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Le présent travail concerne, I"application de la micro-ultrafiltration i la réduction des

acides humiques susceptibles d*étres contenues dans les eaux de surface.
Pour ce faire, une unité expérimentale de micro-ultrafiliration a été réalisée.

Les performances de la technique utilisée, sont évaluées par mesure du flux de perméar

et le taux de rétention des acides humiques.
L'examen du transport d’une eau distillée & travers deux membranes minérales en
oxyde de Zirconium a été envisagé.

Par ailleurs, la pression transmembranaire, la vitesse tangenticlle et le type de
membrane ont servi & préciser les performances de la séparation des acides humiques par

micro-ultrafiltration.

Les resultats obtenus montrent que le colmatage est le principal obstacle pour

I"application de la Microfiluation, suite aux chutes importantesdu flux de permeéat observees,

L’association d’un prétraitemen: de Coagulation-Floculation en boucle des acides
humiques a une Microfiltration a permis de limiter considérablement le colmatage cause par les

acides humiques.

ASSTAACT

The objective of this study is to reduce the humic acids susceptible to be contained in
surface waters using micro-ultrafiliration technic.

To da this, a micro-ultrafiltration pilot has been realized.

The efficiency of this technic is evaluated by measure of flux and retention of humic
acids.

First, The transport of distilatedwater through ancxide zirconium membrane was
examined.

Then, the transmembraner pressure, tangential velocity and the type of membrane
allowed the precision of separation performances of humic acids by micro-ultrafiltration.

The study shows that :

The fouling phencmena is the principal obstacle to use the micro-ultrafiltration
because it cause important reduce in the permeation rate through a membrane.

The fouling is considerably decreased with coagulation pretreatment- microfiltration.



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE . ... ...

PARTIE A
PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR LA MICRO-ULTRAFILTRATION

1.1 Definitions . R
1.2 Principe de Ia n1|cm—u!uaﬂltmuﬂn
121 Sewil de coupure...
[.2.2 Taux de rélention.. e T
1.3 Le munbl anes de micro- ullmﬁlimtmn .................................................

L3 Structure des membranes de micro-ultrafiltration. .. ...

e Les membranes symeétriques
e [es membranes asymélriques... .
o Lesmembranes Composiles. .o
l.4 Erittres de chont dos M IBIANGS: e wiss s S  aseea
41 Talle des pores.... :
4.2 Résisrance {.Fimnqw el men;m T R
143 Késusrance mécanigque.. ... .

LA A flue de filirat

LA.3 Phurde o v

LA.6 ot o ,
Modules et sysiemes ds. micro- uitmtl]n.llmn
L2 0 Medndes.

e Modules tubulires

_h

= Modules plins
o Modules a fibres creuses
o Modules sprrales. :
132 Spstemeys de micro- u.l’f.ru,m’: Wi,
1.6 Meécamsmes de transfert de matiere. o i
(6.1 Posttin du probléme.
1.6.2 Mécanisme d type capillaire. ...

e Flux de solvant. .
o Flux de solute.

16,3 Mécamsme du rypu -t-"a’jﬂHHJHJIL‘f

1.6.3.4 Polarisation de conceniration u’c muhc m’u
o Polansation primaire : modeéle du film ...
« Polansation secondaire : modele du pel

e = e e I (R, L 6 [ s O O

Do O OO

o B i

ol



1.7

1.8

» Modcle {)sm{:rriquc .....................................................................

1.6.4 Modele des résistances en serie,. : "
Application des lois classiques de ﬁ]ummn pmu Ia :naduhsatmn

Au COIMALAEE ..ottt et
[.7.1 Mayens de lutte contre le colmatagre. ..
Ll Lol matze PRVSEIE: o i in s smibris s s s fava sy
Lo 2 Lt Ol GRS, v visicooimvosnv o i o s ass E TS o

Influence des conditions Operatores. ...
o o T DI TNt oo st o s LA S S B R VR s 3 0 B
N R LT R e e R e P P RS

.83 Le régime d'écoulement ..

LB A L@ CONCeRIFANON......ouviiiianiiiniivinvaivis i A PSS o P

CHAPITRE 11: LES SUBSTANCES HUMIQUES

1.1
11.2
I1.3
1.4

1.5

Introduction, ., :
Procédés d’ humlin,d.uun ......................................................................
Structures et propriétés des substances humiques.....o.oooooin

Problémes et effets posés par la présence des substances humigues.....
4.1 Réactiony de complexation avec les wons métalligues ...
14,2 Séquestration des Substances Orgamiques......n e
143 Formation de TrhalomEhanes. oo e

Procedes de traitement
.51 Qxydation par fe chilore ou ozone..

3. 2 Adsorption-surcharbonacil . onmnsanmpaansies
11.5.3 Coagulation - floculation - Fdtraiion. ... oo,

.54 La mucro - wlirafiltration...........

PARTIE B
PARTIE EXPERIMENTALE

CHAPITRE 1 : METHODE ET TECHNIQUE EXPERIMENTALES

fHl 1
112
1.3

14
15
111.6
1.7
I11.8

Unite expenmentale.

Caractenstuques des membranes westees
Flurdes d’alimentation

[11.31 Solutian d aendes I:.mm;m N
Méthode d analyse..

La courbe d’ lefun:mba.

Essais de Coagulation - F lm, uldtmn ..................................................
Couplage Floculation - Microfiltration...........oooiiies oo

Expression des résultats ...
L8 Pl de perincat ..o v

B O e O O s s e R L S o s R S B

|5 L SN L O 0
ed L) L g 1

Pd  fd b
e

bad e fed b Led Led Ll g L) bd 1D B

by T I S P S B e LY I Y]

Al
42
14
EK
44
44
45
45
46
46

16



CHAPITRE IV : COMPORTEMENT DES MEMBRANES MINERALES

V.1
V2
IV.3
V.4
V.5
IV.6

VIS A VIS L'EAU DISTILLEE

Evolution du flux de perméat..................coocoovviiiinienn L SRS
Influence de 18 Pression ... o i st i
Influence de la vitesse tangenticlle ..o e
Influence de la Température........................

Perméabilités des membranes testées...... R AR
ConCIUSION. ..o s

CHAPITRE V : MICRO-ULTRAFILTRATION D’UNE SOLUTION

V.3

CHAPITRE VI :

D’ACIDES HUMIQUES

Etude du Nettoyage des membranes ...........oooviiiniciiiions v
Influence des condilions opératoires... ..
V2. ! Influcnce du temps dﬂﬁa’;ru:mn
e Flux de perméat...
e Taux de rétention . :

nfluence de la pression .fmnumwnhm:mm

V.22 1

V.2.3 Influence de la vitesse rangennelle .
o Fhitde fermieit coonnrnnesnmissasnst s
» Taux de rétention

Conelusion ..o

Y11
V1.2

V1.3

V14

Optimusation de la concentration en coagulant. ., e
Suggestions sur les mécamsmes de la u.de.uldtmu - ﬂuu.u!;tlmu d;,z.
actdes humiques ...
Coagulation - F ]DLuIdll.Ut* - h’EILmillllﬂllun du. m.ldu:. hmmquu

L3 Influence du temps do filtvation s

VI 3.2 Influence de o concentrarton du co :udum

PEZ 3 Infheence de la prossoon iednismeembranianre.. .

VE 3 S Applicatian diu modele dos résistances en siére

Conclusion .

CONCLUSION GENERALLE. .

ANNEXE
NOMENCLATURE
LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

47
50
50
52
o4
56

57
60
6U
60
66
67
69
69
70

74

PRETRAITEMENT COAGULATION-MICROFILTRATION

76

78
Bl
81
8O

-
e B

L

g3

i






Introdiction

La plupart des eaux naturelles contiennent des matiéres organiques dont les

substances humiques, composées principalement d’acides humiques et fulviques,
occupent une trés grande part, Ces substances donnent a I'ean une coloration
Jaunc-brun ct possédent des propriétés d’échangeurs d'ions et des propriéiés
complexantes. Ce sont un véhicule pour la plus part des substances toxiques (métaux

lourds, pesticides ... ).

La présence des substances humiques dans les eaux naturelles conduit, apres
chloration, & la formation des haloformes et des composés chlorés divers ayant une
action néfaste sur la santé publique. De nombreux travaux se penchent sur

1"élimination de ces composés.

Une des grandes nouveautés technologiques dans le domaine dv traitement des
eaux a potabiliser vise a remplacer la phase de clanfication classique, I'utilisation de
matériaux adsorbants (charbon actif) et la désinfection par le chlore, par des procédés
de séparation membranaire fiables et facilement automatisables. Parmi ces procédés
membranaires, la micro-ultrafiltration a trés récemment, fait ses preuves pour la
purification des eaux. Choisir le procédé de micro-ultrafiltration permet d’éliminer
tous les traitements d’affinages annexes qui sont souvent nécessaires en filtration
classique. Ce choix est devenu réalisable aprés le développement d’une nouvelle
génération de membranes caractérisées par une excellente résistance physico-chimique
ct dont la configuration permet  la filtration d’étre tangentielle;ce qui a pour but entre
autre; de compacter les installations et de limiter le colmatage par rapport i la

filtration sur géteau,

L'utilisation des membranes minérales de micro-ultrafiltration comporte
d’aufres avantagesvis 4 visdes filtres en profondeur (structure rigide, récupération

possible des solutés retenus, pas de développement bactérien). Néaumoins, il reste

-1 -



Introduction

plusicurs problemes a résoudre et a maitriser avant 'installanon d'une unité de
micro-ultrafiltration  (caractérisation des membranes, le colmatage et moyens

de lutte ete...).

L’objectif de ce travail a porte done, sur la réduction des acides humiques par

micro-ultrafiltration:

L.a prermiére partie consiste a étudier le comportement des membranes minérales
vis a vis d’une eau distullée afin de mettre en évidence la vahidité des lois d’écoulement

et les interactions (solvant - membrane).

La deuxieme partie consiste a micro-ultrafiltrer une solution d’acides humiques
en etudiant 'effet des conditions opératoires (pression, vitesse tangentielle) sur les

performances de I'opération de séparation (flux de perméat, taux de rétention).

La troisiéme partie a été consacrée a I'étude de effet d’un pretraitement de
coagulation=floculation de la solution d'acides humiques sur 1'efficacité de la
microfiltration apreés une optimisation des paramétres fondamentaux de la coagulation

(pH, concentration du coagulant).
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Chapitre | Créneralités sur la micro-ultrafiltraiion

. 1/ DEFINITIONS :

La micro-ultrafiltration est un procédeé de séparation de phases (liquide / liquide ou
liquide / solide), sous l'effet d’un gradient de pression par l'intermédiaire d'une
membrane microporeuse, qui, par effet de tamisage, ne rerient que les particules ou les

macromolécules de taille supérieure au seuil de coupure «weut-off » [1].

La taille des pores et des particulesdéterminent done les caraciénstques de

i . - - r L] { 1 -
séparation. |a partie non filtrée s’appelle retentat (concentrat) et contient les consnfuants
4 éliminer ou & valoriser, la partie filtrée s’appelle permeat (filtrat) et contient tous les

constituants dont la taille est inférieure a celle des pores de la membrane.

Le domaine d'utilisation de la micro-ultrafiltration est deent sur la figure

ci-dessous;
I ——— _ :
| W acromoleculas Microparticle R’
lenkc Aangs Moiecuisr Rangs A Range M aC o parthend RN
T T T T T
=k u.t::ul o.a1 LR 1.0 0 100 1,000
i i L
I I
ADprathmess 1,000 10,000 70,000 100,000 00,000
MoMCula Wghi e A0 t
] Viruses Baciea o
Agusrcus — - i -
Asialire saila = Aigas -
Bre —r— 24
ol 3 Humis gcids = Cysin Sand -
¥arkous —_— - —
aleriain sl
L] o Clmys . Sin
Walar - ] et | o
Asburaton fben "
Raverse camoss
Separakion Mkcroitr sthon J
Procss Mol athon i
> r Condentions UL slon processes
Wity ation 1 [ ! I

Figure (IL1) :  Domaines d'efficacite des procedés de séparaiion en

Sonction de la talle des particules 2.
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Chapiire | Generalités sur la micro-ultrafiltration

1.2/ PRINCIPE DE LA MICRO -LLTRAFILTRATION :

Ces procedés sont fondés sur le tmansfert partiel d’un melange a travers une
membrane; la force motrice qui provoque le transfert de matiére est simplement une
différence de pression entre les deux compartiments, séparés par une paroi

semi-permeable [3].

La micro-ultrafiltration tangennielle se distingue de la micro-ultrafiltration frontale
par le fait que le fluide a traiter est soumis a une contrainte de cisaillement au voisinage
de la paroi de la membrane, ce qui minimise & ce miveau I'accumulation des espéces

relenues.

La figure (1.2) illustre le principe de la micro-ultrafiltration tangentielle.

Ox . P Q- ax b
-' X
' L ]
i s 8 ta a“w
T L
% ) atdy
5

Figure (1.2) : Schiéma du principe de la micro-ultrafiltration angentielle [4].

I 2.1 / Seuil de coupure :

La sélecuvité¢ d’une membrane de micro-ultrafiltration est caractérisée par son
seull de coupure;, celui-ci est défini comme étant la masse des macromolécules ou

particules arréiées par la membrane.



Chapitre !

Gendralites sur fa micro-ultrafiliration

Du fait de la plastcité de certaines macro-molécules, 'hétérogénéité des
dimensions et la forme des especes ainsi que des pores de la membrane, le seuil de

coupure est loin d’étre nettement défini ; il convient de définir une zone de coupure [5,6].

e |
-
4: R S 1 TV M oYL 111 1) R—
|':h": |
bl
@ Juar — ® Alpha coymolrypsine
b Lda Lo
% I C Trypsine (20 000)
& . sEULL
L ¢ _ .
50 COUPURE ¢ Cviuchrome (14 500)
C Rovalbumine {67 000)
- - i A L
200 U000 i) 100 A L)

Masses Moléculaires

Figure (1.3} :  Zone et seuil de coupure (membrane pellicon PSED 250.000) [5]

I 2. 2/ Taux de rétention !

Le paramétre important pour caractériser la séparation et la sélectivité d’une
membrane par rapport a une espéce donnée est le taux de rétention R [7]. Ce taux relie les
concentrations du soluté dans la solution initiale & celle dans le perméat par la relation
suivante:

R{%) = (1 -C,/C,) * 100 (1.1)

ou  C,:laconcentration du soluté dans la solution de départ.

Cp @ La concentration du soluté dans le perméal.

La concentration du soluté dans le perméat peut-étre reliée d celle dans la solution de
départ par la relation : Ci=e.C (I.2)

ou o : Représente la fraction des pores laissant passer le soluté.

-5-



Chapire | Ciénéralités sur la micro-wlirafiliration

R(%) = (1 - a)* 100 (1.3)

Malgre que Iexpression du taux de rétention est exprimé en fonction de la fraction
superficielle (o) des pores laissant passer le soluté, elle ne fait pas ressortir Ieffet de
certains paramétres importants (pression, vitesse tangentielle etc...). DTHPIES plusieurs
auteurs [5,8], il n’existe pas de regle générale pour exprimer les variations du taux de
rétention en fonction des parameétres opératoires.

Toutefois dans certains cas le taux de rétention varie avec la pression et la vitesse
tangentielle; en effet 1l augmente avec I"augmentation de la vitesse tangentielle et diminue
lorsque la pression augmente(figure (1.4)), cela peut s’expliquer par une déformation
¢lastique de la membrane avee augmentation du diaméwre de pore (cas des membranes
organiques) ou bien par une déformation des macro-molécules de soluté qui peuvent alors
passer & lravers des pores plus petits [3].

BAEMHR AN FO20Bs S Ml Fald FEG 1220

BEG I5000 1Segii b« 3G I3RG/0 0 » a 1 mmm

I el [+ & 5 man

] & 3 mi

I o & 15

1aar

Retention (%)

L1+

Pn:;ssiun (Kpa)

Figure (1.4) : Influence des conditions vpératoires sur le taux de rétention [8).



Chapitre ! Creneralités sur la micro-nltrafiitraiion
i

.3 / LES MEMBRANES DE MICRO-ULTRAFILTRATION:

La premiére génération de membranes est celle en acétate de cellulose. Elles sont
pratiquement abandonnées a cause de leur résistance limitée vis 4 vis de la température

(50°C), du pH (3 4 4) et des agents oxydants et microbiologiques [9]

Les membranes de seconde pénéralion sont constituées a partir de polymeres de
synthése. Ceux ci présentent une meilleurerésistance aux températures(75-80°C) et au pH
(2 a4 12) mais une mauvaise résistance aux agents oxydants [10]. La troisiéme génération
introduite sur le marché a la fin des années 70 est de nature minérale, caracténisee par une
grande stabilité thermique (400°C), mécanique (40 bar) et physico-chimique (toute échelle

de pH).

I 3. 1/ Structure des membranes de micro-ultrafiltration :

Les membranes de micro-ultrafiltration sont classées en trois catégories:

e Les membranes symétriques:
Ces membranes sont constituées d'une seule couche d’épaisseur infénieure a
10 pwm et présentent une porosité homogéne sur toute la surface, Ces

membranes ont une perméabilité relativement faible.

e Les membranes asymétriques:

Les membranes asymétriques sont les plus utilisées pour les techmques de
micro-ultrafiltration [11], ¢laborées par LOEB et SOURIRAJAN [9] vers les
années soixante a partir d’acétate de cellulose, elles sont constituces de  deux

couches superposces:

¢ Une couche de 100 a 200 pum d’épaisseur de texture relativement
poreuse qui joue le réle de support.

¢ Une couche filtrante de trés fine épaisseur de 0.1 4 1.5 pm.



Chapntre | Creneralitgs sur la micro-ulirafiltration

Le principal avantage d'une structure asymeéinque réside dans le fait que les
particules @ séparer ne sont pas retenues & Dintérieur des pores de la
membrane, contrairement aux  structures  symeétriques qui favorisent le
colmatage dd a 'accumulation des espéces a ¢hminer a 'inténeur de la

membrane.

e Les membranes composites :

Les membranes composites sont le plus souvent a base d’oxyde metallique.
Ces membranes sont trés résistantessur le plan mécanique et trés bien liées au
support macroporeux , ce qui permet I'utilisation du décolmatage par flux
inverse. La grande perméabilité de I"ensemble couche filtrante-support permet

d’obtenir avec ces membranes des {lux de [iltrat trés élevés.

. 4/ CRITERES DE CHOIX DES MEMBRANES :

Plusieurs entéres doivent-étre considerés pour le choix d'une membrane de

micro-ultrafiltration [12,13]:

I 4. 1 7/ Taiile des pores :

La membrane doit assurer la qualité du filtrat désiré.

I 4. 2/ Reésistance chimigue et thermigue @

La membrane doit avoir une bonne résistance chimique et thermique pour
permettre d’envisager les possibilités d'une régénération chimique ¢t d'une stérilisation

thermique.

L d. 37 Réxistance mécaniyue :

La membrane doit pouvoir supporter les pressions imposces, et ccla sans qu’il
y ait déformahilité des pores, ni pli du milieu filtrant

Cette résistance dont auss) permettre les lavages a contre-courant.

I 4. 4 / Filux de filtrat :

Le flux de filtrat est un facteur déterminant pour le choix de la membrane, 1l est

fonction des critéres cités précédemment ainsi que la solution a filtrer.

-8-
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1 4. 3/ Durée de vie :

La durée de vie d’une membrane dépend de ses caractéristiques et de son mode
d’utihsation,

La perméabilité de la membrane diminue au cours de son utilisation a cause du
colmatage.

Sa sélectivité diminue au cours du temps par dégradation lente de la membrane.

L4 6/ Cuit:

(est le critéere deécisit final.

.5 /MODULES ETSYSTEMES DE MICRO-ULTRAFILTRATION :

L 3 1/ Muodules :

Les membranes sont montées dans des supports appeles modules.

Actuellement, 1l existe quatre types de modules [14,15].

e Modules Tubulaires :

Les modules tubulaires sont les plus utilisés dans les procédés membranaires,
uneou plusieurs membranes sont suspendues dans un porte - membrane pour
former un module unitaire. Cet assemblage permet une grande surface

d’échange et donc une grande surface de perméation [16].

e Modules plans :

La conception de ces modules est dénvée de celle des filres presses.

L avantage de ces modules est leur demontage facile et leur résistance a de
grandes pressions comparés aux {ibres creuses et aux modules tubulaires [16].

e Modules i fibres creuses !

L’avantage de la géométrie de la fibre creuse est de permettre la concepticn de
modules trés compacts. Ces modules n’ont pas de support de membranes, les
filires ¢tant auto-supportés d’ou I'avantage d’étre peu couteux et faciles a

realiser [10].
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e Modules spirales :

Les membranes planes sonl enroulées autour d’un tube perfore et creux .

SFIA aLE

Alumanialion
%

Fultrsl

Cobk sclil au la maomin sis
varg lealdnewr

SRR

I'hrr:l-l. :
TUBUL AIRE
Friural
v
Concenlral
Fal il
= ._:I g o
ﬂ =g Cancamdi s
slimm rlalies —g J . H
b -
| T
g T VTRTF Pliam
bupptd

M AR

Figure (1. 5) : Les differeates configuraiions des modedes de frliration (17 ].

I 3. 2/ Systemes de micro-ulirafiltration :

L’insertion des modules de mucro-ultrafiltration s’effectue dans des systémes
pouvant fonctionner en discontinu ou ¢n continu.

Le systéme discontinu convient pour les petites uniteés ayant a traiter des sclutions
diluées ocu concentrées et le systéme en continu convient pour les grandes unités en
évitant des stockages importants [18]. La figure (L6) regroupe les différentes

configurations possibles,

-10 -
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L. 6/ MECANISMES DE TRANSFERT DE MATIERE:

I 6.1/ Position du probleme :

La mis¢ en marche d'une opération de micro-ultrafiliration donne naissance a des
résistances supplémentaires qui viennent s'ajouter a la résistance de la membrane.
L’augmentation de la résistance a l'écoulement lors de 'ultrafiltration des solutions

macromoléculaires est attnibuée aux facteurs suivants [20,21,22]:

e Intéractions membranes - solutés.
e La pression osmotique qui est une conséquence de la polarisation de
concentration.

o [.a formation d’un gel i la surface de la membrane.

L.'association de ces facteurs provoque un colmatage du milien filrant. Ce

colmatage se traduit par le déclin du flux de perméat en fonction du temps.

La nature et 'importance du colmatage sont [onement influencées par la nature
chimique de la membrane, de la solution & traiter (pH, configuration moleculaire | charge
et solubilité des soluteés) et leurs intéractions mutuelles amsi que les conditions
opératoires, Les interactions soluté-membrane se traduisent dans la majonité des cas par
adsorption physique ou chimique [20,21],

Malgré la complexité de ces phénoménes, plusicurs modéles ont été avancés a fin
de décrire les transferts de masse a travers les membranes et expliquer le mécanisme de la
sélectivité, bien que 'importance de la composition du miheu filirant (membrane) ne soit

pas bien défime [15,22.23].

I 6. 2/ Mécanisme du type capillaire :

e Flux de solvant @

Comme en filtration le flux traversant la membrane obéit a la loi de DARCY .

1=B.(AP/p) (1.4)

-42.
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avec J o Flux de solvant,
B Perméabilité de la membrane.
AP 1 La pression transmembranaire,

p o Viscosité dynamique.

Dans une situation idéale ol les pores ont une taille réguliére (capillaires
cylindriques), uniformément distribués dans la membrane, la meilleur approche pour la
description de I'écoulement d'un fluide 4 travers un milieu microporeux est la loi de

H. POISEUILLE [24] :

J= e (1.5)

avee |

B=—"""" (1.6)

£ : Porosié.
r : Rayon du capillaire.
Ax : Epaisseur active de la membrane.

£ - Facteur de tortuosite des pores.

e Flux de solute :

Le flux de soluté est lié¢ au flux de solvant J par la relation

Iy =1 €, (1.7}
ou encore Jo=a.1.C, (1.8)
Soit  Js=o0.Co. (K/n). (AP [ AX) (1.9)

.\
avec K=gr /8¢

C, - Concentration du soluté dans la solution de départ.

L
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Le flux est directement proportionnel @ la pression appliquée. inversement

proportionnel a la viscosité du fluide.

Plusieurs travaux [25,26] ont révélé qu'il existe une valeur de pression au dela de
laquelle le flux demeure constant, cette valeur correspond au flux limite et elle est
fonction des conditions opératoires (concentration de la solution, vitesse de recirculation,

temperature, ete...) et des caracténstiques de la membrane.

Eau non colmatante
T (Eau pure)

Fau colmatante :
- Temperature plus elevee.
- Vitesse plus ¢levee.
_ Concentration plus faible.

Flux de perméat

— Ap

Figure (1.7) : Zones de contrdle du flux de perméar (27§
(1) Par fa pression

(20 Pur transfers de masse

-14 -
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L 6. 3/ Mécanisme du type diffusionnel :

L 6.3. 1/ Polarisation de concentration de molécales ;
Les macromolecules qui sont amenées vers la surface de la membrane par le
mouvement du solvant ont tendance a s’y accumuler. Cette accumulation de solure

resulte de deux pheénomenes antagonistes [28 | 29]

o Un mouvement de canvection did aux flux tansmembranaires sous ellet
du gradient de pression, qui entraine les macro-molécules de soluté de la
veine fluide vers la membrane,

e Un mouvement de diffusion sous I'effet de la concentration qui raméne les

macro-molécules de la paroi membranaire vers la veine {luide,

¢+ Polarisation primaire : modeéle du film:

Lorsqu’un fluide s’écoule parallélement 4 une paroi poreuse et lorsque le
transfert de masse controle le lux de perméat, 1 faut lenir compte du profil de
concentration cree.

Ce modcle suppose la formation au vorsinage de la membrane d’une couche de
soluté d’epaisseur (&) faible dans laquelle la concentration du soluté passe de
G s

En régime permanent, cette couche est en cquilibre dynamique, ece qui veut dire

que le flux convecut est equilibre par le flux diffusif [29 , 30, 31] :

J.C=-D.(dC /dx ) {1.10)
x=0:C=C,

dAvee o
R=e =i

L intégration de cette ¢quation donne:

J=K .1 (i T Cs- Ty (1.11)

Sile solute traverse en partie la membrane.

-15-
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=k kn g€ (1.12)
51 le soluté est complétement retenu.

avee k =(D/a)

Sens de | écoulement

Flux de perméat -+ Flux convectil 17=1.C,
wln i P e RérodifTusion Js= D.(de/dx)
de :
Co
dx
L s

Membrane  Couche de polanisation
primaire de conceninion

Figure (1. 8) :  Molurisation primaire de concentration (32 /.

I faut remarquer que le coefficient de translert de masse « k» va deépendre
essentiellement de I'épaisseur de la couche de polansation,
Des relations empiriques permettent de relier le coefficient de transfert de masse a

d’autres paramétres du systéme [33]:

* En régime Turbulent :

Sh=a.R.,”.5 (1.13)

* En régime laminaire :

Sh=a.[R,.(d,/L)" .8" (1. 14)
ol Sh=(k.d,/Dj: Représente le nombre de SHERWOOD.

=16 -
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B.=({Ud/ v) : Représente le nombre de REYNOLDS.
Sc=(v/ D) - Représente le nombre de SCHMIDT.

+ Polarisation secondaire : Modele du gel :

Sous 'action d’une pression, et quand la concentratton du soluté retenu par la
membrane atieint sa valeur limite de solubihité dans la couche de polansation,
le flux de permeat atteint a son tour une valeur limite.

La solution & la surface de la membrane peut devenir si concenirée en
macromolécules qu'il peut y avoir un phénomene de précipitation et formation
d’un gel de concentration qui s’oppose au passage du fluide et provoque une
résistance supplémentaire 4 celle de la membrane et de la couche de
polansation primaire.

C’est la polarisation secondaire de concentration de molécules ou gel [34].

Sens e Mecoulement

Flux de perméat C g—— Flunconvecul I'=1.C,
£ - ;
wlow o | —f—pp Retrodiffusion Js= D.(dc/dx)
C,
E .
I A
bembrane Couche de pel Couche de polorisation

primaire de concentration

Figure (1.9) ¢ Polarisation de concentraiton secondaire (32,

Ce modéle du gel correspond a un cas paruculier du modele du film.

ou

Cpol = Cuar s Le flux de perméat s'¢ent donge ¢

-17-
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= e L o A (1.15)

Pour un soluté completement retenu.

Jlll:ll =kl H.Cg-_'l ke Cp} -"ll [Cu o C]_J'] [I . 1{3}

Pour un solute partiellement retenu.

» Modele osmotigue :

Ce modéle suppose que le gradient de concentration de part et d'autre de la
membrane devient suffisamment important, pour induire une différence de
pression osmotique Ax qui s'oppose a la pression appliquée AP [35].

Le flux s’exprime comme suit :

J=(AP - Am)/ (. Ry) (L.17)

L.a pression osmotique est reliée a la concentration du soluté a la surface de la
membrane par la relation [23,36] :

p= BT Bl 8 Caa e Cha + vaes ) (L. 18)

Sens de écoulement

Flux limize
de perméat - Cui

i »

I !

Membrune  Couche Limuaie

Figpure (1. 10) : Modele osmatique [37 [.

S 112 1
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. "o £
[ 6. 4 7 modele dex réxistances en yerie :

Il existe des modéles moins restrictifs que celui de HPOISEUILLE ou celui du
film car ils sont applicables lorsque la polansation est négligeable ou non,

Il s’agit d’une généralisation de la loi de HLPOISEUILLE qui tient compte des
phénoménes de polanisation | de colmalage et qui augmentent la résistance a
I'écoulement:

b Sl i1 o T - 27 {1.1%)
avec Rr=R, + Ra; Ri =Ryt Rew: Ra=Rpar R,-_:ul .

ou R, :Résistance de la membrane.
Rew o Résistance due au colmatage.
Ry @ Resistance due i la polarisation primaire.

Ry Resistance de gel (polarisation secondaire).

La résistance R; due a la polarisavon ( Ry + Ry, ) est fonction de la pression
appliquée APy et des variables qui influencent les propriétés de transfert de masse du
systeme.

La résistance R, due a la membrane et & son colmatage dépend des caracténstiques
de la membrane représentées par sa permeéabilité.

Neaumoins le modéle des résistances en série est hmite du fait que certaines
données doivent étre déterminées expérimentalement, de plus 1l ncglige effet de la

pression osmotigue du solute.

.7 / APPLICATION DES LOIS CLASSIQUES DE FILTRATION POUR LA
MODELISATION DU COLMATAGE :

De nombreuses tentatives ont eté entreprises pour décrire le flux de perméat en
fonction du temps, mais tous les modéles qui s”adaptent suffisamment bien au colmatage

ne peuvent aider a exphiquer le phénomene.

-19-
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1l existe des modeles simples capables de prévoir le type de colmatage occasionné

par la filtration d"un fluide [38,39];

a) Un blocage total de Ientrée des pores de la membrane par les particules :
loi de blocage total ( loi himite ).

h) Un blocage partiel de 'entrée des pores de la membrane : loi de blocage
intermédiaire (loi normale),

¢) Une pénétration progressive des particules a l'intérieur des pores de la
membrane: loi de blocage progressif des pores ( lo1 standard ) qui provoque
souvent un colmatape irréversible.

d) Un dépét (ou gateau) de particules a la surface de la membrane: loi de
filtration sur giteau, largement réversible.

La forme caractéristique de ces lois de blocage pour la filtraion d’un fluide

newlonien ou non a pression constante est
(dt/ dV?) =Kk (di/dv )" (1.20)

ou t :Temps de filtration,
V : Volume de perméat.
k™ : Constante dépendant du flux imitial de perméat (sauf pour la lo1
intermediaire).
Le tableau qui suit résume pour chaque cas de blocage pour un fluide newtonien

ou non, les caractéristiques « K' » et « n » de la formule générale (1.20) citée ci-dessus

B
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Lois de filtration | n K’ Equation linéaire Schéma
Lot hinmte:

« colmatage total | 2 k* =K, = V.o Qr=0, - K.V M[H:H:ﬂ]
des pores »

Lo1 standard:
| « colmatage 372 1k'= K (UV)= (K /23 1/Q,) -
| progressif des = (2C /1, AL).Q," 7 DUHDBU

pores »

Loi normale : s 0 20 R
" colmatage | k=K, =(c/A,) (1/Q) =K.t + (1/Q.) BDD Dﬁﬂ
‘ partiel des pores »
| Filtration k'= Ke

sur gteau 0| =ap.s/AR.QU-ms)| (UV)=(KeVI2H1Q, M

Tableau |1L.1] 1 Représentation sclicinatique des mécanisimes

o, )
de depdis avec les lois de blocage

a pression constatite [35,39
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I 7.1 / Moyens de lutte contre le colmuatiize !

A fin de réduire le colmatage, un prétraitement peut se faire soit par medification

¢ des propriétés physico-chimiques de la  surface de la membrane
(hydrophobicité, charges, sites actifs ctc.).

+ des caractéristiques de la solution a traiter par electrofiltration, coagulation,
décantation, le charbon actif qui préadsorbe les matiéres organiques, 1'ozone qui
augmenie  la  masse  moléculaire  des  solutés  (polymérisation),

complexation [40,41,42].

Récemment I'importance des paramétres physico-chimiques intervenant dans les
interactions entre le matériau membranaire et les constituants de la solution a été miseen

evidence .

En effetyen déposant des polymeres hydroplules porteur de fonction ammonium
quaternaire sur des membranes minérales CARBOSEP, ces dermieres sonideveauesplus

s¢lectives pour le lysozyme que ovalbumine [43].

Tres souvent des techniques de décolmatage physique ou chimique sont

nécessaires.

L 7. 1. 1/Décolmutage physique :
Il existe plusieurs proceédés physiques de decolmatage, mais ils ne sont pas
applicables pour tous les types de membranes; parni ces procedes [44,45],
s Erodage du dépot colmatant a I'axde de boules de mousse ou d’abrasifs.
e Utilisation d’un régime pulsé¢ pour les ¢coulements tangentiels (variation de
débit et de pression).
e Bullage d’air.
o L’inversion du sens de circulaton de D'alimentation avec coupure du

permeal.

-9 _
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s Le contre lavage, qui est le procéde le plus utilisé et consiste a faire passer
sous pression en mode séquentiel un liquide propre ou un gaz dans le sens

opposé a celui de la filtration

Lorsque la solution d’alimentation est trés colmatante, toutes ces lechniques

deviennent inéfficaces, il faut alors faire appel a des procedes chimigues de décolmatage.

I 7.1 2/ Décolmatage chimigue :

Les agents chimiquespeuvent étre des oxydants, des complexants, des deiergents,
des enzymes et des dispersants [46].

|eur role est de dissoudre le dépot ou de gonfler les pores de la membrane (cas des

membranes organiques) pour éliminer les matériaux emprisonnés. Ils sont plus efficaces
et plus colteux que les procédés physiques, ils imposent Iarrét des installations de
filtration et peuvent avoir des interférences chimiquesavec la membrane réduisant ainsi
sa durée de vie. Ces procédures de décolmatage chimique dépendent de la nature de la

membrane et du dépot.

.8 / INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES :

Le flux de perméat peut-Gtre influencé par plusieurs paramétres qui sont
la température, la pression , le régime d'écoulement et la concentration de la solution

d’alhmentation.

l. 8 1/ Latemperature :

Une élévation de température peul provoquer tout aussi bien une perte qu’une
hausse du flux de perméat, car si certains solutés sont plus solublesa température élevee
d’autres ne le sont pas [47].

Il faut toutefois éviter de haules températures qui risquent d’endommager la

membrane el peuvent dénaturer le produit a filtrer.

-23 -



Chapitre | Cénéralites sur la micro-ultrafiltration

I8 2/ Lapression :

Si le colmatage et/ou la polarisation de concentration sont negligeables, une
augmentation du flux de perméat peut étre occasionnée par une élévation de pression,

Ce flux diminu lorsque la polarisation est notable a haute pression et quand le
colmatage est important, car le dépot colmatant dans ce cas est compresse et devient
moins perméable au fluide d’alimentation & cause de augmentation de sa résistance

hydrauhique.

L & 3 /Le revime d'ecoulement :

Le régime d'écoulement a un rapport direct avee le cisaillement a la surface de la
membrane, selon qu’il soit laminaire, transitoire ou turbulent. Le cisaillement permet de
réduire ’épaisscur des dépdts a la surface de la membrane et done diminuer la résistance

a I'écoulement.

I 8 4/ Laconcentration :

L¢ changement de propriétés physiques de la solution peut favoriser les
phénoménes de colmatage et de polarisation de concentration. En ayant une grande

concentration, les propriétés physiques qui peuvent changer sont

e La viscosité (augmentation),
e La densité (augmentation).

e [a diffusivite (diminution).
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.1 / INTRODUCTION :

Parmi les composés organiques naturels de type macromoléculaire présents dans
les eaux superficielles, les substances humiques constituent la fraction la plus importante,
en moyenne 30 & 50 % du carbone Organique dissous et parfois 90 % dans certaines
eaux trés colorées [48] Les concentrations en substances humiques fréquemment

rencontrées varient entre 5 et 30 milligrammes par lite d’eau selon les saisons [49].
Ces substances hurmiques peuvent 8'associer avec:

e Les substances organiques (alcanes, phialates, pestcides ...) [30].

e De nombreux métaux lourds [51].
Elles sont jugées responsables de la coloration jaune-brune de Feau et peuvent etre
toxiques et engendrer la dégradation des propriétes organo-leptiques de 'eau.

Ces matieres organiques se forment lors de I'humification des vegeraux

(lignine cellulose) et des protémes.

[’activité microbienne est trés importante lors de la formation des substances

humiques [52].

11. 2 PROCEDES D'"HUMIFICATION :

La deégradation biologique de la matiere organique (végetaux, ammaux) donne
naissance d'une part & des éléments minéraux et d’autre part & des composés colloidaux
(complexes humiques) qui sont relativement stables.

Plusieurs schémas réactionnels de degradation conduisant aux substances

humiques ont é1¢ proposés [53,54]:

L
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Plantes, animaux |
microbes et leurs dcuht:t:;)'

N _‘\ l
Biopolymeéres =3
carbohydrates, proteines *—*L Processus de degradation J

praisses, plgments

(Polysacchandes, polypeptdes) |'
L

Geéopolymeres
substances humiques

( Polyhydroxyaromatiques)

Précipitation de la fraction
de masse moléculaire la
Traitement par les alcalis plus élevée

Partie soluble

dans les alcalis Partie insoluble

¥ dans les alcalis

Partie soluble Partie insoluble | Humines l

dans I'eau a pH acide dans I'eau a pH acide
l Partie insoluble
dans "alcool
Partie soluble
[ Acides fulviques ] dans |’alcool l
Masse moléculaire de 500 a l [ Acides hmni_-f_[LH:ﬁJ
2000 (similaires a ceux Masse moléculaire de 2000
Acides _
provenant du sol) e a 5000 et parfois > 100000

hymatomélaniques

[Fig ure 111 : Origine et fractionnement des substances humigues [54].

-26 -



Chapitre 1 Les substances Humigques

11.3/STRUCTURES ET PROPRIETES DES SUBSTANCES HUMIQUES :

Afin d’étudier la structure des acides humiques, des techniques analytiques telles
que linfra-rouge, les rayons X, I'analyse élémentaire, I'U.V ont éte utilisées. Ces
substances humiques seraient des copolymeres tridimensionnels, dont la structure et

formule chimique ne sont pas encore bien définiées -

Des modéles proposés par CHRISTMAN, STEVENSON, pour les acides
hmniqu&:s(Figure {Ilj})cl par SCHNITZER pour les acides fulviques (Figure (11.2))
montrent que ces substances ont des structures polyaromatiques, substituées par des
groupements hydroxyles, méthoxyles et carboxyliques de masse moléculaire élevée

300- 30.000 [53.56]

0 #
H 9] OH ~7_
oM I C OH g
iica :L‘\r(% C—OHwweemee 0=C C\"‘UH
-=-0=C \j 1] DR C COH
| O] OH O
oH § OH
() o
Oy ol || _oH
¢ B

HO—( Y. Q O

o~ . &

‘ i He e
()

-= Q= (-f" OH OH
S

Figure (11.2) : Structure o 'acide fulvigue (33,
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~
T

HC=0
COOH COOH LDUH {HJ:ﬂH].,
R r:n HC=0
g ok
- CH -CHa
'\
N
N D 0
R-CH 0
NH
Selon STEVENSON
HOOC on
ol OH (J
-;i:, \ S 7 OCH;
(C) - HD‘O’\’I@ o{e—eY,
LY
o i OCH i OCH i
O“":H.! Y Ou 3 OH

Selon CHRISTMAN

Figure (1L.3) : Structures proposées des acides humigues
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La structure de ces acides humiques reste encore controversée, le modele de
SCHNITZER attribue  une dominance polyhydroxy-aromatique alors que d autres

indiquent une prédominance des chaines aliphatiques [57].

Une classification des substances humiques suivant leur solubilité a éié effectuce

par ODEN [58]:

» Les acides humiques solubles dans les solutions alcalines, insolubles dans
les acides et les alcools.
o Les acides fulviques : solubles dans toute la gamme du pH.

o Humines : fraction insoluble dans les deux typesde solutions.

Du point de vue structure, ces trois fractions semblent éwe  similaires- Elles

différent par le poids moléculaire ainsi que par les groupements fonctionnels.

Les acides fulviques de plus faible masse moléculaire, inféreure a 5000 DALTON
sont plus courants (40 % du carbone orpamque dissous) dans les eaux naturelles,
présentent un caractére fortement hydrophilique (solubilité €levée) dii au nombre éleve

de groupements carboxyhiques [59,60].

Les acides humiques des eaux ont généralement une masse moleculaire plus faible
(inférieurea 50.10° DALTON) que ceux extraits des sols (supérieureou égale a 50.10°
DALTON).

Le tableau [l 1] mndique les caractenistiques comparées des substances humiques

du sol, des eaux de surface et synthétiques :

a1



Chapitre If i Les substances Humigues
Riviere Sol Synthétique
Acides Acides Acides Acides Acides Acides
Fulviques Humiques | Fulviques | Humiques| Humiques | Humiques
ALDRICH | FLUKA
PO V' 52 58.6 48 56 6531 63.25
£ (H| 50 47 45 45 5.94 5.17
5 |o 403 39 6 45 37 2505  Telir
E g N [ 2 I |.o 0.31 0.68
2 |s 0.2 ’ . - 3.36 .
S |p| os : 0.4 03 <0.05 0.15

Tableau |1L1] : Caraciéristigues comparées des substances humigues [61,62].

Quoi qu’il en soit, la composition et la masse moléculaire des acides humiques vanent en

fonction du lieu géographique de prélévement comme il est montré par le Tableau [11.2].

Source de substances Poids moléculaires | Pourcentage Meéthodes
humigues (référence) | (DALTON) (%) utilisées
Ghassemi et christman 1968 700 - 10.000 100 Chromatopraphie

Tuschall et Brezonik
1980 1.500 - 30.000 LO0 -
|| Ishiwatari et Autres
1980 < 5000 42 =
5000 - 10000 48 -
= 10000 10 .
Tuschall et Brézonik < 10000 S0 Ultrafiltration
1980 = 10,000 20 -
Moore et Autres < 10.000 78 -
1979 > 10,000 22 -
RBrown 1975 = 10.000 o7 -
< 10,000 03
Arvada, Colorado 5000 - Colloidal - diffraction |
(Eau de Surface) des rayon X
Mizmi, Florida 3032000 : |
(Eau Souterraine) !
Suwannee river 5000 - 10.000 ‘
Georgla

Tableau |11.2] : Poids Moléculaire des Substances Humigues [63].
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1.4/ PROBLEMES ET EFFETS POSES PAR LA PRESENCE

DES SUBSTANCES HUMIQUES.

Les principaux problemes dus a la présence de ces polyacides (aromatiques et

aliphatiques) macromoléculairesdans les eaux a traiter sent globalement de trois ordres :

e Couleur (Jaune - brune ) et teneur en matiere organique élevee.

e (Complexation avec les metaux naturellement présents dans les eaux ou 1ssus
d’une pollutien.

e (Consommation importante d’oxydant, principalement de chlore, pouvant

conduire a la formation de composes organochlores,

i.4.1 /7 Réuctions de complexation avee lex inns métalligues :

Les proprictés séquestranies des matieres humiques vis-a-vis des macropolluants

organiques et minéraux ont été démontrées [64,63].

On accorde généralement une grande importance aux acides fulviques (de faible
masse moléculaire) en raison de leur activité et de leur résistance aux traitement de
potabilisation. Les molécules de substances humiques, retiennent et masquent les ions
métalliques grace a leur grand pouvoir complexant di au grand nombre de groupements

carboxyliques et phénoliques composant le noyau de ces substances [66].

e
[”} 0
L - I
gl o
| ' S N
k ] + ('t = { l | +11t
_.-_".-'-':' o - C
= 011 e t}’- u

Les substances humiques s™adsorbent sur les hydroxydes ;
0 )
(1 I

R—C—0P + HOAI= =—— R—C—O0AI= + OH"

I
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1. 4. 2/ Séquestration des substances organigues :

Les substances humiques peuvent complexer diverses molécules organiques

telles que:

Les insecticides, les herbicides, les acides pras, les détergents, les pépudes et les

dérivés azoles tel quefﬁréc.

A fitre d'exemple, pour les herbicides dérivant de la triazine, le mécanisme

réactionnel de séquestration généralement admis est le suivant [67,68].

Q) A I\\N

H H

.1

H— &H

?:S_L_K\H#/"— J.L! f/fﬁ\,
|

i
| + ; N —CH

’ S
L -‘\\“N’/-_::] CHy

COeH OH E @ T . !
AN AT ALALAS,

@ Lt b nhabanbabun

@M{

@ euftigeleae triasine - ALl

o i i # : . g
Figure (11 . 4) © Schéma reacionnel @ Acide humigue - Triazine,

1. 4. 3 7/ Formuation de trihalométhanes :

Les substances humiques contenues dans les caux de surface sont susceptibles de

créer des problémes de fagon indirecte lors de la chloration.

e
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En effet, ROOCK [69] a decouvert que la réaction du chlore avec les substances
humiques conduit & la formation de composes organohalogeénds notamment les
trihalométhanes (T.H.M) dont la présence dans les caux de consommation a un effet
cancénigene,

Les mécanismes de chloration sont assez mal connus, mais le caractere aromatique
de ces composés humiques est reconnu comme étant la cause de leur forte réactivite sur le
chlore. NORWOOD [70] a proposé une formation typique des T.H.M lors de la

chloration qui est réesumée dans la hgure (I11.5)

11001
—— CHCIL, + Auliees
nﬁ@‘{}ll

COLll

g 4 — CHCl + Aulres

Acides Humiques

O I—l(—:&-}- CHUCl; + Aulres

Figure (IL.5) : Formation typigue des trifiafomethanes [70f.

Il.5/PROCEDES DE TRAITEMENT :

De nombreux  travaux ont été consacrés ces derniéres années a 'étude de
Pélimination  des  substances hwmiques par oxydation, adsorption, coagulaton -

floculation-filtration et par ultratiltration.
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M1, 5. 1/ Oxypdation par le chlore ou 'oZone :

Selon VANBREEMAN et al [59], ['efficacitié de la chloration des acides
fulviques et humiques deépend largement du pH et du temps de réaction. En effet

I"abattement de la couleur esté maximale pour un pH compns entre 7,5 ¢t 8,

Mais compte tenu de la formation de trihalométhanes et autres composes
organchalogénés, la formation de gouts et d’edeurs au couwrs de la chloration, les

recherches se sont ornientees vers |'oxydation par 'ozone.

Cependant , les traiteurs d’eau cherchent i faire jouer 4 I'ozone un double réle.
Une action virulicide et une action d’oxydation conduwisant a I'élimination de certains
composes indésirables (acides humiques et fulviques). Contrairement a la chloration des
acides humiques il n'existe que peu d'informationssur 1'ozonation de ce type de matiére
organique. Neaumoins quelques auteurs [71,72] ont montré que la consommation d’ozone
par les substances humiques conduit généralement a un faible abattement du carbone

organique,

L'ozonation entraine une augmentation de la fraction de faible masse moléculaire
aux dépend de celle de haute masse moléculaire, et une diminution de 'absorbance

U.V [72,73].

Ces différentes études montrent que de faiblesconcentrations d’ozone ameéliorent
geneéralement la coagulation tandis que des doses plus eélevées peuvent conduire a une
détérioration de 'efficacité de la coapulation. LEGUBE et al [74] ont touve que la
preoxvdation par I'ozone a faibles doses induit une légére dégradation des rendements de

coagulation d’acides fulviques les forles doses d'ozone nécessitent I'emploi de forles

concentrations de coagulant.De plus, le rendement d'élimination est affecté .
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H. 3. 2/ Advorption sur charbon actif ©

L’utilisation du charbon actif dans les stations d’eau potable, dans le but de retenir
les nombreux micropolluants organiques ou minéraux de I'eau, est de plus en plus

fréquente.

Le mode de fixation des substances humiques est complexe ¢t met en jeu divers
meécanismes dont la compréhension nécessite une bonne connaissance prealable de

"adsorbant (structure chimique, texture, ete.).

F T * i i i Fl i
GAID et al [75] ont montre que I'élimination des acides humiques necessite un
charbon macroporeux avec de nombreuses fonctions de surface (carboxyhques et

hydroxydes),

L’utilisation du charbon actif pour 'adsorption des substances humiques permet
une élimination d’environ 60% au départ,mais I"épuration se stabilise entre 10 et 20 %;
quelque soit le charbon, 1l se sature rapidement avec une efficacité meilleuredu charbon
macroporeux [76]. Selon ces auteurs, 1'efficacité du procédé peut étre améliorée par
lemploi de floculant en téte de filtre ou par I'adjonction de dioxyde de carbone CO,.

PETER et al [77] indiquent que 'éhmination des substances humiques par
adsorption sur charbon actif est influencee par la source de ces substances et la
composition de la solution a traiter.

WEBER et al [78] montrent qu’une augmentation de la capacité d’adsorpuon des
acides humiques est observée en présence d un certain nombre dions (Ca®’, Mg™", Na',

K ) par formation des complexes ion-humate-charbon.

[1. 5. 3 Cougulation - Floculution - Filiration :

Les substances humiques sont des macromelécules polymériques, hétérogénes
chargées négativement dans les conditions de pH de la plupart des eaux et peuvent-éire

considérées comme des colloides vue leur faible taille [79].

s Lo
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Pour cette raison, l'élimination de ces substances est souvent réalisée par
coagulation-Floculation. L'efficacite de ce procédé se trouve influencée par de nombreux
paramétres (pll, concentration ¢t type de coagulant, nature et concentration des

substances humiques).

BLACK et WILLEMS [80] ont montré que la meilleurepamme de pH pour
I"élimination de la couleur, causée par les substances humiques, par 'aluminium comme

.

coagulant est (5.2-5.7) tandis que pour le sulfate de fer elle est plus faible (environ 4.5)

NARKIS ¢t REBHUM [81] ont étudi¢ 'eflet de "association de Maluminium a
des palyélectrolytes sur la coagulation d’une suspension d'acides humiques & 5 mg/l ; les
résultats obtenus au cours de ces travauxmontrentgune bonne décoloration de la solution
se produit pour un pH compris entre (4.5 - 6.5) et que le polyélecirolyte cationique
(masse molaire 330.000) donne des meilleurs  résultats  lorsque  la  mobilite

electrophoretique des flocs formeés est proche de zéro.

La formation des flocs est autribuée a des interactions chimiques entre le polymere

cationique et les groupements carboxyligues et ph&uullqu;’.’shﬁ aux acides humiques.

MANGRAVITE [82] trouve que la stabilit¢ des acides humiques est affectée par
les produits d'hydrolyse d aluminium et qu’un pH compns entre 4 ¢t 6 donne des taux
d'élimination eélevés: selon le méme auteur le mécamsme de deéstabilisation des

macromolécules d’acides humiques est fonction du pH et la concentration de coagulant.

En effet,pour une concentration en aluminium supéneure & 2.10™ M et un pH
compris entre S el 7, la coagulation est accomplie en présence d'un précipit€ d hydroxyde

dTaluminium.

Il est bien connu que les effets du fer et dﬁfetlmninium en coagulation ne sont pas
apportés uniquement par les simples ions métalliques hydratés F, (H:0)."" , Al (Ha0)"
mais aussi par leurs produits d’hydrolyse qui sont des complexes hydroxo-métalliques

polynucléaires de masse molaire élevée et qui peuvent étre aussi fortement charpes[83 .
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La coagulation couplée a une filtration a fait ses preuves dans de nombreux  cas;

GLASER |84] en examinant 'é¢hmmation d’acides humigques a parur d'une

suspension et une eau de riviere par coagulanon-filtration a trouvé :

¢ Une excellente efficacité du procédeé vis a vis de 'abbattement de la couleur
ainst que la turbidité.
¢ Une breve période de floculation réduit la perte de charge a travers le filmre

comparéed la filtration directe sans floculant,

Par ailleurs, LISE.E |85] confinme 1'excellente efficacite de la floculation couplée

a la filtration comme le montre la figure (11.6).
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Figure(11.6) : performance de la filiration d'acides hunmigues |53,

Il 3. 4/ La micro-ultrafiltrution :

Malgré le nombre important d’applications de la micro-ultrafiltration dans de
nombreux domaines industriels (Agro-alimentaire, Trantement de surface, Traitement des
effluents....) [86,87]; I'utilisation de ce procédé dans le traitement des eaux charasées en
maticres organiquesen particulier les substances humigues n'a pas dépassé le stade pilote,

- - : :
Néaumoins les résultats trouvés sont prometteurs.
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En effetydans le cadre du remplacement de Popération de la filtation lente sur lit
de sable, une unité de démonstration combinant ['ultrafiltration (U.F) sur hibres creuses
en polysulfone et 'adsorption sur charbon actif en poudre (C.A.P*) a ¢1é mise ¢n route ¢n

France (1990) [46].

I.’ensemble des résultats obtenus sur un an de smvi de la quahité des eaux trantées

montrent que la combinaison des traitements (UF + CAP) est comparable au procédé de

clarification en terme d’éhmination de la mantére organique totale (C.O.T; absorbance a
254 nm , P.F.T.H.M}.

La combinaison de traitements (Ozone + UF + CAP) semble une bonne
alternative au traitement complet (Préozonation + Clarification +Post-ozonation +
Filtration sur C.A.G + désinfection) pour la potabilisation d’une cau de surface chargée
en matiéres organiques.

L'ulrafilration d’une eau de rivicre (eau de seme ) sur des membranes en
polysulfone permet une élimination de 40 % ducarbone organique total (C.O.T). L ajout

d’un floculant (W.A.C) améliore I'efficaciié de cetie technique (60 % d’élimination en

terme de C.O.T) [88].
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11l. 1/ UNITE EXPERIMENTALF :

L unité expérimentale sur laquelle sont réalises les essais de micro-ultrafiltration

est décnte par la figure (111.1).

L.’eau,contenue dans le bac d’alimentation (1) d'une dizaine de litres de capacite,
est envoyée dans Iinstallation par I'intermédiaire d’une pompe d’alimentation a piston &
débit variable (2), qui impose la pression de fonctionnement,

[a circulation de I'eau dans la boucle a diverses vitesses tangentielles est assurce
par une pompe centrifuge (3); un débitmetre (5) permet la mesure de la vitesse de
recirculation du liquide, contrélée par un by-pass (4).

La pression transmembranaire est fixée par la fermeture ou "ouverture partielle de
la vanne (8).

Par ailleurs, deux manometres (6) assurent le controle de la pression entre I'entree
et la sortie du module de micro-ultrafiltration. Un échangeur thermique (9) placé dans la
boucle permet un écoulement isotherme; la température et le pH du fluide d”alimentation

sont contrdlés dans le bac d’alimentation respectivement par un thermocouple digital

(10) et un pH meme type CGB20 (11).

l.a membrane tubulaire (7) est suspendue dans un carter en verre collectan

I ultrafiltrat(figure (I11.2)).

Une pompe pénstaltique (12) permet 'injection du coagulant.

: Ag.
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Bac d’ Alimentation 7.  Module de micro-ultratiltration
Pompe d’Alimentation . 8. Vannc dc contre pression .
Pompe de recirculation . 9, Echangeur thermique .
(retrégrant + cryostat C.R ).
By - pass . 10. Thermo-couple digital .
Débit-métre . 11. pH-métre .
Manometre . 12. Pompe Pénstaltique

Figure (I11.1) : Unité expérimentale .
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Enceinte en verre (carter)

Membrane

Reétentat

Sortie du perméat

Joint torrigue

Fioure (111.2) :  Schéma du module de mecro-ultrafiliration

.. -
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1.2 / CARACTERISTIQUES DES MEMBRANES TESTEES :

Les membranes utilisées sont des membranes fabriquees par la societé des
céramiques techmiques (S.C.T). Ce sont des membranes tubulaires minérales
microporeuses de morphologie composite, ce caractére composite est obtenu par la
superposition de deux milieux microporeux homogenes :

e Un support en carbone agglomeré de deux millimeétres d’épaisseur.
e Une couche filtrante en oxyde-métallique (Zr02-T10;) microporeuse.

Les images de la microscopie électronique a balayage mettent en évidence la
complexité de la structure d’un tel milieu.

[a figure (I11.3) permet de constater un état de surface avec une rugosite assez
unportante.

l.a dimension des grains visualisés est relativement distrlhuér::(ﬁgun: (111 4))et ces

grains peuvent étre considérés comme sphériques ¢t homogeénes,

p liﬂ;:l’ 1SKU WD 11iNW  S:0l481 P:00004

Fieure (11L3) :  Photographic au microscope électromgue d'une membrane M4 89],
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“i’“ £3KV WD 1IMN  B:@1481 Progoe3

Figure (111.4) : Photographic au microscope électronique
vie en surface d'une membrane M14 | 59/

Les Caractéristiques de ces membranes sont regroupées dans le tableau [II1.1].

CARACTERISTIQUES DES MEMBRANES CARBOSEP

- Support Carbone
- Membrane Zr0)s - 110,
- Longueur (mm) 250
- Diameétres (mm) 10x6
- Pression de service (bar) 15
- pH en service 0-14
- Sténlisation par vapeur ("¢ /mm) 125/20
- Sténlisation par oxydant Ouw
- Solvants Insensible
- Température de service (°c) Jusqu’a 350
- Epaisscur de la couche filtrante 13-15

(pm) 1 |
- Surface d’échange (n”) 3T AR
- Perméabilité & Nean { Mun® ) a4 bar |+ Membrane de microfiltration

type M14 : (1500 £ 20 %)
+ Membrane d’ultrafiltration
type M8 : (750 £ 20 %)

- Diametre des pores dp (pun) # 0,14 pour la M14
- Seutl de coupure # 50 .10° DALTON pour la M8 |

Tableau |H1.1] : Caractéristigues des membranes ulilisées,
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1. 3/FLUIDES D’ALIMENTATION :

Afin de prévoir le comportement de ces membranes minérales, le transport d’une
eau distillée caractérisée par une conductivité de 1'ordre de 6 ps et un pH compns entre 5

et 6 est examing.

Par ailleurs,une eau synthétique purement organique reconstituée a partir de ["eau
distillée et I'acide humique a servi @ préciser les performances de la séparation des

acides humiques par micro-ultrafiltration.

HE 3. 1/ Solution d'acides humigues :

Les acides humiques de source commerciale ALDRICH 1675-2 sont utilisés sans
purification supplémentaire pour la préparation de la solution (dissolution dans I’eau
distillée en présence de  soudc),

La composition ¢lémentaire des acides humiques utilisés est la suivante :

C(%):46-50 ; H(%0).:4-5 ; N(%):0.75-2.,

11, 4/ METHODE D’ANALYSE :

Le dosage des acides humiques est réalisé par spectrophotométrie UV, 4 254 nm

et a pH12 al’aide d’un spectrophotometre type SPECORD M40 (CARLZEISS).

[l s’agit d’un spectrophotometre a double faisceau; les cellules sont rectangulaires,

en quartz el ont un trajet optique de 1 ¢m.

1L 5/LA COURBE D’ETALONNAGE :

A partir d’une solution concentrée d’acides humiques (1g/1), une sene de solutions
de concentration comprise entre | et 20 mg 1" est préparée. Le pH de ces solutions esl

ajusté a 12 en utibisant de la soude (NaOH) 2 N |
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La droite représentant la densité optique mesurée a 254 nm en fonction de la

concentration en acides humiques est décrite par la figure ([11.5)(@annexe),

111. 6/ ESSAIS DE COAGULATION - FLOCULATION :

Les essais de Coagulation-Floculation ont été réalisées a I'aide d'un JAR-TEST

type W.R.C composé d’une batterie de six béchers.

Il se déroule en plusicurs etapes :
o Agilation rapide (120 trs / mn ) pendant 1mn,
o Agitation lente (40 trs / mn) pendant 20 mn,

o Décantation pendant 30 mn.

A différents pH (4 = pH < 8 ) des concentrations variables de coagulant (sulfate
d’Aluminium FLUKA Al (80,4} . 18H.0) comprises entre 15 et 30 mg /1 sont ajoutées

4 la solution synthétique d’acides humiques.

Les pH des solutions & coaguler sont ajustés avant Dinjection du coagulant par

ajout de I"acide chlorhydnque HCI 2N,

1. 7/ COUPLAGE FLOCULATION - MICROFILTRATION :

Les expériences de Couplage Floculation - Microfiltration sont effectuces sur le

dispositif précédemment décrit par la Ggure (L1}

Le coagulant [Al (SO.); 18H.0] est alors injecté & I"aide d’une pompe doseuse

directement a |'entrée de la pompe d’alimentation,

La dose injectée, rapportée & la quantité d’eau synthénique traitee, est inférieure ou

¢gale a la dose optimale du coagulant déterminée sur JAR-TEST.

Les membranes disponibles au moment de la réalisation de ces expéniences ont ung

= 3¢ P | :-.'
longueur de 130 mm environ . La surface d’échange est 2 82,107 m”,
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11I. 8/ EXPRESSION DES RESULTATS :

Les critéres de fonctionnement analysés sont le flux de permeéat et le taux de

rétention des acides humiques.

IIL 8 1/ Flux de perméat (J ) -

Les flux de perméat sont calculés a partir du volume de perméat raversant 'unite

de surface recueilli pendant un temps fixe.

I 8 2/ Taux de rétention ( R ) :

a r a4 o ¢ ] & ol
Le taux de rétention est détermine par la mesure de absorbance a 254 nm de la

solution synthétique d’acides humiques avant et apres micro-ultrafiltration par :

R (%)= (1-Cu/Co) = 100

ou Co: Représente la concentration initiale en acides humiques

Cu : Correspond a la concentration des acides humiques dans |'ultrafiltrat.
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IV.1 /JEVOLUTION DU FLUX DE PERMEAT :

Les variations du flux de perméat pour une eau distillée en fonction du temps, pour

des pressions variant de 0.6 4 3 bar sont représentées sur les figures (IV.1.a) et (IV. 1.b):
Nous remarquons que:

e Pour la membrane de micro-filtration M 14, une diminution du flux de
perméat dans le temps est observée malgré la constance des paramétres
agissant sur ce flux. En effet;au bout de soixante minutes d’operanon, la

perméation de la membrane chute de 33 % a 1,5 bar.

o Cette décroissance est négligeable (moins de 12 %) pour la membrane

d’ultrafiltration type M§.

Cette chute du flux de perméat est inexplicable par la loi de H.POISEUILLE.
L’interprétation de ce phénoméne est complexe et peut faire appel a diverses

hypotheses:

o Présence d'impuretés et des sels mineraux pouvant se déposer et finir par
boucher les pores de la membrane.

s Les paz dissous détendus de la solution et les bulles d’air emprisonnées lors
de la pénématon du fuide dans la membrane peuvent provoquer ["occlusion
de certains pores avee perte d'une partie de la porosité disponible.

e [nteractions physico-chimiques,solvant-membrane,

Ceite décroissance pourrait-étre interprétée par des effets purement dynamiques:

JAVET, LERCH et PLATTNER [90] rapportent que I'eau est formée d’un mélange de

larges fragments d’un réseau moléculaire ayant la méme structure que la glace.

Méme a I’étut de vapeur cette structure n’est pas fondamentalement modifice, il
faut atteindre des températures tres élevées pour que la vapeur soit formée d’une majorte

de molécules libres.

.



Chapitre IV Comportement des membranes minérales
iy - g -vis de [ean distillée.
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Figure (IV. 1) Variativn da fTux de permeéar de Uean distillde
en fonction du temps & différentes pressions .

d. Menibrane M4 - b Membrane M5,
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Chapitre 1V Comportemeni des membranes minérales
vis - d -vis de 'eau distffée.

1V. 2 /INFLUENCE DE LA PRESSION :

La représentation des flux de perméat initiaux en fonction de la pression appliquée
(figure (IV.2) )traduit la lincanite entre ces deux parametres conformeément a la loi de

POISEUILLE.

Il devient possible d'affinmer que la loi de POISEUILLE peut rendre compte du

transport de I'eau pure & travers les membranes a instant imnal.

1200 ~
T =(18-20)% ]
. U =291 ms-1 |
pH=[5-6] |
— 800
=
=
5
= 400 '
0 ' j ‘ | ' [ 1 |
0 1 2 3 4
Pression [bar)
Figure (1V.2) @ Variation di flux de perméar de Ueau
distillée en fonction de la pression .
o, Membrape M4 - b, Membrane MS,
IV.3/ INFLUENCE DE LA VITESSE TANGENTIELLE :

Lévolution du flux de perméat en fonction du temps pour des viesses
tangentielles de 2.21; 2,77, 2.95 et 424 m/s pour la membrane du type MI4 est
repreésentée sur la figure (1V.3.4).

Cette méme évolution pour des vitesses tangentielles de 2.71 et 4.21 m.s™ pour la

membrane type M8 est représentée sur la figure (IV.3.b).

=



(Chapaere 1V Comportement des membraries minerales

viy - g =viy ofe ean distillée.

[ est a constater que:

Flux [ 1/hm?® |

Flux [1/hm? ]

¢ Pour la membrane de microfiltraion M14, Ees flux initaux sont identiques; 1ls
chutent puis tendent vers un ¢lat quasistationnaire tandis que les flux de permeat

sont comparables tout au long de 'experience pour la membrane type M8,

¢ Une augmentation de ordre de 30 % de la vitesse tangentielle ne fait améliorer
le flux du perméat a I'état quasistationnaire que de Pordre de 7 %, Cecr supgére

que la vitesse tangenticlle resie sans influence sur le flux de perméat a 1'eau

distillée.
EQ0
a
(1 &P =2 bar
T =(18-22)°C
ﬂ'-h - pH=[5-¢] o U=221ms-|
a50 ';'- U =2T7Tm.s-|
Vbt v o U=295m.5-1
o O s + U=424 m 5]
a0
R T
»3 ifzftit*"+fﬂf-f-r4+++
500 e
a 20 40 &0 80
Temps [mn
— ps [mn]
| Lib
500 4P = 2 bar
. T ={(18-20)°C
400 | pH = |5 -6} s U =424 m s-1
| U=271 ms-1
Ry vy e g, L
1
200
100 |
0 20 40 60 80

Temps [1nn]

Figure (1V.3) : Variation du flux de perméat de 'vau distillée en fonction
dia temps d differentes vitesses tangentivlles |

d. Membome M4 - b Membrane M3,
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Chapitre 1V Comportement des membranes minérales
vis = a-wvis de [ean disnllée.

IV. 4/ INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :

L'effet de la température sur le flux de perméat a été étudié dans le but de
confirmer le réle qu'exerce la température sur le flux de perméat.

La figure (IV 4) montre que 'inverse de la viscosité dynamique est proportionnel a
la température.

La figure (IV.5) représentant le flux de perméat en fonction de la température
tradwit la linéarite entre ces deux parametres.

En fin,la représentation du flux de perméat en fonction de I'inverse de la viscosite
dynamique(figure (1V.6))permet de justifier que les effets de la variation du flux de
permeéat en fonction de la température sont 4 assocler aux vanations de la viscosite de

I'eau.

2000 —

1600 —

(1/p). [(pas)-1]

1200 —

800 : | | T |
10 20 30 40 50

Temperature [“C]

Fipure (IV.4) : Variation de Vinverse de la viscositeé de 'ean distillée
en foncrion de fa température J."f,r'?f a

Y e



Comportement des membranes mancrales
vis - @ -viy de [ 'ean distillée.

' | ' n ' 1 ' |
20 30 40 50
Temperature [*C]

Figure (IV.5) : Variation du flux de permeat de 'eau distillée
en _function de i fempérature,

v [ ' I F |

Chapitre ¥V
BOO =
i Membrane M14
-&8P =1 bar
-U =271 ms-|l
Ln]
=
=
-
=
~ 400 —
200
10
BOO —
Membroane M4
E =& = | bar
i o= U =271 sl
— 600 —
B
(L
400 —
200
BOO

1200 1600 2000
(17 p) [ipas)l1]

Figure (1V.6) : Variation du flux de permeat de Uean distillée

en function de Uinverse de la viscosiled .
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Chapiire 1V Comportement des membranes minérales
vis - d -vis de D'ean distiffee.

1V. 5/ PERMEABILITES DES MEMBRANES TESTEES :
La comparaison des perméabilités spécifiques expérimentales déduites de la

figure (1V.2) et théoriques prédites par le modéle de KOZENY-CARMAN:

E
F =
{_]-5}: hy . a:.:. o
ou F : Correspond a la permeéabilité spécilique (m).

e : Porosité du milieu filtrant (g = 0.40),
: Aire spécifique du grain (a, = 6/d, pour un grain spherique)
h, : Constante de KOZENY (b, =45 £ 1).
7 Epaisseur du milieu filtrant,
fait apparaitre :
Que les perméabilités spécifiques expérimentales ne sonf pas en accord avec les
perméabilités calculées a partir de ce modele Tableau [IV.1].
Cet effet est sensible pour la membrane de microfiliration M 14, caractérisée par

une perméabilité elevee.

Membranes M 14 M8
Fealeulée (107 m) 11.76 300
Fun:'sn_m}u “-UI” mnj 23.81 422

Tableau [1V.1] : Perméabilités spécifigues des membranes esices.

Ces observations pourraient s’expliquer par une resistance interfaciale qui résulte
de la superposition de la couche filtrante et le support de la membrane de permeabilies
différentes.

D'ou 'expression de la résistance totale

Ri=2Re+2 R
R o Resistance de chague couche.

R; : Reésistance a Minterface.
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Chapitre 1V

Comportement des membranes minerales
vis - a -vis de [ean distfiée,

S1 I'on considere que la résistance du support est négligeable devant les autres

résistances, il est possible de calculer les résistances interfaciales.

Les résultats obtenus sont regroupes sur le Tableau [1V 2]

Membranes CARBOSEP M 14 M&
Résistance Expénmentale 0.85 2.50
Ry (107 m™")
Reésistance calculée (.42 2.37
Re (107 m')
R, = Ra - Re 0,43 0.13
(107 m™)

Tableau [IV.2] : Réswsiances spécifigues des membranes lesiées,

La figure (IV.7) montre que la résistance interfaciale est comparable a la résistance

expenmentale de la couche hltrante pour la membrane type M14,

Ceci suggére que 'écoulement 4 travers cette membrane de microfiltration est

aussi limit€ par la résistance interfaciale.

Tandis que cette résistance reste néglipeable devant la résistance de la couche

filtrante pour la membrane d’ulwafiliration M3
1
25 1

0854+ £

Résistances R (107%.m™)

L Tk

M4 W B
Membrines

]

Figure (1V.7) : Comparaison des différentes resistances
limitant |'écoulement,
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viv = a -vix e eaw divtillée.

IV. 6 /CONCLUSION :

La micro-ultrafiltration d’une eau distillée a servi de mettre en évidence certaines

observations tellesque:

¢ L'augmentation de la pression transmembranaire provoque une
augmentanon du flux de perméat en conservant la linéarité entre ces deux
parametres.

¢ La vitesse tangentielle ne présente aucun effet sur I'amélioration du flux de
permeéat.

¢ Une différence importante entre la résistance calculée par le modéle de
KOZENY-CARMAN et celle mesurée expérimentalement pour la
membrane de microhltration type MI14, ceci supgére que I'écoulement 4
travers celle.ct est limité en grande partie par une résistance localisée i

I'interface.
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Chapitre V Micro-ultrafillration d’une solution d’Acides Humigues

V.1/ ETUDE DUNETTOYAGE DES MEMBRANES :

Le nettoyage des membranes a une importance capitale dans 1'¢tude des procedés
de séparation membranaires.

Au laboratoire, il est la condition d’essais fiables et reproductibles lors de 1'¢tude
des différents parametres opératolres.

11 a crée pour le present travail des difficultés qui nous ont conduit a I'etudier.
Nos essais ont dong été effectues en vue de parvenir a un cycle de nettoyage efficace.

Comme critere d'un bon nettoyage, le flux de perméat a I'eau distillée est mesuré

pour une pression fixée a 1 bar.

Pour cette raison, quelques produits ont €Lé Lestes:

+ Un produit alcalin :

Il s’agit d’une solution de soude a différentes concentrations, ce produit a
IPavantage d’augmenter la solubilité des substances colmatantes (Acides
Humiques).

L utlisation répétée de la soude (NaOIll) & une concentration de 2 %o
aprés chaque essai de microfiltration permet une récupération de l'ordre de
30 a 40 % en flux.

L’augmentation de la concentration jusqu'a 10 % n’entraine aucune
amélioration du flux de perméat.

Il ressort que Pemploi de la soude ne fourni pas une restitunion de la
perméabilité de la membrane.

¢ Un produit acide :

L.acide nitrique (HNO;) a été unhseé :
Aprés chaque opération de micro-ultrafiltration, la membrane est nncee
brievement avec 1'eau distillée a température ambiante.
Cette ¢tape est suivie d'un lavage de la membrane par une solution d’acide nitrique

a 2 % puis un ringage a I'eau distillée.
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Chapitre V Micro-wltrafiltration d'wne solution d ' Acides Humigues
Il s’avére que 'utilisation de cet acide n’améliore guere le flux de permeat.

Suite 4 ces résultats, 'eau de Javel concentré a été utihiséevu son pouvelr oxydant
vis 4 visdesacides humiques.

La mise en contact de la membrane colmatée dans D'eau de Javel (32°)
chlorométrique permet une récupération de 'ordre de 80 % en flux. L’utilisation de I'eau
de Javel et I'acide nitrique a permis une restauration presque totale du flux de permeat
(Jusqu’a 95 %)(figures (V.1.a) et (V.1.b))-

Il faut en conclure que le cycle de nettoyage observé qui assure les meilleurs
résultats est le suivant;

¢ Ringage de la membrane a ’eau disullée .
¢ Trempage dans 'eau de Javel concentrée.
¢ Trempage dans un acide minérale (HNO;) a 2 %,

+ Rungage a I'eau disullée.
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Chapitre V Micro-ultrafiltration o wae solution d ' Acdes Humigues

L L -
400 = @
1. Membrane Neuve
150 =
2. Aprés usage de
la soude (2 %)
100
" 3. Aprés usage de I'eau de Javel
758 — et 'acide nitrique (2 %)
200 —
158 =
100 —
Bl
_l-"‘
o=
E B y : -
=
=
Tl —
i ®
I. Membrane Neuve
120 2. Membrane colmatée
3. Apres usage de I'eaun de Javel
- et 'acide nitrigue (2 %)
B0
B -
40
0 =
¢ I | If

Membrane M.

Figure (V.1) 1 Flux de perméar de eau disiiflee
eh fonction des agents de nettoyage.
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Chapitre V Micro-ultrafiliration d 'une solution d ' Acides Hunigues

V.2 / INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES :

e

V. 2. 1 / Influence du temps de filiration

e le flux de permeat:
La variation du flux de perméat en fonction du temps & différentes pressions
pour les deux membranes étudices M14 et M8 est illustree par les figures (V.2.a)

et (V.2.b), 1l apparait que:

¢ La chute du flux de perméat est trés importante pendant les premieres tente
minutes et tend par la suite vers un état quasistationnaire.
Cette chute est d’autant plus forte que la pression transmembranaire est elevee.
En effe,lorsque la pression passe de 0.6 a 2 bar | la perte en flux augmente de 36 4 63 %
pour la membrane de microfiltration type M14 et elle n'excede pas les 30 % pour la

membrane d'ultrafiltration type M3,

Par ailleurs, la représentation du flux de perméat rapporté au flux a I'eau distillee
mesuré [figures (V.3.a) et (V.3.b)]; met en évidence existence d'une chute instantance
plus importante & grande pression dans le cas d’une membrane de microfiltration M14

que dans le cas d'une membrane d’ultrafiltration.
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Chapitre V Micro-ulirafiliration d'une solution d’Acides Humigues
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Chapitre V Micro-ulirafilivation d'une sofution d Acides Huntigues
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Figure (V.3) : Variation du rapport des flux de permeat en fonction
dit temps a différentes pressions .
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Chapitre V Micro-ulirafiliraiion d wie solution d'Acides Humigues

Cependant les flux de perméat a travers les membranes M14 et M8 4 I'état
quasistationnaire dépendent de la pression plutdt que du type des membranes
(figure (V.4)).

En effet,"écart entre les flux de perméat passe de 43 4 9 % lorsque la pression

augmente de 1 a 2.5 bar .

310
— 210
E
g T C,q'ﬁ_ 15 mg.l—x
.51 271 m.s~1
= [
S L [18 - 20]°C
10 I I
0.5 1.5 25 3.5

Pression |bar]

Figure (V.4) : Variation du flux de perméat d U'état quasistativnnaire
(= 24 min) en fomction de la pression

t o Membrune Mi4 . x : Membrane M8
+ : Ecurt entre fiux .

A la lumiere de ces observations, ceci suggére que la perte en flux de perméat se

produit principalement en trois étapes:

1. Une chute instantanée, pouvant atteindre environ 46 % a 3 bar de la
perméabilité initale pendant les cing premiéres minutes,

2. Une chute encore importante (50 %) pendant les premiéres quarante minutes.

3. Une stabilisation représentée par un pseudo-palier pendant les trentes dermicres

minuLes.
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Chapitre 1 Micro-ultrafiltration d une solution d Acides Hunngues

Cette évolution inhérente a la nature du colmatage qui peut se produire suivant
différents mécanismes:
La premiére ¢tape correspond vraisemblablement a une pénéiration des
macromolécules d’acides humiques dont la masse moléculaire est proche au sewl
de coupure a D'intérieur des pores de la membrane. Ce type de colmatage cst
prépondérant par le fait quil est difficilement eliming par lavage chimique et peut-
étre associé au cas de colmatape le plus génant.
Les deux autres étapes correspondent a Dinstallation progressive dun depot
d’acides humiques sur la surface de la membrane jusqu'a atteindre une épaisseur
controlée par les conditions hydrodynamiques imposées (pression, vitesse
tangentielle).
En effet,quelque soit le mécanisme de colmatage. 1l induit une augmentation de la
resistance totale a I'écoulement donnée par la relation :
J=(AP/u.Ry)
avec: Ry=R,+R,
ou R, : représente Pa résistance de la membrane calculée lors du passage d’eau distillée
selon : Ru=({AP/ p,.J1,) (V.1)
1. et i, - sont le flux de perméat et la viscosité de ['eau disullée.
R, : Résistance additionnelle due au colmatage.

Alors la décroissance des flux de perméat peut s'analyser en fonction de R, selon:

(RRW)=(J.)-1 (V.2)
avee B
Les figures((V.5.a) et (V.5.h))illustrent la vanation du rapport de résistance en
fonction du temps pour les deux membranes.
Il est clair que ce rapport de résistance est plus important pour la membrane de
micro filtration M14 ou il atteint une valeur proche de 3 a I'état quasistationnaire et il est

d’autant plus élevé que la pression est importante.
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Chapitre V

Micro-ultrafilivanon dune solution d'Acides Humigues

Rapport de resistances [Ra / Rm]

Rapport de résistances [Ra / Rm]
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Figure (V.5) : Variation du rupport de résistunces en foncrion
du temps d differentes pressions

& Membrawe Mi4 - b Membrane M§
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Chapitre V

l

Micro-ulwrafiliration d une solution d 'Acides Huniigues

o Le taux de ritention R :

Jeévolution du taux de rétention en fonction du temps pour les membranes du type

M8 et M 14 est illustrée par les figures((V.6.a) et (V.6.b)),

Ces figures traduisent des taux de rétention qui augmentent en fonction du temps

durant les premieres quarante minutes pour se stabiliser durant le reste de I"operation,

l.a membrane d ultrafiltration type M8 attemt dés les premiers nstants des taux

de rétention importants que ceux obtenus par la membrane type M 14,

I

| est a noter qu’a la fin de I"opération les taux de rétention des deux lypes de

membranes restent sensiblement comparables.

Ces observations sont indubitablement liges & la cinéuque des mécanismes de

colmatage qui peuvent étre mis en jeu.

o
100 Toya—an . - - * = 3.0 bar — |
—= Jlbar | 0 bar
R O 1 35 bar
-r ¥ " 1S5bwr | 1.5 bar
80 — =
______Y,_.—-—'—T__'_“_—_'_x L 4 bar
i
p " it
1 = ]
. U6 b s
60 —1/1/1__-.;_———#’*’"" ' ]”1
|
4G T | T I T t T I T | | T | T i i I....l -I- | 1 [ I _l | | 1 .|.. T I_'_.l
0 10 20 30 40 50 60 7O BO 0 10 20 30 40 50 80 70 &80

Temps [mn]| Temps [mn]

Figare (F.6) - Furiation du tapx de retention en fonction
du temps a différentes pressions .

ia. Membrane MI4- b Membrane M8
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Chapitre V Micro-ulirafiliranon d ‘une soluton d 'Acides Humiques

Vo 2.2 2 Influence de la pression transmembranaire ;

['effet de la pression transmembranaire sur le flux de perméat (J) et le taux de

rétention (R) des acides humiques est testé avec les membranes tvpe M 14 et M8,

Les essais sont réalisés a une vitesse tangentielle de 2.71 m.s™, une température
variant entre 18 et 20 “c et un pH compris entre 6 et 7.
La représentation des flux de perméat initiaux en fonction de la pression

transmembranaire(figures (V.7.a) et (V.7.b))fait apparaitre :

Une élévation du flux de perméat a wavers la membrane MI4 suivie d'un
fléchissement pour les fortes pressions ou le flux de perméat n’augmente pratiquement
plus lorsque la pression dépasse deux bar.

En effet, ce flux croit linéairement entre 0 et 2 bar puis tend a rester relatvement

constant entre 2 et 3 bar pour la membrane M14.

Par contre, cette lincante se conserve jusqu'a 2.5 bar pour la membrane type M8,
Ce decalage dans I'influence de la pression peut s’expliquer par le colmatage interne, plus
accru pour la membrane M14, qui peut ére la conséquence de 1'obstruction partielle ou
totale des pores et/ou recouvrement de la surface de la membrane par dépot d’acides

humiques.

L'évolution du taux de rétention en foncuon de la pression a [état
quasistationnaire pour les deux membrancs est illusirée par la ligure (V.8);
[1 est a signaler
¢+ qu’une augmentation du taux de rétention en fonction de la pression pour la
membrane M14 est observée: en effer,ce taux de rétention augmente de
39% lorsque la pression passe de 0.6 a 3 bar, alors qu’il est presque

constant dans le cas de la membrane type M3,

¢ les taux de rétennion, pour la membrane de microfiltration représentent une
tendance a la stabilisation a grandes pressions ot les faux maximaux sont

atleints.
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Chaptire ¥V

Micro-ultrafiltration d"une solution d’Acides Humigues
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Chapitre V' Micro-ultrafilivation d 'une solution d'Acides Humegues
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Figure (V.8) : Variation du tawx de rétention des Acides Humigues
en fonction de fu pression g Uérat quasistationnaire

o Membrane M4 % 2 Membrane M4,

V. 2, 37 Influence de lu vitesse tangentielle ;

L’effet de la vitesse tangentielle sur le flux de perméat et le taux de rétention est
5 ; : & T I LI EUPEL arres .
testé pour la membrane de microfiltration type M 14, Ces essais sont réalises sous une

pression transmembranaire de deux bar | une température variant entre (18-20)7C.

¢ Le flux de permeat :

La variation du flux de perméat pour deux vitesses tangentielles (2.71 et
421 ms") est représentée par la figure (V.9),
Il en ressort que :
o les flux de perméat sont sensiblement comparables aux premier
nstants puis chutent pour se stabiliser aprés quarante minutes,
Cette chute exprimée en pourcentage par rapport a la valeur initiale reste elevee

(63.4%a271ms' e151.20% 4421 ms’ ).

e



Chapitre V Micro-ultrafiltration d'une solution d'Acides Hunmigues

¢ Llaugmentation de la vitesse tangentielle de I'ordre de 50 % provoque

une amélioration du flux de perméat de I'ordre de 20 % a I'ctat

quasistationnaire.

B8O

750
Membrane M14
Can= 15 mgl-1
_ AP =2 bar
7 b | Ii '.;{j_j
550 P
£ T o ps0p% U=421ms
E \ + :U=421 ms-1
=, ,i-, . r o U=271 ms-1
5 350 4 TYeen
= *
150 | T T T I T T T T T I T | I ]
0 10 20 30 40 S0 80 70

Figare (V.9 : Variation du flux de perméat en fonction du temps

¢ [letuux de retention :

Temps [mn]

i différentes vitesses tangentielies

La variation du taux de rétention en fonction du temps 4 deux vitesses tangentielles

est illustrée par la figure (V.10).

Il apparait .

e que l'augmentation de la wvitesse tangentielle se wadwit par une nette

diminution du taux de rétention (de Dordre de 25

quasistationnaire.

%) &

I"etat

Cependant,les ecarts initiaux entre les taux de rétention sont faibles (9 %)

puis augmentent par la suite pour atteindre 25 %,

Ceci supgere qu'a desgrandes vitesses tangentielles, la force de cisaillement est

plus impertante. donc apte a contrdler le faible dépot en surface permetiant ainssi un tHux

de perméak a I'état quasistationnaire plus élevé et un taux de rétention plus faible du

certainement a la pénéuration des macromolécules d’acides humiques a I'imiérieur de la

membrane sans étre retenues par le dépat d’ou elles passent dans | ultrafiltrat,

- 70 -
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100 —
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Figure (V.10) @ Variation du tai de retention en fonction du remps
d différentes vitesses tungentielles .

La comparaison des flux de permeat et les taux de rétention pour les deux
membranes a différentes conditions opératoires (pression transmembranaire, temps de

filtration )} figures (V.11.a), (V.11.b) et (V.12)) fait ressortir :

¢ que Duotilisation de la membrane type M8 est un bon moyen pour
elimination des acides humiques par ultrafilration: (taux de rétention
élevé 85 % et indépendant de la pression avec des flux a I'Cuat
quasistationnaire et pression élevée, comparable a ceux de la membrane
MI14, tout en évitant la chute importante du flux de perméat et

I"irréversibilité du colmatage).
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Chapitre V
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Figure (V.11) : Variation du flux de permeat et de tuux
de rétention en fonction du temps .
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Chupitre V Micro-ultrafifiranon o ‘une solution d 'Acides Humegues

V. 3 /Conclusivn.

L étude expérimentale de la micro-ultrafiltration d’une solution d’acides humiques
fait bien ressortir que le colmatage des membranes de micro-ultrafiliration repreésente la
principale contrainte pour I’¢limination des acides humiques.

En effel, la microfiltration des acides humiques ne permet pas d’éviter une forte
diminution du flux de permdéat pendant les premicres minutes de filtration.

/ by .

La chute du flux de permeat pendant les trente  premiéres minutes et
'augmentation du taux de rétenuon pendant les quarantes minutes sont controlées
essentiellement par les phénomeénesde colmatage mis en jeu. Ce phenomene englobe un
ensemble de mécanismes (pénétration a I'intérieur et dépot des macromolécules d'acides
humiques & la surface de la membrane) responsable de la chute importantie du flux de
permeat en fonction du temps.

La chute du flux de perméat en fonction du temps pour la membrane type M 14 est

plus impoertante que celle de la membrane M8,

Cette décroissance est d autant plus forte que la pression est €levee.

Ceci supgere que dans la perméation a travers la membrane M14, le colmatage
interne contrdle en grande partie la résistance a ['écoulement.

Par ailleurs, le colmatage par dépdt & la surface de la membrane moins génant

n'est pas 4 exclure, en effet

¢ Pour la membrane ME, quelque soit la pression appliquee, le taux de
rétention est 4 peu pres constantet la chute du flux de perméat avant I Etat
quasistationnaire &st moins prononcée que pour la membrane M 14
Ces observations permettent de dire que la perméation a travers cette
membrane e¢st contrdlée essenticllement par une résistance a ’écoulement
provoquee par un dépot en surface,

¢ La vitesse tanpentielle présente un faible effer sur le Nlux de perméat de la
membrane M 14, ce qui peut-éire attribué a la faible épaisseur du dépot et

I'importance de la part due au colmatage mtemne.
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Chapitre V Micro-ultrafilivatioin d wne soluion o Acides Humigues

Afin de lutter contre le colmatage deux solutions peuvent étres envisagées

¢ Réduire encore les pores de la membrane et pratiquer ultrafiliration ou la

MNanofiltration.

¢ Aupgmenter la taille des acides humigues par floculation.

La technique utilisée au cours de cette étude est le prétraitement de Coagulation-
Floculation qui vise a modifier la taille des acides humiques en diminuant le nombre de

macromolécules librespar adserption sur les flecs minéraux,

< 5






Chapitre Vi

Prétraitemeni coagulation - Microfiliration

VL 1/ OPTIMISATION DE LA CONCENTRATION EN COAGULANT

Les résultats obtenus par des essais sur JAR-TEST sont représentés par

les figures ((VI.1) et (V1.2)).

Ces figures traduisent respectivement, la varation du pourcentage de reduction des

acides humiques (A.H) en fonction de la concentration du sulfate daluminium

[Al; (804);.18H50] et la variation des pourcentages de réduction optimaux en fonction

du pH.

Il en ressort:

Pexistence de deux zones de pH distinctes des optimumsdu pourcentage de

réduction des acides humiques:

Une premiére zone dont le pH est compns entre 4 et 5.5 et une deuxieme
dont le pH est compris entre 6 ¢t 7,5, En effet, les meilleurs pourcentages de
réduction (78,15 % et 76,63 %) sont observés respectivement a un pH de
5.5 et 6 pour une concentration de coagulant variantde 204 22 mg / |

En revanche, 'augmentation du pH de 6 4 8 induit une diminution du
pourcentage de réduction des acides humiques et nécessite  une
concentration de coagulant plus élevée (26 mg/ 1 )(figure (VI.1)).

Par ailleurs, pour une méme concentration optimale de coagulant
(20 mg /1), Maugmentation du pH de 4 4 5,5 permet un gain en efficacité de
I"ordre de 33 %(figure (V1.2)).
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Chapitre VI Prévactement cougndation - Microfiltration

VL2 / SUGGESTIONS SUR LES MECANISMES
DE LA COAGULATION-FLOCULATION DES ACIDES HUMIQUES

Les observations suggtrent (ue la déviation des pourcentages de réduction des
acides humiques en fonction du pH peut-étre atribuce a la nature de I'espéee formee par
hydrolyse du coagulant et le mécanisme d’action sur les acides humiques pour chaque

zone considérée du ptl,

Le mécanisme de coagulation des acides humiques est dirigé par la présence des différentes
espéces d’aluminium susceptiblesd’éire présentes lors de 'hydrolyse qui dépend du pH,
puisqu’il détermine a la fois 'importance des charges des substances a éliminer et celles

du coagulant.

En effet,selon le pH du milicu les especes formées par hydrolyse du sulfate

d’aluminium sont nombreuses et peuvent-étre de nature [93,94]

- Monomérique : AlT :AL(OH )™ 2 Al (OH )y’ s AL(OH )
- Polymérique  : Al (OH )}, * ; Al (OH )3,°
- Précipité + AL{OH}(S)

De ce fait;les mecanismes responsables de la réduction des acides humiques sont
de nature tres diverse :
e pH= 4
Les faibles pourcentages de réduction obtenus ne sont pas dus uniguement a la
précipitation des acides humiques a hausspoids moléculaires sous 'effet de pl, mais aussi
4 la formation des complexes aluminium-acides humiques étant donne que dans cetie
zone de pH les formes A" sont majoritaires, alors que celles des hydroxo-aluminium
sont absentes figure (V9.4),
¢+ 45=<pH=065
Dans cette zone, la réduction des acides humiques est substantielle. Les reactions
mises en jeu entre le sullate d’alumimium et les acides humiques sont probablement

nombreuses compte-tenu de la presence de plusieurs espéces seion I"ordre suivant
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Chapitre VI Prétraitement coagulation - Mrcrofiliration

AP - AT(OH )™ - AL (OH ), - Al (OH),"" - AL(OH );
La présence majonitaire d’espéces de valences ¢levées (2.3 ¢t 4) entrainent une
déstabilisation par neutralisation de charge .

La formation des flocs peut-étre expliquée par le mécanisme donné par la figure

c1-dessous : 2l o o 43
Espéces hydrolysees d’ Aluminium
Phuse instantance
(1ot - 1) seconde
Al Al 8] i) :-;.J (L rI:l,l:.
Rapude " :
Al (OH)- #
AlQH OAIOH O \ j :'I.LUJI;.':
) DO . L
AlGOH) ., oo B
) AR Ll
MNeutralisation de charge Flocs formés

Figure (VL.3) : Schéma réactionnel de la coagulation des acides humigues [97 .

¢ 65<pH<8
Dans cet intervalle de pH, les réactions d’hydrolyse d'aluminium en
tetrahydroxo-aluminium ~ Al(OH ), et pentahydroxo-aluminium  Al{OH)s sont
cinétiquement favorisées [es especes présentes sont alors @ Al (OH ); - Al (OH), -
Al (OH)s  Les pourcentages de réduction obtenus sont essentiellement dus & un
changement de 1'état de surface des acides humiques qui favorise leur précipitation par
I"hydroxyde d’aluminium majoritaire a ces pH .
ﬂ.t.iU“J..:j
et AU
Al (O, FR ' -
-.I.""'.I ..'-_ ot y ok
ey (1O

Al

Formation des flocs .
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Prétraviement coagulation - Microfiltration
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Chapitre VI Prétratiement coagulaiion - Microfiliration

VI. 3/ COAGULATION -FLOCULATION - MICROFILTRATION
DES ACIDES HUMIOLIES

Les essais de microfiltration d’une solution d'acides humiques floculée ont éré
réalisés 4 pH 6.5 | une vitesse tangentielle de 2,71 m.s™ et une température variant entre

(18-20)°C.

VL 3.1 7 Influence du temps de filtration :

L *évolution du flux de perméat en fonction du temps a différentes pressions est

illustrée sur les hgures{(V1.5.a), (VL5.b) et (V0L.5.c)).

Ces figures revelent que;
¢ Pour une concentration donnée en coagulant, la chute du flux de perméat en
fonction du temps est plus prononcée a des pressions élevees. Cette chute
de flux de perméat peut atieindre 36 %6 aprés 70 mn de microfiltration.
¢ L'¢tape de colmatage trés rapide correspondant a une pénétration des
macromolécules d’acides humiques a intérieur des pores de la membrane
n’apparait pas. En cffet,la microfiltration de la solution floculée 4 permis
d’éliminer en totahite la chute instantanée du flux de perméat et par
conséquent I'évolution du flux de permeéat se produit principalement en
deux étapes:
e Une premiére étape qui proveque une chute du flux de permeat de
Pordre de 40 % au cours des premiéres quinze minutes selon la
concentration de coagulant et la pression transmembranaire. Cette
¢tape dure plus longtemps (40 mn) pour une pression de 3 bar.
e Une deuxicme ¢tape qui occasionne une perte en flux n'excedant pas
18% tout au long de lopération de microflittanon pour des
pressions variant de 1 a 2 bar,
Pour une pression plus imporntante (3 bar), cette €tape est prolongée et
est caractérisée par une chute vanant de 19 a 25%,
Ces deux étapes correspondent vraisemblablement 4 un dépot en surface des acides

humiques.
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Prérantement coagulation - Microfiltration

Flux [ 1/ h.m?] Flux [ 1/ h.m?

Flux [1/hm? ]

S I vy (Car TS mgl-l e
! : AP = 1 bar U =271 ms-I
T‘*.,,_‘ pH = 6.50 T =[18-201°C
. . i _ b
H—H-H—I—*’_ I B
Wm
| iy T mvxm_ﬁ——mh/\,_1. -
-IEG T | T | T [ T T T ] 1 I T [ |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
B50 — b = :
1 ,’ffmz 15 mg 1-1 B
750 | AP:=2bar U=271ms-1 |
| =65 T =[18-20]
650 - LPH : [18-201°C )
550 - S o R )
PR
450 — S e T T
- e R o S oY
350
250 —
15{] __I_[ I | | 1 T I T |' T T T | l
0 10 20 30 40 50 60 70 80
1350
b B B _
1150 x4 Care 15 me -1 ]
1. AP=3 bar U=271ms-I1
950 \pH =65 T*{ISaED]“r_'J
780 —
550 —
350
150 i LIRS S R S | e e e T (R
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps [mn]
Figure (V1.3) : Variation da flux de perméat en fonction du temps .
w & Ean distilléde |
. o Eau synrhétique vans coagulant

w: Eau syathétique + 22 mgl-1 de coagulant .
+: Eau synthérigue + 10 mg -1 de coagulant .

o S



Chapitre Vi

Prétraiiement coagulation - Microfiltration

Toutefois, 1l faut noter que:

® Les Hlux de permeat finaux de la solution floculée par une concentration de

22 myp/l de sulfate d aluminium sont comparables aux flux initiaux sans

pretraitement comme le montre le tableau ci-dessous:

Filux initial Flux final avec coagulant (1 / h.m’) |
Pression (bar) sans coagulant | concentration de Al; (SO, ) ;.18 H: O
(1/ h.m’) 22mg /1 10 mg /1
1.0 306 204 210
2.0 586 450 378
3.0 637 l 552 488

Tableau |VL.1] : Comparaivon des flux de perméar initiaux sans coaeulant
&

et flux fincux avec ajout du coagulant |

* Malgre les pertes en flux observees a diveres conditions opératoires. les

performances iniliales de la membrane sont récupérées par un simple lavage
a la soude (NaOH) a 2% (figure (V1.6)). Ce qui laisse prevoir que le
colmatage lors de la microfiltration de la solution floculée d'acides
humiques se fait principalement par dépot contrairement 4 la microfiltration

sans prétraitement on le colmatage interne est prépondérant,

La représentation du taux de rétention des acides humiques en fonction du temps a

différentes pressionsfait apparaitre:

® Une évolution plus accrue pendant les 10 premiéres minutes du taux de

retention, qui tend a se stabihser pour le reste de opération de
microfiltration(figures (V1.8.a) et (V1.8 b)),

En effet, pour une pression de | bar et une concentration en coagulant de
22 mgI”, le taux de rétention passe de 64 & 85 %, ot de 63 4 77 % pour une

concentration de 10 mg 1" en coapulant.
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Chapitre VI Prelraitement coagulation - Microfiliration

Figure (VL.6) : Neltuyage de la membeane,

[, Premier trempage dans la soudc & 2%.
2, deuxicme trempage dans la soude a 2%,
3, Tromsieme trempage dans la soude & 2%,

=

Figure (VL7) :Comparaiscn des Solutions avant ¢f Gorés trailamen

1. Apres coagulation
2. Apres coagulation - microtilivation.
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Chapitre VI Priérantement coaglaion - Microfiliraiion

e Les taux de rétentionrgvoluent plus en fonction du temps pour les grandes
pressions ou des aux maximumssont atteints (>90 %) des les premiérs

instants {figure (V1.8.¢)).
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Pretraitemen coagulation - Microfiltration

VL 3. 2/ Influence de la concentration dua coagulant :

Les essais de la microfiltration effeciués pour deux concentrationsdiftérentes de

sulfate d’aluminium {10 et 22 mg/ 1) ont permis de dégager les constatations suivantes -

e Pour une pression de deux bar, la perte en flux aprés 70 mn atteint 44%

pour une concentration de 10 mg / | en sulfate d'aluminium, alors qu'elle

est de 35 % pour une concentration du coagulant deux fois plus prande.

e Pour le meéme temps de microfiliration et sous ung pression de 3 bar, la

chute du flux de perméat pour les deux concentrations du coagulant est

similaire (51 % pour 22 mg. 1" et 36 % pour 10 mg 1™ )(figure (VL.5.c)).

e A I'éat final et pour une pression allant de 1 & 3 bar le flux de perméat

augmente de 34 & 54 % pour une concentration en sulfate d’alumimum de

22 my/l

et de 18 &4 48% pour 10 mgl”

Tableau [W1.2].

sulfate  d’aluminium

Pression (bar)

Flux Final

sanys coagulant

Flux final avec coagulant (i / homi)

concentration de Al (.".-‘U; )i 84 0

(1/h.nt’) 22 mg /1 10mg /1
1.0 173 204 210
2.0 214 450 378
3.0 254 552 488

Tableau |VL2] 1 Comparaisen des flux de perncal finaug avee ou
sany codgulant a différenies pressioas.

o [ elfet de la concentration sur la chute du flux de penmcat s’atiénue lorsque

la pression transmembranaire augmente. En effeta l'etat final I'écart entre

les flux de perméat de la selution [oculée passe de 20 a 11 % lorsque la

pression croit de 1 a3 bar.
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VI 3. 3/ Influence de la pression transmembranaire :

La variation des flux de perméat initiaux et finaux en fonction de la pression est

représentée par les figures((VE.9.a) et (VLD est clair que;

. les Mux de perméat mnitiaux pour la solution floculée que ce soit a
"optimum  (concentration en  coagulant de 22 Ilig.l_]} Ou en sSous
concentration (10 me. 1" ¢n coagulant) croient linéairement avee la pression
jusqu’a 3 bar, contrairement au flux sans ajout de coagulant ou la lincarité

n'est plus conservee au dela de 2 bar(figure (V1.9.a)).

e la déviation par rapport a la lin¢arite des relations « flux-pression
transmembranaire » diea |'établissement de la couche de polarisation pour
la solution floculée est moins importante, comparéeau flux sans coagulant
(Figure (V1.9.b)),Cependant le flux de perméat a I'état final augmente de 574

lorsque la pression passe de 1 4 3 bar et de "ordre de 32 %o pour la

sclution non floculée.
Cette déviation peut-étre Liéga la nature du mécanisme de colmatage (interne

ou par dépot) dans ce cas le transport est controlé par la résistance de la

membrane et celul du dépdt en surface,
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Chapuire VI Pretrantiement coagnlation - Microfiltration
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¥ : Euw synthétigue + 22 mp.d-1 de cougnlunt .
* - Fuu synihdtique + J8 mgd- 1 de coagurlant
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Chapitre Vi Prétranement coagulaiion - Microfiliration

La représentation du taux de rétention des acides humiques a I'éat
quasistationnaire en fonction de la pression(figure (V1.10))a montré que,contrairement i
la microfiltration sans ajout de coagulant,le taux de rétention est moins influencé par la
pression, Cect suggére que |'apparaition de microflocs contribue 4 une large
amélioration du taux de rétention qui est control¢ en grande partie par le dépdt forme et

non pas par la pression.

100 — _soenms iy
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E i
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=) ]
=
S 85 —
; 1 '::‘,:.,LH=IJ' mg.l-1
) 80 U =271 ms-1
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Figure (WV111) 2 Variation du taux de rétention des Acides Humigues
en fonction de lu pression d U'état guasistation naire

« : Fun spwrhétique suny cougulune,
+: Eud syarhetigue ~ 160 myf-4 de cougulant,
w2 Fuu spnthetigue + 22 mgd-1 de cougilant
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Chapiire Vi Prétrantement coagulanon - Microfiltration

V1. 3.4/ Application du modéle dey résistances en série :

Lestimation du rapport des resistances (R, / R,,) par le modele des résistances en
série a différents instants et conditions opératoires a permis de mettre en évidence que le
prétraitement de la solution synthétique d'acides humiques permet de reduire

considerablement la résistance a l'eécoulement.

A titre d'illustration, | évolution du rapport de résistances en fonction du temps
pour la sclution microfilurée sans ou avee ajout de coagulant pour une pression de 3 bar

est illustrée sur la figure (IV.11).

Il s*avere que le rapport de résistances a I'élat quasistationnaire est réduit environ
de 70 % lorsque la microfiltration est effectuée pour les deux concentrations en
coagulant. Ceci se aduit par une augmentation des flux de perméat d'une part et du taux
de rétention d’autre part; ce qui laisse prévoir que la modification de la taille des
macromolécules d’acides humiques par injection d’un coagulant (ALLSO, 18H:0) a un
effet trés important sur le mécanisme et importance du colmatage de la membrane de

microfiltration testée et par conséquent sur |'efficacité du procéde,

Ce rapport de résistancesévolue d'une fagon moins prononcée en foncnon de la
pression (figure (V1.12)) En effet,pour une concentration de 22 mygfl de coagulant,
"augmentation de la pression de 1 a 3 bar provoque une augmentation de ordre de 44
% du rapport de résistances,contrairement @ la microfiltration sans préraitement ou ce

rapport augmente de 57 %o,

Le tableau [VI1.3] rassemble un certain nombre de résultats d’essals trouves au
cours de cette étude et parJEAN ML [9798], lors de ses travaux sur Pulrafiliration
fiontale d’une eau de lac floculée pendant 30 minutes par le polychlorure ferrique (WAC)
sur des membranes polyacriliques et en cellulose. Ceux-ci montrent l'efficacite de la
floculation comme prétraitement, qui reduit d'unc maniére significativele rapport de

résistances RJR,,).

- 80 -



Chapitre Vi

Prévraitement coagulation - Microfiliration

Rapport de résistances [ Ra/ Rm |
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Chapitre Vi Prétraitement cougudation - Microfilivation

Néaumoins |'avantage de la technique utilisée au cours de ce travail réside dans le
fait que le coagulant est imjecté en continu dans la boucle de systéme ou la formation des
microflocs esl instantanée d’une part et le mode de la microfiltration est tangentielle, ce

qui permet de réduire le dépdt sur la membrane d’autre part.

Membranes utilisées '\ Membrane testée
par Jean.M.L [97,98] | au cours de ce travail
Membrane polyaciilique Membrane en cellulose Mmcrale TYPE M 14
{R,/Ry) | %ode reduction (R/F.) % de reduction | (RJ/R) 1 24 de redu L'lluj
Sans 2356 | - 4,89 - 3.207 -
pretraitement i
I
Avec pretraitement 10.45 5504 1.58 6764 C.063 J0.00
de coagulation | ]

Tableau [V1.3] : Comparaison des rappuorly de résisiances.
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Chapitre Vi Prétravement coagulation - Microfiliranion

K. 4.

£ Concfuxion :

L’ensemble des résultats presentés montrent:

que Iefficacité de la coagulation-floculation vis a visdes acides humiques
par essais sur JAR-TEST est fortement liceau pH du milieu, qui détermine
le mécanisme d’aclion du coagulant sur ces substances.

1l est done possible d obtenir des meilleurs pourcentages de réduction des
acides humiques (78.15 et 76.63 %) avec une concentration en coagulant
optimale en opérant a des pH compris entre SSer 6.

une absence totale de I"étape responsable de la chute instantanée du [lux de
perméat, qui ne peut s'expliquer que par la formation instantanée des
microflocs dans la boucle de I'installation, par conséquent une amélioration
nette du taux de rétention dés les premiérs instants est abservee.

un état quasistationnaire caractérisé par des performances meilleuressur la
rétention (supéricurea 90 %o) et le flux de perméat,

la résistance additionnelle die au colmatage est reduite d’environ 70 %a,

un colmatage est totalement réversible par un simple lavage de la membrane

avec la soude (NaOH ) a 2 %,

o )






Concision

L’étude de la micro-ulrafiltration d'une eau distillée et une solution d’acides
humiques a 15 mg.1" a permis de metire en évidence certaines conslatations :
Un comportement trés dissemblable pour les deux types de membranes minérales,

constituées d’oxyde de Zirconium dont I"hydrophilie est faible

e Unc chute de flux de perméat de I'eau distillée, plus importante pour
la membrane de microfiltration M 14 (33 %o & 1.5 bar) et négligeable
(< 12 % ) pour la membrane d'ultrafilration type M8, malgre la
constance des paraméwes hydrodynamiques  (pression,  vitesse
tangentielle, température) dont U'influence sur le flux de permeéat est

maintenant bien cerneée,

e Une différence entre la résistance calculée par le modele de
KOZENY-CARMAN et celle mesurée expénmentalement pour la

membrane la plus perméable M14.

Ces premiers resultats permettent d’affirmer que la comparaison des performances des

membranes sur leurs flux de perméat & 'eau est a la limite une erreur.

La microfiltration de la solution d’acides humiques a différentes conditions
opératoires s’accompagne d'une chute de flux de perméat, plus importante a grande
pressiomn.

Cette chute se produit principalement en trois étapes :

e Lline chute instantanée vanant de 20 a 32 %, selon la pression pendant
les cing premicres minutes.
e Une chute encore importante (26 4 50%) durant les quarante minutes.

» Une stabilisation durant les demieres minutes d opération .

Cette décroissance de flux de perméat se traduit par des rapporsde résistances plus

¢levés a I'état quasistationnalre.
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Conciusion

Le faible effet de la vitesse tangentielle sur le flux de permcat (augmentation de
20 % a 1’état quasistationnaire) et ['importante résistance des acides humiques retenus
par la membrane M 14, au lavage par la soudeconfirment lapart importante de la chute du

flux due au colmatage interne,

Parallelement a ces chutes, une augmentation du taux de rétention des acides
humiques en fonction de la pression est observée, dont Iorigine doit-¢étre recherchée a la
fois dans |'encombrement stérique des macromolécules d'acides humiques et dans les

liaisons ¢lectrochimiques membrane-solute.

Il semble qu’il seran mtéressant de diminuer la taille du diametre des pores de la

membrane a fin d’éviter le colmatage interne.

L utihsation d’une membrane d’ultrafiltration type M8 a permis de réduire la chute
importante du flux de perméat (inféricure a 30 %) avee des taux de rétention comparables

a ceux obtenus lors de la microfiltratnon (85 %),

Cette membrane d’ultrafiltration permet de réaliser donc, une bonne séparation,
mais elle présente I'inconvénient de ne pas pouvolr assurer des grands flux de permeat.
Il faudrait alors associer un prétraitement a une microfiltration qui apparait plus

intéressante ( perméabilité plus importanie ) .

L imtegration d'un prétraitement de Coagulation-Floculation a montre -

e que Dajout du sulfate d'aluminium  (Al(SO,);. 18H;0) & deux
concentrations différentes permet d'éliminer | en totalie '¢tape de
chute instantanée du flux de permeéat et par consequent la chute est
limitée a deux élapes ; avec des rapports de résistances nettement
réduits (70 %)

o (u'une augmentation du taux de rétention ( superieur a 90 % ) des les
premiérs nstants, suite a la  fonmation nstantanee des microflocs

dans la boucle du systeme de microfiltration,

Il est possible done d’obtenir des meilleuresperformances avec un colmatage

totalement réversible par lavage chimique a la soude ( NaOH ).
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Conclusion

A cette étape détude ., il ressort que la taille des macromolécules a ¢éhminer,a un
effet considérable sur le mécanisme de colmatage .
Pour envisager 'avenir de la technique étudiée, ce type de traitement doit passer par la

recherche des conditions optimales en utlisant une eau de surface.

Par ailleurs,des essais sur une cau de barrage GHRIB sont en cours de réalisation.
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