concentration. Les divers composants sont
fractionnés en fonction de leurs disparités de solubilité dans le matériau membranaire et de leur
cinétique de diffusion a travers la dite membrane. La distinction entre le tamis moléculaire et les
mécanismes de diffusion de la solution réside dans les dimensions relatives et la longévité des pores de

la membrane.

[26]



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.8.4.5. Polarisation de concentration

La polarisation de concentration se réfere a I'accumulation de solutés et de particules a la
surface de la membrane, formant une couche limite concentrée ou un film liquide, ce qui peut
altérer le flux a travers la membrane, (Figure 1.14). La pression exercée pendant le processus
de filtration induit le déplacement de la solution vers la membrane, grace au phénomeéne de
convection. Cela conduit a une concentration excessive des solutés en amont de la membrane
par rapport a la concentration de la solution d'alimentation. La polarisation de concentration
se caractérise par I'accumulation excessive des solutés du c6té amont de la membrane lors du
processus de filtration a travers une couche mince de quelques microns. Toutefois, ce
phénomene se manifeste uniquement pendant le processus de filtration et cesse dés que celui-
ci est interrompu. Ces solutions et particules sont transportées jusqu'a la surface de la
membrane en utilisant le solvant par convection, ce qui entraine une concentration plus élevée
a la surface de la membrane par rapport a la solution en vrac. Les solutés retenus qui ont
pénétré la couche limite par convection sont éliminés par une diffusion rétrograde,
habituellement plus lente, vers la solution en vrac. L'équilibre entre le flux de convection vers
la membrane et le flux de retour de la membrane induit par le gradient de concentration peut

influencer le degré de polarisation de concentration.

Les solutés et particules sont transportées jusqu'a la surface de la membrane en utilisant le
solvant par convection, ce qui entraine une concentration plus élevée a la surface de la
membrane par rapport a la solution en vrac. Les solutés retenus qui ont pénétré la couche
limite par convection sont éliminés par une diffusion rétrograde, habituellement plus lente,
vers la solution en vrac. L'équilibre entre le flux de convection vers la membrane et le flux de
retour de la membrane induit par le gradient de concentration peut influencer le degré de

polarisation de concentration.
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Figure 1.11. Schéma du modeéle de concentration / polarisation sur gel
1.8.4. 6. Flux critique

Le débit critique est défini comme étant le débit maximal d'un processus membranaire au-
dessous duquel aucun ou peu d'encrassement n'est constaté [75]. Un débit de perméat
supérieur au débit critique entraine un phénomene d'encrassement. L'impact de la pression
hydraulique appliquée sur le flux d'eau pure a travers la membrane est direct dans les
processus sous pression. Lorsqu'on représente graphiquement le débit de perméat en fonction
de la pression transmembranaire, on peut constater une déviation par rapport a la relation
linéaire a des pressions plus élevées, ce phénomeéne étant attribué a I'encrassement de la
membrane. Le passage du flux linéairement dépendant de la pression au début de
I'encrassement est désigné sous le terme de « flux critique secondaire » [76]. Le flux critique
est défini comme le seuil en deca duquel aucune diminution du flux au fil du temps ne se
produit. Ainsi, les systtmes membranaires doivent opérer a proximité du point de «flux
critique» pour minimiser la formation de gel sur la surface de la membrane. Le débit critique
augmente avec une augmentation de la vitesse d'écoulement transversal (correspondant a un
nombre de Reynolds plus élevé) et une diminution de la concentration de soluté.
La plupart des études publiées se concentrent principalement sur I'hydrodynamique [77].
Quelques études rares portant sur les variations de I'environnement physico-chimique
démontrent de maniere concluante que le flux critique est influencé par : La force ionique ,

du pH , de la taille des particules responsables du colmatage des exemples d'UF de latex a un
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pH situé entre 6,4 et 7,1 en présence de KCI ont été documentés [78], tout comme des UF de
caséinate et de protéines sériques a 50°C et a un pH compris entre 5,5 et 7,7 en présence de
NaCl, de citrate et de CaCl2 [79].

1.8.4.7. Colmatage

Le colmatage des membranes dans la plupart des processus membranaires est généralement
dd a la précipitation et au dép6t de molécules ou de particules sur la surface ou dans les pores
de la membrane. Les effets du colmatage des membranes se traduisent par une augmentation
de la résistance a la séparation, une diminution de la productivité et/ou une altération de la
sélectivité des membranes. Ceci a un impact sur le coefficient de séparation des especes
visées dans l'aliment, ce qui entraine une instabilité de la qualité du produit et une faible
efficacité de récupération. Le phénomene de colmatage implique généralement I'obstruction
des pores, I'agrégation des solutés entrainant la formation de gateaux ou de gel a la surface de
la membrane, ainsi que l'adsorption favorisée par la polarisation de la concentration et les

forces de convection a travers la membrane.

C:mma_tage ) ] @ . 0] Polarisation de
réversible ® concentration

Colmatage irréversible

Figure 1.12. Les différents mécanismes du colmatage [81 ].
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1.9. Les matériaux argileux
1.9.1. Définition et classification des argiles
1.9.1.1. Définition

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés, et la plupart des minéraux
argileux appartiennent au groupe des phyllosilicates. Ces minéraux se forment par
I'empilement de feuillets, qui sont & leur tour composés d'une superposition de couches planes
infinies. Ces couches sont caractérisées par une équidistance basale, notée d, qui correspond a
la somme des épaisseurs du feuillet et de l'inter-feuillet. Le feuillet est composé d'unités
structurales tétraédriques et octaédriques interconnectées par leurs sommets. La configuration
fondamentale des phyllosilicates, tout comme celle de tous les silicates, repose sur I'ion SiO,
dans lequel le silicium présente une coordination tétraédrique par rapport a l'oxygene. L'ion
Al3+ peut éventuellement adopter une coordination tétraédrique, ce qui le rend similaire au
Si4+ , cependant, il est le plus fréguemment situé au centre d'un octaédre, ce qui correspond a
une coordination hexacoordinée (voir figure 1.1) [82]. La structure a trés grande surface
specifique des argiles, combinée a des caractéristiques physicochimiques distinctes, explique
leur capacité a permettre de multiples échanges de cations et d'anions dans leur réseau ou a les

adsorber en surface.

£
Q et l\ ; Oxgyéne et @ Silicium

a. Couche tétraédrique de silicate

b. Arrangement octaédrique de la couche d’hydroxyde d’aluminium ou de

magnésium

Figure 1.13. Structures élémentaires des feuillets d’argile [82]
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1.9.2. Propriété et application des argiles

Les argiles jouent un réle essentiel dans le processus de traitement des eaux en raison de leurs
propriétés distinctives. Leur structure poreuse et leur charge électrique négative les rendent
aptes a l'adsorption d'une variété de polluants, tels que les ions métalliques, les colorants et les
pesticides, qui sont couramment présents dans I'eau. Par ailleurs, certaines argiles, telles que
les bentonites, présentent une capacité d'adsorption spécifique pour des substances toxiques
telles que les métaux lourds et les composés organiques volatils. En raison de la nature
colloidale de ses particules de silicates, I'argile possede des caractéristiques particulieres qui
facilitent son modelage en présence d'eau. Une fois séchées et cuites, ces matieres donnent
naissance a des ceramiques silicatées, caractérisées par des propriétés fonctionnelles
essentielles pour notre environnement quotidien. En jouant le réle d'agents de coagulation, les
argiles peuvent favoriser la floculation des particules en suspension dans I'eau, ce qui facilite
leur élimination par des processus de filtration ou de sedimentation. Par ailleurs, les
caractéristiques antibactériennes intrinseques de certaines argiles jouent un role dans
I'inhibition de la prolifération bactérienne dans I'eau traitée. Les propriétés des argiles en font
des éléments essentiels dans différentes applications de traitement des eaux, notamment pour
la clarification de I'eau, la dépollution des sols et des eaux souterraines, le traitement des eaux
usées et la purification de I'eau potable. En exploitant les caractéristiques d'adsorption,
d'échange d'ions et de coagulation propres aux argiles, il est envisageable d'assurer une
amélioration de la qualité de I'eau, contribuant ainsi a la préservation de la santé humaine et

de I'environnement.
1.9. 3. Les Kaolins

Découvertes a 1’origine en Chine; Les kaolins (Kaolinite, Bertierine, Dickite, Nacrite,

Halloysite) sont des argiles blanches, friables et réfractaires,
1.9.3.1. Kaolin primaire ou kaolin résiduel

La plupart des argiles et des minéraux argileux sont issus de I'altération des silicates primaires
ou des roches volcaniques, suite a des processus physiques et chimiques induits par I'eau a la
surface de la croGte terrestre. Le kaolin est le produit de I'altération des feldspaths présents

dans les roches granitiques, sous des conditions spécifiques.
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2 (Sis Al) Og K + 11 HO ———  Siz0sAl2(OH)s + 4Si(OH)s + 2(K*, OH")

Ce processus aboutit a la formation de kaolins primaires, en étroite relation avec la roche
silico-alumineuse & l'origine de leur formation. Certaines substances, lorsqu'elles sont
dissoutes dans I'eau, ont la capacité d'augmenter son acidité, ce qui entraine une accélération
de la décomposition des minéraux primaires. Selon [83], il a été observe que la présence de
gaz carbonique atmosphérique peut augmenter jusqu'a trois fois les taux de décomposition des
feldspaths potassiques et de formation de la kaolinite lors de I'hydrolyse, comme le décrit la

réaction suivante :
2 (SisAl) Og K+2CO2 +11 H20 —» 2K* + 2HCO3 + Al,Si20s (OH)4 + 4 HaSiO4
1.9. 3.2. Kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins primaires peuvent étre transportés par les eaux de ruissellement. lls se dispersent
dans le sable et s'accumulent dans des fosses. lls forment ainsi des kaolins qualifiés de
secondaires ou sédimentaires. Les dépdts continentaux a épicontinentaux abritent
fréguemment des gisements de kaolin sédimentaires, formeés lors de cycles de transgression-
régression. Ils peuvent étre observés a diverses périodes géologiques caractérisées par un

climat tropical propice a une altération intense.
1.9.4. Structure minéralogique de la kaolinite

La kaolinite, principal minéral du kaolin, est un phyllosilicate dioctaédrique, caractérisé par
un arrangement régulier de feuillets composés d'une couche tétraédrique (T) de silice alternant
avec une couche octaédrique (O) d'alumine, selon la formule chimique Si205AI2(OH)4.
Chaque feuillet présente une épaisseur d'environ 7 A. Le contact entre les feuillets s'effectue
le long d'un plan contenant a la fois des ions hydroxyle OH de I'octaédre et des ions oxygene
O2- du tétraédre. Les liaisons interfoliaires, engendrées par la combinaison des liaisons
hydrogene et des forces de Van der Waals, présentent une cohésion significative. Les feuillets
sont ensuite solidement liés les uns aux autres par des forces de liaison trés fortes, ce qui rend
la kaolinite peu susceptible de gonfler. La presence de ces cations participe au renforcement

des liaisons entre feuillets.
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Figure 1.14. Structure de la kaolinite
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11.1. Procédés et techniques appliquée pour I’élaboration des membranes céramiques

L'élaboration des membranes céramiques implique une série de procédes et de techniques
avancés visant a produire des matériaux aux propriétés spécifiques, adaptés a diverses
applications industrielles, environnementales et médicales. Ces membranes se distinguent par
leur résistance mecanique, leur stabilité thermique et chimique, et leur capacité a separer des
particules et des molécules a différentes échelles. Le processus de fabrication des membranes
ceramiques comprend habituellement plusieurs étapes telles que la préparation des matieres
premieres, la mise en forme de la membrane, le frittage, ainsi que le post-traitement. Chaque
phase nécessite l'utilisation de techniques spécifiques afin de garantir la qualité et les

performances des membranes obtenues.

Dans le cadre de notre travail de recherche sur la préparation de céramiques poreuses, nous
avons élaboré des supports microporeux a base d'argile. En fonction de la nature de l'argile et
de sa granulométrie a I'état naturel, ces céramiques peuvent étre utilisées comme supports de
membranes ou directement comme membranes. Il est donc nécessaire de choisir une
configuration parfaitement adaptée a la microfiltration et a l'ultrafiltration et capable de
résister aux pressions élevées et aux attaques chimiques qui peuvent survenir au cours des

processus de traitement successifs.

Ces supports doivent présenter une porosité élevée importante et une structure homogene. Le
choix du kaolin comme matiere premiére dans cette étude est basé sur son faible colt par
rapport aux matériaux de base commerciaux (Al203, TiO2, SiO2, ZrO2.....). En outre, les
matériaux argileux produisent des pates céramiques présentant une bonne plasticité et de

bonnes propriétés de moulage et de mise en forme.
11.1.1. Composition de la matiére premiére argileuse.

La matiére premiére argileuse joue un réle fondamental dans de nombreux processus de
fabrication, notamment dans [l'industrie céramique, la construction et les matériaux
réfractaires. Les argiles sont des minéraux naturels composés principalement de silicates
d'aluminium hydratés, avec des proportions variables de quartz, de feldspaths, et d'autres
minéraux accessoires. La composition chimique et minéralogique de ces matiéres premiéres
détermine leurs propriétes physiques et mécaniques, influencant ainsi leur comportement lors

des étapes de traitement et de cuisson. Une compréhension approfondie de la composition de

[35]



CHAPITRE 1l MATERIAUX ET METHODES EXPERIMENTALES

l'argile est essentielle pour optimiser les procédés de fabrication et garantir la qualité des
produits finis [1].Pour cette étude nous avons utilisé une argile type kaolin comme matiere
premiere pour la synthése du support tubulaire. Le kaolin utilisé dans notre travail est fourni
par I’entreprise de céramique de Ghazaouet (Tlemcen), sous forme de poudre finement
broyée. C’est un produit naturel de couleur blanche disponible comporte trés peu d’impuretés.

Sa composition chimique et minéralogique sont regroupées dans les tableaux 11.1 et 11.2

Tableau I1.1. Composition minéralogique du kaolin.

Matériaux Minérale Valeur Unite
Kaolinite 83 Yo
Muscovite g Yo
Quartz 3 %o
Divers 4 %o

Tableau I1. 2. Composition chimique du kaolin

Composant Valeur (%) Unite
5102 404 %
Al Oy 355 %
Fey O 09 a5

Ti0A <03 a5
K0 1,55 %
Na, O <01 %
CaQ <01 ¥
MzO <04 %
pF 11,8 ¥
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11.1.2. Etapes de préparation des supports céramiques

La préparation des supports membranaires peut varier en fonction du type de membrane

désirée et de son application spécifique.
La fabrication des supports céramiques nécessite quatre étapes :

e Préparation de la barbotine

e Fagonnage des supports

e Séchage des pieces fagconnées
e Frittage des supports

11.1.2.1. Préparation de la barbotine

C’est la premiére étape pour I’élaboration des supports argileux, elle est constituée par 95%
de kaolin ( Al203 2SiO2 2H2,0 ) et 5% de feldspath ( CaO Al.Os3 6SiO2 ) , elle doit étre

préparé soigneusement avec des fractions bien précises d’argiles et I’eau.

La barbotine est préparée en broyant du kaolin et en le mélangeant avec un solvant de
suspension. Le solvant de suspension, dans notre cas, est de I'eau distillée. L’eau est le solvant
le plus couramment utilisé pour de question de cout et de sécurité et sa vitesse d’évaporation
est plus faible par rapport au solvant organique. La valeur optimale obtenue est de 1,66 cp.
Cette valeur de viscosité correspond a un rapport de 200 ml d'eau distillée pour 300 grammes
de kaolin. Pour homogeénéiser la suspension, on ajoute 2 a 3 gouttes de défloculant (silicate de
sodium) afin d'éviter la présence d'agglomérats indésirables dans la suspension. Le

défloculant est un €lectrolyte qui agit par formation d’une double couche d’Helmholtz,

favorisant ainsi les répulsions électrostatiques entre les graines. Cela permet d'obtenir des
membranes de bonne qualité avant et apreés le frittage [2, 3]. La barbotine ainsi obtenue a été
coulé dans un moule a platre. Les principaux parametres influant un coulage homogéne de la
suspension ainsi que l’obtention d’une épaisseur adéquate sont la viscosité, la densité
apparente de la suspension préparee [4], la forme, la taille des grains. Le choix et la quantité
d'additifs organiques sont tres importants. Il exerce un effet sur les propriétés du support, qui
affectent le choix de la méthode de fabrication (extrusion, coulage, ...etc.) et les propriétés du

produit fini [5, 6].
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Kaolin 95%+5% feldspath
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Figure I1.1. Préparation du support membranaire
11.1.2.2. Viscosité de la barbotine

La viscosité étudie les propriétés visqueuses et élastiques des matériaux. La force de
frottement entre un plan et un autre est représentée par le coefficient n, dit viscosité apparente.

La viscosité caractérise 1’écoulement de la barbotine, elle peut assurer une bonne tenue du
matériau lors de sa mise en forme. Elle est souvent déterminee en utilisant un viscosimeétre a
écoulement (type Lehmann) et un viscosimétre de torsion (type Gallenkamp). Celle-ci doit
permettre une fluidité suffisante de la barbotine pour assurer un remplissage correct des

moules. La viscosité de la barbotine est calculée par la formule suivante :
n=k.p.t Eqll.l

1 : viscosité en poiseuille (Pa.s)

t : temps d’écoulement (s)

p : densité en (kg/m)
[38]
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k : constante de I’appareil (N.m/kg
11.1.2.3. Fagonnage des supports :

Les supports sont fagconnées dans des moules a platre, les supports obtenues sont de géométrie
tubulaire de longueur 19 cm et de diamétre interne / externe 1,4 mm, doivent se consolider et
durcir pendant un temps de repos. lls sont poseés sur des surfaces minces pour éviter leurs
déformations et sont laissés a I’air libre pendant 48 heures pour séchage, afin d’éviter une
éventuelle fissuration. Le support est destiné a assurer le soutient mécanique de la couche

filtrante.

[ Poudre nminerale + ean distillé } *

l
[ Malaxage }

L J

l Barbotine ]
:

| Coulage

l Support membranaire l

Y

[ Séchage + cuisson J

Figure 11.2. Diagramme de principales étapes de la préparation du support membranaire.

1. 1.2.4. Séchage des piéces fagonnées

Le séchage des supports membranaires conduit a la consolidation de la piéce crue par
¢limination de 1’eau introduite lors du mélange, il s’accompagne d’un premier retrait [7]. Un
séchage trop rapide asséche I’extérieur des supports tandis que I’intérieur reste humide car
I’eau n’a pas le temps de migrer jusqu’a la surface. Les contraintes dues au retrait de séchage

sont alors inhomogenes et provoquent des fissures dans la structure du matériau [8]. Il est a
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noter que les étapes de séchage sont importantes car c’est généralement au cours du séchage

que se produisent les microfissures qui diminuent la solidité d’une céramique.
11.1.2.5. Frittage des supports

La composition de la poudre et sa granulométrie sont deux parametres qui interviennent de
facon trés précise dans le mode de cuisson. Il est nécessaire dans un premier temps de définir
un programme de cuisson [9] tenant compte du résultat de I’analyse thermogravimétrique et
de I’analyse thermique différentielle d’un tube cru. Nous obtenons ainsi des indications sur le
départ de 1’eau, la dégradation des produits organiques et les transformations chimiques et

structurales des matériaux minéraux [10].

Le traitement thermique des supports garantit la consolidation finale de la piéce forméeApreés
élimination des additifs temporaires par évaporation ou carbonisation. La cuisson confére des
dimensions précises aux surfaces céramiques. Les céramiques sont cuites lorsque le traitement
thermique entraine la formation d'une phase vitreuse qui recouvre et lie les cristaux dispersés
[7]. La température maximale du traitement thermique a une influence sur la porosité des
supports, la consolidation s’effectue lorsquel’émail commence a fondre et augmente avec la

température [8].
Il. 2. Programme thermique

Apres la mise en forme du support céramique, celui-ci est placé dans le four selon un
programme thermique adapté au support. En général, le programme thermique se compose de
plusieurs étapes de température. La premiere étape correspond a une augmentation réguliére
de la température jusqu’a 200°C suivi d'un palier de deux heures correspondant a I'élimination
complete des matieres organiques et de 1’eau restante apres le séchage. Un palier a 573°C est
nécessaire a la transformation de quartz o en quartz B. Induisant des transformations liées au
changement de volume et de poids. L'eau structurale est dégagée a I’intervalle de température
entre 400-700°C avec la formation de la métakaolinite [11,12]. La métakaolinite se
décompose entre 900 et 950°C, et la mullite commence a se former a partir de 970 °C. Un
dernier palier de température est maintenu a 1150°C, pendant sept heures suivies d'un
refroidissement lent pour éviter les fissures dans le support [13]. Durant ce palier, la
transformation de la variété monoclinique d’Allumine en variété quadratique se réalise ainsi

qu’une bonne consolidation du support est le produit fini composé seulement de la mullite, de
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la cristobalite et de la phase vitreuse. Ces constatations sont confirmées par les analyses
thermiques (ATG/DSC), par diffraction des rayons X et par les photos MEB

Figurell.3. Configuration des supports membranaires

T2 &
1150
PETY FO——
200
= ET-I. ZH * ?H * Tm.lps G‘l&]{‘e}
24 H

Figure 11.4. Diagramme de traitement thermique des supports membranaires

I1. 2.1. Etude du retrait

Le taux de retrait correspond a la réduction de la taille de la piéce céramique, ce retrait est dd
a une évaporation de 1’eau qui est contenue dans [’argile, cette évaporation se fait

progressivement durant le séchage de la piéce libre mais aussi durant les cuissons successives.
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Un taux de retrait élevé a été observe ce qui signifie que le durcissement a été correctement

effectué .Le taux de retrait moyen du support était de 10%.

Pour le calcul du retrait des supports, on a utilisé la formule suivante :

_Li-Lc

Rt ,
Li

x 100 Eq. 11.2

Avec :

Li : longueur initiale (Li=27,5cm)

Lc : longueur aprés cuisson (Lc = 25 cm)
Rt = (% retrait total)

La longueur de chaque support céramique est mesurée avant et apres cuisson pour la

détermination du retrait de chaque support.
I1.2.2. Taux d’absorption

Le taux d’absorption est la quantité d’eau nécessaire que le support peut absorber jusqu’a
saturation .la capacité d’absorption de 1’eau est une mesure de la porosité ouverte ce taux
d’absorption a été déterminé par analyse du poids avant et apreés le contacte avec ’eau
bouillante pendant deux heures. Le taux d’absorption des supports kaolin a été signifiant

21,53% confirme la porosité remarquable du support préparé.

Le taux d’absorption (A%) est déterminé a 1’aide de la formule suivante

Ph—Ps

A®%)="22x100 Eql3

Ph : Poids du support humide (apres ebullition) ( ph = 64 g)
Ps : poids du support sec (ps = 52,66 Q)
I1.3.Préparation de la couche active par la méthode sol-gel

La couche active est préparée par méthode Sol Gel [14], a base d’alkoxyde Aluminum
Triéthoxide de poids moléculaire (162,165 g/mol) et le graphene (Cn) ces deux produit ont
été fournis respectivement par Acros Organics et Sigma-Aldrich. Le mélange est maintenu a
80°C pendant un temps d’agitation de 4h dont le but d’empécher la sédimentation
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11.3.1. Synthese du graphene
Le graphéne est un matériau bidimensionnel constitué d’atomes de carbones hybridés sp?.

Il a été isolé pour la premiere fois en 2004 par exfoliation mécanique par André Geim et
Konstantin Novoselov. Les atomes de carbone dans le graphéne sont arrangés selon une
structure de nid d’abeille avec un espacement atomique de 1,42 © [15,16]. Il est considéré
comme 1’¢lément constitutif de base d’autres variétés allotropiques de carbone. Son
empilement en 3D permet de former le graphite. Dans le cas des nanotubes de carbone, un
feuillet de graphéne est enroulé¢ donnant lieu a une structure unidimensionnelle. C’est le
matériau le plus mince et le plus léger jamais découvert, avec une épaisseur d'un seul atome.
Peut étre un constituant important de technologie future de par ses propriétés et ses capacités
d’applications sans limite. Le grapheéne possede des propriétés exceptionnelles, telles qu'une
conductivité électrique et thermique élevée, une grande résistance mécanique, une
transparence élevée [16-18] et une surface spécifique importante de 2630 m? .g-1, et 130 GPa
respectivement [15,16] . Ces caractéristiques en font un matériau prometteur pour une large
gamme d'applications dans les domaines de I'électronique, de la photonique, de la médecine,

de I'énergie, le traitement des eaux et bien d'autres encore [19].

Dans le cadre de cette étude nous avons mis en place le procédé de réalisation des feuillets de
graphite par la technique ultrason. Les feuillets du graphite sont séparées par dispersion et
exfoliation comme illustré dans la figure (11.7).  Cette technique est largement reconnue et
efficace pour produire du graphenea partir du graphite naturel brute. La suspension est
préparée en mélangeant 1,5 g de poudre de graphite avec 416,75 ml d'acétone et 88,25 ml
d'eau distillée. Les ultrasons sont appliqués pendant 5 heures, permettant ainsi de séparer les
feuillets en fonction de leur masse et de leur surface. Les feuillets les plus Iégers se retrouvent
en surface de la suspension (surnageant), comme illustré dans la figure (11.6), La solution est

ensuite séchée a 60°C pendant 48 heures.
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Figure 11.5. L’appareil Ultrason

Figure 11.6. Solution Graphéne Filtrée
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_ Acétone 75% HCI (0,1 N)
7:"»"2,:;._ + Eau distillée + Eau distillée
—On%

Graphene dispersé

—_— —_—
Ultrason 5h
———= Graphite

g
Séchage Graphene exfolié
. | e
e —— Exfoliation
Graphite Acétone/ stabilisé

Figure I11.7. Synthese du Graphene par la méthode exfoliation
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Figure 11.8. Les feuilles du Graphene exfoliées
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Figure 11.9. Melange graphite / eau/ acetone apres sonification

La figure 11.9. Montre que les particules de graphite sont dispersées de maniére stable dans les
mélanges eau/acétone. L'acétone joue un réle clé dans le processus, il facilite la désintégration
des particules de graphite et de leurs agrégats lors de la sonication. Les fines particules de
graphite sont stabilisées par la répulsion électrostatique due aux charges négatives présentes a

leur surface.

Figure 11.10. Synthése de Graphene exfoliée
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11.3.2. Préparation de la couche active

La préparation de la couche active est une étape cruciale dans la fabrication des membranes
céramiques. Elle consiste & déposer une fine couche de matériau sur un support pour former la
partie fonctionnelle de la membrane, responsable de la séparation des particules ou des
molécules spécifiques lors du processus de filtration. Cette couche doit étre soigneusement
congue et fabriquée pour garantir des propriétés telles que la porosité, la perméabilité, et la

sélectivité, adaptees aux exigences de I'application visée.

La Préparation de la couche active a été réalisée par la méthode sol-gel, cette méthode repose
sur I’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse - condensation a température
modérée, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement [20]. II s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes
métalliques, tels que les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane etc. L’espéce
métallique soluble peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés

selon les applications [21]. Il existe deux voies de synthese sol-gel qui sont :

- Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates,
oxychlorures) en solution aqueuse. C’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux

céramiques ; [22, 21]

- Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans des
solutions organiques. Cette voie permet un contrdle facile de la granulométrie. Dans les
deuxcas, la réaction est initiée par I’hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement
de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de
groupes M-OH, puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M
[20].

% Réaction d’hydrolyse : Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH, il s’agit

de la conversion de fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est

appelée sol [22].

M-OR + H20 ———» M-OH + R-OH
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« Réaction de condensation : Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy (ou plus
rarement alcoxy) en especes M-O-M. Cela correspond a la formation du réseau
macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des réactions de polycondensation
(formation de ponts oxo par réactions d’oxolation) avec élimination d’eau ou d’alcool. La

liaison entre atomes est assurée par un pont oxo (-O-) sol. [22]
M-OR + H20 —» M-OH +R-OH
M-OH + YO-M ——— M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)

La préparation de la couche active a partir des alcoxydes a fait I’objet de nos investigations, il
s’agit d’une couche trés mince dont I’épaisseur varie de quelque dizaine a quelque centaine de

micrometre.

La couche filtrante a été préparée par la méthode sol-gel [14], en mélangeant 30 ml de
solution de méthanol, 20 ml de solution de HCI 0,1N et 0,2 g de triéthoxide d'Aluminium
Al(OC:Hs)s, avec 5 g de graphéne. La suspension sol-graphene a été agitée pendant quatre
heures a une température de 80°C, favorisant ainsi la catalyse de l'acide dans la réaction
d'hydrolyse du triéthoxyde d'Aluminium. En conséquence, la rupture du sol-graphene a

conduit a la formation d'un gel-graphéne.
Réaction d’hydrolyse :
Al(OC;Hs)s+ 3H0 — AI(OH)s + 3C,HsOH
Condensation
2 Al(OH)3 —_— Al;03.x H20 + 3H20
Polymérisation
G-OH +AI(OC:Hs)3 — G-0O-Al + 3(C2Hs0H)
G-OH + AI-O-AI ——»  G-O-Al + AIOH
I1.3.3. Modification du support par I’ajout d’une couche mince

Les supports membranaires ont été modifiés en ajoutant une couche mince synthétisée par la

méthode sol-gel. Cette membrane modifiée est caractérisée par une structure asymetrique

comprenant deux couches fabriquées a partir de matériaux de natures chimiques différentes.
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Chacune de ces couches remplit un réle spécifique, comme illustré dans la figure (11.11) la
couche support macroporeuse et relativement épaisse et son rdle est ’assurance d’une résistance
mécanique de la membranela couche active, est souvent désignée comme la couche filtrante ou la
peau de la membrane. Elle est trés mince et peut étre poreuse, représentant la partie sensible de la

membrane.

régie la selectivité de la
membrane

Assure la résistance
mécanique de la membrane

Figure I1. 11. Les différentes couches de la membrane et leur fonction
11.3.4 Préparation du support modifié
Le support préparé a partir de kaolin a été modifié par I'ajout d'une couche active

Celle-ci a été ajoutée sur le support par la méthode d'engobage. Nous avons mis au point deux
types de support : un support monocouche composé de kaolin et de feldspath, symbolisé par
MC puis un second support monocouche engobé de gel symbolisé par MCG, le support est
laissé a l'air libre pendant 24 heures puis soumis a un traitement thermique a 650°C pendant

une durée de 3 heure.
11.4. Méthodes analytiques

Trois méthodes analytiques on été mise en ceuvre afin déterminer la concentration des especes

présent dans le permeat :

La demande chimique en oxygene (DCO) pour le dosage de la matiére oxydable dans les rejets

industriel.
[49]
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La conductivité pour le dosage des sels dans les solutions électrolytiques simple comme NaCl,
MgSQs, MgCly, et Na;SO4

La spectroscopie UV-visible pour mesurer la concentration des colorants
11.4.1. Demande chimique en oxygene (DCO)

La Demande Chimique en oxygéne (DCO) exprime la quantité d'oxygene nécessaire pour
oxyder la matiére organique (biodégradable ou non) d'une eau. Ce paramétre donne une
estimation de la quantité de polluants présents dans un effluent industriel ou dans des eaux

usées.

Les eaux d’un effluent industriel dont la DCO est élevée peuvent provoquer des problémes de

diminution de la concentration d’oxygéne dans des cours d’eau.
11.4.1.1. Principe du dosage

Les matiéres seront oxydées par un exces de bichromate de potassium (K>Cr207) , en milieu
acide (H2SOs) , et a ébullition, en présence de sulfate d’argent (AgSQO4) catalyseur pour
faciliter I’oxydation de certains composés aliphatiques et de sulfate de mercure (HgSO4)

(agent complexant des chlorures empéchant leur oxydation en Cl, gazeux par le bichromate).

Un dosage de I’exceés de bichromate de potassium par une solution titrée de sulfate de fer et
d’ammonium (FeSO4 (NH4)2SO4 7H20) sachant que la concentration de la solution de Fe(ll)
n'étant pas stable (oxydation a I’air), il est indispensable de déterminer le titre de la solution
avant chaque dosage. La mesure de la DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons
et sur I’eau pure qui est utilisée pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce
que 1’on appelle un ‘blanc’. Un essai a blanc sera réaliser ou 1’eau a analyser sera remplacer

par de I’eau distillée.

11.4.1.2. Réactifs utilises
Eau distillée

» Sulfate mercurique en cristaux (complexant de CI)

» Sulfate d’argent (6,6 g/l) en solution dans H.SO4 d= 1,84 (catalyseur)
> Sel de Mohr (0,25 N, a vérifier sur place)

» Bichromate de potassium 0,25 M
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» Acide sulfurique concentré
» Ferroine indicateur de Fe(ll)

11.4.1.3. Mode opératoire

5 ml de la solution de bichromate de potassium (0,24 N) sont additionnés a 1’échantillon. Le
mélange est homogénéisé soigneusement puis mélangé a 15 ml d’acide sulfurique/sulfate
d’argent en refroidissant avec précaution sous 1’eau courante pour éviter toute perte de
substances organiques volatiles. Puis la solution est soumise a une ébullition avec reflux dans
une éprouvette fermée pendant 2 heures sur une plaque chauffante. Aprés refroidissement, le
volume de 1’¢échantillon est complété a 75 ml avec de I’eau distillée en suite titrée avec sulfate
de fer (II) et d’ammonium en présence d’une ou deux gouttes de la solution ferroine
indicateur. La fin du dosage est détectée par le changement de la couleur verte au rouge

violacé

La formule générale pour calculer la DCO est :

DCO (mg/L) =222 Eq.11.4

V2 est le volume en ml de sel de MOHR versé pour 1’échantillon.

V1 est le volume en ml de sels de MOHR pour I’essai a blanc.

VO le volume de la prise d’essai. C le titre du sel de MOHR.

Note : La DCO d’une eau a analyser doit étre inférieur a 750 mg/1 d’O2
11.4.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur 1’interaction des radiations lumineuses et de
la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés procheinfrarouge (IR), soit entre
180 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peud’informations structurelles, mais a
beaucoup d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans
le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert. L’absoptionmétrie a pris
une importance plus grande que la volumétrie, C’est aujourd’hui la méthode d’analyse la plus

importante. Ses principaux avantages sont les Suivants :

Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute un réactif

convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant. C’est le plus souvent la méthode de
[51]
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choix pour le dosage des traces. Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation
pour des mesures directes sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure. Nous
avons utilisé dans notre étude un spectrophotometre, un spectrophotometre type (Shimadzu
UV- mini 1240) permettant de mesurer directement les absorbances en fonction de la
longueur d’onde. Le domaine de linéarité pour absorbance varie entre 0 et 1,2. La cuve

utilisée est une cuve en quartz de 1 cm de longueur.
L'absorbance A de la solution est calculée a partir de 1’équation (IL.5).
A=-Lni(7) (11.5).
Avec:
10 : est l'intensité du faisceau de référence
| : I'intensité transmise du faisceau traversant I'échantillon.
La concentration en colorant est déduite de I'absorbance a I'aide de la loi de Beer- Lambert
A=¢ .1.C (11.6).
Avec :
e: le coefficient d'extinction molaire, propre a chaque élément en (L.mol-1.cm-1);
| : la longueur de flamme traversée en (cm) ;

La quantité est déterminée par un étalonnage aux longueurs d'onde A sélectionnées avant
chaque série de mesure. Les détecteurs de spectrophotometre utilisé sont saturés pour une
absorbance supérieure a certaines valeurs : il est donc nécessaire de diluer les échantillons les

plus concentrés avant leur dosage [23].
11.4.2. La conductivité

La conductivité est définie comme la capacité d'un matériau a permettre le passage du
courant électrique. Elle est exprimée en Siemens par metre (S/m), Ou en microsiemens par
centimetre (uS/cm). Dans les solutions aqueuses, la conductivité dépend de la concentration
et de la mobilité des ions présents. Plus il y a d'ions dissous dans I'eau, plus la conductivité est

élevée.la conductivité est également fonction de la température de 1’eau elle est plus
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importante lorsque la température augmente [24].1a conductivité est également 1’un des
moyens de valider les analyses physicochimique de ’eau. La concentration en sel dans la

solution du perméat a été mesurée par un conductimetre model DDSJ- 308 A.

La concentration dissoute en sels est directement liée a la conductivité par le rapport suivant :
K=YV A C Eq (11.7)

Avec:

K : est la conductivité

Y : facteur de conversion

Ac. conductivité molaire

C : spécifiques la concentration molaire du sel

I1.5. Les polluants étudiés

Les rejets des industries sont variés et peuvent avoir des impacts significatifs sur
I'environnement et la santé humaine. Une gestion efficace de ces rejets, incluant le recyclage,
le traitement des eaux usées et le contréle des émissions, est cruciale pour minimiser ces
impacts. L'innovation et le développement de technologies plus écologiques jouent également

un rdle clé dans la réduction des rejets et la promotion de la durabilité dans ’industrie.
Les principaux polluants étudiés dans ce contexte incluent :

11.5.1. Les colorants

11.5.1.1 Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il posséde des groupements qui lui conferent la couleur, appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation, auxochromes. Ces groupements
sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm), en

lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion [25, 26].

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits organiques. Les

colorants textiles peuvent étre classés selon leur composition chimique (azoiques,
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anthraquinoniques, au soufre, a base de triphénylméthane, indigoides, a base de
phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application. Un colorant doit posséder, outre sa
couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété résultant d‘une affinité particuliére
entre le colorant et la fibre est a 1°origine des principales difficultés rencontrées lors des

traitements.

Tableau I1.3. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par

intensitéCroissante [27,28].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amine primaire (Amino-NH2)

Nitroso (-N=0 ou —N-OH) Amine secondaire (Méthylamino-NHCH3)
Carbonyl (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

thiocarbonyle(>C=S) Groupes donneurs d’électrons

Méthine (-CH=, -CR=) NH3, -COOH, -SO3H

Azométhine (-CH=NH) lodi (I-)

Azométhine N substitute (-CH=N-) | Bromo (Br-)

11.5.1.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent faire 1’objet d’une classification chimique et une autre Tinctoriale. La
premiére est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de la nature de
son groupe chromophore [29], tandis que la deuxiéme est basee sur le mode d’utilisation et
d’application de la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome. Le tableau 1.4

regroupe les colorants selon les deux types cités ci-dessus.
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Tableau 11.4 classification chimique et tinctoriale des colorants :

Classification chimique Classification tinctoriale

Les colorants anthraquinoniques acides ou anioniques

Les colorants indigoides Les colorants dispersés

Les colorants xanthéne Les colorants directs

Les phtalocynanines Les colorants a mordants

Les colorants nitrés ou nitroses Les colorants réactifs

Colorant Azoique Les colorants azoiques insolubles

11.5.1.3. Solubilité des colorants

La solubilité des colorants intervient directement sur le mécanisme fonctionnel, chaque
colorant a sa propre solubilité qui est liée a sa structure chimique et a son type. Les colorants
acides ont des groupements hydrophiles : -SO3] -, -OH ; Les colorants réactifs ont des
groupements : -COO-] , -SO3 - , -OH ; Les colorants neutres ont des groupements : -
SO2NH2, -OH.] Ces colorants ont une solubilité élevée, leur liaisons azoiques sont réduites
et forment des composés aromatiques a faible poids moléculaire sensibles a une oxydation
biologique aérobie [13] , leurs groupements triarylméthane peuvent étre réduis ou oxydés. Les
colorants directs ont des groupements -COOH, -SO3 - , -OH et une excellente solubilité.

Leurs molécules diffusent en solution et ont tendance a s‘agréger par liaison hydrogéne de -

COO-, -SO3H, - OH
11.5.1.4. Utilisation des colorants
L’application des colorants verse essentiellement dans les industries [30].

= de textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration, de
= batiment, de transport, textile a usage médicale ...)

= de matiéres plastiques (pigments)
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= du batiment : peintures (pigments)

= pharmaceutiques (colorants)

= des cosmétiques

= agroalimentaires (colorants alimentaires) (encre, papier).

IL1.5.1.5. Les colorants en rapport avec I’industrie et I’environnement

De nos jours, 1‘industrie textile utilise 10000 colorants et pigments différents. La production
annuelle mondiale dépasse 7. 105 % tonnes [31]. La plupart des colorants 50% sont azoiques
et certains d‘entre eux sont reconnus dangereux pour la santé publique [32]. Un probléme
crucial 1ié¢ a 1‘environnement est 1°¢élimination de la couleur a partir des bains de colorants
textiles [33]. La présence des colorants dans 1‘eau, méme a basse concentration est trés visible
et indésirable [34,35]. La couleur est le premier paramétre contaminant que 1‘on observe, ce
qui pousse certains pays a établir une réglementation environnementale accordant la priorité a
la décoloration [36] Certains colorants sont difficiles & dégrader a cause de leur structure
complexe et leurs propriétés xéno biotiques. La présence de colorants dans 1‘eau réduit la
pénétration de la lumiere, ce qui donne des effets dérogatoires sur la photosynthése. Les
colorants peuvent étre problématiques s‘ils sont dégradés anaérobiquement dans le sédiment,
engendrant la formation d‘amines toxiques. Les niveaux létaux peuvent étre atteints, affectant
ainsi les systemes aquatiques et la faune et flore qui y sont associées [37]. Les eaux
résiduaires textiles sont caractérisées par une demande biologique en oxygéne (DBO) et une
demande chimique en oxygéne (DCO) élevées, des matieres en suspension (MES), une
intense couleur due souvent a l‘utilisation importante des colorants synthétiques [38]. Un rejet
direct de ces effluents dans 1‘environnement peut causer la formation des produits toxiques
cancérogéne [39]. La structure complexe aromatique des colorants les rend résistants a
I‘élimination par les populations microbiennes typiques et toxiques aux microorganismes

prévus pour le traitement au niveau de 1‘usine [40].

Dans le cadre de notre travail nous nous somme intéresses a traiter quatre colorants anionique

et cationique le jaune de Supranol , L’orangé II, le vert de malachite et le violet cristal.

Leurs caractéristiques sont représentées dans le tableau suivant (I1.5). La concentration du

permeat de chaque colorant est déterminée par spectrophotométrie.
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Tableau I1.5. Les différents colorants étudiés

Colorant Caractére A max (nm) Structure chimique
Jaune de ]
Acide 402
Supranol
Na+

Orange |1 Acide 484 Q\SF:@N O
;‘N

|
SoUSH
616 S

Vert de Malachite Basique

CH CH,
N rlu‘\
Hye” O ‘ CH
: : : o o
Violet cristal Basique 590

H,e” cH,

e Jaune supranol

Structure de jaune supranol
Formule brute: Cis Hio N2O7S2N:
La masse molaire : 452g/mol
Amax : 402 nm.

Modele de structure : anionique

Solubilité : 120 g/l & 90°
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e Orange ll
Formule brute: Cis Hiz N2 Na O4S

La masse molaire : 350,32 g/mol
Absorption maximal : 484nm.
Modeéle de structure : anionique
Solubilité : 116 g/lg /l 4 30°
Structure chimique :

e Violet cristal
Formule brute :C2sH3,CIN3

La masse molaire : 407 g/mol
Amax : 590 nm.

Modele de structure : cationique
Solubilité : 16 g /1 a 25°C

e Vert de malachite

Formule brute : Cs4HssN4O12

La masse molaire : 929g/mol
Amax : 616 nm

Modeéle de structure : cationique
Solubilité : 110g/l a 25°C
11.5.2. Les solutions salines

La production de saumures dans les stations d'épuration, particuliérement celles utilisant des
procedes de dessalement ou de traitement des eaux usées industrielles, est une préoccupation

environnementale importante.
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La saumure contient des concentrations élevées de sels dissous (NaCl, CaSOa, MgCl., etc.) et
peut aussi contenir des produits chimiques utilisés dans le processus de traitement, comme des

antitartres et des bhiocides.

Les industries, telles que celles de la chimie, du textile et de I'agroalimentaire, utilisent des
traitements physico-chimiques et biologiques pour purifier leurs effluents, produisant parfois
des saumures. Le rejet de saumure augmente la salinité locale, ce qui peut perturber les

écosystemes marins, affectant les especes sensibles a la salinité.

Engagement dans la recherche et le développement de technologies avancées visant a
ameliorer le processus de traitement des saumures, telles que les membranes de nouvelle
génération qui permettent une filtration plus efficace et sélective, les procédés
électrochimiques innovants pour une décomposition plus rapide des composés indésirables,
ainsi que l'intégration de biotechnologies pour des méthodes de traitement plus durables et

respectueuses de I'environnement.

Le procédé d’ultra filtration a été réalisé pour étudier les performances du support tubulaire
via avis du chlorure de sodium NaCl , le sulfate de magnésium , MgSO4, le sulfate de sodium

anhydre Na2S04, et les chlorure de magnésium MgCI2.

La rétention des sels est examinée par le filtrat, quatre solutions salines de concentration
différentes 500ppm, 1000ppm et 1500ppm, le pH des solutions salines se situe entre 5,8 et 6,2

le pH est ajusté par addition de HCI ou de NaOH sous agitation magnetique.
11.5.3. Rejets industriels

Les rejets liquides industriels représentent une catégorie variée d'effluents résultant des divers
processus industriels, et leur composition peut varier considérablement selon le type
d'industrie et les procédés utilisés. Ces effluents peuvent contenir une multitude de
contaminants, notamment des métaux lourds (comme le plomb, le mercure et le cadmium),
des solvants organiques, des hydrocarbures, des agents tensioactifs, des substances chimiques
toxiques, des nutriments (comme le phosphore et I'azote), des solides en suspension, ainsi que
des micro-organismes pathogenes. Par exemple, les eaux usées provenant de I'industrie textile
peuvent contenir des colorants et des produits chimiques de traitement, tandis que celles des

industries agroalimentaires peuvent étre riches en matieres organiques et en graisses. Les
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rejets issus des industries pharmaceutiques et chimiques, quant a eux, sont souvent chargés en

substances synthétiques complexes et potentiellement bioaccumulables.

L'étude de la Demande Chimique en Oxygene (DCO) des rejets liquides industriels est
essentielle pour évaluer la charge de matiére organique et de composés chimiques présents
dans les effluents. La DCO mesure la quantité d'oxygéne nécessaire pour oxyder
chimiquement la matiere organique et certains composés inorganiques présents dans l'eau.
Cette mesure est cruciale pour déterminer I'impact potentiel des rejets sur les cours d'eau
récepteurs et pour concevoir des systémes de traitement des eaux usées efficaces. L’étude de
la DCO des rejets liquides industriels est une composante essentielle de la gestion
environnementale et de la conformité réglementaire, jouant un role clé dans la protection des
ressources en eau et la durabilité industrielle. Par conséquent il est essentiel de traiter ces
effluents a traves des systémes de traitement des eaux usées appropriés avant de les rejeter

dans I’environnement, afin de minimiser leur impact écologique et de protéger la biodiversite.

Dans notre travail, on a effectué un traitement de quelques effluents des rejets liquides
industriels, par une membrane synthétisée en mesurant la DCO, le flux, le pH. Les rejets
traités sont: le rejet de Laitiéres Giplait de Mostaganem, SARL SAAC (Société Algérienne
d'Accumulateurs) Mostaganem , ORSIM, la Société des Industries Mécaniques et Accessoires
Oued Rhiou (relizaine).

11.6. Pilote de filtration :

Le pilote de filtration est constitué d’un bac d’alimentation (1) d’une capacité de 20 litres et
d’une pompe (2) d’aspiration et de refoulement. La solution d’alimentation passe a travers la
membrane tubulaire (3) avec un débit d’entrée d’environ 500 L/h. Pour régler le débit
d’alimentation, on place en aval une vanne (5) permettant de modifier la pression appliquée a
la membrane. Le manomeétre (4) indique la valeur de la pression appliquée. Le perméat (6)
récupéré est soumis aux différentes analyses tels que la spectrophotométrie UV-visible . La
solution est ensuite recyclée dans le bac d’alimentation. Ce pilote est le fruit de plusieurs
essais son élaboration et son calibrage ont été faite au sein de notre laboratoire, son bon
fonctionnement assure d’avoir des résultats fiable et tels que le gradient de pression conforme
a la bibliographie, la tuyauterie est faite de matériaux tels que I’inox afin d’éviter toute
impureté pouvant perturber les résultats des analyses effectuées sur les perméat ,un ringage
complet est effectué aprés chaque test de filtration, la température est maintenue constante
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tout au long du temps de filtration grace a un échangeur de chaleur ,ce qui permet de travailler
avec une viscosité stabilisé de I’effluent, ainsi qua la pression est controlée avant et apres le

passage de ce dernier dans le module de filtration membranaire

&

¥ >_$_X-F

Figure 11.12. Schéma du Pilote de filtration [41]

Figure 11.13. Photographie du Pilote de filtration
11.7. Parametres de filtration :
Plusieurs parameétres sont utilisés pour caractériser le transfert de matiere en filtration

tangentielle.
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11.7.1. La rétention

Le taux de rétention est une mesure clé de I'efficacité des membranes de filtration .Le passage
d'un soluté a travers la membrane est décrit par le taux de rétention (ou taux de rejet), noté
TR. Il représente la fraction de soluté dans la solution qui est retenue par la membrane [42].
La rétention intrinséque caractérise le transfert instantané de matiére a I’interface de la
membrane entre le retentat et le perméat [43]. D’un point de vue pratique, il n'est pas possible
d'obtenir la valeur de concentration a la membrane (c6té retentat). Seule la rétention observée
Robs peut étre déterminée en utilisant la concentration moyenne dans le rétentat Cr selon la

relation :

CP(t
TRobs(%)= [1- Kg] * 100 Eq.11.8

Avec:

Cr(t) : Concentration du constituant dans le perméat
Cr (t) : Concentration du constituant dans le rétentat
TRobs: Taux de rétention en %

Dans le cas d'une rétention idéale, TR = 100 %

I1. 7.2. La densité de flux

Le flux du perméat Jp est le rapport entre le débit du perméat et la surface de la membrane a

une température donnée, la température dans le cas de notre travail est fixée a 25 °C.

»=2 Eq.11.9
Avec :
Qr: le débit du permeat (L/h)

S : La Section (m?)

Je: Le flux du perméat (L/h m?)
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11.7.3. Facteur de réduction volumique (FRV) :

Le FRV représente la diminution de volume du fluide filtré , pour le mode de filtration en

mode Batch, le facteur de réduction volumique est représenté par la relation :
FRV = = Eq. 11.10

Avec :

Vs = volume du fluide

Ve =Volume du perméat recueilli.

11.7.4. Perméabilité

La perméabilité de la membrane est le rapport entre le flux J de perméat et la pression

transmembranaire PTM en (bar).
__J
Lp=—— Eq.11.11
Avec :

Lp: perméabilité de la membrane (L .h. m2. bar?)

La valeur de la perméabilité permet de connaitre 1’efficacité de la membrane.
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CHAPITRE 111 CARACTERISATION DES MATERIAUX

I111.1. Introduction

Dans ce travail de these, les techniques de caractérisation utilisées ont permis de déterminer
les caractéristiques morphologiques, cristallines, structurales, chimiques et optiques des divers

matériaux étudiés.

Ce chapitre présente brievement les méthodes de caractérisation des matériaux et le dispositif

expérimental mis au point pour cette étude.

Il commence par un résumé des principes théoriques de chaque méthode, des informations qui

peuvent étre obtenues et des conditions dans lesquelles les mesures ont été effectuées.
I11.1.1. Analyse Infra Rouge a Transformé de Fourier (FTIR)

L'analyse infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique spectroscopique de
premier plan utilisée pour identifier et caractériser des molécules en analysant leur spectre
d'absorption infrarouge. Elle repose sur le principe selon lequel les différentes liaisons
chimiques au sein d'une molécule absorbent la lumiere infrarouge a des longueurs d'onde
spécifiques. La spectrophotométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée
sur I’étude de ’absorption par I’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs
d’ondes A compris entre 1 et1000 pm, soit nombre d’ondes v=1/ A compris entre 1 et 10-3 m-
1. La partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est

celle du moyen infrarouge(A compris entre 2,5 et 25 pm soit v compris entre 0,04 et 0,4 cm-

1). Les absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composés

caractéristiques des liaisons interatomiques qui les composent [1].

Les groupes fonctionnels de surface ont été identifiés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) a l'aide d'un spectrophotometre IR Prestige-21 SHIMADZU,

comme illustré a la Figure 111.1. Les spectres IRTF de divers échantillons ont été enregistrés
dans la plage de 400 a 4000 cm™.
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Figure I11.1. Spectrophotométre FTIR

111.1.1.1. Analyse par spectroscopie FTIR du Kaolin

La figure 111.2. Montre la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) du kaolin
brut et du kaolin cuit & 1150°C. comme le montre la figure dans le kaolin brut les vibrations
observées a 3696 cm™ et 3618 cm™ sont attribuées aux groupes hydroxyle internes situés
entre les feuillets octaédriques et tétraédriques [ 2] .une bande de vibration a 1035 cm™
correspond a la vibration d’étirement de Si-O, dans le réseau silicate .la bande & 910 cm™ a
été attribuée a la vibration Si- OH ou AI-OH .de méme les pics a 787 cm™ correspond a la
vibration d’étirement Si-O-Al. Une faible bande d’absorption située 693 cm™a été remarquée

par la vibration de flexion Si-O-Si [3].

La cuisson du kaolin a 1150°C provoque des transformations significatives dans sa structure
minéralogique, cette transformation se traduit également par modification dans le spectre
FTIR.

Les principales caractéristiques du spéctre FTIR du kaolin cuit a 1150°C sont :

e Disparition des bandes OH : les bandes autours de 3696 cm™ et 3618 cm™ associées
aux vibrations de valence OH disparaissent en raison de la déshydroxylation

e Formation de nouvelles bandes de mullites : la formation de mullite se traduit par des
bandes spécifiques généralement autour de 1100 et 1000 cm™ vibrations asymétriques
(Si-O) et vibrations asymétriques (Al-O-Si) entre 900 et 800 cm™ .
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Figure 111.2. Spectres FTIR du kaolin brut et kaolin cuit a 1150°C
111.1.1.2 .Analyse par spectroscopie FTIR de la couche filtrante
La figure 2 montre les spectres FTIR du graphite, du graphéne et du gelgraphéne (GCM).

Dans le spectre du GCM, une bande large apparait autour de 3425 cm-!  attribuée au groupe
hydroxyle [4] présent a la surface. Un petit pic est observé a 2925 cm-!, qui est lié a la

vibration (C-H) de CH3 et CH2, et un autre pic a environ 1634 cm-1est attribué a la liaison
(C = C) du graphéne. Une autre bande a 1036 cm-! est associée a I'étirement de

(C-0) [5] et (Al -O-C) ou Al-O-Al a environ 870 cm™. Pour les spectres du graphéne et du
graphite, une seule bande est apparue a 1036 cm-! attribuée a la vibration de déformation de
C-Ocm?,
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Figure 111.3. Spectres FTIR du Graphite, du graphéne et du gel —graphéne (couche filtrante)
I11.1.2. Diffraction par les rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse structurale non destructive Permettant
d’identifier les différentes phases cristallines d’un matériau, ainsi que leurs Proportions
relatives et les tailles de leurs domaines cohérents de diffraction. Dans un solide Cristallin, les
atomes sont organisés de maniere réguliere et forment un réseau dans lequel la distance entre
chaque atome est de 1’ordre de I’angstrdm (A). Comme le montre la figure(111.4).

Lorsque ce réseau est soumis a un rayonnement de longueur d’onde appropriée (de I’ordre de
la distance inter atomique), ce dernier peut étre diffracté de maniere destructive selon la loi

de Bragg [6] :

2 dnSind = ni Eq.l1.1
n : Ordre de diffraction (nombre entier)
2dn @ Distance inter-réticulaire des plans

A : Longueur d’onde du rayonnement en A°
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0 : Angle de Bragg, en degré

La composition des phases cristallographiques des membranes microporeuses a été
méticuleusement étudiée a l'aide d'une analyse par diffraction des rayons X (XRD) facilitée
par un instrument XPert MPD. Une source de rayonnement en cuivre (Cu), fonctionnant a 40
kV, émettant un rayonnement Cu K-alpha d'une longueur d'onde (1) de 1,54 A). Le balayage
angulaire (20) étant compris entre 5 et 80° a 0.5/min, température ambiante, 40 kV, 30 mA
dans I’ordre de 0.02°.

L’analyse consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur 1’échantillon a analyser, les rayons
diffractés par une famille de plans réticulaires sont en phase et donnent lieu a une diffraction
maximale et le faisceau résultant est capté par un détecteur. Un spectre constitué de
rayonnements diffractés en fonction de 1’angle de réflexion ou angle de Bragg noté 0 est

obtenu. Ce dernier est lié a la distance interréticulaire des plans hkl par la loi de Bragg
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Figure 111.4. Principe de diffraction des rayons X, schéma d’un diffractométre [7].

La determination des phases structurale du kaolin brut par la diffraction des rayons X est
donnée par la figure I11.5. Cette derniére révéle que notre argile est constituée par une phase
majoritaire de kaolinite et de quartz et fraction fine de muscovite (minorité), .pour le kaolin
brut les pics caractéristique de la kaolinite (12,3° et 24,8°), les pics qui caractérise la
muscovite (8,9° et 17,8°) et le quartz (26,5°), sont principalement observes.
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Pour le kaolin traité a 1150°C figure 111.5 , I’intensité des pics devient de plus en plus
importante cela se traduit par une augmentation du désordre structural et des défauts
d’empilement des feuillets de la kaolinite. Une recherche bibliographique a montré que le
traitement a 1150°C abouti a I’apparition des pics caractéristique de la mullite I, [8] [9]. La
phase kaolinite a disparue ce qui est du a la transformation de la kaolinite en metakaolinite
amorphe, la phase mullite (3Al.0;, 2Si02). est le principal minéral présent dans la poudre ce
qui signifie que la porosité est indépendante de la phase formée. Ces phases identifiées sont

d’une grande importance en raison de leurs propriétés physiques et mécaniques prometteuses.
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Figure 111.5. Diffractogramme des rayons X du Kaolin Brut
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Figure 111.6. Diffractogramme des rayons X du Kaolin Traité a 1150°C

Le spectre de rayons X de la couche filtrante (MCG), illustré a la figure 111.7, révéle un pic
dominant a 26,52°, correspondant au plan (002) caractéristique du graphéne réduit. Cela
permet de conclure que les feuillets de graphéne réduit ont été efficacement recouverts par les

particules d'aluminium présentes dans le gel (MCG).

La figure 111.8 montre que la couche filtrante traitée & 1150°C subit une série de
transformations polymorphiques. Plusieurs pics apparaissent dans le spectre, notamment ceux
observés a 21,39° et 26,40°, correspondant au plan (002) du graphéne réduit. De nouvelles
phases apparaissent également, avec des pics a 33,12°, 35,63° et 40,94°, associés aux plans
(104) et (110) de I’alumine alpha (a-Al2Os) [10].
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Figure I11.7. Diffractogramme des rayons X de la couche filtrante non traité
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Figure 111.8. Diffractogramme des rayons X de la couche filtrante traitée
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111.1.3. Analyse thermique (ATG — ATD)

L'analyse thermique ATG est une technique qui consiste a mesurer la variation de masse d'un
échantillon en fonction de la température ou du temps lors d'expériences isothermes. Cette
technique permet d’identifier des phénomenes comme la déshydratation et d'autres processus.
Quant a I'ATD, elle permet de suivre I'évolution de la différence de température entre
I'échantillon étudié et un corps témoin inerte, ¢’est -a-dire dépourvu d'effet thermique dans la
plage de température étudiée. Lorsqu'une transformation se produit (fusion, déshydratation,
transition de phase, oxydation, décomposition...), des pics apparaissent, indiquant ces

changements qui peuvent étre endothermiques ou exothermiques

Le chauffage de la matiére argileuse entraine I'élimination des matieres organiques, le départ
de I'eau de constitution de certaines especes minérales comme la kaolinite, la décomposition
des carbonates..etc. Il est donc possible de suivre l'influence de la température sur les pertes

de masse de la matiére étudiée suivies analyse thermogravimétrique (ATG).

La thermogravimétrie a été réalisée a I'aide d'un analyseur thermique ATG/ATD, SDT Q600
(NETZSCH, Selb, Allemagne). Le chauffage a été effectué dans un four a Al203

Le chauffage a été effectué dans un creuset en Al2 O3. La stabilité des échantillons a été
analysée a une vitesse de chauffage de 10°C/min jusqu'a 1 000°C sous un flux de gaz azoté de
50 mL/min.

111.1.3.1 Analyse thermique du kaolin brut

La figure I11.10.représente les transformations du kaolin au cours du traitement thermique

nous observons deux pics endothermiques et un pic exothermique.

Le premier pic endothermique de la déshydratation est étalé de 25°C a 250°C qui est du au
départ de I’eau physisorbée (I’eau résiduelle de surface) cette réaction est associée a une perte
de masse tres faible .le deuxieme pic endothermique est bien centré sur la valeur de 525°C il

est causé par la deshydroxylation du kaolin ou le dégagement de I’eau de structure
A cette température nous remarquons une perte de masse totale de 12,5%

Cette perte de masse est causé par I’accumulation de la disparition de la matiére organique et

la déshydratation de la kaolinite. Comme résultat de cette transformation nous notons la
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formation de métakaolin [11,12].]1a réorganisation de ce dernier n’a lieu qu’a haute
température . un pic exothermique est centré a 998°C, il est du a la réorganisation structural,
de la métakaolinite pour engendrer des composés cristallisés plus stables (mullite et spinelle).

Al203.25102.2H20 (Kaolinite) — Al,03.2Si02 (metakaolinite) + 2H>0
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Figure 111.9. Analyses thermiques du Kaolin (ATG-ATD).
111.1.3.2. Analyse thermique de la couche filtrante (MCG)

L’étude du comportement thermique de la couche filtrante montré par la figure 111.9, chauffée
a une vitesse de 10°C/min entre 100°C et 1000°C sous atmosphére de N2, a révélé une perte
de masse totale de 29%. La premiere perte de masse, observée a 100°C avec une faible
amplitude, est attribuée a I’eau adsorbée. La deuxiéme perte de masse, qui commence a
200°C et s’¢étend jusqu'a 450°C, est due a la décomposition de certains groupes fonctionnels
instables contenant de I’oxygene. Une perte de poids a partir de 600°C est liée a la pyrolyse
des groupements d'alumine de la couche filtrante. A partir de 650°C, une pyrolyse du
squelette carboné de la couche filtrante (MCG) se produit, similaire a celle du graphite [13].
Le pic endothermique observé est associ¢ au départ de 1’eau physiquement adsorbée. Le pic

exothermique, apparu a partir de 800°C, est di a la décomposition du materiau.
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Figure 111.10. Analyses thermiques de la couche filtrante (MCG) ATG/ATD.
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L’Analyses thermiques de la couche filtrante traité (MCG) montre une perte de masse totale
de 0.6%.la premiére perte de masse a 100C° est due a I’eau liée physiquement une perte de

masse a 200C°est attribuée a la décomposition du groupement contenant de 1’oxygéné
I11.1.4. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)
La spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS

) est une technique d’analyse de surface non destructive qui fournit des informations sur la
nature chimique des éléments a I'exception de I'hydrogéne et de I'hélium. Cette technique
fournit également des informations sur la structure électronique, l'organisation et la
morphologie de la surface d'un matériau Le principe de la XPS repose sur l'irradiation d'un

échantillon sous vide avec des photons dans la gamme de I’énergie des rayons X.

Les atomes (échantillon) irradiés émettent alors des électrons (photoélectrons). Le
phénomeéne de la photoémission (excitation et émission) est un processus extrémement rapide
de I'ordre de 10- 16 s. Le spectrometre a photoélectrons est constitué d'une source de rayons
X, dun analyseur d'énergie d'électrons et d'un détecteur d'électrons. La surface d'un
¢chantillon est excitée par des rayons causant l'expulsion des ¢lectrons de coeur
(photoélectrons) avec une énergie cinétique spécifique. Cette énergie cinétique (Ec) suit

I'équation de conservation de I'énergie fondamentale de photoémission [14] .

En mesurant I'énergie cinétique (Ec) des électrons et en connaissant la fonction de travail du
spectrométre (o) , il est possible de déterminer les énergies de liaison (EL) des différents

niveaux électroniques impliqués dans une liaison chimique d'un matériel.
hu = E_ +Ec + 0uEQq.111.2.

e hu: Energie du photon incident

e EL: Energie de liaison de I'lectron

e Ec: Energie cinétique:

e @ o : Fonction de travail du spectrometre
Pour I’analyse du spectre XPS, les mesures ont été effectuées sur un kratos Axis ultra en
utilisant le rayonnement Alka (1486,6 ev). Des spectres a haute résolution ont été¢ acquis a

une énergie de passage de 20 eV avec une résolution énergétique de 0,9 eV.
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Le spectre XPS de la couche filtrante (MCG) révele deux signaux principaux correspondant
aux bandes C1s et Ols, avec des énergies de 284,459 eV et 531,759 eV, [15] ainsi qu'un
autre signal a 74,159 eV représentant l'aluminium Al2p figure 111.13. L'intensité des pics est
proportionnelle a lI'abondance des éléments dans I'échantillon. Les pics Cls peuvent étre
décomposés en deux sous-bandes indépendantes, attribuées au carbone dans les liaisons (C-C)
a 284,45 eV et (C-0) a 288 eV. Une autre sous-bande, a 289 eV, représente les atomes de
carbone oxygéné de type hydroxyle et acide carboxylique (O-C=0). De plus, les pics Ols a
531,75 eV et 532 eV pourraient étre dus a la présence de liaisons (C-O) et (Al-O) dans les
échantillons. La surface de chaque pic est proportionnelle au nombre d'atomes de I'élément
étudié  [16] .En calculant la part respective de chaque aire, la composition atomique de
I'échantillon est déterminée, révélant que lI'oxygene représente 75 % et le carbone 25 % de la

composition.
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Figure 111.12.Spectre XPS de la couche filtrante (MCG)
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Figure 111.14.Spectre XPS de la couche filtrante (MCG) traité
111.1.5.Etude par Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'imagerie permettant
d'obtenir des images a haute résolution de la surface des échantillons. Cette méthode repose
sur l'interaction entre un faisceau d'électrons et la matiere. Pour cela, les échantillons sont
placés dans la colonne du microscope électronique, laquelle est maintenue sous vide
secondaire. Le faisceau électronique incident est accéléré par une tension de 15 a 30 KV entre
le filament de tungstene et I'anode. Il est ensuite focalisé sur I'échantillon par une série de
lentilles électromagnétiques. La surface de I'échantillon balayée par la sonde électronique, est
le siege de divers phénomeénes tels I'émission d'électrons secondaires, rétrodiffusés et de
photons X. Chacun de ces effets permet, par l'utilisation d'un détecteur adapté, de reconstituer

une image de la surface. Les électrons secondaires de faible énergie, issus de chocs
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inélastiques entre le faisceau incident et la matiére, sont déviés sur un détecteur spécifique.
Les images présentent une bonne résolution avec une grande profondeur de champ et
permettent de bien appréhender la topographie de I'échantillon dans une large gamme de
grandissements (x200 a x50000). Cela permet d'obtenir des informations sur la taille et la

morphologie des cristaux, ainsi que sur I'nomogénéité et I'épaisseur des films préparés.

Figure 111.15.Images MEB des membranes céramiques

Les échantillons ont été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB) a l'aide d'un
appareil JEOL JSM 7600 F.

La figure I11.15. Montre les images MEB de la membrane céramique avant et apres
revétement par la couche filtrante (MCG). L’image du MEB révele une structure hétérogéne
rugueuse avec 1’apparition des pores de différente tailles de 0.1um & 10 pum, et de petites

cavités a la surface.

La couche présente une bonne adhésion avec la membrane céramique et dont la surface est
sans aucun défaut de microfissure.
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La membrane (MC) montre une surface homogeéne avec des pores plus large et des grains
distincts de tailles variables qui correspond a la présence de la mullite. La densification est
plus importante par le fait que les grains sont soudés par la présence de la phase amorphe.
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IV.1. Etude de la perméabilité des membranes

La perméabilité d'une membrane céramique est un parametre important pour déterminer son
efficacité dans diverses applications de filtration et de séparation. Cette étude se concentre sur
I'évaluation de la capacité de la membrane a permettre le passage de fluides, tels que I'eau ou
des solutions spécifiques, sous une pression définie. Plusieurs facteurs influencent cette
perméabilité, notamment la taille et la distribution des pores, la porosité globale du matériau,
ainsi que les propriétés physiques et chimiques de la membrane. Les mesures de perméabilité
sont généralement réalisées a l'aide de dispositifs de filtration sous pression controlée,

permettant ainsi d'évaluer le débit du fluide a travers la membrane

Un pilote de filtration tangentiel sur un support de 19,5 cm de longueur et de 1,4 mm de
diamétre a été utilisé pour mesurer la perméabilité de I’eau de robinet a différentes valeurs de
pression, le volume du perméat a été mesuré tout les 5 min pendant 2 heures de traitement a
25 °C.

IV.1.1. Flux en fonction de la pression

Pour évaluer I'efficacité de la membrane MCG face aux effluents liquides, divers tests de
filtration ont été effectués. Parmi ces tests, I'évolution du flux de I'eau du robinet en fonction
de la pression. Cette étude a été réalisée a une température de 25°C. La figure 1V.1 montre
que le flux de I'eau du robinet a travers les membranes MC et MCG varie linéairement avec la
pression transmembranaire (PTM), conformément a la loi de Darcy [1, 2]. Les valeurs du flux
pour la membrane MC varient entre 130 L/hm? et 490 L/hm?2 pour une PTM appliquée entre 2
et 4 bars. En comparaison, pour la membrane MCG, les flux du perméat sont de 40,019 L/hm?
a une PTM de 2 bars et de 78,431 L/hm? & 4 bars. La différence de flux obtenue est du de la
morphologie de surface des deux membranes. Ainsi, le rayon des pores et le rapport porosité-

épaisseur sont plus significatifs pour la membrane MC que pour la membrane MCG.
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Figure IV.1. Evolution du flux de I’eau de robinet en fonction de la variation de pression

pour les deux membranes utilisées.
IV.1. 2. Variation du flux du permeat en fonction du temps

Les résultats de la variation de flux en fonction du temps pour les deux membranes MC et
MCG lors de la filtration de 1’eau de robinet a une pression de 3,5 bars sont représentés par la
figure 1V.2. Les résultats montrent une diminution rapide du flux pour la membrane (MC) des
les premieres minutes de traitement puis se stabilise jusqu’a la fin de ’expérience.Par contre
la membrane MCG présente une légere diminution du flux .La diminution du flux est

attribuée a la formation de la couche polarisante a la surface de la membrane filtrante.
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Figure 1V.2. Variation du flux du permeat de I’cau de robinet en fonction du temps
IV.1.3. Facteur de réduction volumique(FRV)

Le facteur de réduction du volume (VRF) est un paramétre important pour évaluer l'efficacité
d'un processus de filtration membranaire, particulierement dans les domaines de I'épuration,
de la séparation et du traitement des liquides. Il indique le rapport entre le volume initial de la
solution a traiter et le volume final du rétentat. La membrane retient les particules et concentre
les solutés en réduisant le volume total de la solution. La figure V.3 montre la variation de ce
facteur en fonction du temps pour les deux membranes étudiées. Lors des différents essais de
filtration, le rétentat est recyclé dans le réservoir d'alimentation et le perméat est récupéré
apres chaque intervalle de temps. Les résultats obtenus révélent une évolution continue au cours du

temps.
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Figure 1V.3. Variation du facteur de réduction volumique(FRV) en fonction du temps
IV.1.4. Perméabilité des membranes

En comparant la perméabilité des deux membranes traitées (14,7 L/hm?bar) et non traitées
(178,1 L/hm? bar), comme illustré dans la figure 1V.4, on observe une diminution de la
perméabilité pour la membrane activée. Cette réduction est principalement due a une
diminution de la porosité de la membrane, ce qui signifie qu'il y a moins d'espaces ouverts
pour permettre le passage des fluides, ce qui limite ainsi le flux. Cette observation confirme
que l'utilisation combinée de matériaux avec des perméabilités différentes améliore I'effet de

barriére de la membrane, rendant ainsi la filtration plus efficace

) ]
€ 180 MC

0
0
0 - MCG
0

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Type de membrane

Figure 1V.4. Perméabilité des deux membranes
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IV.2. Etude des polluants liquides
IV.2.1. Etude des colorants
Les tests de filtration des quatre colorants ont été réalisés sur les deux membranes

Synthétisées MC et MCG. En utilisant le méme pilote de filtration. La filtration est de type
tangentielle a été effectuée sous une pression de 3,5 bars pendant deux heures de traitement.
Les concentrations des perméats de colorants ont été mesurées par spectrophotométrie UV-
visible. Le taux de rétention des différentes membranes est calculéselon la relation suivante :

R(%) = (1- = )*100 Eq.IV.1.

e R(%) : Rétention

e CO: concentration initiale

e Cp: concentration du permeat
Pour la realisation de cette étude, nous avons choisi deux colorants anioniques, et deux
colorants cationiques, ces colorants utilisés sont le jaune Supranol, orange Il, le vert de

malachite, et le violet cristal.

Les tests de filtration sont réalisés avec des solutions aqueuses de différentes concentration
10° mol/I, 10* mol/I et 10 mol/l. Le paramétre le plus important dans ces tests de filtration

est le suivi de I’efficacité des supports élaborés dans la rétention des colorants.

Le tableau. IV.1. représente la masse moléculaire, les pH des solutions d’alimentation, et la

charge des colorants utilisés.
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Tableau IV.5. Masse moléculaire et la charge des colorants étudiés

Masse

moléculaire o
Colorants (g/mol) pH (initial) Charge
Jaune de Supranol 452 6,36 -
Orange Il 484 7,2
Vert de malachite 616 6,12 +
Violet cristal 590 6,49 +

IV.2.1.1 Colorants anioniques
IV.2.1.1.1. Courbe d’étalonnage du Jaune de Supranol

La courbe d’étalonnage (figure IV.5) de la solution de Jaune de Supranol a été réalisée a partir

d’une solution mére de concentration Co =20 mg/l a une longueur d’onde donnée

Amax = 402nm.
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Figure IV.5 courbe d’étalonnage de la solution de Jaune de Supranol
IV.2.1.1.2.Variation du taux de rétention du Jaune de Supranol

La variation du taux de rétention du colorant Jaune de Supranol en fonction du temps a
travers les membranes MC et MCG est présentée dans la Figure 1V.6. Le taux de rétention du
Jaune Supranol a travers la membrane activée (MCG) a atteint une valeur maximale de 100%

pendant deux heures de traitement pour les concentrations C =10°M et C = 10 M.

Ce taux d'élimination élevé est d0 aux interactions de charge entre I'ion du colorant et la
membrane chargée négativement. Pour la concentration C = 10 M, le taux de rétention a
atteint une moyenne de 55,59 % pendant 30 minutes de traitement, suivi d'une diminution
continue jusqu'a 42 %. Pour la membrane non activée (MC), le taux de rétention est moins
important varie entre 80,67 % et 86,9 % pour les concentrations C =10°M et C=10* M et
Pour la concentration 10 M le taux de rétention varie entre 18 % a 40,3% jusqu'a la fin de
I’expérience .Cela peut étre expliqué par la taille des colorants qui est petite par rapport aux

pores de la membrane céramique.
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Figure 1V.6. Variation du taux de rétention du Jaune de Supranol a différentes Concentration
en fonction du temps pour les membranes MC et MCG

IVV.2.1.1.3 .Variation du flux de filtration du Jaune Supranol

La variation de flux en fonction du temps de filtration a travers les deux membranes MC et

MCG a 3,5 bars pour une concentration de 10° M donné par la Figure IV.7.

L'analyse des courbes de variation du flux du jaune Supranol montre une diminution
progressive du flux au cours du temps pour les deux types de supports membranaires, MC et
MCG. Les valeurs de flux pour le support MC sont de I'ordre de 417,99 L/h.m2 et 239,04
L/h.m2, ces valeurs plus élevées par rapport aux supports modifiés étant principalement dues a
une taille de pores qui est plus importante. En comparaison, les flux pour le support MCG
sont d'environ 320 L/h.m2 et 138 L/h.m2. Cette diminution du flux au fil du temps est causée
par la formation d'une couche de filtration sur la surface de la membrane, réduisant ainsi la
perméabilité. A la fin du cycle de filtration, cette couche devient suffisamment épaisse,
entrainant une résistance au passage du perméat. [3,4].
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Figure 1V.7. Variation du flux de filtration du Jaune de supranol en fonction du temps pour
les membranes MC et MCG

IV.2.1.1.4.Variation du pH du Jaune de Supranol

La figure 1V.8 montre la variation du pH du jaune de Supranol en fonction du temps.
L'augmentation du pH est attribuée aux échanges ioniques au niveau de la surface filtrante. La
plupart des matériaux membranaires acquiérent une charge de surface lorsqu'ils sont en
contact avec un milieu aqueux. On observe une légere variation du pH pour les deux
membranes, MC et MCG, suivie d'une stabilisation jusqu'a la fin de I'expérience. Cette
variation du pH est due aux interactions électrostatiques entre la solution de jaune de

Supranol et la surface chargée négativement des membranes [5].
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Figure 1VV.8. Variation du pH du Jaune de Supranol en fonction du temps pour les membranes
MC et MCG

IV.2.1.1.5.Courbe d’étalonnage de I’Orange |1

La courbe d’étalonnage (figure. IV.9) de la solution d’Orange II a été réalisée a partir d’une

solution mere de Co =25 mg/l a une longueur d’onde donnée Amax =484 nm
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Figure 1V.9 courbe d’étalonnage de la solution d’Orange 11
IV.2.1.1.6.Variation du taux de rétention de I’Orange I1

La rétention de la matiere organique sur le support poreux dépend a la fois des propriétés du

matériau et des propriétés chimiques de la solution. Les mécanismes de réaction sont
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essentiellement des forces électrostatiques. De plus, les charges électriques portées par les
substances organiques provoquent des forces attractives avec le matériau si elles ont une

charge de signe oppose ou des forces répulsives si les charges sont de méme signe. [6,7]

Le support modifié avec la couche filtrante a montré un taux de rétention de 100% et 80%
pour les faibles concentrations pendant le traitement de deux heures. Cette rétention est due a
I'interaction des charges entre le colorant et la charge de la membrane. En revanche, le taux de
rétention enregistré pour la membrane non modifiée a diminué de 54,79% apres 15 minutes de
traitement a 17,74% aprés deux heures de traitement. On peut constater que le taux de

rétention varie d’une fagon non monotone, comme le montre la figure 1V.10.
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100.00  o=—=—~——om—o—imtm—tmim = o ——

: ...........-.-.-.-I-I-.-I'.'.-“.—._I

X 80.00 - —+—OR I 10-5M (MCG)

[

= 6000 —=—OR 1 10-4 M (MCG)

£ ORIl 10-3M (MCG)

[J]

g 4000 ORIl 10-5M (MC)
20.00 - == ORIl 10-4 M (MC)

—e—OR 1 10-3M (MC
0.00 : : ‘ (MO)
0 50 100 150

Temps(min)

Figure 1V.10. Variation du taux de rétention de 1’Orangell a différentesConcentration en

fonction du temps pour les membranes MC et MCG
IV.2.1.1.7.Variation du flux de filtration de I’orange I1

L'étude de la variation du flux de l'orange Il, présenté par la figure IV.11. révele une
diminution du flux en fonction du temps pour les deux membranes MC et MCG élaborées.
Cette diminution est d'environ 200 L/hm2 pour la membrane MC et 56 L/hm? pour la

membrane MCG. Cette baisse est attribuée a la réduction de la taille des pores et a la rétention
des colorants
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Figure IV.11. Variation du flux de filtration de 1’Orange II en fonction du temps pour les

membranes MC et MCG
IV.2.1.1.8. Variation du pH de I’orange 11

Le processus de filtration peut concentrer ou diluer certains ions dans le perméat affectant
ainsi le pH. la membrane présente des propriétés de surface qui influe sur I’interaction
chimique avec le soluté. On constate une variation du pH pour les deux membranes élaborées
d’aprés la figure 1V.12, cette variation du pH provient de 1’échange entre la solution et la
membrane au niveau de la surface.

Les membranes céramiques sont souvent sélectives en fonction de la taille des molécules et de
leurs charges, elles peuvent retenir préférentiellement les ions chargés positivement (H™)
surtout si la membranes est chargé négativement et les ions ( OH" ) passe facilement dans le
permeats, augmentant le pH.
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Figure 1V.12. Variation du pH de I’orange II en fonction du temps pour les membranes MC
et MCG

1V.2.1.1.9. Courbe d’étalonnage du vert de malachite

La courbe d’étalonnage (figure IV.13) de la solution de vert de malachite a été établie en
utilisant une solution mére avec une concentration de Co = 10 mg/l a une longueur d’onde

donnée Amax =616 nm.

0.9 4

Absorbance

C(mg/)

Figure 1V.13. Courbe d’étalonnage du vert de malachite
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1VV.2.1.1.10. Variation du taux de rétention du vert de Malachite

La filtration du colorant vert de malachite varie selon les concentrations. D’aprés la figure
IV.14. La membrane activée MCG présente des taux de rétention de 99,81% et 97,98% pour
les faibles concentrations de 10° M et 10™* M, respectivement, durant les premiéres minutes
de traitement. Ces taux diminuent légerement pour atteindre 86,45% et 94,90% apres deux
heures de traitement. Pour la membrane non activée, le taux de rétention reste constant a
95,32% pendant toute la durée du traitement de deux heures. Cette diminution de rétention est
attribuée a I’effet de charge et a la taille des pores. Pour la concentration 10° M le taux de
rétention diminue. 1l est observé que plus la concentration de la solution est élevée, plus

I’effet de charge au niveau des pores est faible.

120.00
100.00 -
N
» 80.00
- VM 10-5M (MCG)
S 60.00 -
s VM 10-4M (MCG)
[}
9 40.00 - VM 10-3M (MCG)
20.00 - VM 10-5M (MC)
—%—VM 10-4M (MC)
0.00 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150
Temps (min)

Figure 1V.14. Variation du taux de rétention du vert de malachite a différentes Concentration
en fonction du temps pour les membranes MC et MCG

1VV.2.1.2. Variation du flux de filtration du vert de malachite

Les résultats de la figure 1V.15 montrent une diminution du flux du perméat au cours du
temps, puis se stabilise apres 80 minutes de traitement. Cette baisse de flux peut étre attribuee
au colmatage des pores et a la formation d'une couche qui empéche I'écoulement a travers la

membrane avec le temps.
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Figure 1V.15. Variation du flux de filtration du vert de malachite en fonction du temps pour
les membranes MC et MCG

IV.2.1.3. Variation du pH du vert de malachite

On constate d’aprés la figure V.16, une Iégere variation du pH avec la membrane MC, tandis
que pour la membrane activée MCG, le pH augmente de 6,12 a 8,75 et 8,24 aprés 60 minutes
de traitement, et reste constant pendant les deux heures suivantes. Cette variation du pH est
due a la nature de la charge électrique de la membrane et aux interactions avec le colorant

utilisé comme électrolyte [8, 9].
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Figure 1V.16. Variation du pH du vert de malachite en fonction du temps pour les membranes
MC et MCG
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1V.2.1.3.1.Courbe d’étalonnage du violet de Cristal

La courbe d’étalonnage (figure IV.17) de la solution de violet de cristal a été établie en
utilisant une solution mére avec une concentration de Co = 10 mg/l a une longueur d’onde

donnée Amax =616 nm.
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Figure 1V.17. Courbe d’étalonnage du violet de Cristal
1VV.2.1.3.2.Variation du taux de rétention du violet cristal

La figure 1V.18, présente la variation du taux de retention du violet cristal.Le taux de
rétention maximal enregistré pour le cristal violet est de 98,42% a une concentration de 107
M et de 95,30% a une concentration de 10* M pour la membrane activée, durant les
premieres minutes de traitement. Cependant, cette rétention diminue ensuite pour se stabilise
a 46,74% et 50,49% respectivement. Pour la membrane non activée, le taux de rétention
initial est de 90,02% a 10° M et de 54,63% a 10~* M. Apres une période de traitement de 120
minutes, cette rétention est attribuée a I'adsorption sélective du cristal violet a la surface de la

membrane et a l'intérieur de ses pores.
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Figure 1V.18. Variation du taux de rétention du violet cristal a différentes Concentration en

1VV.2.1.3.2 .Variation du flux de filtration du violet cristal

On observe toujours une diminution du flux au cours du temps pour les deux membranes MC
et MCG d’aprés la figure 1V.19. Cette diminution est attribuée aux interactions entre la
surface des membranes et la solution du colorant, conduisant & la formation d'une couche
polarisante a la surface filtrante du support. Cette couche contribue a la réduction du flux au
cours du temps pour les deux membranes. Les valeurs de flux sont de l'ordre de 455,23 L/h.m2

et 200 L/h.m2 pour la membrane non activée MC, et de 360,13 L/h.m? et 92 L/h.m? pour la

fonction du temps pour les membranes MC et MCG

membrane activée MCG.
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Figure 1V.19. Variation du flux de filtration du violet cristal en fonction du temps pour les
membranes MC et MCG

1V.2.1.3.4 .Variation du pH du violet cristal en fonction du temps pour les membranes
MC et MCG
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Figure 1V.20. Variation du pH du violet cristal en fonction du temps pour les membranes MC
et MCG

On remarque une augmentation du pHen fonction du temps pour les deux membranes activée
et non activée, pour toutes les concentrations. Commeillustré dans la figurelVV.20. Le pH

augmente et se stabilise jusqu'a la fin de I'expérience. Les perméats récupérés sont basiques,
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ceci est d0 aux interactions entre les solutions et la surface de la membrane filtrante. Un
échange se produit entre la solution et les bases de Lewis du matériau, la membrane capte les
ions H3O" et laisse passer les ions OH" perméat, provoquant ainsi l'augmentation du pH.

1VV.2.2. Influence de la concentration sur la rétention des colorants :

Les figures (IV.21.) et (IV.22.) montrent ’influence de la concentration sur la rétention des

colorants anioniques et les colorants cationiques.
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Figure 1V.21. Influence de la concentration sur la rétention des colorants anioniques.

[101]



CHAPITRE IV TEST DE FILTRATION

120 -

100

60 -

TR %

VC (MCG)
40 - VC (MC)

20

Concentration (mol/L)

X
= 60 - VM (MCG)
[

VM (MC)

O T T T 1

Concentrat'lzon (mol/L)

Figure 1V.22. Influence de la concentration sur la rétention des colorants cationiques

Il s’avere que La rétention des colorants diminue avec 1’augmentation de la concentration
Cela est principalement da a la formation de la double couche électrique et aux interactions
électrostatiques a la surface de la membrane chargée négativement, ainsi qu'a l'adsorption
sélective des anions sur cette surface, ce qui conduit a la saturation des sites d'adsorption de la

membrane [5 ].
1V.2.3. Etude des solutions salines

L’¢tude de la filtration des sels par les membranes céramiques est cruciale pour développer
des solutions efficaces, durables, et rentables dans le traitement de I'eau et la gestion des
ressources en sels, tout en répondant aux défis environnementaux actuels.
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I'impact des sels sur I'environnement est multiple et complexe, affectant les écosystémes
aquatiques, les sols, la végétation, et méme la santé humaine. Il est crucial de gérer et de
contréler les sources de pollution saline pour minimiser ces effets négatifs et protéger les
écosystémes et les ressources en eau Pour reduire la dureté de l'eau, en particulier dans les
solutions salines, I'utilisation d'un systeme de filtration tangentielle peut étre efficace, le flux
tangentiel permet de réduire I'accumulation de particules sur la membrane, améliorant ainsi
son efficacité et sa durée de vie. pour évaluer la performance des membranes d’ultrafiltration
nous avons etudie quatre sels tels que MgS04.6H20, Na:SOs, MgCl2.7H20 et NaCl de
différentes concentrations a travers deux membranes MC et MCG. Sous une pression de 3,5

bar et un temps de traitement de 2 heures.
1V.2.3.1. Etude du flux du perméat des sels

Le suivi de la variation de flux des quatre sels en fonction du temps de filtration a travers les
membranes MC et MCG a pression 3,5 bar durant deux heures de traitement sont présentés

par la Figure 1V.23.
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Figure 1V.23 .Variation de Flux en fonction du temps des deux membranes MC et MCG

Selon les résultats obtenus, une diminution du flux est observée au cours du temps de
traitement pour les membranes MC et MCG, suivie d'une stabilisation en fin de traitement.
Cette diminution du flux est attribuée au colmatage progressif des pores, ce qui diminue la
capacité de la membrane a permettre le passage du perméat . De plus, les interactions

électrostatiques entre les ions du soluté et la membrane peuvent provoquer une rétention
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accrue des ions ou un blocage partiel des pores, ce qui contribue a la baisse du flux. Le flux de
perméat pour la membrane MC atteint 571,8 L/hm? aprés 10 minutes de traitement, puis
diminue progressivement pour atteindre 320 L/hm?2 aprés 120 minutes. En revanche, le flux de
perméat pour la membrane MCG est de 309,32 L/hm2 aprés 10 minutes de traitement et se
réduit a 180 L/hm?2 aprés 120 minutes. La différence de flux entre les deux membranes
s'explique par la variation de la taille des pores, I'engobage de la membrane avec une couche

mince ayant pour effet de réduire davantage la taille des pores.
IV.2.3.2. Variation de la conductivité des perméats des sels

La conductivité électrique des solutions salines est un parametre essentiel pour évaluer la
capacité d'une solution a conduire le courant électrique. Elle dépend directement de la
concentration et de la mobilité des ions dissous dans la solution. Dans le cas des solutions
salines, les sels se dissocient en cations et anions lorsqu'ils sont dissous dans I'eau, ces ions
libres facilitant le passage du courant électrique a travers la solution. Plus la concentration en
sels dissous est élevée, plus la conductivité de la solution est importante. La mesure de la
conductivité est cruciale pour diverses applications, notamment dans le traitement des eaux,
ou elle permet de contrdler la salinité et d'évaluer I'efficacité des processus de filtration ou de
désalinisation. Elle offre également des informations précieuses sur la pureté de l'eau et la
concentration en ions, des facteurs déterminants dans de nombreux processus industriels et
environnementaux. Généralement le rapport entre conductivité et concentration ionique
s’exprime par approximativement de facon 2uS/cm= Ippm. La concentration en sel dans les
solutions perméables a été mesurée par un conductimétre (model DDSJ -308 A). L’étude de la
variation de la conductivité des perméats des sels en fonction de temps a travers les deux

membranes MC et MCG sont représentés par la Figure 1V.24.
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Figure 1V.24. Variation de conductivité des sels en fonction du temps des deux membranes
MC et MCG ( C= 500ppm)

Les résultats présentés dans la figure 1V.24 montrent que la conductivité du perméat des sels
reste presque stable pendant les deux heures de traitement pour les deux membranes MC et
MCG. Ce qui pourrait indiquer une stabilité de sa concentration ionique dans la solution
filtrée. La membrane non activée MC montre une conductivité plus élevée par rapport a la
membrane activee MCG. Les valeurs de conductivité enregistrées pour le NaCl sont de 1247
pUS/cm pour la membrane MC et de 1228 uS/cm pour la membrane MCG. Pour le Na2SOs, la
conductivité de MC est de 1223 uS/cm, tandis qu'elle diminue a 900 uS/cm pour MCG.
Concernant le MgCl.-6H20, la conductivité est de 956 uS/cm pour MC et de 811 puS/cm pour
MCG. Enfin, pour le MgSO4-7H20, les conductivités enregistrées sont de 564 uS/cm pour
MC et de 590 uS/cm pour MCG.

1VV.2.3.3. Influence de la concentration sur la rétention des sels

Les résultats de variation de rétention des sels en fonction de la concentration sont représentés

par les figures suivantes.
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Figure. IV.25.Influence de la concentration de la solution de NaCl sur les rétentions a travers
les membranes MC et MCG
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Figure 1V.26. Influence de la concentration de la solution de Na2SO4 sur les rétentions a
travers les membranes MC et MCG
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Figure 1V.27. Influence de la concentration de la solution de MgSO4.7H20O sur les rétentions
a travers les membranes MC et MCG
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Figure 1V.28.Influence de la concentration de la solution de MgCI2.6H20 sur les rétentions

a travers les membranes MC et MCG

Les tests de filtration ont été réalisés sur des solutions contenant quatre sels différents : NaCl,
MgCl..6H20, Na.SO4 et MgS0..7H20, dans des conditions spécifiques de pH (comprises
entre 5,8 et 6,2) et sous une pression transmembranaire (PTM) de 3,5 bars . Les résultats
montrent un faible taux de rétention des sels pour les membranes MC et MCG, avec une
diminution du taux de rétention a mesure que la concentration des sels dans la solution
augmente. Ce phénomeéne s'explique par le mécanisme d'exclusion de Donnan, ou les
interactions électrostatiques jouent un réle crucial. A des concentrations de sel plus élevées, la
capacité de la membrane a repousser certains ions diminue. Les sels contenant des cations de
magnésium comme (MgCL.6H20 et MgS0O4.7H20) sont moins bien retenus par les
membranes que ceux contenant des cations de sodium comme ( NaCl et Na.SO4). Cela

s'explique par la charge €électrique a la surface des membranes, également appelée potentiel

z&ta. Les cations bivalents tels que le magnésium (Mg?") sont plus fortement attirés par la
charge négative de la membrane que les cations monovalents comme le sodium (Na*), ce qui

explique pourquoi les sels de magnésium traversent plus facilement la membrane.
IV.2.3.4. Variation du pH du perméat des sels a travers les deux membranes.

Le pH de la solution est un facteur important dans le processus d'adsorption a la surface des
membranes et dans la formation de liaisons électrostatiques. Les études montrent que le pH
au niveau de l'interface entre la solution et les membranes influence de maniére significative
la capacité d'échange des ions cationiques et anioniques. Les valeurs de pH mesurées dans le

perméat des solutions sont présentées dans le Tableau. IV.2.
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Tableau IV.2. Variation du pH du perméat des sels a travers les deux membranes.

pH
Temps
{(fmim) MC MCG
WaCl [ Na:50: | Mg50. THIO | MeCEeHI0 | Nall | N=50.| MgS03THI0 [ MeCIIeH?
0

0 6,11 5,68 5,92 6,15 5,94 | 6,10 6,15 5,80
10 6,32 | 5,76 6,27 6,23 5,90 [ 8,27 6,20 6,12
20 6,36 | 5,79 8,54 §,32 6,00 | 6,29 6,20 6,21
30 5,30 | 583 6,61 6,40 6,12 [ 6,34 6,46 6,37
40 6,46 | 5,84 6,69 6,42 6,27 | 6,67 6,54 6,55
50 6,49 | 5,90 6,78 8,44 6,30 | 6,69 6,67 6,58
a0 6,52 | 5,94 6,81 8,47 6,42 | 6,74 {,69 &,64
70 6,57 | 5,97 6,87 6,63 6,47 | 6,806 6,74 6,74
80 6,62 | 6,22 6,91 6,93 6,48 | 6,89 6,80 6,80
80 6,61 6,37 6,95 7,08 6,51 | 6,94 6,98 6,87
120 6,63 | 6,78 7.1 71,2 6,65 | 6,98 7,03 6,92

On observe une augmentation du pH a travers les deux membranes jusqu'a une valeur
environ de 7, et demeure stable ceci conformé les interactions électrostatique membrane
solution .cette augmentation du pH confirme les interactions entre les solutions salines et
I’interface des membranes utilisées d’apres la littérature [113,117]. La surface basale siliceuse
par I’intermédiaire des doublets d’électrons disponibles sur les atomes d’oxygenes se lie a la
molécule d’eau par I’intermédiaire de I’atome d’hydrogeéne ce transfert d’électrons de la

surface basale siliceuse vers la molécule d’eau favorise la fixation des H+ .
Les H+ se fixent sur les bases de Lewis des supports et les ions OH- passent dans le permeat
IVV.2.3.5. Etudes des rejets liquides industriels

La demande chimique en oxygene (DCO) est un paramétre essentiel dans le traitement des
eaux industrielles, car elle mesure la quantité d'oxygene nécessaire pour dégrader
chimiquement les matiéres organiques présentes dans un effluent. Elle constitue un indicateur
clé de la charge polluante d'une eau usée, permettant d'évaluer son impact potentiel sur
I'environnement lorsqu'elle est rejetée dans des milieux naturels. Une DCO élevée indique une
forte concentration de substances organiques, qui peuvent nuire a la qualite des eaux
réceptrices en consommant l'oxygéne dissous, indispensable a la vie aquatique. Par
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conséquent, la surveillance et la réduction de la DCO dans les eaux industrielles sont cruciales

pour garantir le respect des normes environnementales et prévenir la pollution des
écosystémes aquatiques. En optimisant les processus de traitement pour abaisser la DCO, les
industries contribuent a la protection des ressources en eau et a la préservation

de la biodiversité. . Les effluents, qu'ils soient rejetés dans I'environnement naturel ou dirigés
vers une station d'épuration communale, doivent désormais respecter des normes de DCO de

plus en plus strictes. La limite de rejet pour les effluents industriels est fixée a 120 mg/L [10].

Dans notre étude, nous avons procede au traitement de trois effluents issus de rejets liquides
industriels a l'aide de la membrane MCG. Nous avons mesuré divers parameétres, notamment

la DCO, le flux, le pH, et la conductivité. Les caractéristiques principales des effluents traités

sont présentées dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3.Caractéristiques des rejets liquides industriels.

Effluent Conductivité(uS/cm)  pH DCO
(mgO2/L)
ORSIM, la Société des Industries | 1489 5,35 326,4

Mécaniques et Accessoires Oued

Rhiou, Relizane

SARL SAAC (Société Algéerienne @ 1236 4,58 480

d'Accumulateurs) Mostaganem

Laitiéres Giplait Mostaganem, 1502 5,85 686,4
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1VV.2.3.6. Réduction de la DCO

La demande chimique en oxygene (DCO) évalue la quantité de dioxygene (en mg/L)
nécessaire pour oxyder les substances présentes dans I'eau sous des conditions opératoires
bien définies. Cette mesure sert a estimer la concentration des matieres oxydables, qu'elles
soient d'origine organique ou minérale [11]. Les résultats obtenus, présentés dans la figure IV.
29, révelent une réduction notable de la DCO des rejets au cours du temps. Cette diminution
reflete I'efficacité du traitement appliqué, suggérant une dégradation progressive des
substances polluantes, ce qui est crucial pour minimiser I'impact environnemental des

effluents.

800 -
700 <
600 -
500 -
400 - GIPLAIT

DCO (mg02/L)

300 ORSIM

200 - SARL

100 -

0 T T 1
0 50 100 150

Temps(min)

Figure 1V. 29. Variation de la DCO des rejets industriels a travers la membrane MCG.

On observe que la DCO a travers la membrane activée varie en fonction de la nature du rejet.
La valeur la plus élevée de DCO est celle du rejet de Giplait, atteignant 686,6 mg/L. Ce taux
élevé de DCO initial suggere une forte charge organique, probablement due a la présence de
matieres grasses, protéines et autres résidus organiques typiques des industries laitieres. Pour
le rejet d'ORSIM, la DCO est de 326,4 mg/L, et pour celui de la SARL, elle est de 480 mg/L.
Le traitement de ces trois effluents par la membrane a permis de réduire la charge polluante
de maniére significative, avec une diminution d'environ 85,54 % pour le rejet de Giplait apres
120 minutes de traitement. De méme, une réduction de 91,17 % a été observée pour le rejet
d'ORSIM, et de 88,66 % pour le rejet de la SARL, témoignant de I'efficacité notable du

procédé. la membrane activée utilisée dans cette étude a démontré une capacité de réduction
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de la DCO significative pour différents types de rejets industriels, ce qui la rend prometteuse

pour le traitement des eaux usées dans diverses industries.

1VV.2.3.7. Variation de flux des rejets.

La variation de flux des trois rejets en fonction du temps de filtration & travers la membrane activée

est donnée par la figure 1V. 30.

300.00
250.00

200.00

150.00 GIPLAIT

Flux(L/hm2)

100.00 ORsIM

SARL (SAAC)
50.00

0.00
0 1 2 3

Temps (min)

Figure 1V. 30. Variation du flux du perméat en fonction du temps a travers la membrane

activée.

On observe que le flux diminue en fonction du temps et du type de membrane utilisée. Les
valeurs initiales du flux varient entre [279,67 L/hm2 et 35 L/hm?] pour le rejet de Giplait,
entre [199,27 L/hm2 et 15 L/hm?] pour le rejet d'ORSIM, et de [167,80 L/hm2a 9 L/hm?] pour
le rejet de SARL, respectivement. La diminution des performances de filtration est
principalement attribuée a la composition chimique des rejets traités ainsi qu'a la nature des
particules présentes dans ces solutions. Lorsque ces particules interagissent avec la membrane
de filtration, plusieurs phénomeénes peuvent se produire, entrainant une baisse de I'efficacité
du processus. Par exemple, I'encrassement des pores se produit lorsque les particules des
rejets se déposent a la surface des membranes. Ce dép6t forme une couche dense, souvent
appelée "gateau de filtration", qui obstrue les pores de la membrane et réduit ainsi le flux de
liquide a travers celle-ci. Cette accumulation peut résulter d'interactions physiques et

chimiques entre les particules et la surface de la membrane.
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1VV.2.3.8. Etude du pH des rejets

L’¢tude du pH des perméats des trois rejets traités par la membrane activée sous une pression
de 3,5 bars est présentée dans le tableau Tableau 1VV.4. On constate que le pH du perméat
augmente légerement avec le temps pour les trois types de rejets jusqu’a atteindre une certaine
valeur, puis il se stabilise. Cette augmentation du pH est principalement due aux interactions
entre les électrolytes des rejets et la surface de la membrane, qui modifient la distribution des
ions et affectent le pH. La stabilisation ultérieure du pH suggére que le systéme atteint un état

d'équilibre ou les interactions ioniques deviennent constantes et les changements de pH se

stabilisent.
Tableau 1V.4. Evolution du pH des rejets en fonction du temps
pH pH pH
Temps (min) Giplait ORSIM SARL
0 5,85 5,35 4,58
10 5,90 5,39 4,82
30 6,24 5,6 4,91
60 6,32 5,83 4,99
90 6,45 6,25 5,45
120 6,62 6,38 5,53

1V.2.3.9. Etude de la conductivité des rejets

Les résultats de 1’étude de la conductivité des différents rejets étudiés sont représentés dans le

tableau 1V.5.
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Tableau IV.5. L’évolution de la conductivite des rejets en fonction du temps de filtration

Conductivité (us/cm)
Temps (min) | ORSIM SARL GIPLAIT
10 1489 1236 1502
20 1387 1192 1422
30 1365 1185 1409
60 1305 1123 1389
90 1370 1125 1380
120 1420 1189 1452

On remarque une variation instable de la conductivité elle diminue des les premiéres minutes
de traitement ensuite elle augmente cette diminution est du a la réduction des éléments

majeurs tels que (Ca?*, Na*, CI', SO4") présent dans les rejets.
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Cette these s'inscrit dans la valorisation des ressources locales et leur intégration dans des
technologies avancées. Dans le domaine des membranes céramiques, les recherches actuelles
visent a développer des supports moins colteux, avec une porosité élevée et une résistance
mécanique satisfaisante. L'objectif de ce travail était de préparer des membranes céramiques
constituées d’un support macroporeux recouvert d’une couche filtrante active, destinées a la

microfiltration. L’innovation réside dans le choix des matériaux céramiques utilisés.

Dans un premier temps, Nous nous sommes concentrés sur 1’élaboration de supports tubulaires
macroporeux, sur lesquels nous avons déposé des couches filtrantes a base d’alcoxides et de
graphene par engobage. Les membranes synthétisees ont été caractérisées par diverses

techniques analytiques et soumises a des tests approfondis.

Les résultats ont montré que I’activation a amélioré la porosité des membranes. Des essais de
filtration tangentielle sous une pression de 3,5 bar ont été réalisés sur deux membranes
synthétisées, MC et MCG, avec des perméabilités respectives de 178,1 L/h-m2-bar pour MC
et 14,71 L/h-m2-bar pour MCG. Le flux de perméat a diminué au cours du temps pour les
deux membranes, atteignant une stabilité en fin d'expérience. Le pH des perméats a augmenté
jusqu'a un optimum avant de se stabiliser, confirmant les interactions entre les solutions et

I’interface des membranes.

En ce qui concerne la rétention des sels (MgSO4-6H20, Na.SO4, MgCl2-7H20 et NaCl),
celle-ci a diminué avec I’augmentation de la concentration, bien qu’elle soit relativement
faible. En revanche, pour les colorants, la rétention a presque atteint 100 % pour le Jaune de
Supranol et I’Orange 11, 99,81 % pour le Vert de Malachite, et 98,42 % pour le Violet Cristal.
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le support modifié MCG, en raison de sa charge et
de la réduction de la taille des pores.

Le traitement de trois effluents avec la membrane activée a permis de réduire
significativement la charge polluante, avec des diminutions de 85,54 % pour I’effluent de
Giplait apres 120 minutes de traitement, 91,17 % pour celui d'ORSIM, et 88,66 % pour celui
de la SARL. Ces résultats sont conformes aux normes admissibles (inférieures a 120 mg/L),

témoignant de I'efficacité du procede.

La filtration membranaire est aujourd’hui reconnue comme une technologie a la fois propre et

efficace pour le traitement des eaux polluées, expliquant son adoption croissante ces dernieres
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annees. Cependant, elle reste un domaine de recherche en plein essor, avec de nombreux
défis, notamment en matiére de colt des membranes. Cette étude montre qu’il est possible
d’utiliser des matériaux locaux comme alternative dans la fabrication de membranes,

réduisant ainsi les colits de production tout en ouvrant des perspectives d’applications

prometteuses.
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