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Introduction Générale
°

Les techniques membranaires, a savoir, l[’osmose inverse, la nanofiltration,
’ultrafiltration et la microfiltration sont des procédés de séparation, qui attirent de plus en

plus ’attention des industriels spécialisés dans le traitement de 1’eau.

L’osmose inverse fut reconnue comme une technique alternative aux traitements
classiques, au début des années 1960, quand elle a été utilisée avec succes pour la premiére
fois dans le dessalement de I’eau de mer. Toutefois, les membranes traditionnelles d’osmose
inverse présentent deux inconvénients principaux : leurs coits élevés et la nécessité d’un

prétraitement préalable.

Suite aux recherches effectuées, une nouvelle génération de membranes d’osmose
inverse ont été développées au début de I’année 1995. La plupart de ces membranes sont
composites et tres efficaces pour I’élimination de différentes substances organiques et

inorganiques présentes dans I’eau [1].

Parmi les substances inorganiques, nous nous sommes intéresseés au cours de notre
étude a la rétention des nitrates. Leurs teneurs connaissent une croissance importante dans les
sources d'eau dans le monde entier en raison, principalement, des rejets industriels et de
I’augmentation de l'utilisation des engrais azotés. Ainsi dans certains endroits d’Algérie, la

concentration en nitrates est supérieure a la norme de I’0.M.S. (50 mg NOz/dm?).

La réduction des ions nitrates a été d'une grande préoccupation [2,3]. Plusieurs
techniques sont disponibles pour leur élimination des eaux souterraines. Parmi ces techniques
on peut citer : I’échange d’ions, la dénitrification biologique, la réduction chimique, 1’osmose

inverse et 1’électrodialyse [4,5].

L'osmose inverse, I’échange d'ions et 1'¢lectrodialyse sont considérées comme les
meilleures technologies disponibles pour traiter I'eau contaminée par les nitrates [6,7]. Les
membranes d’osmose inverse en polyamide peuvent éliminer 90 a 97% des composés azotés
[8-11].
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°

L’objectif premier de notre étude vise a mettre en évidence les performances du
procédé d’osmose inverse pour la rétention des nitrates. Nous mettrons ainsi en évidence
I’influence des paramétres opératoires, a savoir: la concentration, la pression
transmembranaire, le débit et la température sur 1’élimination des nitrates ; par ailleurs

I’influence de la valence du co-anion sera étudiée.

Le second objectif est une contribution a une meilleure compréhension du mécanisme

de transport des nitrates a travers la membrane d’osmose inverse.

Ce mémoire s’articule autour de 4 chapitres :

v Le premier chapitre nous permettra de présenter les nitrates, leurs origines, leur
impact sur I’homme et son environnement, ainsi que les réglementations et les différentes

techniques disponibles pour les éliminer.

v Les bases de fonctionnement de I’osmose inverse ainsi que 1’influence des différents
parameétres sur ses performances seront posées dans le deuxieme chapitre. On décrira les

modeéles de transfert de matiere existants pour ce procédé.

v' Le troisieme chapitre, concerne 1’étude expérimentale réalisée a 1’aide d’un pilote

d’osmose inverse.

v Le dernier chapitre, est dédi¢ a I’interprétation des différents résultats obtenus au cours
de notre étude. Il portera sur 1’étude de I’influence des paramétres opératoires (concentration,
pression transmembranaire, débit, température) sur la rétention des nitrates par osmose

inverse.

Une conclusion générale terminera cette étude.
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Chapitre | : Les nitrates
‘.

1.1 Introduction
Un apergu général sur les nitrates en rappellera I’origine, le risques sanitaires, la
législation. Les différents procédés de traitement seront abordés. Une comparaison des

techniques sera donnée.

1.2 Description des nitrates

Les nitrates NO3 (Figure 1.1) sont des ions présents de
fagon naturelle dans I’environnement. Ils sont le résultat d’une

nitrification de I’ion ammonium NHJ, présent dans I’eau et le sol,

qui est oxydé en nitrites NO, par les bactéries du genre

Nitrosomonas, puis en nitrates par les bactéries du genre Figure I. 1 : Schéma de
Nitrobacter [12]. la molécule de nitrate

Les nitrates sont trés solubles dans 1’eau; ils migrent aisément dans la nappe

phréatique lorsque les niveaux excédent les besoins de la végétation [12].

Les concentrations de nitrates et de nitrites dans I’eau peuvent étre exprimées SOUS
forme de nitrates (ou nitrites) ou sous forme d’azote. Un milligramme de nitrates par litre

(mg/l de NO3), équivaut a 0,226 mg de nitrates, sous forme d’azote, par litre (mg-N/I) [13].

1.3 Sources des nitrates

La présence des nitrates dans I’eau de consommation est principalement attribuable
aux activités humaines [12]. L’utilisation de fertilisants synthétiques et de fumiers, associée
aux cultures et a 1’¢élevage intensif, favorise [’apparition de nitrates dans [’eau. Les
installations septiques déficientes, de méme que la décomposition de la matiere végétale et
animale, peuvent aussi étre source de nitrates dans 1’eau [14]. Le risque de contamination est
plus important si le sol recouvrant la nappe d’eau est vulnérable (ex : sablonneux) et si la

nappe est peu profonde (puits de surface).
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1.4 Impact des nitrates

1.4.1 Sur la santé

Les effets des nitrates sur la santé humaine est généralement une conséquence de leur
transformation en nitrates dans 1’organisme. Chez les nourrissons, la réduction des nitrates en
nitrites peuvent provoquer une méthémoglobinémie (asphyxie qui peut aller dans les cas
extrémes, mais trés rares, jusqu’a la mort), et pour les adultes, il y’a la possibilité que

certaines formes de cancer qui pourraient étre associées a la formation de nitrosamines [15].

1.4.2. Sur le milieu récepteur

En présence de phosphate, les nitrates induisent une croissance exagérée de la
végétation. La décomposition de cette végétation surabondante entraine un appauvrissement
des eaux en oxygeéne, puis formation d’ammoniac : la faune et la flore ne résistent pas

longtemps dans ces conditions ; ce phénomeéne est appelé 1’eutrophisation.

Notons aussi que 1’eutrophisation des barrages pose de nombreux problémes en
matiere d’approvisionnement en eaux potables en dégradant la qualit¢é de I’eau qui se

répercute sur son environnement [16].

1.5 Normes et recommandations

> Norme québécoise
Le réglement sur la qualité de 1’eau potable prévoit une norme de 10 mg-N/L lorsque les
nitrates et les nitrites sont dosés simultanément. Cependant lorsque les nitrites sont mesurés

séparément des nitrates, leur concentration ne doit pas excéder 1 mg-N/L [17].

» Recommandation canadienne

Santé Canada a aussi fixé a 10 mg-N/I (équivalent a 45 mg/l de NO3) la concentration
maximale acceptable (CMA) de nitrates dans 1’eau potable [18]. pour ce qui est des nitrites, la
concentration ne doit pas dépasser 1 mg-N/I (équivalent a 3,2 mg/l de NO3), ils sont dosés

séparément des nitrates.
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» Norme américaine

L’Agence de Protection de I’Environnement des Etats-Unis (US EPA) a fixé & 10 mg-
N/L la qualité de nitrates a ne pas dépasser dans 1’eau de consommation. Pour ce qui est des
nitrites, la norme est de 1 mg-N/L. De plus, on a jugé nécessaire d’établir une norme
combineée de nitrates/nitrites de 10 mg-N/L [19].

> Critére de POMS

La valeur guide pour les nitrates est de 11,3 mg-N/L (équivalent & 50 mg/L de NO3).
Pour ce qui est des nitrites, une valeur guide provisoire a été a 0,9 mg-N/I (équivalent a 3
mg/L de NO3). De plus, afin de tenir en compte de 1’effet possiblement additif des nitrates et
des nitrites dans 1’eau de consommation, I’OMS considere que la somme des rapports entre la

concentration mesurée et sa valeur guide ne doit pas excéder 1’unité [20].

» Norme algérienne

La concentration maximale admissible pour les nitrates en Algérie est de 50 mg/L.
lorsque la concentration en nitrates des eaux de consommation dépasse ces normes, il est alors

important de procéder a un abaissement de cette valeur [21].

1.6 Techniques d’élimination des nitrates

Les nitrates sont stables, trés solubles dans 1’eau, ils ne sont pas éliminés durant les
processus de traitement des eaux potables conventionnels, tels que la coagulation-floculation,

adoucissement et filtration.

Les principales techniques pour I’élimination des nitrates de ’eau sont : 1’osmose

inverse, 1’électrodialyse, 1’échange d’ions et les technologies biologiques [22].

» L’échange d’ions

Le principe de ce procédé repose sur 1’échange des ions nitrates et autres anions
présents dans 1’eau avec les ions chlorures contenus dans la résine, ceci, selon 1’équation

suivante :

4R—Cl+ {NO5 +SO0? + HCO3} » {R—NOs + 2R — SO, + R — HCO3} + 4Cl~
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Aprés saturation, les résines doivent étre régénérées, soit a co-courant soit a contre-

courant.

La régénération donne naissance a des solutions de saumures trés concentrées en
nitrates. Ces dernicres sont soit stockées dans les sites d’enfouissement soit rejetées dans la
mer, ce qui augmente le risque de pollution des bassins, par conséquent, decourage

’utilisation de 1’échange d’ions.

» La dénitrification biologique

La dénitrification biologique est couramment utilisée pour éliminer les nitrates provenant
des municipalités et des eaux usées. Elle n’a pas été immédiatement appliquée a 1I’eau potable
en raison de plusieurs problémes tels que la contamination bactérienne, la présence de résidus
organiques et 1’augmentation de la demande en chlore pour la désinfection de 1’eau

traitée [23].

La dénitrification a lieu dans des conditions anoxiques et est un processus dissimilatif
biologique pour lequel le nitrate est un accepteur d’¢lectrons, et est réduit en azote gazeux par
le biais d’une séquence d’intermédiaires qui comprennent le NO,, I’oxyde nitrique NO et
I’oxyde nitreux N,O [24]. La dénitrification peut étre autotrophe et hétérotrophe [25], mais le
processus hétérotrophe est préféré par ce qu’il offre des taux d’élimination plus élevés que le

processus autotrophe [26-29].

» L’osmose inverse et I’électrodialyse

L’osmose inverse est un processus par lequel les molécules d’eau sont forcées a traverser
une membrane, au niveau de laquelle les solutés ioniques sont retenus. L’osmose inverse peut
étre utilisé pour €éliminer les nitrates de 1’eau. Toutefois, cette technique n’est pas spécifique

pour les nitrates, elle réduit la contenance minérale totale de 1’eau aussi.

Pour ce qui est de 1’¢électrodialyse, le transport des ions est déterminé par le passage d’un
courant électrique. Contrairement a 1’osmose inverse, actuellement, il y’a des membranes
sélectives des nitrates, qui ont augmenté le potentiel d’application de 1’électrodialyse.

Le tableau 1.1 montre les avantages et les inconvenients de chaque procédé :
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Tableau 1.1 : Avantages et inconvénients des procédés d’élimination des nitrates

Procédé Avantages Inconvénients
Biologique | eRejets exempts de nitrates ; Faible seulement a une température >
e Probabilité faible de formation a6-8°C;
de sous-produits toxiques ; Surveillance suivie
e Spécifique des nitrates ;
Résines e Faible en toutes circonstances ; Complexité du cycle CO,
echangeuses | e Adaptables a un fonctionnement Dépend de la qualité de 1’eau brute si
d’ions automatique peu sensible aux S0, trop elevé, et en CI" si cycle
basses températures chlorures ;
Non spécifié a des especes retenues
(S02-,Cl7) ;
Risque de relarguage
Nécessité d’une régénération ;
L’eau traitée peut étre corrosive ;
Rejets trés concentrés en nitrates
Osmose e Procédé bien maitrisé fiable en Modifie la qualité de I’eau initiale
inverse toutes circonstances ; (’eau traitée peut étre corrosive)

e Peut fonctionner en
automatique ;

e La composition de I’eau brute a
peu d’importance.

Non speécifiée a des especes retenues ;
Nécessité d’un prétraitement et
quelque fois un post-traitement ;
Probléme d’évacuation des €luats
riches en nitrates ;

Durée de service des membranes.

Electrodialyse
sélective

¢ Ne nécessite pas de régénération.

Spécifité moyenne pour des
rendements limités ;
Nécessité d’un prétraitement
Présence de rejets concentrés.
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1.7 Conclusion

Les nitrates sont présents naturellement, que ce soit dans 1’organisme ou dans

I’environnement. L.’homme peut augmenter la quantité présente dans la nature par ses actions.

Treés solubles dans 1’eau, les nitrates constituent aujourd’hui la cause majeure de
pollution des grands réservoirs d’eau souterraine du globe qui par ailleurs présentent en

général une qualité chimique et bactériologique satisfaisante pour 1’alimentation.

Alors qu’en I’absence de contamination, la teneur en nitrates des eaux souterraines
varie de 0,1 a 1 milligramme par litre d’eau, elle dépasse souvent aujourd’hui
50 milligrammes par litre, norme retenue pour les eaux potables par I’Organisation mondiale
de la santé. Désormais, de telles eaux nécessitent donc un traitement spécifique pour pouvoir

étre consommeées.

Dans le domaine de la prévention de nombreux progres restent a faire.



Chapitre I1 :
Procédé d osmose inverse




Chapitre Il : Procédé d’osmose inverse
°

11.1 Généralités sur les membranes

11.1.1 Définition de la membrane

Une membrane peut étre definie comme étant une couche mince de matiere,
permettant 1’arrét ou le passage sélectif de substances dissoutes ou non, sous I’action d’une
force motrice de transfert (voir Figure I1.1). Les criteres de séparation des particules, des
molécules et/ou des ions peuvent étre [30] :

- La dimension et la forme;

- La nature chimique;

- L’¢état physique;

- La charge électrique, etc.

Membrane

Particule qui passe

e
° ® O e
Compartiment Compartiment
perméat é O alimentation
e ¥ o °
®
Particule

Figure 1.1 : Membrane sélective [31]

11.1.2 Classification des membranes

I1.1.2.1 Classification d’apres le mécanisme de séparation
La classification la plus répandue des membranes, d’aprés le mécanisme de séparation,
est la suivante :

e Membranes poreuses (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration), ou les effets de
tamisage et de friction jouent des rdles importants, mais ou les forces de surface
peuvent ainsi jouer un role important comme en nanofiltration ;

e Membranes non poreuses (perméation de gaz, pervaporation, osmose inverse (Ol));

ces membranes peuvent étre considérées comme des milieux denses ou la diffusion
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des espéces a lieu dans les volumes libres situés entre les chaines moléculaires du

matériel de la membrane;

e Membranes échangeuses des ions. Ces membranes, considérées comme étant un type
spécial de membranes non poreuses, consistent dans des gels denses ayant une charge

positive (échangeuses d’anions) ou négative (échangeuses de cations).

I1.1.2.2 Classification d’aprés la morphologie

Les membranes peuvent étre classées en fonction de leur structure :

e Membranes a structure symétrique : ces membranes denses ou poreuses ont la méme
structure sur toute leur épaisseur (structure isotrope);

e Membranes a structure asymétrique : la structure de la membrane varie d’une couche a
une autre (membranes anisotropes); on peut distinguer deux sous-types de membranes
asymétriques :

> Les membranes préparées a partir du méme matériau;
» Les membranes composites : ce sont des membranes constituées principalement de
deux couches :
- La peau : une couche de trés faible épaisseur en contact direct avec ’eau a
traiter. Cette couche donne a la membrane sa sélectivité;
- La couche support : une couche plus épaisse, d’une perméabilité beaucoup
plus grande, qui supporte la peau et confére a la membrane sa résistance

mécanique.

I1.1.2.3 Classification d’apreés la géometrie de préparation des membranes

Les membranes peuvent étre classées en fonction de la forme sous laquelle elles sont
fabriquées :
e Membranes planes;
e Membranes cylindriques :
» membranes tubulaires;
> fibres creuses.
La forme des membranes conditionne la maniére dont elles sont assemblées pour

fabriquer des modules (voir section 11.3).

10
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I1.1.2.4 Classification d’apreés la nature chimique

Les membranes sont fabriquées a partir de polymeres organiques et de matiéres

inorganiques. Les principaux polymeres utilisés pour la fabrication de membranes sont :

e dérivés de la cellulose : ces polymeres considérés généralement comme plus

hydrophiles sont peu coliteux et ont une faible tendance a I’adsorption;

e polyamides ayant des propriétés thermiques et chimiques supérieures a celles des
dérivées de la cellulose (quoique ces polymeres sont trés sensibles a certains oxydants

comme le chlore);

e polysulfone (PS) et polyethersulfone (PES), qui ont une tendance a I’adsorption plus
élevée que les membranes ci-dessus, mais avec une meilleure stabilité chimique,

mécanique et thermique.

Les membranes inorganiques sont faites de céramique (oxydes d’aluminium, de
zirconium ou de titane). Ces membranes ont une stabilité chimique, mécanique et thermique
supérieure aux membranes polymériques, mais par contre, elles sont friables et beaucoup plus

colteuses que les membranes organiques [32].

11.1.3 Performances des membranes

Les performances d’une membrane d’osmose inverse sont évaluées en termes de taux
de rejet (sélectivité), et de perméabilité a I’eau pure. Les propriétés de séparations dépendent
uniquement de la structure de la peau, alors que la perméabilité dépend aussi de 1’épaisseur de
la membrane. Du fait qu’elles ont été développées principalement pour le dessalement de
I’eau de mer et des eaux saumatres, les performances d’une membrane sont données, le plus
souvent, en prenant comme référence des solutions de NaCl a des concentrations égales soit a

35 g/L (eau de mer), soit entre 3 et 5 g/L (eaux saumatres) [33].

11.1.3.1 Perméabilité

La perméabilité (A) est une caractéristique intrinséque de la membrane. Elle exprime
la proportionnalité entre la vitesse de perméation a 1’eau déminéralisée et la pression
transmembranaire, ceci a une température donnée (m®/m®s.Pa ou équivalent) [34]. La
perméabilité augmente avec la température de 1’eau, on peut donc considérer que la
perméabilité d’une membrane est inversement proportionnelle a la viscosité de 1’eau. A titre

11
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d’exemple, et en ne tenant compte que de ’effet sur la viscosité de ’eau, la perméabilité
d’une membrane est approximativement divisée par 1,7 lorsque la température passe de 20°C
a 2°C [35]. La perméabilité augmente aussi avec 1’augmentation de la rugosité des surfaces

membranaires [36].

Pour ce qui est de I’osmose inverse, la perméabilité ne dépend que de la solubilité de
I’eau dans la membrane. Dés lors, il est évident que dans ce cas précis, les membranes
utilisées dans la séparation sont constituées de matériaux de synthese trés hydrophiles:

I’acétate de cellulose, les polyamides, polysulfones etc. [36].

Goosen et al [37], montrent que le coefficient de transfert de matiére et la perméabilité
globale sont affectés par la température et la concentration en sel dans 1’alimentation. Ils
trouvent que le coefficient de transfert de matiére et la perméabilité diminuent lorsque la
concentration en sel dans I’alimentation augmente et lorsque la température diminue ; ce qui
entraine 1’augmentation de dépdt sur la surface induisant 1’augmentation de la résistance au

flux.

Les membranes actuelles ont une perméabilité au solvant comprise entre
1,5.107 m®m?stbar! (acétate de cellulose) et 3,5.10" m®m?Zstbar’ (membranes
composites), tandis que la perméabilité au soluté se situe entre 10° et 10 m®.m?2.s™.bar'[38].
Les flux a travers les membranes d’osmose inverse se situent entre 5 et 50 L.h‘l.m'z, soit 120 a

1200 L.j . m™ Les taux de rejet sont compris entre 95 et 99,8 % [38].

La perméabilité d’'une membrane (A) a 1’eau pure est déduite & partir de la loi de
Darcy [39]:

APy,

Jp = A" (1.2)

APy, : Pression transmembranaire moyenne
A : Coefficient de perméabilité de la membrane
Jp 1 Vitesse de perméation

o : Viscosité du solvant qui traverse le filtre

Le flux de perméation (appelée aussi vitesse de perméation) est un débit de perméation
unitaire, c'est-a-dire, le rapport entre le débit volumétrique de perméation (Qp) et la surface

effective de la membrane (S) :

= =P (11.2)

12
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En remplagant le flux de permeation J, défini par I’équation (I1.2), dans 1’équation
(11.1), on obtient :

A= % (11.3)

En pratique, la perméabilité d’une membrane, est déterminée comme étant la pente de

la droite Jp en fonction de A4P,.

v" Influence de la température sur la perméabilité d’une membrane

Pour le cas des membranes d’UF, il est considéré que la structure de la membrane
n’est pas affectée significativement par les changements de température (& condition bien stir
de rester dans la gamme recommandée par le constructeur). Dans ce cas, la perméabilité de la
membrane est considerée comme étant inversement proportionnelle a la viscosité de
I’eau [40] :

AT1 MTl = ATZ HTZ (”-4)

Les variations de la viscosité de I’eau en fonction de la température peuvent étre

représentées par une fonction polynomiale de troisieme degré de la température [41] :
n= —7,299e 97 4+ 9862 e 7T —5571e75T + 1,777 73 (11.5)

Par contre, la structure de certaines membranes de NF est sensible a la variation de la
température. Dans ce cas, le rapport entre la perméabilité correspondant a une température T
et celle correspondant & la température standard (25°C) est généralement donné par la

fonction exponentielle suivante [42] :

:_2T5 = €Xp [Q (ﬁ N 2731+T)] (11.6)

L’équation ci-dessus inclut I’effet de la température sur la structure de la membrane et

sur la viscosité de 1’eau.

11.1.3.2 Sélectivité

La sélectivité d’une membrane pour une substance donnée dépend de sa nature ainsi
que de sa structure, de I’environnement chimique a proximité de la membrane et des
propriétés de la substance a séparer. La sélectivité s’exprime par un taux de rétention TR ou
par un facteur de sélectivité [43] :

13
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TR=1- =2 (11.7)
Csa
Iy a deux valeurs particulieres du TR (valeurs exprimées en pourcentages) :
e TR =0% signifie que le soluté n’est pas du tout retenu par la membrane;

e TR=100% signifie que le soluté est entierement retenu par la membrane.

La sélectivité d’'une membrane d’osmose inverse dépend essentiellement de sa nature
chimique. En effet, seules les substances solubles dans la membrane sont susceptibles de la
traverser [38]. Selon la théorie de Gibbs sur les phénoménes d’adsorption, il va se former a la

surface de la membrane un film constitué par le composé le plus fortement adsorbé.

Dans le cas d’une membrane trés hydrophile telle que 1’acétate de cellulose, une couche
d’eau pure d’une épaisseur €quivalente a deux molécules d’eau (10 A°), ou de ’ordre de 0,2 a
0,5 nm [38], se développe sur la surface (Figure 11.2). Grace au caractére répulsif de la surface
membranaire les solutés seront rejetés tandis qu’un film d’eau s’adsorbe [44]. Ce film est
d’autant plus épais que la membrane est plus hydrophile ; son épaisseur est nulle avec un

matériau hydrophobe [38].

Contrairement aux membranes hydrophiles, les membranes hydrophobes attirent une
couche irréversible de solutés a leurs surfaces [37]. Par conséquent, la membrane doit avoir
une grande affinité pour le solvant et en particulier étre trés hydrophile si I’on veut extraire

I’eau d’une solution [45].

La sélectivité des membranes peut s’expliquer aussi par la différence de solubilité¢ du
solvant et des sels dans la membrane d’une part, et par la différence des coefficients de
diffusion de chaque composé de la solution (relativement a la membrane) d’autre part. Selon
certains auteurs, les molécules ou les ions se dissolvent dans la matiere que constitue la

membrane, puis se déplacent par diffusion jusqu’a I’autre c6té de la membrane [46].

14
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Taux de rejet =97%
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Figure 11.2: Mécanisme de rejet des sels minéraux [45].

A partir des mesures de sélectivité faites avec du chlorure de sodium, il est impossible
de prévoir la sélectivité vis-a-vis d’autres molécules. Toutefois, dans la plupart des cas, les

membranes d’osmose inverse se comportent comme indiqué ci-apres [38].

11.1.3.2.1 Sélectivité entre composés ioniques et composes non ioniques
a) Matieres organiques

L’eau étant un solvant polaire, elle solvate beaucoup plus fortement les ions que les
molécules : le coefficient de partage, donc de transfert, est plus important pour ces derniéres.
En effet, il a été vérifie expérimentalement que la plupart des membranes d’osmose inverse
laissent passer les espéces non ionisées et ont un taux de rejet élevé vis-a-vis de la méme
molécule sous forme ionique. Cependant, certains composés tels que le phénol et les derives
du phénol sont rejetés négativement c’est-a- dire qu’ils se concentrent en traversant la
membrane [38,45].

D’aprés A.L.Kunz [47], les matiéres organiques ne possédent pas de charges, donc
elles ne sont pas rejetées par la surface membranaire. Elles ont plutét tendance a réduire la
tension interfaciale entre la solution et la membrane permettant ainsi aux molécules de faibles
poids moléculaires (<100) de s’accumuler a la surface (figure 11.3). La rétention de ces
molécules est dictée par un mécanisme de tamisage, relié entierement a la taille et a la forme

des matiéres organiques.
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Figure 11.3: Mécanisme de rejet des matieres organiques [45].

Le rejet des composés organiques dépend des propriétés de la membrane telles que la
taille des pores, le matériau, et la charge de la membrane, ainsi que des caractéristiques du
soluté telles que, la taille de la molécule, sa charge et sa polarité, et en dernier lieu de la

composition chimique de 1’alimentation [47].

b) Acides ou bases faibles

- Pour un acide faible, le taux de rétention est élevé lorsque le pH est supérieur au

pK, il est relativement faible lorsque le pH est inférieur au pK (Figure 11.4) [45] ;

- Pour une base faible, au contraire, le taux de rétention sera élevé pour un pH

inférieur a pK et faible pour un pH supérieur a pK [38].

TE. TR
Acide Faible " | wad
CHCOOH ok CHICOOD+H oy
TR TR
Base faible =¥ l ™4
RNH}OH K RMHs OH nH

Figure 11.4: Variation du taux de rétention TR d’un acide et d’une base faibles dans le

cas d’une membrane d’osmose inverse [44] 5
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c) Alcools

Les alcools ont des propriétés solvatantes assez voisines de celles de I’eau et passent a
travers les membranes courantes [45] et en particulier celles en acétate de cellulose [38]. Cette
propriété est utilisée par exemple pour obtenir des biéres a basse teneur en alcool. Par ailleurs,

pour une membrane donnée, la sélectivité augmente avec la masse moléculaire [38].

11.1.3.2.2 Sélectivité entre différents ions
Les ions de petite taille, ayant un caractére ionique plus marqué que les gros, sont plus
fortement solvatés. 1l en est de méme pour les ions multivalents par rapport aux ions

monovalents comme le montre le tableau 1.1, il en résulte que :

- pour des ions de méme valence, le taux de rétention diminue si la masse molaire

augmente ;

- pour des ions de valence différente, le taux de rétention croit avec la valence des ions.
Ainsi, la plupart des sels contenant des ions bivalents sont beaucoup mieux rejetés
(TR=99%) que ceux qui ne contiennent que des ions monovalents (TR=92%) [48].

Par conséquent, quelle que soit la nature de 1’ion, le taux de rejets étant €leve, le procédé

d’osmose inverse est adapté pour le traitement des eaux saumatres.

Tableau 11.1: Energie d’hydratation de différents ions Enyp en kj/mol [45].

Cation Enxvp Anion Envp
Cs* 286 I 274
Rb* 337 Br 303
K* 363 NO3 310
Na* 454 CI 325
Li* 636 F 449

Ca” 1615 SO% 1047

Le rejet des ions par une membrane d’osmose inverse obéit a la régle suivante : plus la
taille de I’ion hydraté est grande, plus le taux de rejet est élevé, moins importante est la
perméabilité [35]. En effet, la réjection des cations par ces membranes suit
approximativement 1’ordre suivant [49] :
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Mg”">Ca” >Sr* >Ba* >Ra*" >Li">Na">K"

De méme, le rejet des anions doit se produire dans 1’ordre suivant :

S04 >Cl >Br >NO3> 1"

En général, les sels composeés par les ions divalents (exemple : sulfate de calcium) sont
typiquement peu solubles par rapport a ceux composés par les ions monovalents (exemple :
chlorure de sodium). Par consequent, les ions divalents, qui sont bien retenus par la surface

membranaire, ont un grand potentiel de précipitation sur ces derniéres [49].
La sélectivité des solutés dépend de deux paramétres [45]:

- Le coefficient de distribution H appelé coefficient de partage du soluté entre la

membrane et la solution amont ;

- Le coefficient de diffusion D;du soluté dans la membrane ; celui- ci est d’autant

plus faible que la taille des solutés est grande.

En général, le coefficient de partage H est le facteur prépondérant qui détermine la
sélectivité de la membrane [45]. La rétention d’un soluté peut étre fortement perturbée par la
présence des autres. L’évaluation des rétentions individuelles a partir des conditions

opératoires est assez irréaliste lorsqu’on est en présence d’un mélange [50].

En conclusion, la sélectivit¢é d’une membrane d’osmose inverse pour un composé
donné (ion, molécule, complexe) est d’autant plus importante que ce composé est solvaté,
c'est-a-dire que son énergie d’hydratation est élevée [45]. Le transport sélectif du solvant par
rapport au soluté ne reésulte pas seulement de la nature et de la structure de la membrane mais
aussi de la différence de pression transmembranaire [50]. Du fait de la complexité du
phénoméne d’osmose inverse, la méthode la plus adéquate pour évaluer la rétention avec ce

type de traitement est I’expérimentation.

11.1.3.3 Résistance
La résistance hydraulique (Rm) d’une membrane peut étre définie comme étant sa
résistance a 1’écoulement du fluide a filtrer a travers cette membrane. La résistance d’une

membrane est I’inverse de sa perméabilité :
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1 SAP,,
== 11.8
s (118)

Ry =

Cette relation nous permet de calculer de fagon pratique la résistance d’une membrane

a partir des mesures de flux de perméation et de la pression transmembranaire.

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

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

R, = -2 (11.9)

4
TLp TL'.T'p

Ou & est I’épaisseur de la couche active de la membrane, np est le nombre de pores par
unité de surface et rp est le rayon des pores. Cette équation montre que la résistance de la
membrane augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la membrane et diminue avec sa

porosité [36].

11.2 Mode de fonctionnement

Les membranes peuvent étre utilisées selon deux modes de fonctionnement

principaux. La filtration frontale (dead end) ou la filtration tangentielle (cross flow).

e Filtration Frontale

En mode frontal (Figure 11.5), le flux dalimentation arrive dans la direction

perpendiculaire au plan de la membrane.

- Epaisseur
© 00 ﬂAlimentationO o kd% dépot
WeLs 1o %o AP Débit de
< filtration
vovyooov v v N = >

Temps
Flux de perméation

Figure I11.5 : Présentation du fonctionnement de la filtration frontale
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e Filtration tangentielle

En filtration tangentielle (Figure 11.6) le flux d'alimentation s'écoule parallelement a la
membrane entrainé par une pompe. Au fur et a mesure de son passage, le permeat, composé
du fluide et des solutés s'écoule perpendiculairement a travers la membrane tandis que le
concentré contenant les particules et les solutés de taille supérieure au diametre des pores est

récupéré en sortie.

o o

_ . o o ) Débit de
Alimentation (P) o O Rétentat (P.) filtration
— 00 Q0 —=>
Q O 000 © 0000 -
[ <«_Epaisseur
AP n YV VYV Pl du dépét
Y Flux de perméation >
N Permpéat (P) Membrane [ERES

Figure 11.6 : Présentation du fonctionnement de la filtration tangentielle

Dans le cas de la filtration tangentielle, la pression transmembranaire est calculée de la

facon suivante (Figure 11.6) :

Pa+ PR

e = (22

) — Pp=PTM (11.10)

Avec AP la pression transmembranaire, Pa la pression en entrée de module
s’appliquant sur la membrane, Pr la pression en sortie de module (reliée a P par la perte de
charge dans le module), et Pp la pression dans le compartiment rétentat souvent égale a la

pression atmosphérique [37].

11.3 Configuration des membranes

Les membranes en elles-mémes ne constituent qu’une partie du systéme : elles sont
agencées en unités, appelées modules, dont la mise en ceuvre doit répondre & un certain
nombre de critéeres [51] d’ordre mécanique (étanchéité et résistance a la pression),

hydrodynamique (minimiser les pertes de charge et les volumes morts) ou encore économique
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(compacité ¢élevée, investissement minimal et facilité d’entretien). Les modules ainsi proposés

dans le commerce présentent diverses configurations [34,51]:

- les modules a membranes planes

- les modules spiralés

- les modules tubulaires

- les modules de fibres creuses

Le tableau I1.2 présente les avantages et inconvénients propres a chacune de ces

configurations de membranes.

Tableau 11.2 : Configurations des membranes [53]

Configurations Rapport Codt Turbulence | Rétrolavage | Utilisations ®
surface/volume
(m?/m®)
Planes 100-300 Elevé Moyenne Non ED, UF, Ol
Spiralées 800-1200 Bas Faible Non Ol, NF, UF
Tubulaires 150-300 Trés eélevé | Tres bonne Non MF
Fibres creuses | 10000-20000 | Tres élevé | Tres faible Oui MF, UF, Ol

L utilisation la plus courante est en caractére gras

e Les modules plans sont constitués de feuilles de membranes posées sur des supports

poreux et des cadres. Les configurations planes sont surtout limitées a 1’¢lectrodialyse et aux

utilisations sous basses pressions (microfiltration et ultrafiltration) [53]. La figure 11.7 montre

le schéma de fonctionnement d’un module plan.
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Affluent

Conduit
d'affluent ~_

Membrane <

Support

poreux T

Permeéat

Figure 1.7 : Schéma de fonctionnement d’un module plan [41].

e Un module spiralé est constitué d’une membrane plane scellée sur trois cotes. Le coté
non scellé est relié a un conduit perforé recueillant le perméat et un élément espaceur flexible
est ajouté sur la membrane plane. Ensuite, ces deux éléments sont enroulés en spirale autour
du conduit perforé. L’élément espaceur sert de conduit pour 1’alimentation et de promoteur de

turbulence.

Espaceur d’affluent

Membranes

=
/’ Flux du perméat
Vi

Espaceur pour
le perméat

Membrane Espaceur du

perméat
.

% 4 Lesfleches
indiquent
I'écoulement

Sortie du du perméat

perméat

Tube de perméat

Figure 11.8 : Isométrie et vue en coupe d’un module spiralé [41]

e Les modules tubulaires sont constitués de plusieurs membranes cylindriques reliées
aux extrémités a un conduit sous pression. L’alimentation se fait a ’intérieur des tubes et le
perméat est recueilli & I’extérieur. Le concentrat quant a lui continue de s’écouler a travers
I’intérieur du tube. Cette configuration donne facilement acces a la surface des membranes
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colmatées. Il est facile de les nettoyer en injectant un produit chimique a I’intérieur et en
nettoyant mécaniquement cet espace avec de petites balles de mousse qui y circulent en
raclant la paroi [54]. Ces facteurs font en sorte que les modules de membranes tubulaires sont

surtout utilisés pour les eaux fortement chargées de solides.

e Les membranes a fibres creuses ont aussi une forme tubulaire, mais leur diametre est
inférieur. Les fibres creuses sont caractérisées généralement par un diamétre inférieur a 2 mm
[55]. Etant donné que la résistance mécanique d’un tube augmente lorsque son diamétre
diminue, les membranes a fibres creuses sont autoportantes et elles n’ont pas besoin d’étre
supportées par un tube rigide [56]. Leur faible diamétre permet d’obtenir le rapport le plus
¢levé de surface de filtration par volume occupé. L’alimentation peut se faire de I’intérieur
vers I’extérieur ou de I’extérieur vers I’intérieur. Les membranes sont assemblées en faisceaux
et leurs extrémités sont encastrées dans des capsules qui isolent le perméat de I’eau a traiter
[54]. Les fibres creuses ont davantage tendance a s’encrasser en raison d’un moins bon
contréle sur les conditions hydrodynamiques. Elles peuvent étre périodiquement nettoyées a

I’aide de rétrolavages. Ce type de membrane est simple a fabriquer et c’est celui dont le cotit

est le moins élevé [51].

Perméat

Affluent

Figure 11.9 : Membrane a fibre creuse [57].

11.4 Types de procédés membranaires

On distingue conventionnellement quatre types de procédés membranaires qui sont : la
microfiltration (MF), "ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) et osmose inverse (Ol). Cette
classification essentiellement basée sur la taille des pores.
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De la microfiltration a I’osmose inverse, la séparation membranaire s’accompagne
d’un affinage des opérations de traitement, ce qui se remarque par la diminution de la taille
et/ou par la nature des éléments formant le rétentat (figure 11.10). Ce diagramme présente les
différents niveaux de filtration associés a une échelle croissante des opérations. On y
remarque un recouvrement des différents niveaux de traitement (filtration). Ce
chevauchement expligue la non existence de limite tangible entre deux niveaux consécultifs,

ce qui conduit a I’utilisation de lois mathématiques trés souvent identiques pour leur

description.
Bactéries
s _
dissous | rétentat
Molécules virus |
organiquesJ l____.l
| 1 | | | | 1
I | I | | 1 |
20,0001 0,0010 0,01 0,1 1 10 100
- m
Nanofiltration Microfiltration - (hm)
0.1 Ultrafiltration

Figure 11.10 : Diagramme des niveaux de filtration avec les matiéres susceptibles d’étre

retenues [45]

11.5 Polarisation de la concentration et colmatage des membranes

11.5.1 Phénomene de polarisation de concentration

La couche de polarisation est I’obstacle principal au bon rendement d’une membrane
d’osmose inverse. Lorsque le régime de circulation est établi, sous 1’effet de la filtration, la
concentration des espéces (molécules, particules) au voisinage de la membrane va augmenter

jusqu’a ce qu’un équilibre s’établisse entre le flux transféré a travers la membrane sous
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I’action du gradient de pression et le flux qui diffuse en sens inverse sous 1’action du gradient

de concentration de la couche limite vers la solution (Figure 11.11.a).

Il en résulte donc une accumulation massive de ces especes retenues aupres de la

membrane (Figure 11.11.b), engendrant ainsi une concentration de soluté C, nettement
supérieure a la concentration moyenne C du soluté dans le volume de la solution. Il s’en suit

la formation d’un film de faible €paisseur constitué par de molécules de soluté entrainés par
convection du flux de perméat a la surface membranaire, et piégées par la couche limite
établie au droit de la membrane [58,59]. Prises dans un régime d’écoulement laminaire, ces
molécules ne peuvent quitter la couche limite que par diffusion (rétrotransport), en
I’occurrence trés lentement [38,60]. Le facteur de polarisation (v), mettant en évidence le
rapport de la concentration moyenne au voisinage de la membrane (Cy,) et la concentration

dans le sein de la solution (Co) est donné par la relation (11.11) [38].

_ Cm
V= (11.12)
a) b)
ahmentation  mewhrane
. d % J, soluté r
1 perrndat
. & §
» . " o a
. ® Alimentatipn o A otentat
¥ %,
ootrection =
" &
[ ]
rétro-transport . Flux de perméation
l' ‘." .. [ ] ; [}
sohité conche lirdte

Figure 11.11: Représentation schématique de 1’évolution du profil de concentration

et de I’accumulation de matiére le long d’une membrane [61,62].

La polarisation de concentration est un phénomene réversible qui disparait si le
gradient de transfert est annulé [38,63]. Il peut étre contrdlé dans un module membranaire au
moyen de I'ajustement de vitesse, la création d'un champ électrique, la vibration mécanique ou

acoustique, création de vortex de Dean par 1’application des torsions sur la membrane [37]. Le

25
—e



Chapitre Il : Procédé d’osmose inverse
°

développement de la couche limite et I’amélioration du transfert peuvent aussi étre liés a la
conception des membranes par la modification de la structure du polymére constituant la

membrane, ou le recouvrement des surfaces membranaires [37,60,63,64].

11.5.1.1 Modélisation de la polarisation de concentration
De nombreux modeles ont été suggérés pour tenter d’expliquer rationnellement ce
phénomeéne indissociable de la filtration tangentielle. Le modele de la pression osmotique est

parmi de nombreux modeéles

a) Modele de film

Dans un écoulement tangentiel, la couche de polarisation prés de la membrane établie
rapidement 1’état d’équilibre, et le flux transversal de soluté a travers cette couche est
constant. Par conséquent, le flux de solvant peut étre déterminé par 1’équation

unidimensionnelle suivante [47] :

Je= D& = Jg, (11.12)

L’intégration de 1’équation précédente le long de 1’épaisseur de la couche de

polarisation avec les conditions aux limites appropriées permet de déterminer I’expression du

flux :
y=0,C =C,, (11.13)
Conditions aux limites :
y=6, C= C, (11.14)
_ D Cm—Cp
J=3lIn (—Cb_cp) (11.15)

ou : Cp, est la concentration du soluté prés de la membrane et Cy, la concentration du méme
soluté¢ dans 1’alimentation. Cette expression peut étre réarrangée pour donner une estimation

du rapport de la polarisation (C/Cy) :

CC—’: = (1= R,) + R, exp (i) (11.16)

R, est le taux de rejet observé (= l—Cp/Cb ) etk (=D/5), le coefficient de transfert de matiére.
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Iv

Cm,i—Cpi
P = exphi (11.17)

Cpi—Cpi
b) Modéle de la pression osmotique
Le modele de la pression osmotique considere que le flux limite de perméat est une
conséquence de I’accroissement de la pression osmotique produite par une concentration
élevée des solutés rejetés du coté de la surface membranaire. Un des modeles de la pression
osmotique est le modéle de Spiegler / modele de diffusion de soluté. Combinant ce modéle

avec le modele du film ¢’est a dire modéle de gel nous donne 1’équation (11.18) [37].

1?;0 = a1[1 — exp (—=Jya;)][exp (=), k)] (11.18)

avec .
a = ﬁ (11.19)
a = 11;—6 (11.20)

11.5.2 Phénomene de colmatage

Le colmatage peut étre défini comme le dépdt de particules, de colloides, de
macromolécules, de sels retenus a la surface ou dans la membrane, qui provoque la
décroissance continuelle et progressive du flux en quelques secondes ou en quelques mois.
Trois mécanismes de colmatage sont rencontrés : le rétrécissement des pores résultants d’une
adsorption en profondeur des especes comatantes sur les parois des pores (figure 11.12a), le
blocage total des pores (figure I1.12b) et la formation d’un géteau a la surface de la membrane
(figure 11.12c) [40,41]

E2es B O

(a) (b) (©)

Figure 11.12 : Les différentes formes de colmatage

(a) Rétrécissement des pores, (b) Blocage des pores, (c) Formation du gateau
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L'encrassement ou « le colmatage inorganique », le colmatage organique, le colmatage
par les matieres colloidales et le bio-colmatage « biofouling » semblent généralement étre les
quatre principaux types de colmatage se produisant sur une surface membranaire d'osmose
inverse [42,43]. En effet, un trés large spectre d’espéces peuvent contribuer au colmatage,
comme des macromolécules organiques, des substances organiques et inorganiques dissoutes,

des particules colloidales, des particules en suspension et des microorganismes.

En fin, qu’il s’agisse du phénoméne de la polarisation de concentration ou de
colmatage, les performances des membranes sont systématiquement altérées. La diminution
du flux, la sélectivité, et la perméabilité des surfaces actives de séparation sont les principales

caractéristiques affectees.

11.6 Conséquences des deux phénomenes

11.6.1 Diminution de flux de permeéat

Le phénoméne de polarisation de concentration se référe a un dépdt réversible de
solutés sur la surface de la membrane qui réduit le flux de perméat et peut également induire a
I’encrassement des membranes [65]. Une augmentation de la concentration pres de la
membrane va se traduire par une augmentation de la pression osmotique IT de la solution et

une diminution de la pression efficace(AP—Ax). Le flux de perméat étant directement

proportionnel a la pression efficace va donc diminuer [38].

Il est important de noter que la réduction du flux de perméat est due également a un
nombre de parameétres comprenant la composition de 1’alimentation, propriétés des
membranes, les conditions hydrodynamiques, ainsi que les caractéristiques de rejet de la

membrane [63].

11.6.2 Variation de la sélectivité

Grace a I’effet de polarisation et du colmatage, la concentration des solutés pres de la
surface membranaire devient plus élevée que la concentration dans la solution. Cela se traduit
par une diminution du taux de rejet [66] et par une augmentation de la concentration des sels
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dans le perméat [38]. Pour cela, une correction du taux de rejet doit étre défini avec la

concentration du soluté au voisinage de la surface d’ou [67] :

(Cm_cp)

TR, ., = Cm

(11.21)

La valeur de Cy, peut étre calculée a partir du modele de polarisation de concentration

dont I’équation est la suivante :

(Cm_cp) _ (]_v)
—cm—cp = exp\k (11.22)
d’ou:
TRypq = 1 — — (11.23)

(——

11.7 Osmose inverse

11.7.1 Principe

L’osmose inverse est un procédé de filtration tangentielle qui permet 1’extraction d’un
solvant, le plus souvent I’eau, par perméation sélective a travers une membrane dense sous
I’action d’un gradient de pression [68]. Elle s’oppose au phénoméne naturel d’osmose qui
tend a transférer le solvant d’une solution diluée vers une solution concentrée mises en

contact par une membrane sélective sous ’action du gradient de concentration (Figure 11.13)

[69].

Lorsqu’une pression est appliquée sur le compartiment le plus concentré, le flux de
solvant diminue jusqu’a s’annuler pour une pression égale a la pression osmotique de la
solution. Lorsque la pression appliquée est supérieure a cette pression osmotique, le flux
s’inverse : c’est le phénoméne d’osmose inverse. La pression efficace correspond donc a la
pression de part et d’autre de la membrane (pression transmembranaire, Ptm) diminuée de la

différence de pression osmotique (AIT) de part et d’autre de la membrane.
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Membrane Membrane Membrane
sélegtive pP=11 sélf.le ctive P>11 séleptive

solution eau solution eau solution eau

Osmose directe Equilibre Osmose inverse
Figure 11.13 : Principe des phénoménes d’osmose et d’osmose inverse

La Figure 11.14 d’aprés Kim et Elimelech [70], montre une image plus directe de ce
qui se passe pendant le traitement par osmose inverse. L’eau d’alimentation est pompée a la
membrane, la plupart des solvants, généralement I'eau, passent a travers la membrane et les
solutés sont concentrés sur le coté de la membrane. La saumure est le rejet de I'eau ou des
déchets qui contiennent des contaminants qui ne sont pas autorisés a passer a travers la

membrane d’osmose inverse.

Alimentation Permeat

Membrane semi permeéable

Soluté o Eau

Figure 11.14 : Schéma du processus d’osmose inverse [70]

11.7.2 Pression osmotique

La pression osmotique d’une solution saline est la force d’entrainement causant
I’écoulement de 1’eau pure du récipient le moins concentré au récipient le plus concentré. La
pression osmotique dépend de la concentration du soluté, la température et des

caractéristiques du soluté [71,72].

Dans la mesure ou il y a transfert d’eau de la solution diluée vers la solution concentrée,

il faut admettre que le potentiel chimique de 1’eau est plus grand dans la solution diluée que
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dans la solution concentrée. Le potentiel chimique 4 de I’eau dans la solution concentrée est

donné par la relation (11.28) [38].

U = po; + RTlna, + (P — 1)V} (11.24)

A I’équilibre, le potentiel chimique de 1’eau dans la solution diluée est le méme que

dans la solution concentrée :

U= Up1 11.25)
Soit : RTlna, +nV; =0 (11.26)

D’ou I’expression de la pression osmotique :

T=— (If/—T) Ina, (11.27)

1

Dans le cas de solutions diluées, 1’activité du solvant a, peut étre assimilée a sa

fraction molaireZ,, d’ou :

T = —Ean1 =% 1-2,) (11.28)

ou Z, est la fraction molaire du soluté. La solution étant diluée, on peut écrire :

In(1-2,) ~ —(Zz-l-%Z%-I----)

Si I’on néglige les puissances égales ou supérieures a 29, on obtient :

RT RT N
Tr—7,x —— —= (11.29)
Vi Vi Ng

Le terme N,V, qui représente le volume du solvant peut étre assimilé au volume de la

solution V. La concentration molaire C du soluté s’exprime par la formule C=N, /V .

On déduit de la relation (11.29) :
w = CRT (11.30)
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Cette loi est connue sous le nom de la loi de Van’t Hoff et peut étre comparée a la loi
des gaz parfaits. Dans le cas ou le soluté est une association de plusieurs ions de nature

différente, la pression osmotique est fonction du degré i de dissociation a I’équilibre d’ou :
m = iCRT (11.31)

i - Coefficient de dissociation (1 pour un soluté non dissocié, 2 pour un soluté dissocié en 2

ions).

Cette formule fait apparaitre que la pression osmotique est d’autant plus élevée que la

concentration de la solution est élevée.
Les tableaux 11.3 et 11.4 présentent respectivement, la pression osmotique de plusieurs
solutions pertinentes pour les applications de traitement de l'eau et celle des solutions

aqueuses de saccharose.

Tableau 11.3 : Valeurs typiques de la pression osmotique de solutions a 25 °C [39]

Soluté Concentration (mg/l) Pression osmotique (psi)
NaCl 2000 23

NaCl 35000 397

Eau saumatre 2000 — 5000 15-39

Eau de mer 32000 339

Tableau I1.4 : Pression osmotique (en 10° Pa ou bar) de solutions aqueuses de
Saccharose a 30°C [39]

Molalité Pression osmotique calculée par la Valeurs
(mol/Kg de solvant) loi de Van’t Hoff expérimentales

0,991 20,6 27,6
1,646 30,7 48,1
2,366 39,5 73,4
3,263 48,4 107, 3
4,108 54,9 145,9
5,332 62,3 207,0
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I1. 8 Facteurs influencant les performances d’une membrane composite d’osmose

inverse

Les membranes composites, y compris les polyamides, ont de trés larges gammes
opératoires du pH, de la température et de pression. La variation de ces parametres peut
provoquer des variations significatives dans les performances des membranes. Les figures

11.15 a 11.18 illustrent les effets de ces facteurs sur les flux du perméat et le taux de rétention

du sel [73,74].

Rejet du
sel

TR %

XN ———p

Flux du perméat

Différence de pression —»

Figure 11.15 : Effet de la pression transmembranaire sur le flux du perméat et le taux de

rétention d’une membrane composite [74].

Une augmentation de la pression transmembranaire peut accroitre le flux et le rejet

d'un systeme membranaire.

Rejet du sel
(Flux constant)

———

—

xn4 —>

S
o
Flux du perméat
(Pression
Température de E—

] I’alimentation
Flgure 11.16 : Effet de la teMperatuic u atnncauLl sut 16 1uX du perméat et le taux de

rétention d’une membrane composite [74].
33



Chapitre Il : Procédé d’osmose inverse
°

Rejet du sel

\
vy
xn4 —>

TR 0A

Flux du perméat

pH—

Figure 11.17 : Effet du pH de I’alimentation sur le flux du perméat et le taux de rétention

d’une membrane composite [74].

Rejet du sel

TR 0A
.—'—'—""-FFF
X4 —»

Flux du perméat

Concentration de —
I’alimentation
Figure 11.18 : Effet de I’augmentation de la concentration en sel sur le flux du perméat et le

taux de rétention d’une membrane composite (a pression constante) [74].

L'augmentation de la concentration en sel engendrera la diminution du flux et du rejet

d'un systéme membranaire.

11.9 Mécanisme de transfert a travers les membranes d’osmose inverse

De nombreux modéles et théories ont été développés pour décrire le mécanisme de

transport du soluté et du solvant a travers les membranes d’osmose inverse. Quelques travaux

sont présents dans la littérature (Dickson, 1988 ; Dickson et Mehdizadeh, 1988 ....) [75-77].
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Les modeles sont généralement proposés dans une tentative de décrire les mécanismes
de transport dans les processus d’osmose inverse (pour ces modeles qui considerent certains
mécanismes de transport dans le processus d’osmose inverse). Néanmoins, il existe un accord

général sur le mécanisme.

11.9.1 Modele de solubilisation-Diffusion (SD)

Le meécanisme de « solubilisation- diffusion » (SDM) a été introduis en 1967 par
Lonsdale et a été largement utilisé pour décrire le transfert de matiére a travers les membranes
d’osmose inverse. Le modéle suppose que le solvant et le soluté se dissolvent dans la couche
homogene, et dense de la membrane, puis diffusent a I’intérieur de celle-ci d’une maniére
désaccouplée [78,79] sous I’action d’un gradient de concentration et de pression existant de

chaque c6té de la membrane [38].

> Flux de solvant et de soluté

Le modele de SDM est souvent appliqué aux systéemes aqueux contenant les sels et
d'autres corps dissous (Figure 11.19). 1l donne une expression du flux de solvant et du flux du
soluté qui sont de caractére diffusif, et ce dépendant de la difference du potentiel chimique

dans le retentat et dans le perméat [79].

Trétm =T
FourP
Eetentat permeat
+ 1., . 4
i, air -
']i. -
Ilembrane

Figure 11.19: Modele de solubilisation- diffusion prolongé par un

flux additionnel convectif [79].
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L J
Le flux J; (kg.m”.s™") de chaque espéce i est déterminé par une relation de la forme [39]:
D, D,C, (du; —
Ji=— R‘T‘ grady; = —# (a—CZgradCl + Vl-gradP) (1.32)

Menten donne pour I’eau des coefficients de diffusion dans I’acétate de cellulose de
’ordre de 1,3 4 5,7. 107 mz/s, alors que pour les sels minéraux ils sont de I’ordre de 2,9 a
3,9.10"® m?s. Le flux d’eau traversant la membrane est donc beaucoup plus important que le

flux de soluté [45].

Dans le cas d’un seul soluté. Donnons I’indice 1 au solvant (eau par exemple) et
I’indice 2 au soluté. L’équation précédente peut étre intégrée en supposant que la différence

de concentration en eau a travers la membrane est faible :

1= _ DGk (AP — Anm) (11.33)

RTe

Les principales hypothéses faites pour obtenir I’équation précédente sont que le
coefficient de diffusion n’est pas fonction de la concentration et que les propriétés de la

membrane sont indépendantes de la pression.

Dans le cas de membranes trés sélectives, le terme VigradP de 1’équation (11.32) est

négligeable devant le terme (@ui / 6Ci) gradC, et I’on obtient pour le flux de soluté :

=}

2= —72AC_2=—D_72ACZ (11.34)

Si aucune des propriétés de la membrane ne dépend de la pression ou de la

concentration des solutions, le terme —DiCVi/RTz peut étre considéré comme une constante

de la membrane, que nous appellerons A ; de méme, le terme—ﬁzH/z peut étre considéré

comme une constante relative au transfert de soluté, que nous appellerons B. Ces constantes,
A et B, caractérisent les transferts par unité de surface de membrane, et constituent

respectivement la perméabilité de la membrane au solvant (en Kg.st.Palm?) et la
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perméabilité de la membrane au soluté (en m.s™). Quand on parle de perméabilité sans autre
précision, il s’agit toujours de la perméabilité au solvant A. Les relations précédentes peuvent

alors s’écrire :
J; = A(AP — Am) (11.35)

Une extension du modéle consiste a considérer un terme additionnel du flux convectif
J2, conv du soluté; en tenant compte de 1’écoulement convectif de ces corps dans les pores de la

membrane, ce flux tend & augmenter le flux global de solutés selon la relation (11.37) [77].

]2,conv = (1 - RCZ) X CZ,rétentat ><]HZO (11.37)

Le flux total de soluté est alors exprimé par la relation (11.38):

]2,conv = (1 - RCZ) X Cz,rétentat ><]H20 + BZACZ (11.38)

11.9.2 Modéle de type phénoménologique ou « boite noire »

Ce modele de Kedem et Katchalsky, qui est trés général et s’applique aussi bien a
I’osmose inverse qu’a 1’ultrafiltration établit des relations phénoménologiques linéaires entre
le flux J; et les gradients de transfert associés Fi, ou non associés Fj, par I’intermédiaire de
coefficients phénomeénologiques Lj; (théorie d’Onsager) [38]. Le flux de transfert est alors

exprime par la relation (11.39).

Ji = LyiFi + Xizj LijF; (11.39)
Le flux J; d’une espéce n’est pas uniquement relié a sa force associée F, mais résulte

de toutes les forces impliquées dans le processus global : on est en présence de transferts
couplés. Dans le cas des techniques utilisant des membranes, il y a seulement deux flux
(solvant et soluté) et deux gradients de transfert (pression et concentration).

La relation (11.39) peut étre simplifiée en supposant que les coefficients croisés sont égaux ;

L; =L, pour I #] (relation de réciprocité d’Onsager)
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Kedem et Katchalsky [38] ont appliqué les relations précédentes aux transferts a travers les

membranes, et ont abouti aux relations (11.40) et (11.41).

J1 = L,(AP — oAm) (11.40)
J, = wAr + (1 -0)C, J4 (11.41)

Le coefficient de réflexion (o) prend en compte ’effet de la pression sur le transfert
de soluté. Si ¢ =1, il n’y a pas d’interaction entre le flux de solvant et le flux de soluté (cas de
membranes trés s électives) et le modele de Kedem- Katchalsky est identique au modéle de
solubilisation- diffusion et les relations (11.40) et (11.41) deviennent alors:

J1 = L,(AP — Am) = A(AP — Am) (11.42)
J, = wAr = BA G, (11.43)

11.9.3 Modele de la sorption préférentielle du flux capillaire

Dans un procédé d’osmose inverse la sorption préférentielle a 1’interface solution
membrane est ’un des facteurs qui gouvernent la séparation des solutés. Elle est fonction du
matériau constituant la membrane, et des interactions du soluté et du solvant par rapport aux
conditions expérimentales. Ces interactions proviennent généralement du caractere ionique,
polaire, et/ou apolaire de chacun des trois composantes du systeme (soluté, solvant, et

membrane) [48].

Le modele suppose que la couche active constituant la membrane est hétérogéne et
présente des microporosités a sa surface, et que le mécanisme de séparation est régit par un
phénomeéne de surface. Dans ce dernier, les transports de solvant et de soluté se font a travers
des pores capillaires sous I’effet d’un gradient de pression [80]. Le solvant et le soluté tendent
a traverser la membrane par perméation. Dans ce cas, I’eau s’adsorbe dans les pores tandis
que les sels sont rejetés. L adsorption préférentielle de 1’eau sur la surface de la membrane est

due a la nature physico-chimique de la couche de surface.
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Cependant, grace a la différence du potentiel chimique établi de part et d’autre de la
surface membranaire, il y a un éventuel transport du soluté par diffusion a travers les pores et
son flux est proportionnel a la différence de concentration a travers la membrane selon la
relation (11.44).

Dsmks
Js = s (Csm - Css) (11.44)

Le terme (DsmKs /8) est appelé perméabilité et est exprimé en cm/s. Que ’on

considere 1I’osmose directe ou I’osmose inverse la perméabilité a travers une membrane est la

méme.
11.10 Conclusion

La technologie membranaire est devenue une véritable technologie de séparation lors
de la derniere décennie. Son avantage principal est le fait qu’elle fonctionne sans ajout de
produits chimiques, avec une consommation d'énergie relativement faible et une gestion facile
de process. Pour cela, les membranes sont de plus en plus utilisées pour des procédés de
traitements d'eaux souterraines, de surface, ou méme d’eaux usées. Elles sont maintenant

compétitives par rapport aux techniques conventionnelles.

L’osmose inverse présente de nombreux avantages : compacité des installations,
automatisation poussée, barriere efficace contre bactéries, virus et micro-organismes divers,
réduisant d’autant les dosages en produits de désinfection pour la protection des réseaux de
distribution, adaptabilité aux évolutions rapides des caractéristiques de 1’eau brute, abattement
poussé de la matiére organique quand elle est couplée a du charbon actif en poudre. Elle est

adaptée aux petites capacités comme aux grandes.

Pour permettre une large application de cette technique, différents assemblages sont
utilisés, les trois principaux sont les modules tubulaires, les modules spiralés, et les fibres
creuses. Néanmoins, les phénomeénes de polarisation de concentration et de colmatage limitent
les performances de ces techniques et la durée de vie des membranes ; ce qui a suscité

I’amélioration de la configuration des modules de séparation. A cet effet, deux actions sont
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développées dans cette thématique. La premicre, est I’étude d’un procédé de séparation par
membranes mettant en ceuvre un écoulement de type tourbillonnaire annulaire généré. La
deuxiéme, concerne la recherche de la meilleure configuration de maniére a augmenter les

contraintes pariétales de cisaillement et ainsi réduire le dép6t de particules.
Il s’ajoute a cela, 1’¢laboration continuelle de nouveaux matériaux membranaires

présentant de bonnes caractéristiques de séparation, ainsi qu’une meilleure résistance au

colmatage et aux produits chimiques de nettoyage.
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L’étude expérimentale a ét¢ menée dans le but de mettre en évidence la rétention des
nitrates par le processus d’osmose inverse, 1’effet de la valence du cation associé aux nitrates,
ainsi que l’influence de différents paramétres opératoires, a savoir: la pression trans-

membranaire, la concentration, la température et le débit.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la description de I’équipement utilise,
notamment le pilote d’osmose inverse, le type de membrane ainsi que le module d’osmose

inverse. Le protocole expérimental est décrit dans la deuxiéme partie

I11.1 Description du pilote

Les expériences ont €té réalisées a I’aide d’un pilote d’osmose inverse que nous avons
concu et realisé au niveau de notre laboratoire (figures I111.1 et 111.2). Celui-ci se compose
principalement d’un réservoir d'alimentation d'une capacité de 40 litres (1), d’un circuit de

refroidissement (2), d’une pompe de circulation (3) et du module d’osmose inverse (8).

La circulation de la solution a traiter est assurée a I'aide d'une pompe centrifuge multi-
étagée de type Grundfosy. Le débit maximal que peut assurer la pompe est égal a 200 L/h
pour des pressions de fonctionnement variant entre 0 et 8 bars. Le debit de circulation est
mesuré a l'aide d'un rotamétre. Au cours de nos essais, nous avons fait varier le débit entre
30 L/h et 170 L/h.

(12)
(1) Bac d’alimentation
(11) % (2) Refroidissement
(10) (3) Pompe

0 ’-@(g) (4) Vanne1
@ (5) Vanne2
\ (6) Débitmetre
®) (7) Manomeétre 1
(8) Membrane d’OI
H ©) (9) Manomeétre 2
(1) X(4) (10) Vanne 3
T @ (11) Retentat

/\/\/\_48 "(>5<)‘| (12) Perméat
!

Figure 111.1 : Schéma du pilote d’osmose inverse
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Figure 111.2 : Pilote d’osmose inverse

Le circuit de refroidissement est constitué d'une conduite & double enveloppe, la
solution a traiter circule dans un serpentin en verre immergé dans un liquide de
refroidissement (eau a 5°C). La température a été maintenue constante a 2 °C. Tous les

essais ont éte réalisés a deux températures : 25 et 30°C.

Bien que le verre ne soit pas un bon conducteur thermique, notre choix s’est orienté
vers ce type de matériau, par rapport a un circuit en cuivre, pour éviter tout risque de

contamination de la solution a traiter.

Du fait de la fragilité du serpentin, le systeme de refroidissement est placé avant la

pompe centrifuge, ceci permet d’opérer avec des pressions dans le serpentin de ’ordre de

1 bar.

Un by-pass, dont 1’ouverture et la fermeture se font a I’aide de la vanne 4, permet
d’homogeénéiser la solution avant que celle-ci ne vienne au contact de la membrane. Deux
capteurs de pression, montés a l'entrée (7) et a la sortie du module d’osmose inverse (8)
indiquent les valeurs des pressions relatives P1 a I'entrée du module et P2 a la sortie de celui-
ci. La pression moyenne coté rétentat étant (P1 + P2)/2. Cette pression a varié au cours des
essais de 1,1 bar a 5 bars. Le pilote est congu de telle maniére que le perméat peut étre soit

recyclé dans le bac d'alimentation, soit récupéré au fur et & mesure. Lors de nos essais, la
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concentration de la solution a traiter a été maintenue constante en recyclant en continu le

perméat.

Le débit du perméat est obtenu par empotage chronométré.

I11.2 Description de la membrane

Etant donné la faible teneur en ions nitrates dans les solutions a traiter, la membrane
d’osmose inverse TW30-1812-75, chargée négativement, spécialement adaptée pour le
traitement des eaux saumatres, a été utilisée dans le cadre de cette étude. Elle est de type
« Polyamide thin film composite » congue et fabriquée par la compagnie Filmtec/Dow
Chemical. Cette membrane est constituée de trois couches de polymeres différents (figure
I11.3) : une tres fine couche active a la surface en polyamide (0.2um), une dense couche de
polyester qui lui sert de support (120um) et une couche de polysulfone (40um) qui lui confere
une résistance mécanique. Les autres caractéristiques de la membrane sont présentées dans le
tableau I11.1.

Figure 111.3 : Membrane d’osmose inverse

Tableau I11.1 : Caractéristiques de la membrane

Caractéristique

TW30-1812-75

Type

Fournisseur

Polymere

Pression maximale d’opération
Température maximale d’opération

Gamme de pH d’opération

Osmose inverse

Dow/Filmtec

Composite (polyamide/polysulfone)
300 psig (21 bar)

113°F (45°C)

2-11
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I11.3 Description du module d’osmose inverse

Le module FILMTEC TW 30-1812-75 utilisé pour cette étude est un module de forme

cylindrique. Ses dimensions externes sont représentées sur la figure 111.4.

A
E B |

Permeéat | Toncentrat

Figure 111.4 : Module d’osmose inverse
A:11,74" (29,8 cm) B: 0,87" (22 cm) C: 0,68" (17 cm) D: 1,75" (44,5 cm) E: 10,0"
(25,4 cm)
La surface active nominale de membrane enroulée dans le module est de 0,96 m® Ce
module peut étre alimenté par un débit maximal de 8.34 L/min. Pour minimiser 1’obstruction

des canaux d’écoulement, un SDI maximal de 5 est prescrit par le fournisseur.

111.4 Mode opératoire

I11.4.1 Préparation des solutions

La préparation des solutions utilisées au cours de notre étude, consiste a faire
dissoudre un sel dans une eau distillée, présentant une conductivité d’environ 4uS/cm. Les
sels utilisés sont le nitrate de potassium (KNO3) et le nitrate de cuivre (Cu(NO3)2,3H,0). Les

concentrations de ces derniers varient entre 20 et 200 mg.L™ en nitrates.

111.4.2 Procédures

Avant tout essai, le bac d’alimentation est rempli de 10L de la solution a traiter. La
pompe est mise en marche sans appliquer de pression sur la membrane. Les vannes 4, 5 et 10
completement ouvertes, permettent 1’évacuation de 1’air emprisonné dans la conduite qui

empéche le passage de la solution a traiter.
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Une fois I’air évacué, la solution est mise en circulation. Selon le cas d’étude, on fait

varier un parameétre et on maintient les autres constants.

Avant de déterminer la performance de la membrane, la perméabilité a été évaluée a
I’aide d’une eau distillée en fonction de la pression transmembranaire a deux températures
différentes : 25 et 30°C.

Les expériences ont été réalisées avec 10 litres de solution a traiter & différentes
concentrations en nitrates, soient 20, 60, 100, 140 et 200 mg.L™ pour KNOj3 et 60, 100 et 200
mg.L™ pour Cu(NOs),,3H,0. Les échantillons du perméat ont été prélevés aprés 30, 60, 90,
120 et 150 mn de filtration. Ainsi, I’effet de la concentration sur I’élimination des nitrates a

été étudie.

Les essais relatifs a ’influence de la pression ont été effectués sur une plage de
pression allant de 1,6 a 4,05 bar. La température de la solution de 1’alimentation est maintenue
a25+2°C.

Il a été jugé nécessaire pour nous de determiner expérimentalement la pression
osmotique de chacune de nos solutions, nous avons donc relevé le débit du perméat de

chacune des solutions de nitrate en fonction de la pression transmembranaire.

Les essais relatifs a I’influence du débit ont été réalisés sur une plage de débit allant de

32,2 et 161 L/h.

Afin d’étudier I’influence de la température sur la rétention des nitrates, les essais ont
été effectuées pour deux températures différentes : 25 et 30°C. La pression transmembranaire

est fixée a 2,55 bars.

111.4.3 Analyse

v Concentration des Nitrates
La concentration des nitrates a été déterminée grace a un dosage colorimétrique par la

méthode au salicylate de sodium ; les nitrates donnent du paranitro-salicylatede sodium,
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coloré en jaune et susceptible d’un dosage colorimétrique (Voir Annexe). Les courbes

d’étalonnage des deux sels sont données en annexe.

v' Conductivité
La conductivité est I’aptitude d’une eau a permettre le passage du courant électrique, elle
est déterminée a 1’aide d’un conductimeétre de type HANNA EC214, utilisant une ¢lectrode en

verre préalablement étalonné.

I11.5 Exploitation des résultats

Les paramétres pris en compte sont :

> Le flux de perméation, déduit des mesures expérimentales du volume (AV) recueilli

dans un intervalle de temps fixé (At), donné par 1’équation :

AV
Jo = s (111.1)
Dans laquelle S représente la surface de la membrane.
» Le taux de rétention observé, calculé a partir de la relation suivante :
Cp
TR=1- = (11.2)
Co

Dans laquelle C, et Co désignent respectivement la concentration dan le perméat et la

concentration initiale.

46



Chapitre IV :

Résultats et Interprétations




Chapitre 1V : Résultats et interprétations
o

Ce chapitre a pour objectif I’établissement des régles quant a la séparation des
nitrates avec le procédé d’osmose inverse ainsi que la compréhension du mécanisme de leur

transfert a travers la membrane.

L’étude s’articulera autour de deux questions :

e Comment mettre en ceuvre le procédé d’osmose inverse pour le traitement de solutions
contenant des nitrates (pression, concentration,...etc) ?

e Quel est le mécanisme de transfert des ions nitrate a travers la membrane d’osmose

inverse ?

Dans ce cadre, des essais ont été réalisés en faisant varier les parameétres opératoires

que sont la pression, la concentration, le débit de recirculation et la température.

Une étude comparative des différents résultats obtenus avec les solutions de KNO3 et
Cu(NO3),,3H,0, a été menée, dans le but de mettre en évidence 1’effet de la valence du cation

associé aux nitrates sur leur élimination.

Enfin, le modéle de transfert de masse hydrodynamique a été utilisé et validé avec les

données expérimentales obtenues lors de la mise en ceuvre du procédé.

IV.1 Perméabilité de la membrane
IV.1.1 Loi de Darcy

Toute étude sur les techniques membranaires doit débuter par une définition d'un état
de référence de la membrane. Cette définition consiste en la vérification de la loi de Darcy
pour le solvant pur. Dans ce cadre, des essais de filtration du solvant pur (eau distillée) ont été
réalisés a différents débits de circulation et différentes pressions transmembranaires pour une

température constante (T=25°C), les résultats sont représentés sur la figure 1V.1.

Dans la gamme de pressions étudiées, il existe une relation linéaire entre le flux de
solvant et la pression appliquée a travers la membrane, ce qui vérifie 1’applicabilité de la loi

de Darcy (équation 1V.1)

Jp = 2. AP (IV.1)

Hp
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Figure V.1 : Variation du flux pour le solvant pur en fonction de la pression
transmembranaire a différents debits de circulation a 25°C

Lors de I’étude du colmatage de membranes d’osmose inverse utilisées pour la

préparation des eaux de dialyse rénale, E. Roth et al. [81] ont obtenus des résultats analogues

sur une plage de pression allant de 1 a 2 bars.

D’aprés les travaux de J. Bohdziewicz [82], dans la méme gamme de pression, cette

linéarité est indépendante de la nature de la membrane.

D’autres auteurs ont montré que cette loi est respectée pour toutes les gammes de

pressions en osmose inverse (tableau 1V.1).

Tableau IV.1 : Gamme de pressions étudiées

Auteurs

Gamme de pressions

Y.H. Kim et al. [83],
X. Chai [84],
C. Sagne [69],

M. Moresi et al. [85]

4 bars - 10 bars
30 bars - 50 bars
5 bars - 30bars

1 bars - 60 bars
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Des résultats analogues ont été obtenus lors de travaux en nanofiltration. Parmi ceux-
ci on peut citer les travaux de A. Santafé.Moros [86], H. Saitla et al. [87], X.-L.Wang et
al. [88] ainsi que C., Labbez et al. [89].

IV.1.2 Influence de la température

Pour étudier I'influence de la température sur le flux du solvant pur, des essais ont été
réalisés a deux températures différentes (25°C et 30°C). Les résultats, représentés sur la
figure V.2, montrent que 1’allure des deux courbes est linéaire avec une pente plus importante
pour T=30°C.

16 ~
¢30°C
i ¢25°C y = 3,8437x
12 + R? = 10,9994
E
A 8 -
5 y = 3,4222x
= R2 = 0,9975
o~
2t
0 & S S N i
0 1 2 3 4
AP (bars)

Figure V.2 : Variation du flux pour le solvant pur en fonction de la pression
transmembranaire a une température de 25 et 30°C

D’aprés la relation 1V.1, le flux de permeéat est inversement proportionnel a la
viscosité, ’augmentation de cette derniére avec la température entraine, par conséquent, une

diminution du flux.

Goosen [37] a constaté une augmentation du flux du perméat supérieure a 60% lorsque
la température augmente de 20 a 40°C. Il attribue cela a la sensibilité du polymére constituant

la membrane vis a vis du changement de la température de 1’alimentation.

Nous avons représenté, sur la figure IV.3, la variation du produit du flux avec la

viscosité du solvant (J.u) en fonction de la pression appliquée. Le recouvrement des deux
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courbes montre que dans la gamme de températures étudiees, la variation de la température
n’affecte pas la membrane.

4,0E-06 -
#30°C
$2°C 8,50E-07
- i Y=o, -07X
_ 3DEDe R? = 9,99E-01
E
T y = 8,43E-07x
3-/ 2,0E-06 + R? = 9,98E-01
(o8
=3
o
S
1,0E-06
00E+00 @i e N :
0 1 2 3 4
AP (bars)
Figure IV.3

: Variation du produit du flux et la viscosité pour le solvant pur en fonction de la
pression transmembranaire a T=25 et T=30°C.

V.2 Pression osmotique

La pression osmotique est spécifique a chaque soluté [90]. Vu son important rdle sur
le transfert a travers les membranes d’osmose inverse [91], il nous a été nécessaire de la

déterminer pour le sel KNOs, utilisé au cours de notre étude, a différentes concentrations.

La pression osmotique a pu étre déterminée, en extrapolant a flux nul les droites

donnant la variation de la densité du flux de perméat en fonction de la pression (figure 1V.4).
Les différentes valeurs sont regroupées dans le tableau 1V.2.
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Tableau IV.2 : Les pressions osmotiques expérimentales et celles calculées par la loi de
Van’t Hoff (équation 11.31), pour différentes solutions de nitrates

Solutions [NOs] Pression osmotique Pression osmotigque
en mg/L théorique en bar expérimentale en bar
KNO; 20 0,02 0,03
60 0,05 0,06
100 0,08 0,09
140 0,11 0,13
200 0,16 0,16

D’apres la figure 1V.4, 1l est clair que la variation du flux en fonction de la pression
transmembranaire ne suit pas la loi de Darcy ; ce qui indique que la filtration des solutions

nitrate par osmose inverse est affectée par un gradient de pression osmotique.

Nous remarquons aussi que les densités de flux de perméat sont toujours plus faibles
avec les solutions étudiées qu’avec de I’eau pure, Ceci pourrait s’expliquer par le fait que les
ions étant de plus en plus rejetés pres de la surface membranaire, le gradient de concentration
est important ; en accord avec les résultats d’autres chercheurs [92], il en découle une
différence de pression osmotique importante ayant une conséquence directe sur la diminution

de la pression efficace.

D’aprées R. Huang [93], la présence d’électrolyte en solution rend la surface
membranaire plus compacte, dd a la contraction des pores, menant a la décroissance de la
perméabilité a travers la membrane, ce qui n’est pas tout a fait en accord avec nos résultats,

ceci peut étre di aux faibles concentrations des solutions utilisées aux cours de notre étude.
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Figure V.4 : Variation du flux de perméat en fonction de la pression transmembranaire pour

20, 60, 10, 140 et 200 mg/L KNO3 a une température de 25°C
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La figure IV.5 représente la variation des pressions osmotiques déterminées
expérimentalement et celles obtenues par la loi de Van’t Hoff en fonction de la concentration
en nitrates. Comme attendu, la pression osmotique de la solution étudiée, varie linéairement
avec la concentration. Ce résultat a été confirme par les travaux de Stefano et al. [94] et les

travaux de Moresi [85].

0,2 -
y =0,001x
— @ Pression E 2=
S 016 4 I Xp R2=0,938
% @ Pression Cal
S 012 - y =0,001x
= ) R2=0,998
&
o
= 0,08 1
2
g 004
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Concentration en nitrates (mg/L)

Figure IV.5 : Variation de la pression osmotique expérimentale et celle calculée par la loi de
Van’t Hoff en fonction de la concentration des nitrates pour KNOs.

Nous remarquons que les pressions déterminées expérimentalement pour la solution de
KNOj3, sont plus élevées que celles obtenues théoriquement. Ce résultat est en accord avec les
travaux de Pontié [95,96], ou il a constaté que la pression critique d’'une membrane d’osmose
inverse ESPAS3 est de 35 bars et celle calculée par la loi de Van’t Hoff est de 27,5 bar. Cette
différence peut s’expliquer par le phénomeéne de polarisation de concentration car lors de la
filtration des solutions salines, la concentration des nitrates s’en trouve diminuée dans le coté

perméat mais qui augmente coté concentrat causant I’augmentation de la pression osmotique.
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V.3 Influence des parameétres opératoires sur la rétention des nitrates

De nombreux paramétres ont des influences, parfois opposées, sur les performances du
procédé d’osmose inverse. L’idéal est d’obtenir une densité¢ de flux et un taux de rétention
élevés, mais parfois les conditions de fonctionnement ont des effets antagonistes sur ces

parametres.

1VV.3.1 Pression

Pour mettre en évidence I’influence de la pression sur la rétention du sel de nitrates,
deux solutions ont éte traitees : KNO3 et Cu(NOs),, 3H,0, sur une gamme de concentration
allant de 20 a 200 mg/L en nitrates. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures :

IV.6etlV.7.

100 T+
1 .
1 .
95 + O
. O A
— 1 A % 20 mg/L
S 90 T
< .
E 1 m] o O 60 mg/L
] O A X A 100 mg/L
85 T N © 0140 mg/L
o) X
X X200 mg/L
80 -— 4+
1 2 3 4 5
AP (bar)

Figure 1V.6 : Influence de la pression sur la rétention KNOg, pour des concentrations de 20,
60, 100, 140 et 200 mg/L, T = 25°C, Qqin=161 L.h™
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Figure IV.7 : Influence de la pression sur la rétention Cu(NOs3),, 3H,0, pour des
concentrations de 20, 100, et 200 mg/L, T = 25°C, Qqimn=161 L.h*

A la lumiere des résultats auxquels nous avons aboutis, nous avons remarqué que le
taux de rétention des nitrates augmente avec 1’augmentation de la pression transmembranaire ;
car le flux d’eau croit linéairement avec la pression d’opération alors que la perméation des
ions est seulement fonction de la concentration d’alimentation et est indépendante de la
pression [97,98].

Sridhar et al. [99] expliquent I’augmentation du taux de rétention de la maniére
suivante : lorsque la pression transmembranaire augmente, le flux de solvant augmente
proportionnellement tandis que le flux de solutés augmente moins rapidement. La
concentration en soluté dans le perméat s’en trouve diminuée et par conséquent le taux de

rétention augmente.

X. Chai [84] explique I’augmentation du taux de rétention des ions avec 1’élévation de
la pression appliquée d’une part par le modéle de solubilisation-diffusion : tant que le flux
d’eau croit avec la pression, la rétention du soluté croit aussi avec la pression appliquée et le
flux de soluté est essentiellement indépendant de la pression. De ’autre part, I’eau plastifie et
gonfle les membranes polymériques. La membrane aura plus de volume libre pour accueillir

les ions.
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Des résultats identiques ont été relevés dans différents travaux de chercheurs ; nous
retiendrons ceux de Pontié [95].; C.Sagne et al. [69].; S. Sridhar [99]; R.A. Diltz et al.
[100] ainsi que J.-H. Ahn et al [101].

L’augmentation du taux de rétention des ions avec 1’¢lévation de la pression appliquée
a la membrane a été confirmé aussi par Pontalier [102] qui a traité une solution de sulfate de
magnésium et une solution de chlorure de sodium en utilisant une membrane fabriquee par
Millipore. Cette membrane ayant un seuil de coupure 100 daltons est constituée de couche
active de polyamide sur support de polysulfone. Ce chercheur a appliqué des pressions

relativement faibles entre 0.5 et 3.5 bar.

Thaul [103], qui a utilisé une membrane composite constituée d’une peau en aryléne
portant des groupements actifs aromatiques polycarboxylamides et de deux supports en
polysulfone, a noté une augmentation de rétention des ions calcium d’une solution de chlorure
de calcium 0,9 moles/L avec la pression appliquée a condition que la derniere ne dépasse pas

10 bars. Elle a remarqué une diminution de rétention si la pression dépasse 10 bars.

Pour Lin et al. [104], la DCO du perméat passe de 6,7 mg.L* 42,1 barsa3,1 mg.L™" &
6,3 bars. Le taux de rétention augmente de 96,9% a 98,6%.

Pour H. Dach [98], le rejet de NaCl pour les membranes d’osmose inverse a basse
pression est presque indépendant de la pression d'exploitation; et tend vers une valeur
asymptotique. Alors que pour la NF, il augmente graduellement avec la pression appliquée.
Ceci peut étre expliqué en considérant le transport du sel a travers la membrane est due a la
diffusion et la convection, qui sont respectivement dus aux gradients de concentration et de

pression & travers la membrane.

Lors d'une faible pression transmembranaire, la diffusion contribue de maniere
significative sur le transport du sel entrainant wune baisse de rétention.
Avec l'augmentation de la pression appliquée, le transport du sel par diffusion devient
relativement moins important, de sorte que la rétention de sel est plus élevée [105,106].
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®
Ce résultat est tout a fait en accord avec ceux mentionnés dans la littérature dans le cas
de la nanofiltration des solutions binaires de nitrate. Généralement la rétention augmente

continuellement avec la pression ou se stabilise et reste constante au-dela d’une certaine
valeur [107,108].

1V.3.2 Température

La température est un facteur important qui affecte les performances des membranes
d’osmose inverse lors de la filtration [109-111]. L’explication de I’effet de la température sur

la performance d’un processus d’osmose inverse a ¢été¢ abordée dans de nombreuses

littératures [112-115].

Les figures 1V.8 et 1V.9 représentent 1’évolution du taux de rétention des nitrates en
fonction de la concentration de I’alimentation en nitrates, allant de 20 a 200 mg/L, a des
températures de 25 et 30°C, pour les solutions KNO3 Cu(NOs3),;,3H,0. Une meilleure
rétention de nitrates est observée a 30°C.

~ 100 1
S #30°C
8 A25°C
E 4
2 95:—.
g
o]
S ] L 2
2 90 T 4
=)
© .
<} _ A L J
S 8+
2 . A
|_
] A
50 100 150 200

Concentration d'alimentation en nitrates (mg/L)

Figure 1V.8 : Influence de la température sur la rétention KNOs, a différentes concentrations

de nitrates, T = 25°C, AP=2,55 bar, Qalim= 161 L/h
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Figure 1V.9 : Influence de la température sur la rétention Cu(NO3z),, 3H,0, a différentes

concentrations en nitrates, T = 25°C, AP=2,55 bar, Qalim= 161 L/h

Selon Bannoud [116], la diminution de la viscosité causée par I’augmentation de la
température de la solution d’alimentation a un effet positif sur le taux de rétention des ions
puisque le débit de solvant a travers la membrane devient plus important et croit d’environ 3%
par degré Par conséquent, le soluté transféré se partage dans un volume d’eau plus important.

Ce qui est en accord avec les travaux d’autres chercheurs [117-119S].

Les Resultats de X. Chai [84] obtenus, lors de son étude sur le traitement d’une eau
usée issue de la galvanoplastie contenant du cuivre par le procédé d’osmose inverse a

I’échelle pilote, montre que la température n’influengait pas grandement la concentration du

perméat.

L’¢étude de I’effet de la température sur 1’élimination de 1’arsenic par une membrane de

nanofiltration menée par H. Saitla [87], vient confirmer le résultat obtenu par X. Chai.

Des résultats contradictoires ont été obtenus par les chercheurs S.S. Madaeni [120],
J.M.Arsuaga [109] et R. Ferrarini [118].
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IV.3.3 Débit d’alimentation

L’influence du débit d’alimentation sur I’élimination des nitrates, pour les sels KNO3
Cu(NO3),, 3H,0, sur une gamme de concentration de 20-200 mg/L en nitrates, est représentée
sur les figures V.10 et I1VV.11.

D’aprés ces figures, nous avons constaté qu’une augmentation du débit d’alimentation

conduit a une augmentation du taux de rétention.
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Figure 1V.10 : Influence du débit d’alimentation sur la rétention de KNOj3, pour des
concentrations de 20, 60, 100, 140 et 200 mg/L, T = 25°C, AP=2,55 bar

100
S
%) 95 L]
<] H
® | Y *
= 90
] A
©
5 85 &
€

A

[¢5]
L 80 ® 20 mg/L
(6]
o L 4
S 75 100 mg/L
3 A 200 mg/L
|_

70

0 30 60 90 120 150 180
Temps (mn)

Figure V.11 : Influence du débit d’alimentation sur la rétention de Cu(NO3),, 3H20, pour
des concentrations de 20, 100 et 200 mg/L, T = 25°C, AP=2,55 bar

59
—oeo



Chapitre 1V : Résultats et interprétations
°

La variation du débit d’alimentation influe sur les caractéristiques du mélange a la
surface, et donc réduit la polarisation de concentration a la surface de la membrane. En conséquence,
la pression osmotique de I’eau d’alimentation diminue et la force d’entrainement du solvant augmente.

Par conséquent, avec une augmentation du débit, de la séparation du soluté augmente [121,122].

Des résultats similaires ont été relevés dans les travaux des chercheurs L. Paugam [92]
et S. Ghizellaoui [123], ayant travaillé sur des membranes de nanofiltration. Selon Paugam,
plus la vitesse d’écoulement tangentiel est faible, plus les interactions membrane-soluté sont
facilitées. C’est pourquoi, a faible vitesse, la quantité de soluté a pénétrer dans le pore est
¢levée. Selon son cas de figure, lorsque les forces d’entrainement dans le pore deviennent plus
fortes que les forces de surface, la rétention diminue rapidement. En revanche, a vitesse
d’écoulement tangentiel ¢levée, I’entrainement du soluté vers le rétentat est plus important et
la quantité de soluté pénétrant dans le pore de la membrane est réduite. Plus cette quantité
dans le pore est faible, moins la pression (force d’entrainement) est influente car les forces de

surface sont, dans ce cas, plus efficaces.

1VV.3.4 Concentration en soluté

L’étude de I’'influence de la concentration de la solution d’alimentation sur le taux de
rétention des nitrates, a été réalisée sur des solutions de KNOj3 et Cu(NOs),, 3H,0, sur une
gamme de concentration allant de 20 a 200 mg/L. Les résultats obtenus, sont représentés sur
les figures 1V.12 et IV.13. Comme observé sur ces figures, I’augmentation de la concentration

conduit a une réduction du taux de rétention.
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Figure 1V.12 : Influence de la concentration sur la rétention de KNO3
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Figure 1V.13 : Influence de la concentration sur la rétention de Cu(NO3),, 3H,0

T = 25°C, AP=2,55 bar, Qalim= 161 L/h

Ce comportement est bien connu [124-126], il caractérise les membranes chargées

[127,128]. 1l est genéralement interprété [124,129,130] par le phénoméne d’écrantage :

I’augmentation de la concentration en contre-ions qui entraine la formation croissante d’un

écran neutralisant les charges négatives de la membrane. Les forces de répulsion entre les
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sites négatifs de la membrane et les co-ions (NOj3) sont, de ce fait diminuées. A faible
concentration, ’effet d’écran est trés faible, la répulsion des anions est importante et elle
conduit a des rétentions élevées. Lorsque la concentration est plus importante, 1’effet d’écran
s’amplifie et le potentiel de la membrane s’affaiblit. En conséquence, la répulsion entre la
membrane et les co-ions (NO3) diminue, ces derniers traversent plus facilement la membrane

et la rétention s’en trouve amoindrie.

Selon A. Abouzaid [131], le taux de rétention en électrolyte diminue lorsque la
concentration du sel augmente, car I’énergie d’hydratation diminue. En effet, les charges fixes
de la couche active sont inhibées partiellement par les contre-ions de 1’électrolyte situés a leur
voisinage. Cet écrantage est d’autant plus marqué que ces contre-ions sont nombreux. Par
suite, D’intensité des interactions électrostatiques entre les ions et les sites actifs
membranaires, et donc leur rétention diminue lorsque la concentration du sel dissout
augmente [132,133]. Ce qui signifie que D’effet de la charge de la membrane est

complétement éliminé lorsque la concentration en sel est suffisamment élevée [134].

Madaeni [120] explique que le recyclage du perméat augmente la concentration des
ions prés de le I’interface membrane-solution, ce qui conduit a ’augmentation de la pression
osmotique [60,135,136], provoquant une diminution de la pression efficace. Sans
augmentation de pression transmembranaire pour le contrer, le flux diminue [137]. Le taux de
rétention peut aussi diminuer lorsque la concentration en soluté augmente [99]. En effet, la
diminution de la pression efficace et donc de la densité de flux de perméat engendre une

augmentation de la concentration dans le perméat.

Plusieurs travaux ont été effectués sur des membranes d’osmose inverse [99,136,138]

et des membranes de nanofiltration [86,88,127] viennent confirmer ce résultat.
Par ailleurs, la chercheuse Benfares N. [139S] a constaté que le taux de rejet de 1’ion

de zinc augmente avec la concentration et a attribué cela a la formation des complexes dans la

solution.

62



Chapitre IV : Résultats et interprétations
°

1VV.4 Influence de la nature du cation sur la rétention des nitrates

Afin de mettre en évidence I’influence de la nature du cation sur 1’élimination des
nitrates, nous avons étudié¢ I’influence des différents paramétres opératoires sur 1’élimination
des nitrates avec une solution de Cu(NOg3);,3H,0, puis représenté les différents résultats
obtenus avec le cation monovalent et divalent pour pouvoir comparer, pour des concentrations

de solution en nitrates de : 20, 100 et 200 mg/L.

L’influence de la nature du cation sur la rétention est représentée sur les figures
V.14, IV.15, V.16 et IV.17. Les résultats montrent que quelque soit la valence du cation
associé aux nitrates, la rétention de ces derniers croient avec la pression, le débit
d’alimentation, la température et décroit avec la concentration. Les différentes interprétations

sont précédemment citées dans la section IV.3.

i Cu(NO3)2,3H20 i Cu(NO3)2,3H20
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Figure 1V.14 : Influence de la pression sur la rétention KNO3 et de Cu(NOs3),, 3H,0, pour des
concentrations de 20, 100 et 200 mg/L, T = 25°C, Qain=161 L.h*
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Figure 1V.15 : Influence de la température sur la rétention KNOgs et de Cu(NO3),, 3H,0, pour
des concentrations de 20, 100 et 200 mg/L, AP=2,55 bar, Qalim= 161 L/h
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Figure 1V.16 : Influence du débit d’alimentation sur la rétention de KNOgs et de Cu(NOs3),,
3H:0, pour des concentrations de 20, 100 et 200 mg/L, T = 25°C, AP=2,55 ba
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Figure IV.17 : Influence de la concentration sur la rétention des nitrates associés aux cations
K* et Cu?*, pour des concentrations de 10, 100 et 200 mg/L, T = 25°C,
AP=2,55 bar, Qlim= 160 L/h

D’aprés ces résultats ; nous remarquons aussi que la rétention des nitrates associés au
cation divalent est toujours meilleure que celle des nitrates associé au cation monovalent.
Afin de pouvoir interpréter les résultats obtenus, il nous a été nécessaire d’acquérir des
informations sur les paramétres physico-chimiques de chaque ion présent en solution. Les
différentes caractéristiques des ions étudiés, les valeurs des coefficients de diffusion, de la
mobilité ionique, de 1’énergie d’hydratation et du rayon ionique, sont regroupées dans le

tableau IV.3.
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Tableau I1VV.3 : Les caractéristiques des ions étudiés [140].
lons R; Rhya Ehya Mobilité ionique Di
(A°) (nm) (kd.mol ™) (m>stv?) 10° (m%s™ 10
cu® 0,80 3,20 2105 5,40 0,714
K* 1,33 2,30 363 7,35 1,957
NO;3 1,79 4,39 328 7,14 1,902

En s’inspirant des différentes valeurs représentées dans le tableau IV.3, Ion peut
conclure que le taux de rétention des nitrates est d’autant plus important que :
v lataille du cation hydraté ainsi que son énergie d’hydratation soient plus importantes

v" la mobilité ionique et le coefficient de diffusion du cation soient moins importants

Paugam [127,141], vient confirmer notre premiére conclusion avec ses travaux ou il a
constaté que la rétention des sels de nitrates sont micux retenus lorsque 1’énergie
d’hydratation des cations soit élevée. Plu cet ion est hydraté, plus il sera rejeté par la

membrane.

Selon des travaux mené par Bannoud [116], il a constaté une supeériorité du taux
d’¢élimination de calcium et magnésium par rapport a celui concernant le sodium qui I’a
expliqué par la sélectivité de la membrane de nanofiltration vis a vis de la rétention des ions
polyvalents. Et que la légére supériorité d’élimination des ions magnésium par rapport aux
ions calcium marqué dans le domaine de faible pression appliquée est due a la différence de
rayon ionique, en effet, le rayon ionique de magnésium et plus petit de celui de calcium, ainsi

I’énergie de solvatation de magnésium plus grande de celle de calcium.

En effet ; les ions Cu?* sont plus hydratés que les ions K*, donc ils sont mieux retenus
par la membrane. Cette différence est plus accentuée par le faible coefficient de diffusion du

cuivre.

La deuxieme conclusion a été bien confirmée par les travaux de T. Chaabane [142] et
N. Ameraoui [143], ou ils ont constaté que plus la mobilité ionique est forte plus les anions
sont transportés par la différence de potentiel électrocinétique crée au travers de la membrane.

De plus, que la mobilité est inversement proportionnelle au rayon d’hydratation.
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IVV.5 Modélisation du transfert de matiere

IVV.5.1 Description du modele

Dans ce travail, une version simplifiée du modele de SKK a été utilisée pour avoir un
apergu du transfert de masse dans les membranes d’osmose inverse. Cette approche a été

largement utilisée pour prédire les parameétres de transport de solutés seuls et du solvant a

travers les membranes d'osmose inverse et de nanofiltration [144-146].

L'approche Speigler-Kedem a été généralement appliquée quand il n'y avait pas
d'interactions électrostatiques entre la membrane et Le soluté. C'est le cas lorsque la
membrane n'est pas chargée, comme les membranes d’Ol ou lorsque le soluté est neutre
(composés organiques).

Cependant, beaucoup d’auteurs [146-148] ont utilisé ce modéle pour la rétention

d’¢lectrolytes avec une membrane NF chargeée.

Le transport d’ions a travers une membrane peut étre décrit par la thermodynamique
des systemes irréversibles [76], qui décrit les densités de flux de perméat J, et de soluté Js par
des relations phéenoménologiques linéaires, prenant en compte leur couplage [146]. Le modele

de Kedem Katchalsky prend en compte le couplage des flux et les forces mises en jeu.

Pour un systeme a seulement deux compartiments, un solvant et un soluté, ce couplage

s’exprime par les équations suivantes [149]:

I Lp [AP — oA] (IvV.2)
Js = P.(Co — Cp) + (1 -0),Cn (1V.3)

Avec J, et Js respectivement les flux de solvant et soluté, AP et AIT respectivement les
différences de pression transmembranaire et osmotique de part et d’autre de la membrane (en
bar), Co, Cp et Cy, respectivement les concentrations d’alimentation, du perméat et dans la
membrane, L, est la perméabilité hydraulique, o le coefficient de réflexion de la membrane,
Ps la perméabilité au soluté (m.s™), Ciy est la concentration du soluté dans la membrane, et
ACs = Cp_Cpavec Cy et Cp les concentrations respectives du soluté a la surface membranaire

et dans le perméat.
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On définit, le produit (cAIT) comme la pression de démarrage (ou appelée encore

pression critique notée P, (en bar).

Ainsi qu’observé dans 1’équation intégrée du modele SKK Eq.(1V.3), le flux de soluté

apparait comme la somme d’un terme de diffusion et d’un terme de convection :
]5 = ]diff + ]v Ceonv = Cp]v (1V.4)

ou Jgirr est le flux de soluté transporté par diffusion et Cny la concentration de soluté dans le

perméat du a la convection.

11 est alors possible d’écrire la concentration du perméat de la maniére suivante [2] :

/ ‘j:f L+ Cronp (IV.5)

Cp,=

Ainsi en portant la concentration d’un soluté dans le perméat, Cp en fonction de
I’inverse du flux de perméation, Jy on obtient une droite dont I’ordonnée a 1’origine permet de
connaitre la concentration dans le perméat due a la convection et la pente permet de
déterminer le flux dd a la diffusion. Cette représentation permet de distinguer et de quantifier
expérimentalement les deux types de flux [150]. L’expression (IV.4) n’est sont valables que
dans les conditions d’une faible polarisation de concentration (grande vitesse de circulation,
faible taux de conversion) et pour des membranes non chargées. Cette méthode ne s’applique
que lorsqu’on se place ans un domaine limité de conditions opératoire (Jgifr reste constant),

elle est plus simplifiée.

1VV.5.2 Validité du modele

L'originalité de cette approche est de construire a partir du graphe représentant le taux

de rejet en fonction de la AP (Figures IV.6 et IV.7) une nouvelle représentation graphique ;
C, en fonction de (Ji) (Figure 1V.18, 1V.19 et 1V.20) qui révelent une évolution linéaire en

conformité avec I’équation du modéle de Spiegler- Kedem- Katchalsky :
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3 (IV.5)

En effet, les tracés permettent de distinguer les phénomeénes de diffusion et/ou de

convection mis en jeu et de déterminer expérimentalement les valeurs du flux diffusif Jgis et

de la concentration de soluté Ceonyv

1

Pour (]—) — 0, nous avons obtenu Ccony, la partie convective du transport de masse du

v

soluté. De la pente Jgitr, NOUS avons obtenu la part diffusive du transfert de masse. Les valeurs

de Cconv €t Jgirs Obtenues pour les deux sels : KNO3 et Cu(NO3)2,3H,0 pour des concentrations
de 20, 60, 100 et 140 mg/L en nitrates (a différents débits : 64 et 160 L/h) et 100 et 200 mg/L

en nitrates, respectivement, sont reportées sur les tableaux 1V.4 et IV.5.

0,004 -
20 mg/L
*60mg/L y = 0,0082x + 0,0004
R? = 0,9854
0003 { AL00me/L y = 0,006x + 0,0003
% 140 mg/L R2 40,964
L
2 0,002 A
Q.
(&)
7= 0,0067x + 0,0001
R2=0,8275
0,001 - y = 0,0016x + 0,0003
R?=0,9616
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
1/iv (h.LY)

Figure 1V.18 : Evolution de la concentration des nitrates dans le perméat en fonction de

I’inverse du flux du perméat, pour le sel KNOg, a 20, 60, 100 et 140 mg/L de nitrates,
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@
0,003 q
20 mg/L
¢ 60 mg/L y = 0,0066x + 0,0005
A 100 mg/L R2=0,8571
% 140 mg/L
_ 0,002 - x
E
5} y = 0,0064x + 0,0003
R?2=0,9134
0,001 1 0/9/‘ y = 0,0033 + 0,0005
X R?2=0,8576
y =0,0027x - 1E-05
R?=0,9766
0 T T T T |
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/v (h.L-1)
Figure 1V.19 : Evolution de la concentration des nitrates dans le perméat en fonction de
I’inverse du flux du perméat, pour le sel KNOg, a 20, 60, 100 et 140 mg/L de nitrates,
Qa"m = 161 L/h
0,04 r
200 mg/L
4 100 mg/L
0,03 F
y =0,1029x + 0,0056
= R?=0,8405
E:
& 0,02
Ld
0,01 F
y =0,0381x + 0,001
R?2=0,972
0 1 1 1 1 1 J
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/lv (h.LY)
Figure 1V.20 : Evolution de la concentration des nitrates dans le perméat en fonction de
I’inverse du flux du perméat, pour le sel Cu(NO3),, 3H,0,
a 100 et 200 mg/L de nitrates, Qaim = 161 L/h.
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Tableau 1V.4 : Les valeurs de Ccony et Jgitr pour le sel KNO3 obtenues a partir du modele de

SKK
Concentration Qaim =64 L/h Qaim =160 L/h
(g /L) Jar @mZhD)  Ceam (gL Jairr (9.m?h7) Ceonv(9.L)
0,020 0,0003 0,0016 0,0027 0,00001
0,060 0,0067 0,0001 0,0033 0,0005
0,100 0,006 0,0003 0,0064 0,0003
0,140 0,0082 0,0004 0,0066 0,0005

Tableau IV.5 : Les valeurs de Ccony €t Jgisr pour le sel Cu(NO3),, 3H,0 pour un débit
d’alimentation de 162 L/h obtenues a partir du modele de SKK

Concentration (g /L) Jairr (.m™=.h™) Ceonv (9.L7)
0,100 0,0381 0,0010

0,200 0,1029 0,0056

D’apres les résultats regroupés dans les tableaux ci-dessus, nous constatons que
quelque soit le sel utilisé, le terme diffusif est beaucoup plus important que le terme convectif,
d’ou I’on peut conclure que la membrane d’osmose inverse est plus diffusive que convective.
Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par Pontié [151], ou il a constaté que le

seul mécanisme diffusionnel qui caractérise la membrane d’osmose inverse BW 30.

Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier plusieurs aspects du procédé¢ d’osmose inverse. Tout
d’abord, I’influence des parameétres opératoires (pression, concentration, température ; débit
d’alimentation et la nature du cation associé aux ions nitrates) sur les performances du

procédé a ete évaluee.

Par la suite, ’application d’une version simplifiée du modele de SKK, nous a permis
de comprendre le mécanisme de transfert des ions nitrates a travers la membrane d’osmose

inverse.
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Conclusion Générale
°

L'interét de l'utilisation de I'osmose inverse pour la réduction de la concentration des
ions nitrate a été démontrée. La performance du processus dépend des caractéristiques des

membranes d'osmose inverse.

Pour étudier 1’élimination des ions nitrates par une membrane composite polyamide
d'osmose inverse, les effets de certaines conditions d'exploitation, comme la température, la
pression transmembranaire, le débit et la concentration ont été¢ étudiés. L’effet de ces
conditions de fonctionnement a été étudié selon un mode de filtration tangentiel avec une

recirculation totale du permeat.

Les résultats montrent que les concentrations élevées et la température causent la
baisse de la rétention des nitrates. Aussi, les résultats montrent que l'augmentation de la

pression transmembranaire augmente I'élimination.

Cette étude prouve que I’élimination des nitrates présents dans 1’eau, par osmose

inverse est réalisable et efficace.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de transfert de masse des membranes
d’osmose inverse, une version simplifiée du modele de Spiegler-Kedem- Katchalsky a été
utilisée. Pour les deux sels utilisés, les résultats montrent que le modele a bien été vérifié et
nous a permis de conclure que le transfert de matiere a travers la membrane suit un

mécanisme diffusionnel.
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Annexes




1. DOSAGE DES NITRATES (METHODE AU SALICYLATE DE SODIUM)

Les dosages colorimétriques sont perturbés par la présence de matiéres en suspension
dans I'eau. Il est donc préférable de filtrer les échantillons d'eau avant les mesures, si possible
sur entonnoir de Biichner avec un filtre en microfibres de verre.

Matériels

- Colorimetre

- Le cas échéant, fiole de filtration de Blichner branchée sur une trompe a vide
Liste des produits

- Nitrate de potassium (KNO3)

- Salicylate de sodium

- Chloroforme

- Hydroxyde de sodium en pastilles (NaOH)

- Acide sulfurique

- Tartrate double de sodium et de potassium (sel de Seignette)
- Eau distillée

- Acide chlorhydrique a 5%

Préparations des dosages

Pour éviter toute contamination, il est recommandé de rincer la verrerie et les pipettes
a l'acide chlorhydrique a 5 % puis a I'eau distillée.
Solution stock de nitrate de potassium (50 mg.L-1 d'ions nitrates)
Dissoudre 0,0815 g de nitrate de potassium anhydre dans 990 mL d'eau distillée, ajouter 1 mL
de chloroforme (conservateur) et compléter a 1 litre avec de I'eau distillée.
Solution d'hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et de potassium
Dissoudre progressivement 40 g de soude et 6 g de tartrate double de sodium et de potassium
dans 100 mL d'eau distillee.
Attention : la dissolution de I'hydroxyde de sodium dans I'eau dégage beaucoup de chaleur.
D'autre part, la quantité dissoute en fait une solution extrémement corrosive.
Solution de salicylate de sodium a 0,5 % (a préparer extemporanément)
Dissoudre 0,5 g de salicylate de sodium dans 100 mL d'eau distillée

Etablissement de la droite étalon

Dans une série de flacons de 60 mL, introduire successivement :



Numéro des flacons T | | i v V

Solution stock de nitrate de potassiuma50mg/L [ O 2 4 6 8 10
d'ions nitrates (mL)

Eau distillée (mL) 10 8 6 4 2 0
Solution de salicylate de sodium (mL) 1 1 1 1 1 1
Concentration en ions nitrates en mg/L 0 10 20 30 40 50

Evaporer chaque flacon a sec au bain-marie ou dans une étuve portée a 75-80 °C (ne
pas surchauffer, ni chauffer trop longtemps). - Laisser refroidir. - Reprendre le résidu par 2
mL d'acide sulfurique concentré en ayant soin de I'humecter completement. Attendre 10
minutes. - Ajouter 15 mL d'eau distillée puis 15 ml de la solution d’hydroxyde de sodium et de
tartrate double de sodium et de potassium qui développe la couleur jaune. - Mesurer
I'absorbance de chague échantillon au colorimétre (longueur d'onde : 415 nm) et construire le
graphique représentant l'absorbance en fonction de la concentration en nitrates (A = f
[nitrates])
Dosage dans I'échantillon

Introduire 10 mL d'eau a analyser dans un récipient de 60 mL (pour des teneurs en
nitrate supérieures a 50 mg.L™, opérer une dilution). - Alcaliniser faiblement avec la solution
d'hydroxyde de sodium. - Ajouter 1 mL de solution de salicylate de sodium puis poursuivre le
dosage comme pour la procédure d'étalonnage a partir du point 2. - Effectuer la lecture au
colorimetre (longueur d'onde : 415 nm). - Déterminer graphiquement la concentration en

nitrates dans I'échantillon a partir de la droite d'étalonnage.



2. COURBE D’ETALONNAGE DES NITRATES (KNO3)

12 -

y = 0,2026x
10 R2=0,9875 &

Densité optique
D

O T T T T T 1
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Concentration en nitrates (mg/L)

3. COURBE D’ETALONNAGE DES NITRATES (Cu(NO3),,3H,0)

12
y = 0,209x
10 - R?=0,988
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