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RESUME

Dans ce travail, on a étudié la préparation d'une membrane minérale par la méthode de coulée a base de
kaolin et d'oxyde de zirconium (ZrO). Le support de la membrane est réalisé a partir d'un mélange de
poudres d'argile (kaolin) et de carbonate de calcium (calcite) par traitement thermique (frittage). La
caractérisation de ce support membranaire a été effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB),
fluorescence X (FRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X
(DRX) et la spectroscopie Raman. La membrane minérale préparée a été testée pour traiter les eaux de la
station de oued Al Athmania (eau brute, coagulée, décantée et biofiltrée). Le flux de perméat, la turbidité, les
coliformes totaux, etc... sont les parameétres suivis dans cette étude. Les résultats ont montré que la
membrane minérale est composée de (SiO,) et de (Al.O3); et la surface externe (support) est plus poreuse
que la surface interne (membrane). Le flux de perméat de 1'eau brute diminue avec le temps de filtration,
traduisant la rétention de polluants contenus dans I'eau brute. De plus, I'absence de coliformes totaux dans le
filtrat et I'augmentation de la concentration dans le concentrat indiquent que la membrane minérale préparée
peut étre utilisée pour le traitement des eaux.

L'effet de différents liants organiques sur la structure morphologique du support de la membrane céramique a
été étudié, l'argile brute naturelle (kaolin) a été utilisée pour la préparation du support membranaire. Les
propriétés physiques et chimiques de la poudre de kaolin et des supports ont été identifiées par fluorescence
X (FRX), diffraction aux rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
Brunauer — Emmett-Teller (BET), analyse thermogravimétrique (ATG), microscopie électronique a balayage
(MEB), granulométrie et distribution du potentiel zéta. Sur la base du test (FRX), la composition principale
de la poudre de kaolin est de 47,41% (SiO,) et de 38,91% (Al.Os3). Les spectres (FTIR) ont montré les
groupes fonctionnels de (Si-O) et (Al-O). Le (DRX) de la poudre d'argile brute naturelle identifie la kaolinite
et nacrite en phase minérale principale, et pour le support membranaire il a ét¢é montré que I'anorthite et la
gehlénite sont les principales phases minérales pour I'éthyléne glycol (EG), la gélatine, le méthocel et le
polyéthyléne glycol (PEG). Selon la BET, les largeurs maximale et minimale de pores ont été obtenues pour
le PEG et la gélatine respectivement.

La membrane céramique polyélectrolytes multicouches a été préparée en utilisant la méthode d'auto-
assemblage, et ses performances ont été testées pour la désinfection de I'eau. L'impact du nombre de
bicouches polyélectrolytiques (2, 4, 6) sur la rétention d'E. Coli a été systématiquement étudié. Les résultats
de la perméabilité a I'eau (Lp) ont montré que ces derniéres sont de 1’ordre de 69,5 ; 28,3 et 50,1 L/m2.h.bar
pour les membranes céramiques a 2 bicouches (MC2), 4 bicouches (MC4) et 6 bicouches (MC6),
respectivement. Une rétention complete d'E. Coli a été observée par la membrane céramique polyélectrolyte
avec 4 bicouches. La morphologie de surface de la membrane céramique polyélectrolyte multicouche a été
observée par microscopie électronique a balayage (MEB).

Un support céramique supporté par polyéther sulfone catalytique a été préparé pour la rétention et la
réduction du chrome (VI) en chrome (l11), ce support membranaire a été caractérisé par (DRX), (FTIR),
(BET), microscopie a force atomique (AFM), (MEB) et I'angle de contact. Le support céramique a base de
kaolin a été préparé par addition de 10% (p/p) de nanomagnétites ; ensuite, le polyéther sulfone (PES) a trois
concentrations différentes de nanomagnétites (10, 20, 30% p/p) a été enduit sur le support céramique en
utilisant le procédé d'inversion de phase. Une réduction maximale du chrome (VI) (96,2%) a été obtenue a
une pression de 1 bar et a un pH= 3 pour la membrane PES30-RMC10.

La simulation numérique d’une filtration tangentielle a été étudiée utilisant le logiciel Comsol Multiphysics,
qui permet de prédire la variation de flux de perméat et la concentration de carbone organique total (COT) a
différentes parties du module tubulaire, ainsi que les vitesses de circulation de I'eau brute dans différentes
parties du module tubulaire pour plusieurs valeurs du nombre de Reynolds, le systéme d’équations obtenus
est résolu par la méthode des éléments finis; les résultats obtenus montrent que pour une vitesse de
circulation élevée d'eau brute (correspondant a la valeur la plus élevée du nombre de Reynolds) le soluté
(COT) est loin d’étre déposé a la surface de la membrane, évitant ainsi son encrassement rapide.

Mots Clés : Kaolin, Membrane, Support, Turbidité, COT, E.coli, Simulation, Comsol Muliphysics.



ABSTRACT

In this work, we studied the preparation of a mineral membrane by the casting method based on kaolin and
zirconium oxide (ZrO2). The membrane support is made from a mixture of clay powders (kaolin) and
calcium carbonate (calcite) by heat treatment (sintering). The characterization of this membrane support was
performed by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray fluorescence (XRF), Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. The prepared mineral membrane
was tested to treat the water from the wadi Al Athmania station (raw, coagulated, decanted and biofiltered
water). The permeate flux, turbidity, total coliforms, etc. are the parameters followed in this study. The
results showed that the mineral membrane is composed of (SiO) and (Al.Os); and the outer surface (support)
is more porous than the inner surface (membrane). The permeate flux of the raw water decreases with the
filtration time, reflecting the retention of pollutants contained in the raw water. In addition, the absence of
total coliforms in the filtrate and the increase in the concentration in the concentrate indicate that the prepared
mineral membrane can be used for water treatment.

The effect of different organic binders on the morphological structure of the ceramic membrane support was
studied, natural raw clay (kaolin) was used for the preparation of the membrane support. The physical and
chemical properties of the kaolin powder and the supports have been identified by X-ray fluorescence (XRF),
X-ray di DR reaction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Brunauer - Emmett — Teller
(BET), Thermogravimetric analysis (TGA) , scanning electron microscopy (SEM), particle size and zeta
potential distribution. Based on the (XRF) test, the main composition of kaolin powder is 47.41% (SiO.) and
38.91% (Al>0s). (FTIR) spectra showed the functional groups of (Si-O) and (Al-O). The (XRD) of natural
raw clay powder identifies kaolinite and acrite in the main mineral phase, and for the membrane support it
has been shown that anorthite and gehlenite are the main mineral phases for ethylene glycol (EG), gelatin,
methocel and polyethylene glycol (PEG). According to the (BET), the maximum and minimum pore widths
were obtained for PEG and gelatin respectively.

The multilayer polyelectrolyte ceramic membrane was prepared using the self-assembly method, and its
performance was tested for water disinfection. The impact of the number of polyelectrolyte bilayers (2, 4, 6)
on the retention of E. Coli has been systematically studied. The results of the water permeability (Lp) showed
that the latter are in the order of 69.5; 28.3 and 50.1 L / m2.h.bar for 2 bilayer (CM2), 4 bilayer (CM4) and 6
bilayer (CM6) ceramic membranes, respectively. Complete retention of E. Coli was observed by
polyelectrolyte ceramic membrane with 4 bilayers. The surface morphology of the multilayer polyelectrolyte
ceramic membrane was observed by scanning electron microscopy (SEM).

A ceramic support supported by catalytic polyether sulfone was prepared for the retention and reduction of
chromium (VI) to chromium (l11), this membrane support was characterized by (XRD), (FTIR), (BET),
atomic force microscopy (AFM), (SEM) and the contact angle. The kaolin-based ceramic support was
prepared by adding 10% (w / w) of nanomagnetites; then, polyether sulfone (PES) at three different
concentrations of nanomagnetites (10, 20, 30% w / w) was coated onto the ceramic support using the phase
inversion process. A maximum reduction of chromium (V1) (96.2%) was obtained at a pressure of 1 bar and
at a pH = 3 for the PES30-CMR10 membrane.

Numerical simulation of tangential filtration was studied using the Comsol Multiphysics software, which
allows to predict the variation of permeate flux and the concentration of total organic carbon (TOC) at
different parts of the tubular modulus, as well as the circulation speeds. raw water in different parts of the
tubular modulus for several values of the Reynolds number, the system of equations obtained is solved by the
finite element method; the results obtained show that for a high circulation speed of raw water
(corresponding to the highest value of the Reynolds number) the solute (TOC) is far from being deposited on
the surface of the membrane, thus avoiding its fouling fast

Keywords: Kaolin, Membrane, Support, Turbidity, TOC, E.coli, Simulation, Comsol Muliphysics.
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

L’cau est la ressource naturelle la plus importante de la planéte, son alimentation peut étre
limitée en quantité et/ou en qualité. L’eau douce représente 2,8% de I’eau totale du globe.
Actuellement, les humaines souffrant de plus en plus de pénurie hydrique avec moins de 142
meétres cubes d’eau douce par habitant et par mois. Au sein des zones les plus exposees a cette
pénurie, I'impact réel des carences peut varier fortement d’un pays a 1’autre, en fonction de la
croissance démographique, du développement économique et de la politiqgue de gestion des

ressources en eau [1].

La modification des exigences des normes sur la qualit¢ de 1’cau potable laisse les
municipalités courir pour performer les procedés conventionnels de traitement de 1’eau. Celui-
ci, généralement composé des étapes suivantes: deégrillage, coagulation, floculation,
décantation, filtration sur lit granulaire, désinfection et ajustement de pH. Cette chaine de
traitement a été concue a la base de la reduction de la turbidité et I’inactivation des

microorganismes pathogénes, ainsi que I’enlévement de la matiere organique [2].

L’intérét des procédés membranaires pour le traitement des eaux attribuées a la consommation
humaine et des eaux résiduaires n’a cessé de croitre. Quatre raisons majeures peuvent
expliquer cet engouement relativement récent pour les membranes utilisées dans des

applications environnementales [3]:

e Des exigences législatives de plus en plus séveres.
e Une détérioration de la qualité des ressources.
e Un accroissement de la demande en eau.

e Le développement du marché grace a la multiplication des applications.
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Les procédés membranaires font partie des nouvelles technologiques qui jouent un réle
important surtout dans les filiéres de potabilisation des eaux. Ils permettent de produire une
eau de bonne qualité destinée a la consommation humaine, a 1’industrie et aux collectivités.
Les procédé membranaires sont de plus en plus utilisé a cause de leur large utilisation dans
différents domaines d’applications [4], le marché mondial des membranes a atteint plus des
6,46 milliards de dollars dans les années précédentes dont environ 40% pour le traitement des
eaux. Dans ce domaine, 15,4% concernent la potabilisation des eaux de surface ou des eaux
souterraines, 4,3% le traitement des eaux usées et 20,4% le dessalement de I’eau de mer
(figure 1) [5].
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Figure 1 : Distribution du marché mondial des membranes dans les divers domaines

d’application (Julie Mendret) [5]

Le besoin en eau potable de qualité, et selon les normes, concernant la présence des micro-
organismes resistant aux oxydants rend indispensable I’utilisation de membranes
d’ultrafiltration (UF) et de microfiltration (MF) dans le domaine de la potabilisation ; la
capacité mondiale de production d’eau potable pour I’ensemble des stations de potabilisation

par membranes de MF/UF a atteint environ 8 millions de m®/jour.
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L’objectif principal de cette étude est la fabrication, le développement et I’application a
I’échelle industrielle des membranes locales (afin de rendre le procédé membranaire moins
colteux) a base de support céramique ; on signale que les techniques membranaires ne sont
pas uniquement utilisées dans le domaine de traitement des eaux, mais aussi dans beaucoup

d’autres industries (alimentaire, pharmaceutique, etc...).

Cette these est divisée en cing chapitres, une introduction et une conclusion générale.

Le premier chapitre rassemble des généralités sur I’eau telles que sa distribution sur la terre, sa
composition, ses parametres et ses propriétés, ainsi que la définition des procédés appliqués
dans la chaine classique de traitement de notre pays et quelques travaux réalisés dans le

domaine de traitement des eaux en utilisant les procedés membranaires.

Le deuxiéme chapitre présente [I’historique des procédés membranaires, puis quelques
définitions des membranes d’aprés leurs natures, structures, caractéristiques et methodes de
syntheses. La conception des modules est présentée aussi dans cette partie, elle est poursuivie
par la classification et le mode de fonctionnement des filtrations membranaires et leurs
applications ; une partie importante de ce chapitre est consacrée aux phénomenes de

polarisation et de colmatage.

Le troisiéme chapitre rassemble le matériel utilisé dans la partie expérimentale, les différentes

méthodes d’analyse, et la caractérisation des supports membranaires.

Le quatrieme chapitre comporte les résultats de toutes les expériences réalisees dans ce travail
de thése, commencant par la préparation des supports membranaires, puis leurs
caractérisations et enfin leurs applications dans le traitement des eaux ; ce chapitre est divisé
en quatre parties, la premiere concerne la préparation d’une membrane céramique en ZrOz sur
un support céramique tubulaire ; aprés sa caractérisation, cette membrane a été utilisée dans le
traitement de 1’eau de Oued Al Athmania ; la deuxiéme partie a été réservée a la préparation
des membranes circulaires a bases de quelques oxydes, et I’influence des différents liants

organiques sur la structure finale du support membranaire ; des membranes céramiques
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polyélectrolytes multicouches ont été développées dans la troisieme partie, apres leurs
caractérisations ces membranes ont été appliquées a I’élimination des microorganismes
pathogénes (Escherichia Coli); dans la quatrieme partie, des membranes organiques
(polyéther sulfone) ont été adhérées au support céramique a base de kaolin (membranes
hybrides), avec une certaine composition de nanoparticules, afin d’obtenir un systéme a
double fonction: rétention et réaction. Ces supports membranaires sont utilisés pour le
traitement d’une eau synthétique contenant le chrome hexavalent. Il est a signaler que les
résultats de chaque partie de ce chapitre ont été publiés dans des revues internationales de

classe A (avec facteur d’impact) ; soit donc quatre publications.

Le cinquiéme chapitre consiste a 1’étude par simulation numérique de 1’écoulement d’une eau
brute a travers un support membranaire tubulaire, en utilisant le logiciel Comsol Multiphysics,

le soluté suivi dans cette étude est le carbone organique total.

A la fin du manuscrit, cette thése comporte une conclusion générale résumant I’ensemble des

résultats obtenus.
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CHAPITRE |
GENERALITES ET PROPRIETES DES EAUX

1.1 Distribution de I’eau sur la terre

La surface de la terre est composée de deux tiers d'eau, cependant cette quantité est
inégalement répartie sur la planéte. Parmi les 1.4 milliards de km® d'eau disponibles dans le
monde, les 97 % sont de I'eau salée ; sur les 3 % d'eau douce restante, la plus grande partie est
absorbée par la calotte glaciére, les glaciers ainsi que par Il'atmosphére et par le sol.
Uniquement 0.3 % de I'ensemble des provisions d'eau douce est disponible en qualité d'eau
potable [6].

Cette eau n’est pas répartie selon les besoins de chaque région ; ainsi, certaines régions sont

affectées de fortes penuries (désert), alors que d’autres présentent des surplus.

1.2 Composition de I’eau

L’eau est constituer sur le plan chimique d’un atome d’oxygéne et deux atomes d’hydrogéne,
mais son analyse en realité retrouve une multitude de matériaux dissoutes (gaz, substances
minérale et ou organique) avec des organismes vivante et des vegétaux en plus particules en
suspension tel argile, limons et autres déchets ce qui I’existence d’une eau pure impossible
ainsi que des particules en suspension (fines d’argiles, limons et déchets, ...) donc I’eau pur
n’existe pas.

La composition de I’eau n’est pas complétement liée aux caractéristiques du bassin versant
dans lequel elle opére son cycle (la nature du sol et du sous-sol, les especes végétales et

animales), mais également aux activités humaines [7].

1.2.1 Substances minérales

les principaux ions dissoute quand retrouve au niveau des eaux sont: le sodium (Na®), le
magnésium (Mg?*), le calcium (Ca?*), le potassium (K*), les chlorure (CI), les carbonates
(COs?), les bicarbonates (HCO3), les sulfates (SO4%)et les nitrates (NO3z?) issu partiellement
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des soles apres lessivage par les eaux de pluie et la nature des roches du bassin module la
teneur en ions dans cette eau [8].

1.2.2 Substances organiques
Proviennent en majeur partie de la dégradation de la matiére organique dans I’eau ou le sol
lavé par les pluies (dissolution plante dégénérescence des animaux et insecte) ainsi que les
différentes activités humaine
Cette matiére organique retrouve sous deux formes dissoute tel (carbohydrates, acides
humiques, pigments et composés d’origine artificielle comme les hydrocarbures, les solvants

chlorés, ou les pesticides), ou en suspension (déchets végétaux, plancton...).

1.2.3 Impuretés
L’eau rencontrée dans la nature, et a fortiori celle qui fait I’objet d’un traitement, n’est jamais
pure. Les impuretés qu’elle renferme sont principalement les matieres en suspension et les

matieres dissoutes.

1.3 Parametres de I’eau

1.3.1 Parametres organoleptiques

1. Couleur

La couleur peut étre d’origine minérale ou organique. Les éléments minéraux susceptibles de
colorer I’eau sont le fer (teinte rougeatre) et le manganese (teinte noiratre). Les substances
organiques (substances humiques ...etc.) qui donnent une coloration a I’eau sont nombreuses,

on peut penser aux algues et a la décomposition des vegétaux.

2. Odeur et Saveur
Une mauvaise saveur peut étre le résultat d’une croissance de micro-organismes occasionnels
et d’une contamination de substances organochlorées ; toute odeur est signe de pollution ou de

présence de matiéres organiques en décomposition.
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1.3.2 Parametres physiques

1. Température

La température a une grande importance dans 1’étude et la surveillance des eaux qu’elles
soient souterraines ou superficielles. Une température supérieure a 15°C peut provoquer un
risque de développement d’algues et de micro-organismes source d’odeurs désagréables et des
godts. Par contre une température inférieure a 10°C ralentit les réactions chimiques dans les

différents processus de traitement d’une eau potable [9].

2. Potentiel d’hydrogéne (pH)
Le pH d’une eau légérement acide est compris entre 6,5 et 7 ; et celui d’une eau légerement
alcaline est entre 7,2 et 8,3. Il faut cependant noter qu’une eau, dont le pH est de 7, peut étre

offensive si ’alcalinité et la dureté sont faibles.

3. Turbidité

La turbidité d’une eau traduit la présence des particules en suspension notamment colloidales ;
argiles, limons, grains de silice, matiéres organiques, ... etc. Lorsque cette teneur est éleveée,
I’eau se trouble et forme d’importants dépots dans les tuyauteries et les réservoirs. Une eau

claire posséde une turbidité de 5 NTU (Nephelometric Turbidity Unit).

4. Conductivité

La conductivité électrique est 1’aptitude d’un matériau a laisser les charges électriques se
déplacé librement, autrement dit a permis le passage du courant électrique [10]. Elle est
proportionnelle a la minéralisation de l'eau ; plus l'eau est riche en sels minéraux ionisés, plus
la conductivité est élevée, elle est également fonction de la température de I'eau, son unité est

le Siemens par metre (S/m) [11].
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1.3.3 Parametres Chimiques

1. Salinité

La salinité mesure la concentration d’une eau en sels dissous (par exemple
chlorure de sodium et de magnésium, sulfate de magnésium) a travers la

conductivité électrique de cette eau.

2. Dureté

L’eau naturelle, est riche en oxygéne et en oxyde de carbone, a un important pouvoir
dissolvant avec les minéraux tel la calcite, le gypse et la dolomite. La dureté totale est le
résultat de la sommation de la dureté magnésienne 20 % et la dureté calcique 80% [12]. La
dureté est exprimée en degrés francais (°F).

3. Alcalinité

L’alcalinité est le facteur le plus important de contrdle de I’agressivité de 1’eau et de son
pouvoir incrustant, c’est la teneur de I’ecau en alcali (OH’), en bicarbonate (HCOz3), en
carbonate (CO3%) et L’alcalinité de I’eau est acceptable entre 30 et 500 mg/L de CaCOj et
bonne entre 100 et 200 mg/L de CaCO3 [13].

4. Oxygéne Dissous (OD)

L’existence d’oxygéne dans I’eau indispensable pour assumer la survie des étres vivants
aérobies par le phénoméne de respiration, L’oxygene de 1’eau indispensable pour assurer le
processus d’oxydation des matiéres organiques, cette derniere fait appauvrit ’eau en oxygene
[14].

5. Matiere En Suspension (MES)

Ce sont des particules solides trés fines et généralement visibles a 1’ceil nu ; théoriquement,
elles ne sont ni solubles, ni a I’état colloidale, elles déterminent la turbidité de ’eau, elles
limitent la pénétration de la lumiére dans 1’eau, diminuent la teneur en oxygene dissous et

nuisent au développement de la vie aquatique [15].
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6. Résidu Sec (Rs)
Le résidu sec calculé aprés 1’évaporation d’un litre d’eau a une température de 180°C

représenté par les éléments minéraux recueillis [16].

7. Demande Biochimique en Oxygéne (DBOS5 Jours)
La DBOS5 exprime la quantité d'oxygene nécessaire a la dégradation des matieres organiques,
par le biais des microorganismes dans des conditions données et sur une période fixée a cinq

jours.

8. Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La DCO permet de mesurer la majeure partie de la matiére organique biodegradable et peu
dégradable. Le rapport DCO/DBO5 permet d'évaluer le caractére biodégradable de la matiére
organique [17].

9. Matiere Organique (MO)

Les matiéres vivantes, morte ou déjections d’organismes vivant retrouvés dans 1’eau et la
partie non décomposé de la pollution organique est considérée comme matiére organique
présente naturellement avec de faible concentration s’il y a pollution provenant de rejets
d’caux usées domestiques mal épurés, d’effluents agricoles..etc. on retrouve la matiere soit
sous forme dissoute soit sous forme particulaire visible. La charge de pollution organique est

calculée par des techniques normalisées.

10. Carbone Organique Total (COT)
Pour quantifier la matiére organique dans 1’eau soit on mesure le carbone organique total
(COT) qui est une concentration en mg /L, pour une eau de surface elle varie de 2 a 10 mg/L ;

On parle parfois de carbone organique dissous COD.

11. Absorbance UV a 254 nm (UV 254)
L’absorbance UV a 254 nm reliée a la matiére organique naturelle de nature hydrophobe

(substances humiques).
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1.3.4 Parametres de pollution

1. Nitrates (NO3)

Les nitrates proviennent de la nitrification de I'azote organique (contamination par la matiere
organique ou les engrais nitriques). Des teneurs élevées en nitrates font courir un risque pour

la santé humaine et animale.

2. Nitrites (NO2)
Les nitrites proviennent soit d’une oxydation incomplete de I’ammoniaque soit d’une

réduction des nitrates sous 1’influence de 1’action dénitrification.

3. Phosphore (P)
La présence de phosphore dans les eaux de surface entraine un développement important des
algues qui est caractérisé par le phénomeéne d’eutrophisation (prolifération d'algues vertes

microscopiques).

4. Ammonium (NH4")

Il provient de la degradation de la matiére organique.

1.3.5 Parameétres indésirables

Parmi ces parametres, on peut citer : le fer, le zinc, le manganeése, le fluor, et I’aluminium [12].

1.3.6 Parametres de Minéralisation
Les chlorures (CI), les sulfates (SO.%), le magnésium (Mg?"), le calcium (Ca*") et le

potassium (K™) sont considérés comme des parametres de minéralisation [18-20].

1.3.7 Parametres Toxiques

lIs sont particuliérement représentés par les métaux lourds : plomb (Pb?*), nickel (Ni?*), cuivre
(Cu?*), mercure (Hg?") , chrome (Cr®"), cadmium (Cd?"), arsenic (As®*)) et par les cyanures
(CN) [21].

10
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1.3.8 Parametres Microbiologiques
1. Coliformes totaux
La décomposition de végétaux fait apparaitre ces coliformes dans 1’ecau de ce fait leur

présence n’est pas synonyme d’une pollution d’origine fécale [22].

2. Coliformes fécaux
Les coliformes fécaux leur présence témoigne d’une pollution récente d’origine fécale et la
contamination fait prés de la source d’eau parce que les coliformes fécaux se développent a 37

degre Celsius dans les intestines et I’organisme indicateur est Escherichia Coli (E. coli) [23].

3. Streptocoques fécaux
Les streptocoques fécaux (SF) si on les retrouve on confirme que la pollution est d’origine
fecale méme si on ne trouve pas de coliformes fecaux, ces streptocoques fecaux survivent

longtemps dans les eaux ce qui signifie que 1’origine de la pollution peut étre lointaine [12].

1.4 Classification des eaux

1.4.1 Eaux superficielles ou de surface

Elles peuvent se trouver stockées en réserves naturelles (étangs, lacs) ou artificielles (retenues,
barrages) caractérisées par une surface d’échanges eau-atmosphére quasiment immobile, une
profondeur qui peut étre importante et un temps de séjour souvent élevé. Il s’agit d’une
ressource facilement accessible mais, malheureusement, fragile et vulnérable, qui doit étre
protégée contre les divers facteurs de pollution qui la menacent.

Les eaux superficielles algériennes sont caractérisées par une charge organique assez élevée,
elles sont généralement de qualité passable a mauvaise ; la dégradation de la qualité des eaux
est visualisée en période des basses eaux pour devenir mauvaise a saveur peu desagréable. En
général, I’amélioration de la qualité des eaux ne se fait qu’en saisons froides et pluvieuses
[24].

11
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1.4.2 Eaux souterraines

Les eaux qui ne sont ni ré-évaporées, ni retournées a la mer par ruissellement s’infiltrent dans
le sol et le sous-sol pour s’y accumuler et constituer les eaux souterraines.

La pénétration et la rétention des eaux dans le sol dépendent des caractéristiques des terrains
en cause et en particulier de leur structure et topographie qui déterminent le type de réservoirs
aquiferes appelés nappes, et du mode de circulation souterraine [25].

1.4.3 Eaux de mer
L’eau de mer est une source d’eau inépuisable qu’on peut I'utiliser pour s’approvisionner en
eau douce apreés dessalement. Les eaux de mer sont caractérisées par leurs concentrations en

sel dissous ou salinité [26].

1.5 Criteres de potabilité d’une eau
Le ministére de la santé impose des criteres de qualité tres stricts pour permet a une eau a étre

consommeée, les critéres d’une eau potable portent sur la [27]:

1.5.1 Qualité microbiologique : L’eau ne doit contenir ni parasite, ni virus, ni bactérie

pathogene.

1.5.2 Qualité chimique : Ces substances dites "indésirables " ou " toxiques" sont soumise a
des normes tres séveres en dehors d’autres substance chimique tels les sels minéraux.
e Les substances indésirables : Leur présence est tolérée tant qu’elle reste inférieure a
un certain seuil (le fluor et les nitrates par exemple).
e Les substances aux effets toxiques : Le plomb et le chrome en font partie. Les teneurs

tolérées sont extrémement faibles.

1.5.3 Qualité physique et gustative : L’eau doit étre limpide, claire, aérée et ne doit présenter

ni saveur ni odeur désagréable.

12



Chapitre | Généralités et Propriétés des Eaux

1.6 Traitement des eaux
1.6.1 Description générale d'une chaine classique de traitement d'eau de surface
La chaine classique d’une station de traitement d’une eau de surface (figure (1.1)) est
généralement constituée des procédés suivants :
e Prétraitement
e Peroxydation
e Clarification

e Désinfection

e Affinage
P”"'“L'“me“‘ Clarification Affinage
------------- - - - - -— - Ea“
Eau ’l | > ) Potable
de \
surface Q i
m Peroxydation Désinfection  Réservoir de stockage
(E) ) (5) (6)
Boues «— Distribution -«—

(1) Dégrillage (2) Bassin de Méelange (3) Bassin de Coagulation-Floculation (4) Décanteur
(5) Bassin de Filtration (6) Bassin de Contact
Figure 1.1 : Schéma d’une station classique de potabilisation des eaux de surface
(Amel Lounnas) [2]

1. Prétraitement

Le plus souvent un prétraitement précede le traitement proprement dit des eaux brutes et
comportant des opérations physiques ou mécaniques. Il est dessiné a extraire de I’eau brute la
plus grande quantité possible d’éléments, dont la nature ou la dimension constituerait un gene
pour les traitements ultérieurs. Les opérations de prétraitement peuvent comporter un
dégrillage, un dessablage ou un tamisage, un débourbage, un déshuilage. Selon la qualité de

I’eau brute, une station de traitement peut comporter une ou plusieurs de ces opérations [29].

13



Chapitre | Généralités et Propriétés des Eaux

2. Préoxydation
La préoxydation est un procédé chimique qui utilise le chlore (ou ’hypochlorite de sodium),
I’ozone, le dioxyde de chlore ou le permanganate de potassium. Il est destiné a permettre

I’élimination du fer et du manganése, de la couleur et des algues [28].

3. Clarification
Clarifier une eau, c’est la débarrasser de toutes les particules colloidales et en suspension qui
ont échappé au prétraitement et qui communiquent a ’eau une turbidité et une couleur

indésirable. Elle s’effectue par : Coagulation-floculation, décantation et filtration [29].

4. Désinfection

L’objectif de cette phase de traitement est la destruction des germes pathogeénes en vue de
I’obtention d’une eau bactériologiquement pure. On procede physiquement par 1’addition de
réactifs tels que le chlore et ses dérivés, 1’ozone, le brome et I’iode [30]. Le chlore est le plus
fréquemment utilis¢ comme désinfectant final, avant refoulement de 1’eau dans le réseau ; il
permet d’achever la désinfection de I’eau et de protéger le réseau contre les développements
bactériens vu son effet remanent.

Le chlore présent en outre I’intérét d’¢liminer 1’ion ammonium lorsque le taux de traitement
atteint ce qu’on appelle le point critique ou break point. Il a donc été longtemps utilisé en
prétraitement, mais cette pratique tend maintenant a étre abandonnée car, en réagissant avec
les substances organiques présentes dans 1’eau, le chlore conduit a la formation de composés

organo-halogénés indésirables (chlorophénols, trihalométhanes) [31].

5. Affinage

Pour un perfectionnement de la qualit¢ de I’eau traitée, on procede a l’affinage visant a
¢liminer les micropolluants qui existent déja dans I’eau ou qui se sont formés au cours du
traitement (cas des halométhanes) et qui n’ont pas été totalement abattus par la coagulation
floculation. Cet affinage est réalisé par le phénoméne d’adsorption, généralement sur du
charbon actif. Celui-ci est mis en ceuvre soit en poudre au cours de la floculation et sera par la
suite évacué avec la boue, soit sur lit ou sous forme de grains, habituellement utilisé apres

filtration sur sable [32].

14
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1.6.2 Traitement des eaux de surface en Algérie
En Algérie, les eaux de surface constituent une part importante des ressources hydrauliques et
sont de plus en plus utilisées ces dernieres années notamment au Nord du territoire car les
réservoirs souterrains montrent une tendance a 1’épuisement. Cependant, il est impératif de
signaler que ces eaux n’ont pu faire jusqu’a présent I’objet d’analyses systématiques et
régulieres de contréle ou de surveillance de pollution. Néanmoins, il convient de citer que
certains parametres physico-chimiques (pH, dureté, température, conductivité,...) sont
analysés périodiquement par des laboratoires spécialisés tels que le laboratoire d’hydrochimie
de I’Agence Nationale des Ressources Hydrauliques (ANRH) ou les laboratoires régionaux
rattachés aux entreprises de production d’eau potable. D’autre part, des analyses plus
spécifiques sont parfois effectuées en cas de pollution accidentelle (métaux lourds,
détergents,...) [33].
Il existe une dizaine de stations de traitement importantes avec différentes conceptions et qui
sont en majeure partie de construction récente.
Les eaux traitées proviennent des :
e Barrages ou retenues qui comporte des prises d’eau et des galeries de répartition d’eau
généralement dans plusieurs canaux (cas de barrage de Beni Harroun, Constantine et
Jijel, Ain Zada, Annaba et Médéa)
e Queds ou des prises d’eau sont convenablement aménagés pour éviter la pénétration
dans I’ouvrage du lit mobile de I’oued ; on cite le cas de la station de Médéa qui utilise
les eaux de I’Oued Chiffa et Merdja, la station de Jijel est alimentée par I’Oued Kessir,

et la station de Mila est alimentée par Oued el themania.

La conception de la plupart des stations de traitement Algériennes répond au schéma classique
(figure (1.1)).
e Une préchloration, souvent effectuée par le chlore gazeux ou I’cau de javel (station de
sidi Khelifa Constantine, station de Ain Tinn Mila).
e Une coagulation floculation ; le coagulant est injectée soit a la sortie de la conduite de
refoulement ou dans des bassins de mélanges (station de sidi Khelifa, station de Ain
Tinn Mila, station de Médéa et de Kaddara).

e Une décantation généralement statique (Médéa, Souk El Djemaa).
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e Une filtration rapide sur lit de sable.
e Une post-chloration a I’hypochlorite de sodium (station de sidi Khelifa, station de Ain
tinn Mila, Médéa, Souk El Djemaa) ou au chlore gazeux (Kaddara, Annaba).

Cependant, malgré leurs nécessitées, certaines opérations ne sont pas réalisées et ce suite aux
problémes rencontrés au niveau national, a savoir : I’arrét de certains dispositifs, I’existence
d’imperfections en génie civil ou de certains problémes hydrauliques concernant les stations
intermédiaires de refoulement ou les conduites d’amenées de diamétres trop faible (station de
Médéa et Annaba), manque de personnel technique et de main d’ceuvre bien expérimentée
ainsi que le manque d’équipement de laboratoires et des produits chimiques (station de Sidi
Khelifa Constantine, station de Ain Tinn Mila).

Par ailleurs, il convient de signaler que la pluviométrie en Algérie est tres variable selon les
saisons, ce qui influe sur la qualité et la quantité des eaux a traiter et par la suite se répercute

sur les modalités pratiques a mettre en ceuvre pour le fonctionnement des stations [34].

1.7 Quelques travaux réalises sur le traitement des eaux par les procédés membranaires
Il'y a énormément de travaux qui ont éte réalises par différents auteurs dans ce contexte, parmi

lesquels on peut citer :

e Dianaet al (2019)
Dans leur étude, les auteurs ont préparés une membrane en céramique de microfiltration a
partir d'un mélange d'argile et de cendres volantes avec des pores de 1,6 a 2 um et les
membranes céramiques été testées pour éliminer les bactéries E. coli dans I'eau de riviére. Les
résultats ont montré que la membrane céramique avec une composition argile : cendres
volantes (40:60%) a conduit a une élimination d'E. Coli jusqu'a 99,048 % avec une pression de
service de 0,25 bar [35].

e Surajit Dey et al (2018)
Dans cette étude, les auteurs s’intéressent au développement d’une membrane d’ultrafiltration
en zircone appliquée au traitement des eaux usees industrielles (tannerie) et domestiques (de la

cuisine). Les eaux traitées par la membrane ont été caractérisées pour évaluer la réduction des
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contaminants organiques et inorganiques. Environ 82% et 92% d'élimination de la DCO ont été
obtenus pour les eaux usées des tanneries et d’ecau de la cuisine respectivement, alors que la
turbidité a été atténuée jusqu’a 1 NTU pour les deux effluents. Les eaux usées traitées par cette

technique membranaire peuvent étre réutilisées a I’agriculture [36].

e Da Silva Biron et al (2016)
Ces auteurs ont étudié la caractérisation morphologique et structurale des membranes
céramiques et leur application dans [I'élimination des microorganismes (E.coli). Les
expériences de filtration utilisant la membrane de mullite montrent une efficacité
d'élimination, de bactéries, qui augmente de 66 a 98 % lorsque la pression transmembranaire
varie de 50 a 200 kPa [37].

Conclusion

En Algérie, les stations de potabilisation sont agencées selon des schémas assez classiques et
le traitement des eaux de surface n’est pas toujours optimisé, notamment la coagulation-
floculation et la chloration. En effet, les connaissances techniques limitées du personnel
d’exécution et les conditions climatiques constituent les principales contraintes dans
I’utilisation rationnelle des organes des stations de traitement.

Pour qu’une eau de surface soit potable, donc exempte de polluants chimiques et de
microorganismes pathogeénes, elle doit subir plusieurs remplacement et modifications sur les
procédes physico-chimiques et biologiques. Différentes étapes de traitement sont alors
agencées en filieres de potabilisation (prétraitement, clarification, désinfection).

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit brievement des généralités sur les propriétés et les
procédes conventionnels de potabilisation des eaux dans une station de traitement.

La microfiltration tangentielle est parmi les procédés de séparations membranaires qu’on
pourra le proposer au niveau de 1’étape de clarification; elle vise essentiellement a éliminer les
matieres en suspension mais aussi divers polluants organiques et minéraux sans ajout d’un
réactif coagulant souvent accompagné par des adjuvants chimiques, elle permet également
d’éliminer les bactéries et quelques virus, ce qui favorise une diminution de la quantité du

chlore qui doit étre ajoutée.
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CHAPITRE Il
PROCEDES DE SEPARATION MEMBRANAIRES

Dés le XVII®™ sigcle (1748), les premiers travaux de Jean-Antoine Nollet menés sur
I’osmose sont inventoriés, mais il faut attendre jusqu’a 1854 pour voir réaliser la premiere
séparation par membrane.

En 1865, on voit apparaitre la premiere membrane synthétique préparée par Fick. Cette
derniéere aurait vraisemblablement été confectionnée par dissolution de nitrocellulose dans un
solvant approprié, lequel aurait été ensuite évaporé. Ce n’est qu’a partir du XX°™ siécle que
de nouvelles méthodes de fabrication permettront de mieux contréler la porosite des
membranes par un contrdle du taux d’évaporation et un ringage a 1’eau des filtres [38].

Les premieres membranes de filtration ont été commercialisées a partir de 1927 par la société
Sartorius en Allemagne. Un progrés décisif a été accompli au début des années 60 avec la
découverte, par Loeb et Sourirajan [39], d’une technique de modification des membranes leur
conférant une structure asymetrique et une résistance mécanique plus forte. Ces évolutions ont
largement contribué¢ au développement a I’échelle industriclle des opérations a membranes.
Les membranes ont alors trouvé plusieurs applications dans les domaines des industries
alimentaires, et pharmaceutiques [3].

La seéparation membranaire est devenue une technique de séparation a part entiére lors de la
derniére décennie. Les points forts des technologies membranaires sont liés a leur
fonctionnement sans ajout de produits chimiques, avec des consommations énergétiques
relativement faibles et une facilité de mise en ceuvre.

Les membranes ont alors trouvé plusieurs applications dans le traitement des eaux, 1’industrie
alimentaire, les industries pharmaceutiques et biotechnologiques.

Les membranes sont de plus en plus utilisées en tant que procédés de traitement d'eaux
souterraines, de surface et usées. Elles sont maintenant compétitives par rapport aux

techniques conventionnelles (coagulation-floculation, décantation, etc.).
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2.1 Définitions des procédes de séparation membranaire

Les procédés de séparation membranaire sont des opérations de séparation d’un composé
(dilué ou particulaire) a travers une membrane semi-perméable sous I’effet d’une force
motrice Cette force motrice peut étre soit un gradient de pression (cas de 1’osmose inverse
(OI), de la nanofiltration (NF), de I'ultrafiltration (UF) et de la microfiltration (MF)), un
gradient de concentration (cas de la dialyse) ou un gradient de potentiel électrique (cas de

I’¢lectrodialyse).

2.1.1 Définition des membranes

D’une fagcon générale, une membrane peut étre décrite comme une barriére sélective
permettant le passage préférentiel d’une espece par rapport aux autres, la présence d’une force
motrice caractérise le transport du composé comme un processus non spontané et qui nécessite

un apport d’énergie (figure (2.1)).

Membrane

Particules " .__,j__:__ Particules
. "xh_’.-:' i
+ 'RJ —_—
Retenues : Passent
+ '~ P
I
Retentat ! Filtrat
K"‘-‘.,-F} F--- -"."'1-1-———
_"\\\("" —h_
(Concentrat) -+: | (Perméat)
I
~ +_‘

P
>

Gradient Force Motrice

Figure 2.1 : Schéma de la membrane

Les espéces retenues constituent alors le retentat (ou concentrét) alors que (les) ou I’espéce
(s) ayant traverse (s) la membrane s’appelle le filtrat (ou perméat).

Les membranes se différent par :
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1. Nature chimique
Les membranes utilisées dans les procédés de filtration peuvent étre de nature organique,

inorganique (minérale) ou hybrides (organique — inorganique).

e Membranes organiques
Fabriquées pour la plupart a partir de polyméres organiques [40], le tableau (2.1) résume les
noms et les formules chimiques de quelques polymeres constitutifs des membranes

organiques.
Tableau 2.1 : Noms et formules chimiques de quelques polymeéres constitutifs des membranes

organiques

Formules chimiques

Polysulfone

Polyethersulfone

(&)

s~ P
Sﬂ
[ ™
(=]

" S, %
Acétate de cellulose \—;—%-l Z—-Df o
<> H
Polyamide aromatique £ & 43

Tableau 2.2 : Principaux avantages et inconvenients des membranes organiques en fonction
de leur composition [3]
Matériaux Avantages Inconvenient

Acétate de cellulose

Perméabilité élevée
Sélectivité élevée
Mise en ceuvre assez aisée
Adsorption des protéines
faible, d’ou un colmatage
moindre

Sensible a la température
Sensible au pH
Sensible au chlore
Sensible au compactage
Sensible aux microorganisms

Type Polyamide

Bonne stabilité chimique,
thermique et mécanique

Grande sensibilité au chlore
Faible perméabilité
Phénomeénes d’adsorption

Type polysulfone

Bonne stabilité thermique et
au pH
Résistance au chlore

Sensible au compactage
Adsorptions
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e Membranes inorganiques (minérales)
Les membranes inorganiques sont constituées soit d’oxyde de titane (TiOz), d’oxyde de
zircone (ZrOy), d’oxyde d’aluminium (Al.O3) ou de carbone. Leurs propriétés ont permis de
travailler dans des conditions extrémes de température et d'agression chimique, ce qui a ouvert
de nouvelles voies dans la séparation par membrane. Ces membranes ont des propriétés de

résistance thermique et chimique qui les rendent tres intéressantes.

e Membranes hybrides (organique — inorganique)
Ils allient les avantages des uns et des autres, ils offrent des avantages spécifiques pour la
préparation de membranes exigeant une sélectivité importante et des débits élevés, ou une

résistance chimique et thermique considérable. On les range en deux catégories [40] :

o Premier type : seules les forces de Van der waals ou les liaisons hydrogéne existent
entre les parties organiques et inorganiques. Ces matériaux hybrides peuvent étre
comparés avec des micros ou nano composites dans lesquels une part (organique ou

inorganique) est dispersée dans I’autre agissant comme la matrice hote.

o Second type : les liaisons covalentes entre les phases organiques et inorganiques sont
présentes dans ces modeles. Il en résulte soit un matériau hybride homogene au niveau
moléculaire, soit une grande aire de surface inorganique greffée de groupes

organiques.
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2. Structure
e Membranes Poreuses

Les membranes poreuses sont constituées d’une matrice solide comportant des pores dont le

diamétre est compris entre 2 nm et 10 um. la séparation s’y effectue selon un principe de

tamisage analogue a la filtration [41].

.1

Figure 2.2 : Structure des membranes poreuses (Belhaddad Benaouda) [42]

e Membranes denses
Les membranes denses sont quant a elles des membranes non poreuses. La diffusion des

espéces a lieu dans les volumes libres situés entre les chaines moléculaires du matériau
membranaire. Leur sélectivité est étroitement liée a I’affinité chimique du matériau qui les

constitue vis-a-vis des espéces qui diffusent [41].

Figure 2.3 : Structure des membranes denses (Belhaddad Benaouda) [42]
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e Membranes symétriques
Les membranes symétriques sont des membranes ayant la méme structure (poreuse ou dense)

sur toutes leurs épaisseurs (structure isotrope) [41].

Figure 2.4 : Structure des membranes symétriques [43]

e Membranes asymétriques
Les membranes asymétriques possédent une structure anisotrope dont les caractéristiques
varient en allant de la face amont a la face aval. L’avantage des membranes asymétriques est
qu’elles permettent de réduire considérablement I’épaisseur de la couche active, ce qui

augmente les flux sans pour autant affecter la sélectivité [41].

Figure 2.5 : Structure des membranes asymétriques (Belhaddad Benaouda) [42]

e Membranes composites
Les membranes composites (parfois dénommées TFC — Thin Film Composite) sont
constituées d’un assemblage de deux ou plusieurs couches de matériaux de différentes

porosités et de différentes compositions chimiques. Elles ont été développées afin d’augmenter
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la perméabilité des membranes en diminuant 1’épaisseur de la couche active sélective. Des
épaisseurs de ’ordre de 10 a 100 nm sont utilisées. Les autres couches ont une porosité

croissante et permettent de garantir la tenue mécanique de la couche active [45].

__ Couche Sélective

' Sous-Couche Poreuse

Peau ou Couche Sélective

Sous-Couche Poreuse

58

- Support Mécanique

Figure 2.6 : Structure des membranes composites (Yujun Song et al) [44]

3. Méthodes de Synthése des membranes poreuses
Les membranes poreuses peuvent étre préparées selon plusieurs méthodes :
e Frittage d’une poudre (de céramique, de métal, d’oxydes métalliques ou de polymere),
e Etirement d’un film polymeére partiellement cristallisé,
e [rradiation d’un film polymeére par des particules a haute énergie puis son immersion
dans un bain de décapage. La densité des pores est déterminée par I’intensité de
I’irradiation et le temps de ’exposition, tandis que la taille du pore est déterminée par

la durée du décapage [41].

4. Caractéristiques
e Taille des pores
La taille des pores a un impact important sur la qualité des solutions filtrées, et sur la quantité

du flux de matiére a travers la membrane.

e Porosité
La porosité volumique d’une membrane est définie comme le rapport du volume des pores sur
le volume total de la membrane (Equation 2.1). Elle a un impact considérable sur les densités

de flux de matiere a travers la membrane [46].
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_Vp (ms) _ Vp (m3) (21)

€= Vr (m3) - Vp (m3)4Vg (m3)

e Epaisseur
Les épaisseurs des membranes utilisées se situent dans une gamme de 10 a 800 pum. Plusieurs
auteurs ont bien vérifi¢ que la densité de flux d’eau est inversement proportionnelle a

I’épaisseur de la membrane [47-48].

e Charge
La plupart des membranes, qu’elles soient organiques ou inorganiques acquierent une charge
de surface lorsqu’elles sont mises en contact avec un milieu polaire tel qu’une solution
aqueuse. La charge de surface d’une membrane dépend donc non seulement de la nature
chimique du matériau membranaire mais également de I’environnement physico- chimique

dans lequel la membrane fonctionne [49].

e Hydrophile/Hydrophobe
Le caractére hydrophile ou hydrophobe du matériau joue un réle important dans le colmatage
des membranes comme le montrent les nombreux travaux de la littérature. D’apres Lainé et al.
[50],
ce critére est I'un des plus importants dans le choix d’une membrane, les membranes
hydrophiles étant préférées aux hydrophobes en raison de leurs plus faibles capacités

d’adsorption [51].

e Seuil de coupure
Il est définit par la masse molaire du plus petit composé retenu a 90% par la membrane. En
pratique les membranes sont généralement exprimées par leurs seuils de coupure (MWCO :
Molecular Weight Cut Off), il est exprimé en Daltons (1Da = 1 g/mol). Un faible deuil de

coupure correspond a une bonne rétention du soluté par la membrane.

o Sélectivité
La sélectivité est une caractéristique difficile a quantifier et pourtant essentielle. C’est une

caractéristique de surface de la membrane, qui détermine quels composés de la solution la
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traversent. Cette caractéristique est liée a la nature méme de la membrane, physique et

chimique [52].

e Perméabilité
La perméabilité (Lp) d’une membrane est une caractéristique essentielle de la membrane qui
dépend de sa structure. Elle est définie comme étant le rapport entre le flux de perméation (J)

et la pression transmembranaire (PTM) [53].

__J(L/m?h)
Lp (L/mz h. bar) = m .......... (22)

La perméabilité de la membrane est considérée comme inversement proportionnelle a la
viscosité p de I’cau [54] :
Lprq (L/m?. h.bar). pq (bar. h) = Lpr, (L/m?. h.bar). ur, (bar. h).......... (2.3)
e Résistance
La résistance hydraulique (Rm) d’une membrane est définie comme étant sa résistance a

I’écoulement du fluide a filtrer a travers cette membrane ; c’est I’inverse de sa perméabilité :

—1N 1
Rim (m™) = u(barh). Lp(L/mZhbar) =7 (2.4)

Cette relation permet de calculer pratiquement la résistance d’une membrane a partir des

mesures de flux de perméat et de la pression transmembranaire.

2.1.2 Module
Le module contient la membrane et le support, il est constitué d’une entrée (Alimentation) et

de deux sorties, la partie du fluide étant passé a travers la membrane s’appelle perméat, et la

partie ayant été retenue est le rétentat figure (2.7).
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Retentat

Alimentation Module de

filtration

L———————————— Permeat

Figure 2.7 : Repérsentation schématique du module (Matthieu JACOB) [55]

Dans la pratique, il existe 4 types de modules :

1. Module plan
Il s’agit d’un empilement de membranes sous forme de feuilles séparees par des espaceurs qui
assurent la circulation des fluides. Ces espaceurs peuvent également jouer le role de

promoteurs de turbulence [56].

Perméat
= Reﬁ‘i{f‘tatperméat Membrane Membrane  Membrane
‘f;- & Rétentat Joint Plaque |

~d 2 A4 Sottie
s
Z :’/'T retentat

Vers

Alimentation
schéma de circulation des fluides

collecteur <
perméat | 4
> Vers 7 2
: — Membrane entrée’ IZ V/;
Alimentation =7 FA Espaceur alimentation fluide a
« 33 Egpaceur permeat traiter

montage de tvpe filtre-presse

Figure 2.8 : Module plan (Jean-Christophe Remigy et al) [57]

2. Module tubulaire
Il est composé d’une ou de plusieurs membranes sous forme de tubes ayant des diametres

internes de 0,5 a 1 cm. La partie sélective est située a I'intérieur du tube. L’alimentation est
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effectuée a une extrémité du module et le fluide circule a I’intérieur , Le rétentat sort donc a
lautre extrémité, et le perméat traverse la membrane pour sortir enfin a I’extérieur de tube

[56]. Matériau Support de Membrane

Entrée d’eau_. brute

Tube

Matériau Support ||, ool Particules
de Membrane o7}l en suspension
Sortie du Perméat — 00?2
Membrane &8
Sortie du Concentrit

Monocanal Multicanaux

Figure 2.9 : Module tubulaire [59]

3. Module spiralé

Plusieurs couches de membranes planes sont empilées et enroulées autour d’un collecteur de
perméat. Leur compacité est importante et ils sont caractérisés par un faible volume mort.Cette
configuration est principalement utilisée pour les applications de nanofiltration et osmose

inverse [56].

Tube Collecteur 7 Alimentation

Retentat ~— Espaceur-Retentat

Espaceu rPermeéat e

Eeanca Membrane

Figure 2.10 : Module spiralé [60]

28



Chapitre 11 Procédés de Séparation Membranaires

4. Module a fibres creuse
Ils sont constitués de nombreuses fibres (entre 50 & 5000 fibres, voire plus) dont le diamétre
est inférieur a 1 mm d’une compacité trés élevée. L’alimentation se fait a I’intérieur

(interne/externe) ou a I’extérieur (externe/interne) des fibres creuses [56].

Retentat

Alimentation - — Fibres Creuses

-+ Retentit Alimentation

il
!

Perméat

Fibres Creuses

Figure 2.11 : Module a fibres creuse [61]

2.2 Classification des procédés de séparation membranaires

2.2.1 Procédés de séparation membranaire a gradient de pression

Les procédés membranaires a gradient de pression (Microfiltration, Ultrafiltration,
Nanofiltration et Osmose inverse) peuvent étre classifiés selon la taille des pores des
membranes et la taille ou la masse des composés retenus (ions, petite molécule,

macromolécule, particule fine) (figure (2.12)) [62].
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lons Petite molécule Macromolécule Particule fine
L ] < >4 >
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>

Microfiltration

Ultrafiltration

Manofiltration

Osmose inverse
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Taille de particule ou molécule, pm

Figure 2.12 : Classification des procédés membranaires a gradient de pression selon la taille
des composés retenus (Chatkaew Tansakul) [62]

Quatre procédés principaux peuvent alors étre identifiés selon 1’ordre croissant de taille :

1. Osmose inverse (Ol) : Typiquement utilisée pour le dessalement de 1’eau de mer ou la
déminéralisation des eaux saumatres, I’osmose inverse est la plus ancienne des techniques de
séparation par membrane. Elle utilise des membranes denses pour la rétention de la majorité
des solutés en laissant passer uniquement le solvant (I’eau pure, en général). Les pressions

appliquées sont comprises entre 30 et 80 bar.

2. Nanofiltration (NF) : Les membranes de nanofiltration s’appliquent généralement en
adoucissement de I’cau ou dans le domaine pharmaceutique pour la concentration
d’antibiotiques ; elles sont partiellement perméables aux sels monovalents et aux molécules
organiques de masse molaire inférieure a 300 g.mol?. Les pressions transmembranaires

appliquées sont entre 10 et 40 bar [63]

3. Ultrafiltration (UF) : L’ultrafiltration est une opération de filtration membranaire
appliquant de faibles pressions transmembranaires de ’ordre de quelques bars (entre 1 et 5
bar). Elle est trés utilisée dans I’agroalimentaire (clarification des jus de fruit, fractionnement
du lait...) et dans ’environnement (potabilisation de I’eau ou en association & un traitement

biologique...).
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4. Microfiltration (MF) : La microfiltration se classe a son tour dans les procédés nécessitant
une faible pression transmembranaire pour leur mise en oeuvre (< 1 bar). Elle s’applique
généralement a la clarification de suspensions contenant des particules solides ou des
macromolécules de dimension colloidale (0,1 a 20 pm). La microfiltration est
particulierement utilisée pour la stérilisation de produits thermosensibles (lait, jus de fruit...)
[64,65]

2.2.2 Procédés de séparation membranaire a gradient de potentiel électrique
Electrodialyse : Consiste & éliminer des sels dissous dans I’eau saumatre par migration a

travers des membranes sélectives sous I’action d’un champ électrique.

Solution de lavage ===

L |
Solution a traiter — - — ]
—

% ] -

Cathode

e

| . Solution Filtrée

;T

{A) Membrane Anionique : laisse passer les anions
(C) Membrane Cationique : laisse passer les cations

== Saumure

Figure 2.13 : Schéma d’électrodialyse (Saidou Nourou DIOP) [66].

2.3 Mode de fonctionnement
On peut distinguer deux modes de fonctionnement selon I’écoulement du fluide a traiter lors

d’une séparation par un procédé membranaire [66].

2.3.1 Filtration Frontale

Dans la filtration frontale, appelée Dead End Flow (DEF), I’écoulement se fait dans la
direction perpendiculaire a la surface de la membrane.

Dans ce mode de filtration, I'accumulation de matieres a la surface de la membrane géne la

filtration [66].
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Figure 2.14 : Filtration frontale

2.3.2 Filtration tangentielle

Dans la filtration tangentielle, 1’écoulement du fluide se fait parallélement a la surface de la
membrane. Plus la vitesse d’écoulement tangentiel est élevée, plus les effets de rétro-transport
vers le ceeur de 1’écoulement sont accentués, et par conséquent, plus le colmatage peut étre
réduit d’une fagon significative. C’est pour cette raison que 1’écoulement tangentiel est trés

répandu dans les applications industrielles [66].
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Figure 2.15 : Filtration tangentielle

2.4 Parametres de fonctionnement d*un procédé de séparation membranaire
Les parameétres de fonctionnement des procédés membranaires sont récapitulés dans le tableau

(2.3)
Tableau 2.3 : Paramétres de fonctionnement
Parameétres Définitions Expressions Unités
Filtration tangentielle
PTM — P, (bar) -2I- Pg(bar) — Py (bar)
Pression Différence de -
Transmembranaire pression imposée au Filtration Frontale bar
systeme PTM = P, (bar) — Py(bar)
Pression La tendance qu'a un
Osmotiaue soluté en solution a Amt = 1y, (bar) — m,(bar) bar
g devenir plus dilué
o Vitesse
Den3|te_de Flux du fluide qui ~ V(L) ,
Volumique de = s L/h.m
Pérmeat traverse la S (m2).t (h)
membrane
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Fraction de soluté 3
- . : C,(mole/m
Coefficient de rejet retenu au niveau du o=1-— p(—/3) -
retentat Cr(mole/m?)
fraction du liquide 3/ 1
Taux de conversion qui traverse la = MP/) )
membrane Q.(m*/ h)
: 100
Facteur de Conversion B Fc = - -
Réduction Vintia (M)

i FRV =
Facteur de Réduction Volumigue Vrétentat ( (M>)

Obtenu a la suite -

Volumique d’une séparation  — Vingia (M°)
membranaire Vintial (M) — Vpsrmeat(r) (M)
Facteur de Fraction VqurrJique .
concentration Obtenu lorts_ d’une FCV = Qa(m3/ ) _
volumique separation Qc(m?/ h)
membranaire
Le rapport entre la
concentration de
Taux de passage soluté caté perméat _ Cp(mole/m?) )
et la concentration P™ Cp(mole/m3)
de soluté cété
alimentation.
Fraction de soluté
Taux de Rétention retenu au niveau de Cp(mole/m?)
intrinséque la paroi de la TRipe = 1 - C,,(mole/m3) i
membrane
Taux de Rétention Fraction de soluté ~
observé ret?ng par rapport TRops =1 — T, -
I’alimentation
Il s’agit d’une
grandeur qui traduit
I’aptitude d’une _ Tray

Rapport de Sélectivit¢ membrane de rejeter Si, =
e - /] TR()
un soluté de type i J

plutdt qu’un soluté

de type j

2.5. Phénomenes de transport
2.5.1. Phénomene de polarisation de concentration
Lors de la séparation de mélanges homogeénes et suite a la perméation du solvant, il s’établit

un gradient de concentration du soluté retenu dans la couche limite au voisinage de la
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membrane. Ce phénoméne de polarisation de concentration est souvent a 1’origine de la
limitation du débit de perméat. Le soluté accumulé a la surface de la membrane rétrodiffuse au
sein de la solution (Figure (2.16)) .

Néanmoins, le coefficient de diffusion D est souvent tres faible, alors que la concentration Cn,
au voisinage de la membrane augmente avec la pression appliquée, elle peut atteindre la limite

de solubilité des macromolécules.

Membrane

Convection

Alimentation .

—— ' Car
Diffusion

Co

Perméation

|
j Couche de

IPolarisation
|

N

I
I
1
&
Figure 2.16 : Représentation schématique du phénomeéne de polarisation de concentration

Avec :

Cm : concentration de soluté arrétée dans la membrane (mole/md).
Co : concentration moyenne de soluté dans la solution (mole/m3).
Cp : concentration moyenne de soluté dans le perméat (mole/m?).

Le facteur de polarisation est défini par :
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En régime stationnaire, le bilan de maticre relatif a I’espéce retenue, dans la portion de couche
limite comprise entre la membrane et la cOte X, nous permet d’écrire :
Flux convectif — Flux diffusionnel = Flux transféré a travers la membrane
jcx) -DE=C (2.13)
™ preerrinnns :

La théorie de film suppose qu’il existe une couche limite de polarisation d’épaisseur 0, située
prés de la membrane.

L’équation précédente peut €tre reformulée comme suit :

dc

Jo[eG) —cp] =D 5o (2.14)
Ona:
Cx)=Co pour x=395
Et: C(xX)=Cm pour x=0
En intégrant 1’équation (2.14), on aura:
) _ co dc
J. fo dx = chm e (2.15)
On obtient:
D Cm=Cp
] = 5 | R (2.16)
D/6 est le coefficient de transfert de matiére k.
_ Cm—Cp
J=k.ln T (2.17)
Si Cp est trés faible devant Co la relation devient :
Cm
J=k.ln = ... (2.18)
Co
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D’ou:

Le nombre de Peclet est un nombre adimensionnel qui exprime le rapport entre le flux de

convection et le flux de diffusion a intérieur de la couche de polarisation [67].

e Si Pe >> 1 la convection est prépondérante dans la couche limite, la polarisation est

favorisée et la rétention diminue.

e SiPe << 1 la diffusion diminue considérablement, I’augmentation de la concentration a

la membrane, la polarisation est négligeable.

2.5.2 Phénomene de Colmatage
Le colmatage est un phénomene se produisant a I’interface membrane/solution ou dans le
volume poreux et dont la conséquence est une variation de la permeabilité et de la sélectivité

de la membrane au cours du temps [68].

1. Mécanismes de colmatage

Les principaux mécanismes de colmatage sont [69]:

e Blocage complet : les particules de taille supérieure au diametre des pores bloguent les
pores en surface et forment une monocouche. La surface couverte est proportionnelle
au volume filtré (figure 2.17 (a)).

e Blocage standard : il se caractérise par un dép6t de particules dont la taille est
inférieure a celle des pores. La décroissance du volume poreux de la membrane est
proportionnelle au volume filtré (figure 2.17 (b)).

e Blocage intermédiaire : dans ce cas, les particules ne bloquent pas nécessairement

toute la surface filtrante. Elles peuvent se superposer (figure 2.17 (c))
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e Formation de gateau : des particules plus larges que les pores forment un gateau a la
surface de la membrane qui peut piéger des particules plus petites (figure 2.17 (d)).

Q

® vz 7 7 Z
o T T TV T 7

(@)

v v
(b) (d)

Figure 2.17 : Mécanismes de colmatage pour des membranes poreuses (Alain Maurel et al)
[70]

AN
\
\

2. Types de Colmatage

Deux types de colmatage peuvent étre considérés [71]:

e Colmatage reversible : La matiere apportée par convection a la surface de la
membrane entraine, outre la formation d’une couche de polarisation, la formation d’un
dépot de surface (gateau). Il est possible d’éliminer par une action mécanique ou

chimique.

e Colmatage irréversible : Il s’agit d’un colmatage interne des membranes qu’il n’est
pas possible d’éliminer apres filtration. Il peut étre di a des phénomeénes physico-
chimiques (adsorption) ou mécaniques (blocage de pores par des molécules de tailles

voisines).

3. Nature de colmatage

e Colmatage inorganique (I’entartrage)
Le colmatage par entartrage (ou précipitation de sels) qui est di a laugmentation des

concentrations d’une ou de plusieurs especes en solution au-dela de leurs limites de solubilité.
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Ce probleme a essentiellement été identifié et etudié lors de la mise en oeuvre de ces procédés
pour le dessalement de I’eau de mer et I’adoucissement d’eau. Ce phénomeéne réduit le flux de

perméat et la durée de vie des membranes [72].

e Colmatage organique
Le colmatage organique est couramment défini comme responsable d’une chute de flux
irréversible causée par I’adsorption ou la déposition de composés organiques sous forme
dissoute ou colloidale.

Le colmatage par les composés organiques sont décrits par :

o adsorption peut étre considérée comme la premiere étape du colmatage organique. Elle
est due principalement aux interactions acides-bases et aux liaisons (ou ponts)
hydrogenes entre les matieres organiques et la membrane. Elle forme un film

organique a la surface ou a I’intérieur des pores de la membrane.

o formation d’un gel peut étre assimilée a la précipitation de molécules organiques a la
surface de la membrane. Ce phénoméne apparait lorsque la concentration a la surface

de la membrane atteint la limite de solubilité du soluté organique [72].

e Colmatage biologique (bio-colmatage)
Le bio-colmatage ou biofouling traduit tous les phénomenes de colmatage qui impliquent des
microorganismes. Il est principalement causé par des bactéries qui s’accumulent a la surface
de la membrane puis se développent (phase de croissance) en formant un biofilm. La

croissance nécessite la présence de matieres organiques et de nutriments [72].

4. Modeéles de Résistances lors du colmatage
Les modeles de résistances en série sont décrits par la loi de Darcy [73] qui peut s’écrire sous

la forme suivante :

PTM

] = m .......... (230)

J : Flux du perméat (m/h).

R,,: Résistance initiale de la membrane (m?).
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¥ R;: Somme des résistances hydrauliques qui s’appliquent lors du colmatage (m™).

M : La viscosité de la solution (bar.h).

PTM : Pression transmembranaire (bar).

Ces résistances hydrauliques (figure 2.18) peuvent étre présentées sous différentes formes

(voir le tableau 2.4).

G Rex = __ Rin
: :
| =2 |
L 2 ’
: - r- Rp
T - - 1
1 L {:_:} 1
! L . - !
A e T e —a— !
i ‘:___,_-‘-!" - I- R._,J.__
: — :
1 - 1
I - L —— i
I - I
_‘_\_I_ ___________ _
Rcp R Rm

Figure 2.18 : Différentes résistances hydrauliques s'appliquant

lors du colmatage d'une membrane

Tableau 2.4: Modéles de résistances en série lors du colmatage [73-74]

Modeles

Significations

ZRi:RC

Rc: résistance hydraulique du colmatage

z Ri = Rygv + Rirrev

Rrev: résistance hydraulique du colmatage  réversible (le
colmatage peut étre enlevée par rincage)
Rirrev: résistance hydraulique du colmatage irréversible

z Rj = Rex + Rin

Rex: résistance a I'écoulement induite par le colmatage externe
Rin: résistance a I'écoulement induite par le colmatage interne

ZRiZRA+RP+RG+RCP

Ra: résistance due a I’adsorption

Rp: résistance due au blocage de pores

Re: résistance due a la formation d’un gateau a la surface de la
membrane

Rcp: résistance due a la couche de polarisation de la concentration
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2.6 Nettoyage
Le colmatage des membranes implique la nécessité d’effectuer des ringages et des lavages
chimiques de fagon périodique afin d’enlever la matiére qui s’est déposée a la surface des
membranes. Selon le type de module utilisé, les différents types de nettoyage sont les suivants
[75]:

¢ Ringage hydrodynamique.

e Rétrolavage a I’eau ou a lair.

e Nettoyage mécanique avec des balles de mousse (modules tubulaires).

e Lavages chimiques par trempage et/ou circulation d’une solution nettoyante (NaOH,

HCI, détergent, désinfectant, enzymes).

2.7. Consommation Energétique des procédés de séparation membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation peu consommatrices d’énergie :
de 1 a quelques dizaines de kwh/m® de produit traité, suivant la taille des composés qui
doivent étre séparés. Leur consommation énergétique est faible (quelques kWh/m3 de
perméat) par rapport aux procédés thermiques (de 100 a 900 kWh/m? de produit traité pour un

évaporateur, avec ou sans effets multiples) [76].
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Figure 2.19 : Consommation d'énergie relative des procédes de separation
(Georges Daufin et al) [77]

2.8 Application des procédés de séparation membranaires

Les procédées de séparation membranaires ont connu un développement trés rapide et sont de

plus en plus répandus. Leurs applications sont rencontrées dans de nombreux secteurs :

e Traitement des eaux (pour produire de I’eau potable ou pour traiter des eaux usées).

e Industrie alimentaire.

e Industries pharmaceutique et biotechnologique.

Dans le traitement des eaux, l’utilisation de procédés membranaires est en plein essor. lls

occupent une place importante dans la potabilisation de I’eau et le traitement des eaux usées
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grace a leurs avantages par rapport aux procédés classiques comme la filtration sur sable, la
décantation, la coagulation/floculation, les filtres a cartouches.

En effet, pour la potabilisation de 1’eau, les procédés membranaires permettent d’éliminer, en
une seule opération, la matiere en suspension et de réduire fortement la présence d’agents
pathogénes tels que les virus, les bactéries et les protozoaires kystes résidant dans 1’eau brute
[78-83] en une seule opération.

Face aux strictes exigences de la réglementation en termes de qualité de 1’eau produite et
d’impact sur ’environnement, les procédés membranaires permettent d’assurer la désinfection
en limitant 1’utilisation de désinfectants chimiques et la formation de sous-produit indésirables
(produits d’oxydation halogénés libérés lors de I’utilisation d’oxydants pour le traitement des
eaux en présence de matiéres organiques naturelle [84-89]. De plus, la recherche et le
développement des procédés membranaires leur permettent de devenir de plus en plus
attrayants en termes de codt de production, de facilité d’exploitation, de compacité et
d’automatisation des systémes non seulement dans la filiére de production d’eau potable [90-
95], mais aussi dans le prétraitement de ’eau de mer avant osmose inverse [96-98] et le
traitement des eaux usées de diverses provenances [99-106].

Dans I’industrie agro-alimentaire, les procédés membranaires constituent un moyen efficace
pour obtenir une qualité et une sécurité supérieures sans détruire les qualités fondamentales
du produit. IIs permettent d’¢éliminer les ingrédients indésirables comme les micro-organismes,
les dépots ou les sédiments qui ont un impact negatif sur la qualité du produit. Les techniques
membranaires interviennent dans la concentration et la clarification des produits alimentaires
comme les jus de fruits et de légumes [107-113], dans la fabrication des produits laitiers [114-
119], dans la concentration et le fractionnement des composants du lait tels que les protéines
du lait, les protéines du lactosérum, la caseine [120-126], dans la récupération et la
valorisation des co-produits de valeur dans la filiere de transformation des fruits de mer et des
poissons [127-132].

Dans les industries pharmaceutique et biotechnologique, les procédés membranaires
connaissent un intérét croissant pour des opérations de réaction, clarification et concentration
destinées a la production de molécules, émulsions, produits intermédiaires tels que les

antibiotiques, la récolte de cellules ou la récupération de biomasse [133].
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CHAPITRE 11
MATERIEL ET METHODES

Le développement important des procédés de filtration par membranes a suscité un grand
intérét pour la recherche sur les matériaux membranaires. En effet, si pendant longtemps,
les membranes organiques étaient les seules a étre utilisées industriellement, les
membranes inorganiques dites céramiques font 1’0bjectif de nombreux travaux vu la
meilleure stabilité chimique et mécanique qu’elles peuvent offrir [134-136].

Les kaolins sont des argiles blanches, friables et réfractaires, composees principalement de
kaolinite de formule Al:Si>Os(OH)4 , soit des silicates d’aluminium (Al>SiOs). Découverts
a I’origine en Chine, ils sont a la base de la fabrication de la porcelaine, mais sont aussi
utilisés dans l'industrie céramique [137].

L’argile (le kaolin) utilisée est destinée a la fabrication des supports membranaires
microporeux de forme tubulaire et plane aptes a résister a des fortes pressions et aux
attaques chimiques, sur lesquels seront déposes des membranes de microfiltration et
d’ultrafiltration a base d’oxyde de zircone, oxyde de titane, oxyde de zinc et Polyéther
sulfone [138].

Le dioxyde de zircone ou oxyde de zirconium(lV), couramment appelé zircone, est un
composé inorganique du zirconium de formule ZrO». De faible conductivité thermique, son
coefficient de dilatation thermique est relativement élevé pour une céramique (10° K* a
température ambiante), ce qui permet la réalisation de couples céramique/alliages
métalliques possédant de bonnes propriétés thermiques et mécaniques [139].

Ce chapitre permet d’exposer la nature et les caractéristiques des matériaux utilisés, argile
brute naturelle (kaolin algérienne et turque), et les liants organiques pour la préparation des
supports membranaires, les montages expérimentaux de filtration tangentielle et frontale,

ainsi que le matériel et les méthodes utilisés pour la caractérisation et I’analyse.
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3.1 Materiaux utilises

3.1.1 Argile brute naturelle (kaolin)

Deux types d’argile brute naturelle (kaolin) font 1’objectif du présent travail pour la
préparation de supports membranaires de formes tubulaire et circulaire, la premiére de la
wilaya de Jijel (nord-est d'Algérie), la deuxieme de la commune de Mersin (sud-ouest de la
Turquie), cette derniere a été fournie par NG Kiitahya Céramique (Turquie).

Le kaolin a été tamisé a travers un tamis de 325 mailles, la poudre obtenue (< 45 pum) est

utilisées dans nos expériences.

e Composition chimique des argiles utilisées
La composition chimique des poudres de kaolin utilisées a été analysée a l'aide d’un
spectrophotometre FRX et les résultats suite aux mesures qu’on a réalisées au niveau des
laboratoires sont présentés dans les tableaux (3.1) et (3.2). Le kaolin des deux régions était
principalement composé de minéraux SiO2 et Al,Os. Cependant, il y avait encore de
nombreuses impuretés a différentes teneurs dans les poudres de kaolin telles que Fe,Os,
MgO, K0, Ca0, Naz0, P20s, TiOx.

Tableau 3.1 : Compositions chimique du kaolin de la wilaya de Jijel

Oxyde Poids(%o)
SiO, 55.080
Al,O, 29.041
Fe,0, 2.813
K,O 1.422
Na,O 0.320
MgO 0.172
CaOo 0.010
P,Os 0.082
TiO, 0.066
MnO 0.014
Perte au feu 10.980
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Tableau 3.2 : Composition chimique de kaolin de Mersin ‘Turquie’

Oxyde Poids(%o)
SiO; 47.41
Al;0O3 38.91
Fe203 0.66
K20 1.37
Na.O 0.10
MgO 0.25
CaO 0.05
P20s 0.02
TiO; 0.05
MnO 0.014
Perte au feu 12.91
3.1.2 Liants organiques
Suite a une recherche bibliographique approfondie, il a été constaté que les liants

(méthocel, gélatine, polyéthyléne glycol (PEG) et I'éthyléne glycol (EG)) sont largement
utilisés dans la préparation des supports membranaires ; ces liants ont été achetés aupres de
Sigma-Aldrich. Les formules chimiques de ces matieres organiques utilisées comme liants

sont présentées dans la figure (3.1) suivante :

/\/ H OH
HO .

Ethylene glycol (EG)

Polyethylene glycol (PEG)

i i i i 1
_n—cn—c—n—cn—c—n—cu—b—n/j O _CH
o o | ! W N w CHy o CHy
S T e [ iy ¥ - | |
i | GHe I \ o o o
CHy H CH, <|:=o o o o
| Cnn
NH O- 1
| o H3C
e o o o
NH; [

Gélatine Methocel

Figure 3.1 : Formules chimiques des liants organiques utilisés dans notre travail [140]
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3.2 Montages expérimentaux de filtration

3.2.1 Filtration frontale

Les supports membranaires céramiques de forme circulaire ont été préparés et développés
pour étre utilisés au traitement de différentes eaux polluées ; les expériences de filtration
ont été réalisées en utilisant un systéme de filtration frontale (figure (3.2)), le principe de
fonctionnement est le suivant :

La cellule de filtration frontale contenant un coupon circulaire de membrane (6) et le
réservoir d'alimentation (5) a été remplie par la solution a filtrer (eaux polluées), I’air est
complétement extrait du systéme a 1’aide d’une valve (3) située sur le couvercle de la
cellule de filtration. La bonbonne d’azote (1), assure la pression d’opération, réglée par
I’'interméde d’une valve de détente (2) située sur la bonbonne. La pression est lue sur un
manomeétre (4). Le perméat sort de la cellule par un tuyau fin (7), tandis que la solution a
filtrer se concentre dans la cellule. Le filtrat a été contrélé par I’ordinateur (8) pour suivre

I’évolution de parametres de filtration.

/G

Figure 3.2 : Configuration expérimentale du systeme de filtration frontale
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3.2.2 Filtration tangentielle

La membrane céramique de forme tubulaire préparée a base de zircone a été utilisée pour
le traitement de I'eau brute obtenue a partir de la station de traitement d'eau de Oued El
Athmania (Mila, Algérie). Les expériences de filtration ont été réalisées en utilisant un
systeme de filtration tangentielle (figure (3.3)). Le volume total du réservoir est de 5 L,
alors que 3 L d'eau brute ont été utilisés pour chaque expérience. La surface effective de la
membrane est de 45 cm? et la vitesse de I'écoulement transversal est de 4,18 m/s. Le
rétentat (ou concentrat) est recyclé dans le réservoir d'alimentation et I'eau filtrée (perméat)
est recueillie dans un Erlenmeyer pour analyse. Le volume du filtrat a été contr6lé en

fonction du temps pour déterminer le flux de perméat.

X

_®
O
Ene
©

Figure 3.3 : Configuration expérimentale du systeme de filtration tangentielle (réservoir
(1), membrane tangentielle (2), module (3), manometre (4), débitmeétre (5), vanne (6),
pompe (7), permeat (8))
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3.3 Matériel et Méthodes de caractérisation et d’analyses

3.3.1 Analyse granulométrique

La distribution granulométrique a été déterminée par un analyseur de particules de Malvern
Instruments (Malvern Zetasizer équipé d'un titreur MPT-2, Nano ZS) (figure (3.4)), sur une
plage de 0,01 & 3000 um. Le dispositif permet d'obtenir une courbe de distribution des

tailles de particules en suspension.

Figure 3.4 : Analyseur de particules de Malvern Instruments

3.3.2 Surface spécifique et porosité

Un analyseur de surface de marque Micromeritics, modele TriStar Il (figure (3.5)) a été
utilisé pour mesurer la surface spécifique de nos échantillons. Cet appareil de haute
précision permet de réaliser des isothermes d'adsorption/désorption d'un grand nombre de
gaz (N2, Kr, Ar, CO2, CsH10). Il permet ainsi de déterminer avec une grande précision la
surface spécifique et la porosité (volume et distribution) dans une large gamme, des micro-
aux mésopores. L'appareil est également équipé d'un module de chimisorption.

Les analyses de surface spécifique peuvent étre réalisées sous azote pour les mesures de
surfaces spécifiques faibles (analyses standards BET, BJH, DFT mais également des

analyses de surfaces microporeuses).
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Figure 3.5 : Analyseur de surface spécifique

3.3.3 Diffraction des rayons X

L’analyse minéralogique des échantillons a été faite par diffraction des rayons X (DRX)
utilisant un diffractométre de marque Panalytical Empyrian (figure (3.6)) fonctionnant
dans les conditions suivantes: 40 mA, 45 KV avec rayonnement monochromatique
Ka = 1,54 A° de cuivre équipé d'un goniométre et d'un détecteur de rayons X. L'analyse

des rayons X a été utilisée pour déterminer la phase formée.

Figure 3.6 : Diffractométre Panalytical Empyrian
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3.3.4 Fluorescence aux rayons X

L'analyse de fluorescence aux rayons X a été réalisée par un spectrophotometre Panalytical
Epsilon 3 de 9 watts (figure (3.7)) pour I'évaluation de la plupart des éléments présents
dans notre échantillon. Cette technique permet l'inventaire de tous les éléments du tableau
périodique a l'exception de I'nydrogene, du lithium et du béryllium. L'analyse des éléments
Iégers (bore, carbone, azote et oxygene) est délicate [141]. Ce spectrophotometre a rayons
X & dispersion d'énergie est connecté a un ordinateur a l'aide du logiciel d'analyse
OMNIAN. L'échantillon est placé sous flux d'hélium lors de l'analyse. Le tube a rayons X

est en céramique permettant la sélection des conditions d'excitation optimales.

Figure 3.7 : Spectrophotométre Panalytical Epsilon 3

3.3.5 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible s’étendant dans la plage spectrale du proche ultraviolet
au tres proche infrarouge, soit entre 200 et 1000 nm (figure (3.8)).

La lumiere passe a travers un échantillon a une longueur d’onde dans cette plage spectrale,
I’échantillon absorbe uniquement une partie de la lumiere. La transmission est le rapport
entre Dl'intensité de la lumiére transmise a la lumiére incidente et est corrélée a
I’absorbance. L’absorption peut étre utilisée de maniere quantitative, pour obtenir la
concentration d’un échantillon. Elle peut étre également utilisée de maniere qualitative,
afin d’identifier un composé en faisant correspondre I’absorbance mesurée sur une plage

de longueurs d’onde, appelé le spectre d’absorbance, aux données publiées.
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Figure 3.8 : Plage spectrale de spectroscopie ultraviolet-visible

Les spectres dabsorption UV-visible des solutions ont été enregistrés sur un
spectrophotometre Jasco V-630 (figure (3.9)) contrdlé par le logiciel pour la mémorisation
et le traitement des spectres. Les mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz avec

un trajet optique de 1 cm.

Figure 3.9 : Spectrophotometre Jasco V-630

3.3.6 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge dans le domaine de I’infrarouge moyen de longueur d’onde
(M) entre 2.5 — 25 pum et de nombre d’onde () entre 4000 — 400 cm™ (figure 3.10) est la
plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des groupements fonctionnels y

sont situées. Elle présente un intérét considérable pour notre étude.
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Figure 3.10 : Domaine spectrale de la Spectroscopie infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge sont enregistrés a 1’aide d’un spectrometre Jasco

FT/IR-4000 équipé d'un accessoire (ATR) a transformée de Fourier (figure (3.11))

Figure 3.11 : Spectromeétre Jasco FT/IR-4000

3.3.7 Spectroscopie Raman

Les spectres de diffusion Raman sont collectés au moyen d'un spectrométre Thermo Fisher
DXR équipé d'un microscope optique, d'un monochromateur a trois réseaux (mode triple
additif) et d'un détecteur de caméra CCD (Charge Coupled Device), refroidi a l'aide d'un

ventilateur (figure (3.12)). Le rayonnement excitant d'une longueur d'onde de 780 nm est
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délivré par le faisceau d'un laser a diode NIR. Le faisceau est focalisé avec une longue
lentille frontale (grossissement x100, ouverture numérique de 0,9 sur 50 um de la surface
de I'échantillon. La puissance irradiant I'échantillon est d'environ 10 mW. Le spectre
Raman rétro diffusé est collecté en mode confocal pour éviter les artefacts optiques, en
particulier le signal de la lame de verre au-dessus de la cellule d'échantillon. La résolution
spectrale est de 1,9 cm™ avec une précision sur la mesure du meilleur nombre d'onde
seulement 1 cm™.

Le principe de la spectroscopie Raman est presque le méme que celui utilisé en
spectroscopie infrarouge. Il est souvent utilisé comme méthode d'analyse complémentaire
pour la caractérisation de certains groupes fonctionnels qui n‘appartiennent pas au domaine

de la spectroscopie IR.

, ACCESSOIRES ’

Figure 3.12 : Spectrométre Raman

3.3.8 Microscopie assistée par ordinateur

Le microscope optique utilisé (figure (3.13)) le concept microscopie assistée par ordinateur
est créée pour assurer des taches de routine qui aider les pathologistes et cytotechnologistes
dans leurs taches de routine. Dans notre travail, cette analyse a été réalisée pour
caractériser les défauts générés par différents liants organiques dans le support

membranaire.
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Figure 3.13 : microscope optique assisté par ordinateur

L'appareil relie un ordinateur de type PC avec un microscope optique. Ce dernier est doté
d'un encodeur d'objectifs et d'un encodeur de platine qui renseignant en temps réel le
grossissement utilisés et la position. Le repositionnement reproductible de la lame est
assuré par Un systeme de clip-lame. le procédé de la chambre claire permet de superposé
Iimage donner par l'ordinateur sur 1”'image optique du champ du microscope. Le
diagnostic et le dépistage réalisé par 1’utilisateur qui commande le logiciel écrit a I’aide
d’une souris. Plusieurs stations peuvent étre reliées en réseau et intégrées au systéme
informatique général du laboratoire.

Le microscope assure a l'utilisateur la précision du marquage et de la re-localisation des
marques. Il peut leur attribuer une signification sur la préparation méme et contréler son
propre balayage en reprenant ses observations aux endroits qui n‘ont pas été balayés. Apres
évaluation, le systéme s’est avérais trés efficace pour le contréle et I'assurance de qualité

avec un confort d'utilisation et une ergonomie optimale [142].

3.3.9 Microscopie Electronique a Balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM)
en anglais est une technique de microscopie électronique capable de produire des images
en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-matiére [143].

Le microscope électronique a balayage Zeiss, Supra 55 (figure (3.14)) fournit des
informations de surface & haute résolution et un excellent contraste de matériaux. Il est

largement utilisé dans plusieurs domaines d'applications.
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Tous les échantillons destinés a l'analyse par le MEB ont été lavés trois fois avec de l'eau
dé-ionisée et séchés pendant 10 h pour éliminer les traces de solvant et d'humidité. La fente
specifiqgue dans la chambre a échantillon était recouverte de ruban de carbone et
I’échantillon était simplement fixé au-dessus. Les échantillons ont été revétus de platine
par un revétement par pulvérisation & faible vide afin daugmenter la conductivité

d’échantillon et d'obtenir une meilleure qualité d'image.

Figure 3.14 : Microscope électronigue a balayage Zeiss, Supra 55

3.3.10 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique est une technique dont le principe repose sur les
interactions entre une pointe et la surface d’un échantillon (figure (3.15)), qui donne lieu
a des forces répulsives ou attractives. Par mesure et contrble de ces forces, la technique
permet de mettre en image la topographie de la surface et d’étudier d’autres phénoménes

physiques a I’échelle nanométrique [144].
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4 auadrants Laser

Levier flexible

Figure 3.15 : Principe de fonctionnement (Fumeaux Maude) [144]

Le microscope a force atomique de Digital Instrument Nanoscope 1V (figure (3.16)) offre
différents modes de fonctionnement comme le mode contact, contact intermittent et non-

contact.

L’accessoire pour la mesure des forces magnétique et €lectrochimique est également

disponible

Figure 3.16 : Microscope a force atomique de Digital Instrument Nanoscope 1V

3.3.11 Mesure de I’angle de contact

L’angle de contact de la membrane est mesuré au moyen d’un goniometre. Une goutte de

50 puL de I’eau est injectée a ’aide d’une seringue sur une membrane seche. L’appareillage

utilisé est présenté sur la figure (3.17).
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Figure 3.17 : Appareillage utilisé pour la mesure de I’angle de contact

La goutte obtenue s’aplatit plus ou moins et est visionnée a I’aide d’une caméra
microscopique. L’angle de contact entre la surface de membrane et la goutte d’eau est
mesuré a ’aide du goniomeétre. L’angle est mesuré a gauche et a droite de la goutte, et
chaque goutte est mesurée a 2 reprises de maniére a produire une valeur moyenne.

La mesure de I’angle de contact permet de caractériser I’hydrophobicité de la membrane.
Ainsi, si la membrane est hydrophile la goutte s’aplatit et ’angle de contact est faible
(figure (3.18)) [62] .

E SRR THRT | | e R T
Membrane hydrophobe Membrane hydrophile

Figure 3.18 : Angle de contact entre la goutte d’eau et la membrane
(Chatkaew Tansakul) [62]

3.3.12 Analyseur thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) mesure une différence de masse entre 1’échantillon
et la référence. La perte de masse peut étre due a un départ d’eau, ou tout autre composé
volatil a la température considérée [145].

L’analyseur thermogravimétrique Mettler Toledo (figure (3.19)) permet d’effectuer une
analyse thermogravimétrique (ATG), munis de microbalances et ultra-microbalances, cet
analyseur thermogravimétrique procure des résultats avec une résolution inférieure au

microgramme sur lI'ensemble de la plage de mesure.
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Cet analyseur thermogravimétrique est équipé d’un écran tactile doté de la fonction unique
‘One Click™ qui permet de lancer rapidement et en toute sécurité les mesures de routine.
Les échantillons peuvent étre identifiés a 1'aide d’un lecteur de codes-barres.

Cet analyseur thermogravimétrique est présenté notamment avec un passeur d'échantillons
robuste qui offre un fonctionnement efficace et fiable en permanence.

L'atmosphere autour de I'échantillon est améliorée par le contrdleur de gaz de cet analyseur
qui est doté de débitmetres massiques.

Les échantillons ont éte utilisés pour I’ATG aprés un préchauffage a 100 °C pour eliminer
I'numidité faiblement liée. Les échantillons ont été soumis & un maximum de 800 °C, & un

débit de gaz de 45 mL/min et une rampe de température constante de 5 °C /min

Figure 3.19 : Analyseur thermogravimétrique Mettler Toledo [145]

3.3.13 Instrument a torche de combustion COT

La torche utilise une combustion catalytique sdre et éprouvée, lI'oxydation des matériaux de
carbone en dioxyde de carbone utilise I'Infrarouge Non Dispersif (IRND) détection.

Le principe est I’oxydation du carbone organique dans un échantillon et la détection et
quantification du carbone oxydé (CO>) ; la soupape de sortie de I'IRND est fermée pour
permettre au détecteur de devenir sous pression. Une fois que les gaz dans le détecteur ont
atteint I'équilibre, la concentration du dioxyde de carbone (CO2) est analysée. La mise en
pression du flux de gaz échantillon dans I’'IRND permet daugmenter la sensibilité et la
précision en mesurant l'intégralité des produits d'oxydation de I'échantillon en une seule
lecture. Le signal de sortie est proportionnel a la concentration de CO2 dans le gaz vecteur

de l'oxydation de I'échantillon [146].
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L'analyseur de torche (figure (3.20)) contient un échantillonneur automatique intégré avec
quatre porte-flacons, le choix et le contréle sont pilotés par PC. Cela comprend un
étalonnage automatisé et Intelli-dilution qui dilue automatiquement les échantillons hors
plage a l'intérieur de la plage d'étalonnage de travail. La maintenance est simplifiée par
logiciel et sa conception permet un acces facile a toutes les zones de l'unité.

1C Sparger

Torch
Combustion TOC

Figure 3.20 : Instrument a torche de combustion COT [147]

3.3.14 Turbidimetre

La turbidité est déterminée a l'aide d'un turbidimétre portable 2100Q (figure (3.21))
proposé par HACH avec une lampe a filament de tungsténe équipée d'un systéme optique
RATIO a deux détecteurs pour des résultats précis lors des analyses de routine. 1l apporte
une plus grande sensibilité de mesure sur une plage plus large de 0 a 1000 NTU.

La turbidité représente I'opacité d'un milieu nuageux. C'est la réduction de la transparence
d'un liquide di a la présence de matieres non dissoutes. Dans I'eau, elle est causée par la

présence de matieres en suspension [148].
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Figure 3.21 : Turbidimetre portable 2100Q

3.3.15 Spectrophotométre UV-visible

Le spectrophotometre UV-VIS DR 5000 (figure (3.22)) de Hach Lange est le résultat
des progrés récents en matiéere de photométrie. En se basant sur la combinaison des
reactifs de Hach et de Lange, le spectrophotométre DR 5000 posséde alors la plus large
gamme de méthodes et de parametres d'analyses environnementales. Le réglage de la
longueur d'onde se fait rapidement, la globalité du spectre est balayée en quelques
secondes. Les résultats de mesure sont enregistrés dans un tableur au format CSV puis

transferés sur PC via une clé USB sans aucun besoin d'autres logiciels [149].

Figure 3.22 : Spectrophotometre UV-VIS DR 5000
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3.3.16 Méthode de détermination des bactéries coliformes

Les bactéries coliformes dans I'eau, les coliformes thermo-tolérants et E. coli ont été
étudiés et comptés en utilisant la technique du nombre le plus probable (NPP) en milieu
liquide. Des tubes de bouillon de lactose BCP (Bromocresol Purple) ont été utilisés pour
I'identification présomptive et I'enrichissement des coliformes totaux, y compris les
coliformes thermotolérants. Des échantillons d'eau ont été recueillis dans des bouteilles en
verre stériles (1L) afin de détecter et de compter la concentration finale de bactéries apres
filtration. La lecture finale a été effectuée conformément aux exigences du tableau NPF, en

tenant compte du fait qu'E. Coli est un producteur de gaz et d'indole a 44 °c.

3.3.17 Méthodes de détermination de I’efficacité de réduction du Chrome
L'efficacité de réduction du Cr (V1) a été determinée a l'aide de I'équation suivante [150]:

ef ficacité de réduction = %

i
Ci est la concentration initiale de Cr(VI) (mg/L) et Cs est la concentration de Cr(VI) (mg/L)
apres un temps precis de filtration. L'efficacité de la performance catalytique du PES-RMC
(membrane organique-support céramique) a été testée en utilisant la réduction du
dichromate de potassium (K2Cr.O7) comme composé modele avec une concentration
initiale de 10 mg/L de Cr(V1), l'efficacité de la performance catalytique du PES-RMC a été

testée pour différentes pressions et pH de la solution.

3.3.18 Dosage de substances humiques

Les substances humiques d’eaux brutes algériennes sont de type humate de sodium de
propriétés proches de la fraction d’acide fulvique soluble [151].

La courbe d’étalonnage utilisée est celle de Nabil HARRAT [152], les substances
humiques utilisées dans son travail, sous forme d'humate de sodium, sont d'origine
commerciale (Jansen chimica). Elles présentent les caractéristiques suivantes apparaissant
dans le tableau (3.3).

Tableau 3.3 : Caractéristiques de I'numate de sodium [153]

C o H N COOH OH

51% 35,5% 6,50% 1,10%  5,2meg/mg SH 1,8 meg/mg SH
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Le dosage des substances humiques s’effectue par la méthode des ajouts dosés a une
longueur d’onde de 254 nm sur un Spectrophotométre Jasco V-630 [153].

Les teneurs en substances humiques sont évaluées grace a des courbes d’étalonnage de
I’absorbance en fonction des concentrations en mg/L de substances humiques pour chaque

échantillon d’eau (Figure (3.23)).
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R* = 0.99984
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Figure 3.23 : Courbe d'étalonnage de substances humiques
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CHAPITRE IV
ETUDE EXPERIMENTALE

Ce chapitre renferme quatre parties différentes, la premiere concerne la préparation, la
caractérisation et 1’utilisation d’une membrane céramique de kaolin (Jijel) a base d’oxyde
de zirconium (ZrO,) dans le traitement des eaux destinées a la consommation humaine de
Oued Alathmania (Mila); la deuxiéme présente a son tour une préparation d’'une membrane
céramique circulaire a base de plusieurs oxydes, cette derniere a été bien caractérisée; dans
la troisieme partie un support a base du kaolin (Mersin, Turquie) auquel des couches en
polyelctrolytes constituant la membrane ont été ajoutées, ce support membranaire a été
caractérisé et testé pour 1I’élimination des microorganismes pathogénes (Escherichia Coli)
d’une eau synthétique ; la derniére partie présente la préparation et la caractérisation d’une
nouvelle membrane mixte (céramique-organique), avec différentes teneurs de
nanoparticules, son utilisation a €té consacrée au traitement d’une eau synthétique chargée

en chrome hexavalent.

4.1 Membrane céramique tubulaire

La préparation d’une membrane céramique de kaolin a base d’oxyde de zircone (utilisant
I’argile de Oued Zehour, Jijel) a été réalisée par la méthode classique sol-gel utilisant un
liant organique appropri¢ "Methocel’, cette membrane tubulaire préparée a été destinée au
traitement des eaux de la station de Oued el Athmania (Mila) dans différents endroits (eau :
brute, coagulée, décantée et biofiltrée) de la chaine de traitement dans le but de produire
une eau potable de bonne qualité.

Différents tests de caractérisation du support membranaire ont été effectués, a savoir
I’Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR), la Diffractions aux rayons X (DRX), la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la Fluorescence des Rayons X (FRX) et la
Spectroscopie Raman ; ces différents tests peuvent apporter une bonne connaissance de

notre support membranaire.
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4.1.1 Préparation de support membranaire

La préparation du support tubulaire peut étre résumée dans les étapes suivantes [154,155]:
* Traitement thermique du matériau argileux a une température de 400-600°C pendant 30
min pour I'élimination de I'eau contenue dans le kaolin (déshydratation) et la combustion
des matiéres organiques.

* Broyage du matériau argileux pour obtenir de petites particules.

» Tamisage pour 1’obtention des particules inféricures a 125 um de diamétre.

« Mélange a sec (75%) de kaolin avec (22%) de carbonate de calcium (CaCOs) qui pemet
I'apparition de pores dans support final avec un nombre et des tailles acceptables

* Ajout d'un additif organique (Methocel) (3%) pour améliorer les propriétés élastiques de
la pate et qui permet le processus de formation et I’obtention du support.

* M¢élange des matériaux susmentionnés avec la présence du solvant (eau distillée), en
utilisant un mélangeur jusqu'a obtention d'une pate de bonnes proprietés élastiques.
Ensuite, le mélange est placé dans un sac en plastique hermetiquement ferme pendant 12 h
pour bien répandre I'eau dans la pate ceramique.

« Extrusion de la pate sous forme tubulaire.

» Séchage du support tubulaire a 1'air ambiant en le placant sur une machine contenant des
cylindres rotatifs pour le sécher uniformément et conserver sa forme pendant 24 h.

« Frittage de la pate céramique formant ainsi le support membranaire a une tempeérature
égale a 1100 °C ; ses constituants sont transformés en anorthite selon une série de réactions

au cours d'une période spécifiqgue d’un programme thermique spécifique.
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Figure 4.1 : Procédé du couplage de la membrane
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Le frittage du support a été réalisé selon les étapes suivantes : Tout d'abord, la température
de la chambre a été augmentée de la température ambiante & 250 °C, avec une vitesse de
montée de 3 °C/min suivie d’un plateau de 15 min. Au cours de cette étape, l'eau pourrait
étre éliminée rapidement. Deuxiémement, la température est élevée de 250 a 1100 °C avec
une vitesse de montée de 3 °C/min et un plateau de 60 min. Au cours de cette étape, les
matieres organiques pourraient étre éliminées (figure (4.2)) [155].

1100

250

Temperature (°C)

25

60
Temps (min)

Figure 4.2 : Programme thermique utilisé pour le frittage du support tubulaire

4.1.2 Caractérisation du support Membranaire

1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'observer la morphologie et les
cavités du support membranaire (surfaces interne et externe). 1l convient de rappeler que la
membrane a coulée glissante (sol-gel) a été déposée a l'intérieur du support tubulaire. La

figure (4.3) présente la caractérisation du support membranaire, avant utilisation, par MEB.

(a) Support Seul (b) Support couplé avec la membrane
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(c¢) Surface intérieure de la membrane

(e) Surface interne (f) Surface externe

(2) Coupe transversale de la membrane (h) Surface intérieure de la membrane
Epaisseur : 1687 mm Diameétre de pore : 1657 pm

Figure 4.3 : Images MEB du support membranaire tubulaire

Dans la figure (4.3), (a) présente la surface interne du support avant la coulée de la
membrane, par contre (b) présente la surface interne du support membranaire (apres 1’étape
de préparation de la membrane), il est clairement observable que la surface interne du
support est treés rugueuse (a) facilitant ’adhésion de la membrane sous forme de gel apres
sa coulée, donnant ainsi une surface lisse avec des cavités de diamétres réduits (b) ; (c et
e) montrent la surface interne du matériau contenant la membrane, par contre (d et f)
présentent la surface externe du matériau de support. Des images en coupe transversale du
support membranaire sont disponibles sur la méme figure (g et h) ; la structure en couches
de zircone et la distribution asymétrique des pores sont visibles sur la figure. Globalement,
la surface externe du support posséde des cavités plus larges par rapport a la surface

interne renfermant la membrane ; ces cavités de diamétres réduits présentent I’avantage de
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rétention de quelques matieres possedant des dimensions plus importantes lors de la
filtration, comme il ne faut pas négliger d’autres phénoménes qui peuvent intervenir
comme [’adsorption par exemple. L’agrandissement de 1’image donnée par le MEB a

permis de déterminer le diamétre d’un pore qui est a I’ordre de 1.657 pm (h).

2. Fluorescence des Rayons X

L’analyse par fluorescence des rayons X a été réalisée sur le support membranaire afin de

déterminer ses principaux constituants.
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Figure 4.4 : Spectrogramme de Fluorescence des Rayons X (FRX) du support

membranaire

Les spectres de fluorescence X (FRX) (figure (4.4)) ont été enregistrés dans différentes
conditions d'excitation. L'utilisation d'un filtre particulier avec une différence de potentiel

et un courant particulier permet une meilleure exploration d'une région particuliere du

spectre.

Pour le matériau du support, le premier spectre a été réalisé avec une différence de
potentiel (ddp) de 5,00 keV et un courant de 1000 pA (figure (4.4) A). Cela nous a permis
d'explorer la région des énergies jusqu'a environ 4 keV. Pour la membrane céramique a

base de zircone, le deuxiéme spectre a été réalisé avec un filtre en argent d'une épaisseur de
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100 pm, une ddp de 30,00 keV et un courant de 300 pA (figure (4.4) B). Le FRX permet
d'observer les pics de haute énergie. Cependant, dans ce cas, les pics sont fortement
atténués. D'apres les spectrogrammes de la figure (4.4) A, B, les spectres d'énergie
d'excitation dans la gamme de 1,486 a 1,597 keV et de 1,739 a 1,836 keV correspondant
aux atomes (Al) et (Si), respectivement, proviennent du silicate daluminium (Al2SiOs)
(matériau d'argile). De plus, dans le spectrogramme de la figure (4.4) B, C et D un pic
important apparait entre 6 et 7 KeV, il s’agit de celui du fer existant dans I’argile, qui
contient aussi une certaine quantité de manganese (vers 6 keV). Il a été également
remarqué, d’aprés les spectres d'énergie d'excitation de l'ordre de 3,5 a 4 keV, I’existence
du calcium dans le support argileux ; il se trouve principalement sous la forme oxydée
aprés la transformation de la calcite (CaCOz) en CaO lors du traitement thermique du
support [156]. Un pic est apparu vers 16 keV (figure (4.4) B), il s’agit de celui du

zirconium qui est le principal constituant de la membrane.

3. Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X a eteé utilisée dans ce travail pour déterminer les principaux
composants du support, afin de 1’obtenir trés rigide et résistant aux différentes forces qui
peuvent étre appliquées sur lui. La mesure des angles et de l'intensité des rayons diffractés

permet d'obtenir les dimensions de la maille cristalline [157].
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Figure 4.5 : Diffractogramme aux Rayons X (DRX) du support
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La figure (4.5) présente I’analyse par diffraction des rayons X par le support ; la phase
principale identifiée dans le support est I'anorthite (CaO, Al>Oz et SiO2) qui est la phase
dominante. L’existence de cette phase s’avére trés important en raison de ses propriétés

physiques et mécaniques prometteuses [158,159].

4. Spectroscopie Infra Rouge

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrophotométre équipé d'un
accessoire ATR (Jasco FT / IR-4000). La spectroscopie infrarouge est un outil pour les
minéralogistes pour caractériser la cristallinité des matériaux, en observant les intensités
relatives des bandes de vibration d’hydroxyle (OH) de Si-O, Si-O-Si, Al-OH et Al-O dans
leurs structures [160, 161].

Le spectrogramme IR du support argileux, représente par la figure (4.6), a été divisé en
deux zones principales. Les premiers pics correspondent a des bandes de hautes fréquences
(nombres d'ondes) entre 3700 et 2800 cm™, et les seconds pics correspondent aux
fréquences inférieures situées dans la zone de 1500 a 500 cm™. Les bandes hautes
fréquences (zone I1) concernent la vibration des hydroxyles OH, tandis que les bandes
basses fréquences (zone 1) correspondent aux vibrations de réseau de liaisons Si-O, Si-O-
Si, AI-OH-Al, Al-OH et AI-O [162].
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Figure 4.6 : Spectrogramme IR du support
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Les nombres d'onde (v) des pics et les groupes fonctionnels correspondant au kaolin sont

résumes dans le tableau (4.1). D'apreés le tableau 1, en corrélation avec la littérature, il a

été constaté que l'argile utilisée comme support contient les différents éléments chimiques

avec des pourcentages différents, tels que Si, Al, Fe et des liaisons avec les hydroxyles, ce

qui a été confirmé par plusieurs auteurs [163, X164].

Tableau 4.1 : Attribution des bandes de vibration des spectres IR du support argileux

Nombre d'onde
(cm™1) de notre Support

Nombre d'onde (cm™')
observé dans la littérature

Affectation de la bande de
kaolin

3670 3695 v O-H intercalaire

3670 v O-H surface du grain
1070 1096 vSi-O

1010-1033 vSi-O-Si

875 Al-OH-Fe*®

897 937 dAl-OH-Al interne
avec Feuillet
912-915 SAI-OH- Al externe avec couche

780 800-778 Si-O de Quartz
760 757-700 Al-OH
540 540 Al-O

L’ensemble des bandes montre la présence des éléments fondamentaux formant la matrice

cristalline du support, il s’agit principalement de la silice (Si) et I’aluminium (Al).
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5. Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman a été aussi utilisée pour caractériser le support argileux, la figure

(4.7) présente les résultats de cette analyse.
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Figure 4.7 : Spectrogramme Raman de support de la membrane Céramique

La figure (4.7) représente le spectre Raman du support argileux, ou plusieurs bandes ont
été observées. Nous avons remarqué l'apparition de nouveaux spectres a 1694, 2080 et

3372 cm, qui expriment respectivement les vibrations de v (C = O), Si-H et OH [165].

4.1.3 Utilisation du support membranaire tubulaire dans le traitement des eaux
destinées a la consommation humaine

La membrane tubulaire préparée a partir d’argile algérienne (Jijel), et apres sa
caractérisation a ¢été utilisée dans le traitement de I’eau destinée a la consommation
humaine de Oued Al Athmania (Mila) pour tester sa fiabilité ; comme il a été avancé,
différents échantillons de quelques étapes de traitement ont été testés, il s’agit des eaux

brute, coagulée, décantée et biofiltrée, les résultats sont présentés dans ce qui suit.
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1. Variation du flux de perméat

Le flux du perméat donne une information importante sur le procédé de filtration
membranaire, sa diminution en fonction du temps indique que la membrane retient le
soluté lorsqu’il s’agit d’une eau polluée, sa détermination en fonction du temps d’une eau

distillée donne une indication sur la qualité de la membrane.
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Figure 4.8 : Evolution de flux du pérméat de I’eau distillée

en fonction du temps de filtration pour différentes pressions

Les tests de support membranaire tubulaire avec I’cau distillée a montré que les flux est
constants J = 481.92; 722.89; 963.85; 1204.81 L/m?.h pour différentes pressions
transmembranaires PTM = 0.4; 0.6; 0.8 ; 1.0 bar respectivement pendant 1 heure de
filtration (figure (4.8)), cela est due a la régularité théorique des pores de la membrane et
le manque des défauts de fabrication ; il est a signaler qu’avant chaque filtration d’une eau
polluée il est indispensable de procéder a la filtration de 1’eau distillée pendant un certain
temps (15 min), si la méme quantité du flux de perméat est obtenue on peut dire que la
membrane est propre et elle est préte a la filtration ; par contre si on obtient une quantité
trés inférieure du flux, la membrane est alors colmatée, et il est nécessaire de la nettoyer ;
dans le cas contraire, si le flux du perméat augmente la membrane est donc détériorée et on

doit la remplacer.
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Figure 4.9 : Variation du flux de perméat de différentes eaux de la station de Oued El

Athmania en fonction du temps

Les courbes de la figure (4.9) nous indiquent que la quantité du flux de preméat diminue
rapidement pendant les 20 premiéres minutes de filtration pour les différents types d’eaux,
puis ils deviennent constantes; il est constaté que les quantités des flux de perméat
diminuent selon I’ordre suivant : eaux biofiltrée, décantée, brute et coagulée, cette
derniére correspond aux valeurs minimales du flux de permeat car elle est chargée de
particules en suspension agglomérées aprés addition d’un coagulant, formant ainsi une
autre résistance ajoutée a la résistance hydraulique de la membrane, causant une
diminution considérable du flux de perméat ; lorsqu’il s’agit de 1’eau brute on remarque
qu’il y’a une certaine rétention de quelques matiéres contenues dans 1’eau si on la compare
avec I’eau apres décantation car dans ce cas la majorité des matiéres en suspension a été

sédimentée dans ce bassin. L’eau biofiltrée se comporte presque comme une eau distillée.
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Figure 4.10: Evolution des flux de pérmeat de ’eau distillée en fonction de la PTM (A) et
de I’eau brute et eau distillée en fonction du temps de filtration (B)

La figure (4.10) (A) montre que le flux du permeéat de l'eau distillée augmente avec
l'augmentation de la pression transmembranaire (PTM) selon la loi de Darcy [166]. Les
variations du flux de perméat en fonction du temps en utilisant 1’eau distillée et ’eau brute
sont présentées dans la figure (4.10) (B). D'apreés les résultats obtenus, on constate que les
flux du perméat de l'eau distillée et de l'eau brute ne sont pas du méme ordre. Ce
comportement peut s'expliquer par la rétention de certaines matiéres par la membrane
céramique provoquant un colmatage des pores, ce qui conduit a la réduction de la quantité
d'eau traversant la membrane (perméat). La ligne droite obtenue pour l'eau distillée

explique que le débit d'eau est constant pendant le temps de filtration.
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2. Variation de la turbidité
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Figure 4.11 : Variation de la turbidité dans le filtrat et le concentrat

en fonction du temps de filtration

Dans la figure (4.11) (A) on remarque que la turbidité de différentes eaux de la station de
traitement augmente dans le retentat avec le temps de filtration, I’eau coagulée présente des
turbidités supeérieures a celles de I’cau brute , I’eau décantée et de 1’cau biofiltrée
respectivement cela s’explique par la présence d’importantes quantités de matiéres
déstabilisées aprés ajout du coagulant, et vu que la quantité d’eau diminue dans le
compartiment retentat (concentrat) en fonction du temps, apres son passage a travers la
membrane ; la turbidité augmente a son tour, et cela pour différentes eaux, car le
concentrat est recyclé vers la cuve d’alimentation, il est a noter aussi qu’une diminution de
la turbidité dans le filtrat en fonction du temps de filtration est observée selon la figure
(4.11) (B), toujours la turbidité de 1’eau coagulée présente des valeurs inférieures par
rapport aux autres eaux concernées par cette étude, confirmant ainsi ce qui a été obtenu en

suivant I’évolution du flux de perméat en fonction du temps.

76



Chapitre 1V Etude Expérimentale

21p = Retentat B
18} o Permeéat % ‘ ' |
.
-
5 15}k J[ | |
z AT
A '12 = * ! =
= |3
E g - -
=
; 5 = E
3 = -
0 A S S . S S, S

0 10 20 30 40 S0 60
Temps (min)
Figure 4.12 : Variation de la turbidité du perméat et du Retentat en fonction du temps de
filtration a TMP = 0,8 bar (Eau brute)

En comparant les turbidités de 1’eau brute de Oued Al Athmania (OEA) apres filtration
(figure (4.12)), celle du perméat est trés atténuée par rapport a celle de 1’eau brute et eau
concentrée (apres recirculation), notre membrane peut jouer donc un réle important pour la

clarification de 1’eau brute de OEA.
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3. Matiére organique

La quantité totale de la matiére organique exprimée en carbone (mg/L) contenue dans une
solution signale instantanément la charge organique d'une eau, la présence de la matiére
organiqu