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INTRODUCTION GENERALE 

L'eau est une ressource naturelle indispensable très inégalement répartie sur la planète. 

Elle recouvre 70 % de la surface de la terre. Mais la plus grande partie de cette eau, environ 

97 %, est très salée et donc inutilisable directement pour la boisson ou l'irrigation. Les 3 % 

restants sont en partie(:::::: 2%) inaccessibles, car constituant de glaciers ou de nappes trop 

profondes pour être exploitées. Au bout du compte, il ne reste que 1 % d'eau douce disponible 

principalement sous forme de lacs et de cours d'eau[I]. 

En un siècle, la population mondiale a été multipliée par trois et devrait augmenter de 50% au 

cours des cinquantes prochaines années, les surfaces irriguées ont été par six et la 

consommation d'eau par sept[2]. Cette forte consommation a entraîné une diminution de la 

quantité d'eau disponible d'un tiers en vingt-cinq ans. Parallèlement la qualité de l'eau 

disponible se dégrade d'année en année. La pollution a augmenté de façon inquiétante, aussi 

bien dans les pays développés(nappes phréatiques gravement menacées par les rejets 

industriels ou agricoles) que dans les pays pauvres(rejets en milieu aqueux sans traitement 

préalable, mauvaise gestion des déchets). 

La possession de l'eau est vitale et ce n'est pas un hasard si la bataille pour le contrôle du 

Tigre et de l'Euphrate a opposé la Turquie à l'Irak et au Kurdistan . Les eaux du Jourdain 

restent une source intarissable de « conflits» entre Israël, la Palestine et la Jordanie. Le neuve 

Cenepa en Amérique du Sud, le fleuve Amour, qui sépare la Chine de la Sibérie, font 

craindre, dans l'avenir, les pires des débordements. Les quelques tensions frontalières liées à 

l'eau çà et là, dans le passé et dont les riverains ont toujours fini par s'entendre en sont des 

prémices. Le fleuve Sénégal, source de production de quelques milliers de Kwh/an, est un 

exemple d'intégration et de gestion commune entre le Mali, la Mauritanie et le Sénégal dans 

le domaine de l'énergie à travers l'Organisation de la Mise en Valeur du Fleuve SénégaL 

Au Sénégal la population est estimée à plus de 10 589 571 avec une demande journalière en 

eau croissante, laquelle du reste est loin d'être satisfaite. Dans le domaine de l'eau, ce pays est 

confronté à deux problèmes majeurs que sont: 

-- La qualité et la quantité de l'eau de boisson 

-- L'évacuation des eaux usées 

La zone qui s'étend entre le fleuve Sénégal et l'ex - Sine Saloum donne des eaux de boisson 

dont la teneur en fluor est considérable. Cette situation est accentuée par une consommation 
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élevée de thé dans ces milieux car une tasse de thé apporte 0,5 mg de fluor[3] et par un usage 

régulier de pâtes dentifrices à haute teneur en fluor sans tenir compte de la spécificité locale. 

A l'exception de la presqu'île du Cap-Vert, la région Ouest du pays est une zone de 

concentrations largement au-dessus des normes en vigueur. ( dose alarmante). On observe une 

diminution progressive de la teneur en fluorure dans les eaux souterraines en s'éloignant vers 

l'Est pour atteindre une concentration presque nulle dans la partie orientale du territoire. 

Une eau contenant environ 1,5mglL d'ions fluorures contribue à renforcer l'émail des 

dents(réduction des risques d'apparition de caries dentaires) alors que pour une concentration 

plus élevée, la fluorose dentaire est favorisée et les dents marbrées. Par conséquent pour une 

eau de qualité destinée à la consommation, il faut selon les cas augmenter ou réduire la 

concentration en ions fluorures. 

La plupart des rejets industriels et domestiques sont déversés en mer sans pré-traitement. Des 

volumes de plus en plus importants d'eaux usées rejetés(l3,24 millions de m3/an)[ 4] 

contenant certaines substances chimiques(métaux lourds) font peser des menaces sur la santé 

des populations soit directement(dermatose, intoxication) soit indirectement(répercussion sur 

la faune et la flore). La maladie d'itaï itaï due à l'effet cumulatif du cadmium dans 

l'organisme des poissons en est un exemple. 

Dans le cadre des activités du Laboratoire de Chimie Minérale et Analytique de l'Université 

Cheikh Anta Diop qui adhére au fait que l'eau et l'assainissement constituent l'un des cinq 

piliers du développement durable aux côtés de l'énergie, de la santé, de l'agriculture et de la 

biodiversité, nous avons entrepris de nous intéresser à l'étude de l'excès de fluor dans l'eau de 

boisson et Ja présence de cations métalliques toxiques dans les eaux de rejet. Dans la première 

partie de ce document nous présentons l'état de l'art sur J'élimination du fluor, une étude 

bibliographique sur les techniques membranaires et les mécanismes de transfert de matière en 

nanofiltration suivis des résultats de nos recherches qui vont permettre de montrer qu'il est 

possible de baisser les teneurs en fluorure par nanofiltration conformément aux 

recommandations de l'O.M.S et d'envisager avantageusement son application pour une 

production d'eau potable dans les localités concernées par le problème du fluor au Sénégal. 

Dans une deuxième partie, nous avons essayé de mettre au point une technique d'élimination 

sélective de métaux lourds en solution par ultrafiltration assistée de micelles à partir d'une 

famille de molécules tensioactives synthétisées et caractérisées dans le cadre d'un travail 

antérieur; nous tentons ici de montrer que l'efficacité d'une telle méthode est fonction des 

conditions physico-chimiques du milieu et de la nature des ions métalliques à éliminer. 
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Les effets des fluorures contenus dans les eaux de boisson, bénéfiques ou néfastes en fonction 

de leur concentration, sont connus depuis de nombreuses années[5,6]. Sur le plan 

physiologique le fluor est un oligo-élément nécessaire et bénéfique pour l'organisme. Certains 

pays ont connu pendant plusieurs années la supplémentation systématique en fluor chez les 

enfants, voire même les femmes enceintes[7]. En France, un arrêté interministériel du 31 

octobre 1985 a autorisé la fabrication et la vente de sel de table fluoré à 250 mglkg de sel[8]; 

même si l'usage n'est cependant pas autorisé dans les collectivités ou dans l'industrie 

alimentaire. Le fluor est utile contre les caries et durcit l'émail des dents; à plus forte 

concentration il fragilise les os ou provoque des points de cristallisation favorisant l'apparition 

d'arthroses articulaires déformantes: c'est la fluorose[9]. La consommation courante d'une eau 

de concentration en ions fluorure entre 2 et 4 mg/L par un enfant de moins de six ans entraîne 

inéluctablement une fluorose dentaire qui se traduit par des dents marbrées (coloration 

définitivement jaune ou marron foncé). La fluorose dentaire se définit comme étant une hyper 

minéralisation de l'émail dentaire induite par le fluor à proximité de la dent en développement 

pendant la phase sécrétoire et de maturation des phénomènes menant à la formation de 

l'émail. Lorsque la concentration en ions fluorure est supérieure à 4 mgIL avec une exposition 

d'au moins 2 années consécutives, il se produit dans le temps une fluorose osseuse qui se 

traduit par des problèmes de santé beaucoup plus importants (gonflement des membres 

supérieures et/ou inférieures, déformation de la colonne vertébrale, blocage de certaines 

articulations .... ). 

Il a été établi selon une étude menée en juillet 2000 par des médecins de l'Université Cheikh 

Anta DIOP de Dakar dans le cadre du groupement COWI-Polyconsult-Projet Sectoriel Eau au 

Sénégal, que la sévérité d'une fluorose dentaire est liée entre autres facteurs à la concentration 

en ions fluorure et à la durée d'exposition. Par contre aucune corrélation n'a pu être établie 

entre la concentration des ions fluorure dans l'eau de boisson et la sévérité des lésions de type 

fluorose osseuse. 

La réglementation concernant la qualité de l'eau destinée à la consommation pour le fluor tient 

compte, en principe, de la consommation journalière et de la température moyenne du milieu. 

Exemple de quelques normes en vigueur: 

- Institut Sénégalais de Normalisation (ISN) : 2 mgIL 

- Normes Françaises (décret 2001 - 1220): 1,5 mglL 

- Recommandation de l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) 1,5 mgIL suivant la 

température. 
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De nombreux pays possédent des régions où certaines eaux présentent des teneurs en fluor 

supérieures à ces normes: Moyen orient, Afrique du nord, Sénégal, Kenya, Inde, USA, 

France ..... cependant, face à des facteurs comme l'accroissement démographique et la relative 

rareté des eaux de pluie dans certaines zones, les ressources en eaux alimentaires et de bonne 

qualité se font de plus en plus rares. « Aujourd'hui déjà plus de 1,5 milliards de personnes 

n'ont pas accès à une eau potable saine. Selon J'OMS, ce sont 15 millions d'être humains qui 

meurent chaque années aprés avoir bu de l'eau non potable, ou faute de n'avoir pas accès à 

l'eau potable[lO]». La possibilité de recueillir l'eau météorique pour la consommation 

humaine devient désespérée malgré qu'elle présentait des inconvénients essentiellement dus à 

son mode de collecte et de stockage. Une seconde possibilité consiste à prélever l'eau de 

surface qui, pour être consommable, nécessite une dépollution très difficile à réaliser et à 

développer en raison des activités humaines diverses et croissantes. Le traitement des eaux 

fluorées des réserves souterraines devient alors progressivement une nécessité. 

Ce chapitre se propose de faire l'état de l'art sur les possibilités de traitement des eaux de 

boisson naturellement riches en fluor. 

1.1. PROCEDES CHIMIQUES 

1.1.1. Réaction de précipitation 

Ce procédé fréquemment utilisé en traitement de l'eau, utilise des quantités importantes de 

réactifs et dans certains cas entraîne l'apparition d'éléments indésirables. 

Coagulation - Floculation - Décantation 

Elle se fait en trois étapes et sa cinétique conditionne le dimensionnement des appareils dont 

la mise en œuvre n'est pas toujours aisée. 

L'exploitation d'un de nos résultats de Jar test sur une eau du réseau de Maisons Laffite(Paris) 

dopée en fluorures de sodium, à la limite puis au dessus de la saturation en coagulant (CaC03) 

avec et sans floculant WAC HB, a permis de valider cette méthode. La présence de carbonate 

dissous dans le milieu entraîne une compétition avec les ions fluorure, du moins, lorsque le 

titre alcalimétrique complet(TAC) est inférieure à 15°F. Lorsque la quantité de carbonate est 

maximale, le taux d'élimination des fluorures reste sensiblement le même quelle que soit la 

sursaturation en coagulant ou l'ajout de WAC HB qui ne pourra qu'améliorer la taille des flocs 

(tableau 1) donc le temps de décantation, mais pas l'abattement en fluorure résiduel. Le WAC 

HB est un PACS (Poly Aluminium ChloroSulfate) de haute basicité. 
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[NaF] initial=5ppm JI J2 13 J4 J5 
.-

i Coagulant (mg) 10 50 100 250 500 

iF résiduel (ppm) 2,42 2,48 2,26 2.34 1,96 
1 

Coagulant (mg) 10 50 100 250 500 

Floculant (ppm) !IO 10 10 10 10 

F résiduel (ppm) 2,06 2,16 2,34 2,00 2,16 

Table 1 Résultats de différents Jar - tests à Veau 1 L, pH 8,06 et T = 20°C 

Ce procédé qui a pour inconvénient d'être discontinu en jar - test, nécessite une décantation 

après l'étape de coagulation - floculation et engendre de fortes quantités de réactifs. 

Sulfate d'aluminium 

Cette méthode a fait l'objet de plusieurs études notamment dès 1934 par Borufi111], en 1936 

par Kempf et al.[12], en 1958 par Culp and al.[13], en 1984 par Travy[14] et récemment en 

février 2000, revue par Rebeyrol et Euzen. Le sulfate d'aluminium, sous forme de poudre 

granulomètrique de 2,5 à 25 mm, se dissout en milieu aqueux avec une apparition 

concomitante d'une co-précipitation d'hydroxyde et de fluorure d'aluminium. 

En plus de la nécessité d'une quantité élevée de produit pour une faible teneur en fluorure, la 

concentration en sulfate devient très élevée dans l'eau traitée lorsqu'on utlise le sulfate 

d'aluminium. Cependant dans les cas où le sulfate d'aluminium est remplacé par du 

polychlorosulfate basique d'aluminium, la teneur en sulfate n'est pas modifiée à cause du 

pouvoir floculant mais celle des chlorures s'élève de 28% environ par rapport à l'eau brute. Ce 

qui pose le problème d'apparition d'ions indésirables. Mazounie et Mouchet[15] ont constaté 

une évolution du fluor résiduel en fonction du pH à dose constante de sulfate d'alumine, et ont 

trouvé que la zone de pH pour une èlimination optimale des fluorures par cette méthode, se 

situe au voisinage de pH 6,5. 

Des résultats de laboratoires qui n'ont pas encore fait l'objet d'expérimentation à l'échelle 

industrielle montrent qu'il est possible de rendre potable une eau contenant un excès de fluor 

par utilisation du phosphate d'aluminium[16]. Leurs auteurs soutiennent que c'est une 

1 
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méthode meilleure que celles en cours puisque qu'elle est extensible à d'autres sels, couvre 

une trés large gamme de pH et reste moins sensible aux variations de températures. 

1.1.2. Défluoruration par adsorption 

Ce procédé est bien adapté à l'élimination spécifique du fluor avec une nécessité de maîtriser 

le pH du milieu. Des études approfondies sur l'utilisation d'adsorbant locaux dans les pays en 

développement pourrait baisser les coûts de façon significative et rendre le procédé plus 

attrayant. Les matériaux adsorbants actuels présentent une faible durée de vie et les difficultés 

de leur regénération limitent la possibilité d'utilisation à grande échelle. 

Alumine activée 

L'alumine activée est obtenue par calcination, sans dépasser SOO°C, de l'alumine hydratée 

A}z03.3H20 provenant d'une attaque alcaline de la bauxite. 

La filtration sur alumine activée intéresse un large domaine d'activités. L'alumine activée est 

susceptible de fixer des anions comme des cations; on parle dans la littérature d'échange 

d'ions, de précipitation, de polymérisation et d'adsorption[17-20]. Rappelons que la surface 

des alumines est constituée d'acides de Bronsted et d'acides de Lewis dont seuls les premiers 

seraient actifs. 

Il ressort de la littérature que les données sur la capacité de rétention des ions fluorure de cet 

adsorbant varient considérablement d'un auteur à l'autre en fonction de différentes conditions 

opératoires. Les paramètres comme la granulométrie du matériau filtrant, la concentration 

initiale en fluorure, l'alcalinité et le pH de l'eau brute sont des paramètres très influents sur la 

capacité de fixation des ions. Néanmoins, l'alumine activée assure de façon fiable une 

élimination spécifique de l'ion fluorure (> 80%) avec de plus une élimination quasi totale du 

fer présent dans la solution. Cependant son manque d'efficacité sur l'élimination de la salinité 

compromettrait la pertinence de son utilisation pour le traitement des eaux saumâtres 

fluorurées. C'est pourquoi sa mise en œuvre devrait tenir compte des critères techniques 

(caractéristiques de l'eau à traiter) et économiques (coût de la régénération au sulfate 

d'alumine ou à la soude et à l'acide, ou bien à l'aluminate de soude qui pourraient être 

remplacés par des produits locaux tel que le charbon de noix de coco). 

La régénération au sulfate d'alumine ne dépend pas de sa concentration; 70 kg de sulfate 

d'alumine sont obtenus par mètre cube d'alumine activée traitée et ce systéme est plus 

rentable lorsqu'on procéde à une régénération à co-courant suivie d'un lavage à contre 



12 

courant. Le fer est totalement éliminé en même temps pendant qu'on assiste à un relargage 

d'aluminium dans l'eau traitée. 

La régénération à la soude se fait en deux étapes: contre courant et co-courant avec un lavage 

intermédiaire à l'eau. Ensuite on neutralise progressivement le lit filtrant par de l'eau brute 

acidifiée à l'acide sulfurique. 

La régénération à l'acide sulfurique se fait à contre courant avec dégagement de dioxyde de 

carbone et obtention d'une solution de pH 3,5 environ. Cette méthode est moins onéreuse et 

son efficacité est en moyenne meilleure que celle au sulfate d'alumine. 

La régénération à l'aluminate de soude est techniquement possible mais n'est pas compétitive 

économiquement. 

Il ressort de ces différentes méthodes de régénération que celle à la soude s'avère en moyenne 

plus efficace et moins coûteuse que les autres, bien que sa mise en œuvre soit plus 

compliquée. 

Décarbonatation à la chaux 

L'excès de chaux en présence d'hydrogénocarbonate de calcium et de magnésium, produit une 

co-précipitation du carbonate de calcium et surtout de la magnésie qui adsorbe le fluor. C'est 

une méthode employée pour des eaux fortement magnésiennes avec de faibles teneurs en ions 

fluorure. Par exemple une concentration de 130 ppm en magnésium est nécessaire pour 

adsorber 4 ppm de fluorures. Une installation industrielle basée sur ce principe à été 

construite à Bloomdale (Ohio, USA) ou la teneur en fluorure a été réduite de 2,2 à 1,2 mgIL. 

Les réactions chimiques sont décrites comme suit : 

Ca(OH)z + Ca(HC03h ----> 2CaC03 + 2H20 

Ca(OH)2 + Mg(HC03)2 ----> 2MgC03 + 2H20 

Ca(OH}z + MgC03 --------> CaC03 + Mg(OH)z 

Matériaux à faible coüt 

Ce sont des produits naturels en quantité inestimable et qui présentent une capacité 

d'adsorption de l'ion fluorure en fonction du temps de contact, du pH puis de la quantité 

utilisée. Ces matériaux connus sous les noms de bentonite, charfine, kaolinite, lignite et la 

graine nirmali peuvent sous certaines conditions, extraire environ 40% de fluorures. La 

bauxite activée à un rendement inférieur à celui de l'alumine activée; mais la combinaison de 

son faible coût et de sa facilité d'accès, la rend très attrayante. 
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1.1.3. Défluoruration par échange d'ions 

L'Apatite 

Le précipité de fluoroapatite insoluble (Ca3(P04)2, CaF 2) s'obtient à partir de l'apatite 

(Ca3(P04h, CaC03), en présence de fluorures de calcium. On retrouve ce même principe 

d'échange d'ions (Fluorure carbonate) dans le cas de l'hydroxy apatite qui peut être obtenu à 

partir des os de bétail ou par voie synthétique. 

Les os de bétail calcinés ont été mis au point en Thaïlande pour une défluoruration des eaux 

de consommation à l'échelle familiale. L'appareil est constitué d'un tube en PVC (75 cm de 

long et 9 cm de diamètre muni d'un robinet sur sa partie inférieure et d'un trou au sommet 

pour la recirculation de l'eau. De bas en haut on note une couche de charbon actif d'environ 

300 grammes pour éliminer les odeurs, une couche de 1000 grammes d'os calcinés dans un 

four à 600"C pendant 20 minutes et une couche de 200 grammmes de cailloux environ pour 

éviter le flottement. Avec un débit de 4 l/h, la teneur en fluorure d'un volume de 480 litres 

d'eau de boisson passe de 5 mgIL en fluorure à 1 mg/L. La durée de vie de telles installations 

à l'échelle familiale est de l'ordre de 3 mois. 

A l'échelle industrielle, les os calcinés sont remplacés par des phosphates synthétiques qui 

sont des mélanges d'acide phosphorique et de chaux. Ce produit synthétique se présente sous 

forme de poudre ou de granules. La forme granulaire fonctionne mieux que la poudre. La 

teneur initiale en fluor n'influe pas sur la capacité de fixation, qui diminue cependant lorsque 

la dureté de l'eau augmente. Le pH est compris entre 6,5 et 8 et ce matériau peut être régénéré 

à la soude à 1 % suivi d'un rinçage à l'acide chloridrique 0,7%. On trouve un re-largage 

souvent important de phosphates dans l'eau traitée. 

Une unité industrielle appliquant cette méthode et basée à Britton (Dakota, USA) a changé de 

matériau de filtration au bout de 4 ans de fonctionnement (la cendre d'os a remplacé le 

phosphate tri calcique synthétique) à cause des pertes excessives de matériau allant jusqu'à 

52% par an. 

Résines échangeuses d'ions 

Il n'existe actuellement pas à notre connaissance de résine spécifique aux ions fluorures. Les 

résines anioniques fortes disponibles sur le marché mondial ne présentent qu'une faible 

capacité de fixation vis à vis des ions fluorure. Leur coût élevé les rend inadaptées pour ce 

genre d'étude. 
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1.2. PROCEDES PHYSICO-CHIMIQUES OU A MEMBRANES 

Ces procédés ont l'avantage de pouvoir se passer de réactifs chimiques et d'une étape de 

régénération. L'application industrielle des techniques à membrane dans ce domaine dépendra 

en grande partie de leur sélectivité pour les ions fluorure et de la consommation énergétique 

afin de les rendre économiquement compétitifs. 

1.2.1. Electrodialyse 

C'est une technique séparative dans laquelle des sels dissous sont transportés à travers des 

membranes ioniques sous l'action d'un champ électrique. Lorsqu'une solution est envoyée 

dans les compartiments séparant ces membranes, les cations migrent vers la cathode en 

traversant des membranes cationiques et les anions vers l'anode en traversant des membranes 

anioniques. Grâce à une disposition alternée des membranes échangeuse d'anions et de 

cations, les ions capables de traverser les membranes de type cationique sont arretés par les 

membranes de types anionique et réciproquement. La concentration dans les compartiment de 

même parité augmente alors (concentrat) et celle des compartiments adjacents diminue 

(diluat). L'électrodialyse est une technique qui pennet une élimination du fluor afin que le 

produit réponde aux nonnes prescrites par l'ISN ou l'OMS. Cependant elle est inadaptée aux 

eaux saumâtres (salinité> 1 g/L) et n'assure pas une désinfection de l'eau à traiter. 

L'effet Donnan en dialyse pennet aussi, à faible débit, une bonne rétention des ions fluorure. 

La compétition avec les autres anions reste un inconvénient majeur. 

1.2.2. Osmose inverse 

La sélectivité des membranes d'osmose inverse est d'origine physico - chimique, basée 

essentiellement sur le mécanisme de solubilisation diffusion pour le transfert de solutés. Ce 

mécanisme d'élimination ionique dépend donc de l'interaction entre la membrane et les ions 

présents dans l'eau. Ce sont des membranes de type dense pennettant de travailler entre 8 et 

100 bars (coût énergétique élevé). L'osmose inverse est une technique très efficace pour 

éliminer la quasi totalité des sels minéraux présents en solution (pas de sélectivité entre les 

sels), ce qui justifie son utilisation sur plusieurs installations mondiales de dessalement. Pour 

les besoins d'une eau de boisson, il faut re-minéraliser par la suite (sans fluor) pour qu'elle 

puisse être considérée comme potable. 

La phase de pré traitement (clarification) généralement très importante peut atteindre 60% du 

coût du traitement global. 
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Ainsi, l'osmose inverse, malgré son avantage d'être simple, compact et pouvant fonctionner 

en continu, présente un coût d'investissement et de fonctionnement élevé en plus des 

inconvénients comme la reminéralisation et la forte sensibilité vis à vis des solutions 

oxydantes. 

1.2.3. Nanofiltration 

Les membranes sont de type microporeuse permettant des pressions ne dépassant pas 20 bars. 

La nanofiltration n'est pas à proprement parlé une nouvelle technique, mais son domaine 

d'application, compris entre l'osmose inverse et l'ultrafiltration, est particulièrement étudiée 

depuis quelques années. La sélectivité est à la fois d'origine physique (convection) et 

chimique (solubilisation-diffusion)[21]. Sous certaines conditions la nanofiltration permet 

non seulement une décontamination bactérienne totale, maiS aussi d'éliminer 

préférentiellement les ions fluorures[22-24] et de garder une minéralisation suffisante à l'eau 

(adoucissement partiel) pour quelle soit directement potable et ceci à un coût inférieur à celui 

de l'osmose inverse. 

1.3. CONCLUSION ET CHOIX DU PROCEDE 

Les réactions de précipitation ou de co précipitation ont montré leurs limites de performance à 

cause des quantités importantes de produits chimiques ayant une incidence sur le coût du 

traitement sans compter la production de boues engendrées. 

La filtration sur alumine activée semble la plus répandue car étant l'un des rares procédés à 

assurer une élimination spécifique des fluorures, même à concentration élevée, en plus de la 

possibilité de régénération du matériau. Par ailleurs ce procédé paraît inadaptée pour traiter à 

la fois l'excès de fluor et de salinité. 

L'osmose inverse ne peut répondre à cette question à cause de l'élimination quasi totale des 

sels minéraux et nécessitant une re-minéralisation afin de revenir dans les normes d'eau 

potable. Son coût peut être revu à la baisse dans le cas d'un mitigeage, c'est à dire le mélange 

de la solution traitée et de celle à traiter dans des proportions définies, et aInéliorer sa 

compétitivité vis à vis de la nanofiltration. 

La nanofiltration apparaît finalement comme l'unique procédé qui permet à la fois un 

abattement suffisant en ions fluorure et également une déminéralisation partielle des eaux à 

caractère saumâtre. Ce qui justifie, en dehors des considérations de coût, le choix du procédé 

de nanofiltration pour le traitement des eaux saumâtres et l'étude des conditions optimales 

tenant compte des caractéristiques de "eau à traiter. 
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II. TECHNIQUES MEMBRANAIRES 
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Les opérations de filtration, de séparation membranaire ont envahi le monde moderne et sont 

utilisées quotidiennement dans les industries où elles occupent une place de plus en plus 

importante. 

L'essentiel des fluides qui interviennent dans l'industrie moderne sont filtrés ou purifiés par 

des techniques membranaires avant leur utilisation. 

II.1 CLASSIFICATION DES TECHNIQUES A MEMBRANES 

Il n'est pas aisé de faire une classification des procédés à membrane destinés aux traitements 

des solutions. Néanmoins, deux types de classifications peuvent être dégagés: 

• composés qui passent à travers la membrane: soluté et solvant 

• types de membranes et d'énergie mise en jeu, pour assurer le transfert du solvant et/ou des 

solutés. 

II.1.1. Cas de transfert de soluté ou de solvant 

Lorsqu'on veut séparer les composés d'une solution, on peut choisir de faire passer les 

solutés, moins concentrés, à travers la membrane plutôt que la grande masse de solvant. Les 

solutés qui traversent plus ou moins sélectivement la membrane permettent leur séparation; 

c'est ce que l'on appelle dialyse et qui est la plus ancienne des techniques à membranes. 

Des années 60 aux années 70, on est donc passé de membranes assurant un transfert sélectif 

des solutés, sans transfert de solvants, à des membranes assurant le transfert de solvants, avec 

rétention sélective des solutés. Ces dernières techniques ont pris un essort considérable durant 

les années 70 en particulier dans les industries agro-alimentaires: laiteries (ultrafiltration) et 

pour le dessalement des eaux saumâtres (osmose inverse). 

Les cas de transfert de solvant à travers la membrane, en entraînant sélectivement les solutés, 

constituent des techniques plus récentes appelées osmose, osmose inverse, micro, ultra et 

nanofiltration . 

Pour ces dernières, le transfert du solvant est proportionnel à la pression et inversement 

proportionnel à l'épaisseur de la membrane. 

Or pour que la membrane puisse résister à la pression, il était nécessaire d'augmenter son 

épaisseur. Cette difficulté fût résolue grâce à la création de membranes «asymétriques» 

constituées d'une fine couche active sélective sur un support macro poreux dont l'intérêt est 

d'améliorer la résistance mécanique de la membrane[25]. Avec de telles conditions, il est tout 
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à fait possible de travailler à des pressions élevées en maintenant une forte perméabilité et 

donc augmenter considérablement les débits de solvant. Ce qui explique que les techniques de 

solvotransfert soient de loin les plus développées dans le milieu industriel. 

On peut donc faire un premier type de classification qui distingue d'une part les dialyses où ce 

sont les solutés qui passent sélectivement à travers la membrane et d'autre part la technique de 

solvotransfert où c'est le solvant qui traverse la membrane avec entraînement sélectif des 

solutés( osmose, ultrafiltration). 

Le développement de la deuxième catégorie, où c'est le solvant qui passe à travers la 

membrane, n'a pu se faire de façon rentable, qu'après l'apparition, des membranes 

asymétriques. En effet seules ces dernières permettent un débit de solvant suffisant, par unité 

de surface de membrane. 

Ceci étant, les techniques avec transfert de solvant, sous l'action de la pression, se sont 

développées beaucoup plus rapidement et sont actuellement celles qui sont le plus utilisées. 

Pratiquement toutes les membranes industrielles sont des membranes asymétriques. 

II.1.2. Cas du type de membrane et de l'énergie de transfert 

Les membranes tiennent leurs caractéristiques de «barrière» essentiellement de leurs 

propriétés structurales et de leurs compositions. Toute membrane doit répondre à plusieurs 

exigences difficilement compatibles: 

réaliser la séparation, ce qui implique une structure relativement fermée, 

posséder une bonne résistance mécanique, ce qui implique une épaisseur suffisante, 

permettre un débit de perméation élevé, ce qui implique à la fois une structure 

relativement ouverte et une faible épaisseur. 

La recherche de compromis satisfaisant amène les constructeurs à jouer simultanément sur 

quatre caractéristiques que sont la nature du matériau, la texture, la structure et la polarisation 

électrique de la membrane. 

Chacun de ces choix détermine un type de membrane. Les membranes sont principalement 

divisées en trois grandes familles: 

• les membranes microporeuses caractérisées par leur diamètre de pores ou par leur « seuil de 

coupure » ; c'est à dire la masse molaire au dessus de la quelle les molécules sont retenues par 

la membrane, 

• les membranes denses, sans porosité apparente ou dont le diamètre des pores est de l'ordre 

de grandeur des molécules qui la composent. 
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On peut les considérer comme des milieux hydro-organiques car elles sont gonflées à l'eau et 

à l'échelle macroscopique, 

• les membranes ioniques. Elles sont denses, comportent des groupements fonctionnels 

chargés et sont analogues aux résines échangeuses d'ions: d'anions, de cations ou amphotères 

ou encore bipolaire (anion sur une face, cation sur l'autre). 

Le transfert sélectif à travers ces membranes se fait dans tous les cas grâce à une différence de 

potentiel chimique de part et d'autre de la membrane. Ce transfert est provoqué par l'action de 

trois principales sources d'énergie: 

• une différence de concentration 

• une différence de potentiel électrochimique, 

• une différence de pression. 

À partir des trois types de membranes et des trois sources d'énergie énoncées, on peut établir 

neuf principales techniques à membranes 

Type de 

membrane 

Source Microporeuse Dense loruque 

d'énergie 

• Différence de Dialyse Dialyse 

Concentration moléculaire • Osmose ionique 

Différence de Electro Electro Electro 

Potentiel ultrafiltration Osmose dialyse 

Différence de Micro, ultra Osmose 

Pression ou Inverse ou Piézo 

nanofiltration 1 Nanofiltration dialyse 

Table 2 Différentes techniques à membranes enfonction du type de membrane et de l'énergie de 
transfert 



Figure J Image MES de la membrane PES vierge de seuil de couplue 100 kDa (Tension 2kV ; 
Grossissement 5000000 ; Détecteur à 90; dépôt Pd·?l 2nm) 

• . " 
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, 

Figure 2 Image MEn de la membrane PES colmatée paT de l 'albumine de sérum de bovins de seuil de 
coupure 60 kOa (Tension 2kV.- Grossissement 5000000 ; Détecteur il 90 .- depôf Pd-Pl 2nm) 
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0.2. POLARISATION t;T COLM ATAG[ 

Il .2.1. Polarisation 

Lorsque le débi t de perméat augmente, la concentration du soluté au vOlsmage de la 

membrane augmente jusq u'à atteindre la l imite de solubili té: un gel de concentration peut se 

fo rmer à la surface de la membrane, qui subit une polarisation; te débit de perméat atteint une 

limite qui dépend essentiellement du régime d'écouJement(turbulence) et des concentrations 

(d iffusion). 
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11.2.1.1 Théorie du film de gel 

Dans une opération de filtration tangentielle, la solution initiale constituée de molécules de 

tailles inférieures et supérieures au diamètre de pores moyens, circule généralement en régime 

turbulent. 

Dans la pratique l'opération de filtration tangentielle est limitée par le phénomène de 

polarisation de concentration qui se crée toujours au voisinage de la membrane et dont le 

régime est laminaire. 

L'étude de cette couche dite de « polarisation de concentration» a fait apparaître la notion 

de « théorie du film »[26-28]. 

L'accumulation de soluté dans la couche de polarisation est due à deux phénomènes: 

- un mouvement de convection, dû au gradient de pression. 

- un mouvement de diffusion-solubilisation inverse dû au gradient de concentration. 

Le rejet par la membrane de grosses molécules de taille supérieures au diamètre moyen des 

pores crée un dépôt au contact direct de la membrane de concentration Cd supérieure à la 

concentration initiale Co. Lorsque ce dépôt atteint une concentration critique de gélification 

Cg, il se forme une couche de gel souvent appelée « membrane dynamique» car, en général, 

sa perméabilité est plus faible que celle de la membrane. Cette couche de gel diminue 

fortement la densité de flux de perméat et se comporte comme une nouvelle membrane qui 

régule le transport de matière(29]. 

Lorsque l'on atteint la limite de solubilité des sels en osmose inverse ou lorsque 

l'accumulation de solutés de tailles supérieures au diamètre moyen des pores à l'interface peut 

former une couche concentrée plus ou moins gélatineuse, appelée couche de gel, la couche de 

polarisation devient le siège du colmatage(30]. 

Le flux massique de solutés s'exprime pour un mouvement de convection: Js Jp.Cx.R (1) 

avec: Js Débit massique de soluté par unité de surface, kg.m-2.s-1 

Jp= Débit volumique de perméat par unité de surface, m3.m-2.s-t 

Cx concentration en soluté dans la couche de diffusion variable de Co à Cd, kg.m-3 

R = résistance hydraulique totale 

et pour un mouvement de diffusion, d'après la loi de FICK : Js == D. dC/dx (2) 

avec D = coefficient de diffusion du soluté à l'interface membrane-soluté. 

dC/dx gradient de concentration du soluté dans la couche de diffusion d'épaisseur x, 

kg.m-3.m-1 
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A l'équilibre, en régime stationnaire, on doit avoir: 

{densité de flux massique} = [densité de flux massif convectif]- [densité de flux diffusionnel] 

Jp.Cp = Jp.Cx.R - D.dC/dx (3) 

Considérant que les mouvements de diffusion compensent les mouvements de convection et 

que les flux de soluté sont opposés et égaux, on doit avoir: 

Jp .Cx.R D. dC/dx (4) 

L'intégration de cette équation ci-dessous permet d'écrire le flux de perméat selon que le 

soluté est totalement ou partiellement retenu: 

-Rétention totale de soluté: Jp (D / xR).Ln Cd/Co 

-Rétention partielle de soluté: 

On en déduit Ln Cd/Co ou Ln (Cd-Cp)/(Co-Cp) =Jp R x/D =Jp RlK 

avec K le coefficient de transport D/x 

(5) 

(6) 

(7) 

Le facteur de polarisation noté y, est défini comme étant le rapport de concentration de soluté 

à la surface de la membrane (Cd) par la concentration de soluté dans la solution d'alimentation 

Co 

(8) 

Toute évolution du flux de solvant dans le perméat se traduit par une variation simultanée du 

flux de soluté au niveau de la membrane et donc du facteur de polarisation dans le même sens. 

L'idéal recherché étant un flux de solvant dans le perméat très élevé et un facteur de 

polarisation réduit au minimum, il s'agira simplement de jouer sur le coefficient de diffusion 

D et de l'épaisseur de la couche de diffusion x qui dépendent aussi des propriètés de la 

solution et des conditions opératoires. 

Ainsi la « théorie de film» et la « théorie de gel» sont intimement liées, par le facteur de 

polarisation y, aux conditions phisico-chimiques régnant en amont (pH, température, 

conductivité ... ). 

11.2.1.2 Facteurs de Résistance hydraulique 

La perméabilité A de la membrane au solvant est une caracteristique intrinsèque de celle-ci, à 

laquelle on associe une résistance totale par unité de surface Rm. Rm= (AlL)-1 (9) 
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L : épaisseur de la membrane, m et Rm représente la résistance hydraulique de la membrane. 

La loi de Hagen-Poiseuille montre que la densité de flux de perméat (Jp) pour un solvant pur 

est directement proportionnelle à la pression transmembranaire appliquée: 

(10) 

L1P = différence de pression de part et d'autre de la membrane, Pa 

11 : viscosité dynamique du perméat, Pa.s 

Dans la pratique il s'ajoute à la résistance hydraulique de la membrane une résistance du 

colmatage composée de la résistance hydraulique de dépôt (RI) et la résistance de la couche 

de polarisation de concentration (:Rçp). En tenant compte de la pression osmotique dans la 

couche limite(L1il) qui s'oppose à la pression transmembranaire appliquée(L1P), la pression de 

transfert efficace L1P cff devient( L1P-L1il )(31]. 

Compte tenu de la pression de transfert efficace et de la somme des résistances opposées aux 

transferts de matières par la membrane, le dépôt et la couche de concentration, on rencontre 

souvent dans la littérature l'équation de Poiseuille modifiée: 

Jp = 1I( Rm+RI+Rcp).( L1P-L1il)/l1 (11) 

Ce phénomène de résistance hydraulique est d'autant plus important que le diamètre des 

pores de la membrane est petit. 

II.2.2. Colmatage 

L'agent de colmatage ou la couche colmatante sont des termes généraux pour désigner des 

dépôts sur ou dans la membrane qui affectent la filtration. Le terme "colmatage" est souvent 

utilisé de façon indifférenciée pour désigner tout phénomène qui est responsable d'une 

diminution du flux de perméat. 

Le colmatage dans ce sens peut mettre en jeu plusieurs mécanismes distincts. Ces mécansimes 

peuvent être bénéfiques ou non, réversibles ou non. Différents termes techniques s'appliquent 

à chacune de ces possibilités. Le colmatage n'est pas toujours nuisible. Le terme membrane 

dynamique décrit des dépôts qui avantagent le procédé de séparation par la réduction du seuil 

effectif de coupure de la membrane si bien que le composé d'intérêt est mieux retenu. 

Comme vu précédemment, le colmatage est l'un des principaux facteurs limitant les 

performances des procédés de filtration. Dans cette partie, nous nous proposons d'expliquer 

ce phénomène. La diminution de la densité de flux au cours du temps de filtration est attribuée 

à un colmatage de la membrane qui est définie par Audinos et al.[32] comme « le résultat d'un 
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phénomène physique, chimique ou biologique qui obstrue les pores d'une membrane à la 

surface, et/ou dans son épaisseur ». 

II.2.2.1 Raisons Principales du Colmatage 

Les causes du colmatage sont multiples. Schaegis et Audinos[33] différencient les 

mécanismes impliqués dans l'encrassement des molécules suivant la dimension des 

substances à retenir (micro-organismes, molécules ou ions, particules ou macromolécules). 

Bennasar[34] considère deux phénomènes distincts que sont le colmatage externe et le 

colmatage interne de la membrane pendant que Rumeau[3S] préfère parler de colmatage 

physique et de colmatage chimique. 

La décroissance initiale du flux est une résultante de l'ensemble de ces phénomènes et peut 

être modélisé sous plusieurs formes[36-37]. 

En dehors des phénomènes de polarisation de concentration, gélification ou dépots bien 

connus, avec éventuellement formation d'une membrane dynamique, il existe d'autres 

problèmes moins bien élucidés et surtout plus difficiles à maîtriser. Le mode d'utilisation 

optimal d'une membrane va dépendre essentiellement du type de colmatage observé, celui-ci 

dépendant lui-même de la solution que l'on à traiter. 

On distingue généralement le colmatage « physique », que l'on peut limiter, voire 

éliminer, par des procédés physiques (flux tangentiel, contre-courant ou rétro-lavage) et le 

colmatage « chimique» qui nécessite un nettoyage et l'utilisation de détergents (soude, acide, 

oxydant, surfactant ... ). C'est le colmatage chimique, qui pose le plus de problèmes et est le 

plus limitant pour la maintenance dans les techniques à membranes. 

Si le colmatage physique est causé par la présence de produits majoritaires dans une solution, 

le colmatage chimique est dû à des composés minoritaires, ce qui rend son étude et sa 

prévision beaucoup plus difficiles. C'est la raison pour laquelle les premiers ont été largement 

étudiés, par de nombreux chercheurs(souvent sur des solutions synthétiques, qui permettent de 

s'affranchir des colmatages chimiques) et très largement publiés, mais qu'il existe beaucoup 

moins de travaux concernant les colmatages chimiques. 

Malheureusement, les colmatages physiques ne représentent que la partie la plus simple, la 

plus facile à modéliser, mais pas la plus importante sur le plan des applications. 

Des études expérimentales plus complètes seront nécessaires, surtout si l'on veut traiter des 

eaux ou des effluents, qui sont obligatoirement des solutions (ou des suspensions) 

extrêmement variables dans l'espace et dans le temps(cas des eaux hyperfluorées du Sénégal). 
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D'une façon générale, les composés qui sont la cause des colmatages les plus tenaces et qui 

nécessitent des nettoyages chimiques, sont ceux dont les particules ont un diamètre voisin ou 

légèrement inférieur à celui des pores de la membrane. Dans une répartition globale de la 

taille des composés contenus dans la solution, on comprend que ceux dont la taille est voisine 

de celle des pores de la membrane, soient minoritaires. La prévision du colmatage par une 

analyse physico-chimique est pratiquement impossible. En micro-filtration par exemple, une 

solution très claire peut être colmatante, alors qu'une autre solution, beaucoup plus turbide, ne 

le sera pas. 

Les composés les plus colmatants, en ultra et micro filtration, sont donc ceux dont la taille est 

voisine de celle des pores de la membrane. Il s'agit généralement de fins colloïdes ou de 

grosses molécules polaires, ou ayant des propriétés tensio-actives. Les fins colloïdes peuvent 

floculer à l'intérieur des pores et les grosses molécules s'adsorber en formant un film 

hydrophobe à la surface, ou à l'intérieur des pores, de la membrane. Les débits sont alors 

fortement diminués et un nettoyage chimique est nécessaire pour retrouver l'intégrité de la 

membrane. 

La polarisation de concentration fait référence à la mise en place réversible de solutés proches 

de la surface de la membrane. La polarisation de concentration peut mener à un colmatage 

irréversible en altérant les interactions entre le solvant, les solutés et la membrane. 

La formation d'un gâteau de filtration a lieu sur la surface de la membrane et s'étend dans le 

canal d'alimentation. Les constituants de la couche colmatante peuvent être plus petits que les 

pores de la membrane. Une couche de gel peut apparaître du fait de la dénaturation de 

protéines. De façon générale, l'augmentation de la concentration de soluté en surface peut 

conduire à des valeurs supérieures à la limite de solubilité: un gel colloïdal peut alors se 

former à la surface de la membrane. 

Le colmatage interne est un phénomène qui peut avoir lieu chaque fois que les distributions de 

tailles des macromolécules ou particules ont un domaine commun avec la distribution des 

tailles de pores. Il peut y avoir alors pénétration partielle des espèces dans les pores et 

obstruction progressive de ces derniers. La taille des pores est réduite et le flux à la sortie du 

pore est restreint. Le colmatage interne est généralement difficile à nettoyer. Le tableau 3 

résume les différents types de colmatage susceptibles d'apparaître à la surface de la membrane 
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lL2.2.2 Mécanismes de colmatage 

Le colmatage peut être caractérisé par le mécanisme mIS en Jeu et la localisation du 

phénomène. Les membranes peuvent colmater à différents endroits: à la surface ou dans les 

pores de la membrane comme illustré dans les figures 4, 5 et 6. 

Figure 4 Colmatage par blocage des pores 

Figure 5 Colmatage par formation d'un gâteau de filtration 

Adsorption 
électrochimique 

Blocall.e des pores 

Figure 6 Colmatage interne des pores 

Le colmatage peut être aussi compris en terme de forces physiques et chimiques mises en jeu. 

Les agents colmatants résultent de l'attraction entre des solutés ou de l'attraction entre les 
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solutés et la membrane. Le solvant et les environnements ioniques sont aussi des facteurs clé 

qui influencent les interactions soluté-soluté et soluté-membrane. 

L'agglomération est un terme général décrivant les précipités colloïdaux résultant 

d'attractions soluté-soluté. Les agglomérats peuvent se déposer sur la surface de la membrane, 

réduisant la perméabilité. D'un autre côté, l'agrégation controlée de solutés peut faciliter 

l'ultrafiltration. Par exemple, une meilleure rétention de B-Iactoglobuline a été obtenue en 

ajustant le pH de la solution d'alimentation si bien que la protéine s'est agrégée en clusters de 

deux ou huit molécules[38]. 

L'adsorption désigne le dépôt d'agents colmatants sur la surface de la membrane résultant 

d'interactions électrostatiques et chimiques. Ces attractions proviennent de forces 

intermoléculaires non covalentes telles que les forces de Van der Waals et les liaisons 

hydrogène. L'adsorption est associée avec un colmatage interne des pores puisque la majeure 

partie de la surface de la membrane est interne. L'aire interne des membranes d'UF est 

apparente sur des photographies de section des membranes d'UF. Les photographies dans la 

littérature montrent aussi des structures comme des éponges qui suggèrent des pores tortueux. 

L'adsorption peut mener à un colmatage plus extensif. Par exemple, une protéine peut se 

dénaturer en s'adsorbant à la surface des matériaux des ultrafiltres. La protéine dénaturée 

attire d'autres protéines, le processus se répète et un dépôt se construit à la surface de la 

membrane et peut finir par former un gel. 

Il.2.2.3 Modèles de colmatage 

Pour modéliser les colmatages internes ou externes, les lois de filtration frontale à pression 

constante ou à débit constant, élaborées par Hermans et Bredee en 1936 et citées par Minier et 

aL[39], sont souvent utilisées. Les calculs complets permettant d'obtenir les équations de 

filtration à pression constante sous forme linéaire, en intégrant diverses hypothèses quant à 

l'origine du colmatage, ont été présentés par Peuchot[40]. Ces lois fournissent des relations 

explicites d'évolution du débit de perméat en fonction du temps. Le tableau 3 résume les 

hypothèses de colmatage et les différentes formulations de ces lois, chacune pouvant 

s'exprimer sous la forme d'une relation linéaire. Toutes ces lois prévoient un débit de perméat 

qui tend vers 0 quand t tend vers l'infini et ne peuvent donc être utilisées que pour modéliser 

le régime transitoire conduisant au régime stabilisé. 
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Table 3 Lois de la filtration frontale à pression constante inspiré de Minier et Jolivalt 

Kc= (a p s)! (S2À-.P(1-m,s)) 

Ki = ~!So 

Ks (2 Cv)! (L So). Qo 1/2 

Kb = Jo~o 

avec J = Q!S = À-.PlRll et l'indice « 0 » correspond à l'instant initiale 

J = Densité de flux de filtrat [L r i
] 

Q = Débit de filtrat, [ L3r 1
] 

S = Surface filtrante, [L2
] 

V = Volume de pennéat recueilli, [ L3
] 
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t = temps, [T] 

a = résistance spécifique du gâteau, [LM-!] 

p = masse volumique du liquide, [ML-3
] 

m = masse de gâteau humide / masse de gâteau sec 

s fraction massique de solides dans la suspension 

~ aire bloquée par unité de volume de filtrat, [L-I
] 

Cv = concentration volumique 

L = longueur des pores, [L] 

11.2.2.4 Facteurs influençant le colmatage 

30 

Comme expliqué précédemment le colmatage résulte d'interactions spécifiques entre les 

membranes et divers solutés présents dans le flux d'alimentation. Les propriétés du matériau 

membranaire, celles des solutés ont une influence directe sur le colmatage. D'autres 

paramètres jouent aussi un rôle important; ce sont les conditions opératoires telles que la 

vitesse de circulation tangentielle, la pression et la température. 

IL2.2.4.a Propriétés de la membrane 

Certaines caractéristiques intrinsèques de la membrane peuvent avoir pour conséquence un 

colmatage plus ou moins extensif. Les plus importantes sont: 

;;.. l'hydrophilie: pour des effluents aqueux, une membrane non colmatante doit être 

hydrophile. Un matériau hydrophobe aura tendance à adsorber des composés 

hydrophobes et donc à colmater comme expliqué auparavant. 

;;.. la topographie de surface: plus la membrane est rugueuse, plus les composés auront 

tendance à rester bloqués sur sa surface. Une membrane lisse présentera un plus faible 

colmatage. 

;;.. la charge de surface: Pour des composés chargés, la charge de surface de la membrane 

joue un rôle crucial. La plupart des membranes étant chargées négativement, des 

composés chargés positivement seront attirés et adhéreront à la surface de la 

membrane . 

., la taille de pores: le choix des pores de même taille ou un peu plus petits que la taille 

des particules à séparer inteJl$ifie le colmatage qui est alors moins important qu'avec 

des pores plus gros car ceux ci ne pouvant être bloqués en interne. 
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II.2.2.4.b Paramètres du procédé de filtration 

En plus des interactions physico-chimiques entre les solutés et la membrane, les paramètres 

du procédé comme la température, la vitesse de circulation, la pression et la concentration 

d'alimentation aussi bien que le design de l'équipement peuvent avoir une grande influence 

sur le colmatage de la membrane. 

}ô> Effet de la température: l'effet de la température n'est pas suffisamment élucidé. 

D'après le modèle de Hagen-Poiseuille, augmenter la température devrait résulter en 

un flux plus important, ce qui est souvent constaté en pratique. Pourtant dans certains 

cas, pour la filtration de petit lait de fromage par exemple, le phénomène inverse est 

observé. A des températures inférieures à 30°C, les débits diminuent avec 

l'augmentation de la température à cause de la diminution de la solubilité du 

phosphate de calcium. Mais, lorsque la température augmente davantage, les effets 

bénéfiques de la température (plus faible viscosité, plus haute diffusivité) surpassent 

les effets néfastes et entraînent une augmentation du flux. Evidemment, pour des 

systèmes biologiques, une trop haute température résultera dans un débit plus faible dû 

à la dénaturation de la protéine. L'adsorption de protéines entre 30 et 60°C augmente 

généralement avec la température. 

}ô> Effet de la vitesse de circulation: de façon générale, plus la vitesse de circulation est 

élevée, plus le colmatage est faible comme illustré sur la figure7 car des vitesses 

élevées tendent à détacher de la surface les matériaux déposés. 

Solvant pur 

Solution 
VI 

Figure 7 Effet de la vitesse de circulation sur le colmatage 
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Mais le phénomène inverse peut être observé. Deux effets peuvent l'expliquer. Tout d'abord 

la pression transmembranaire joue aussi un rôle important. A de basses pressions, les forces 

de cisaillement sont assez importantes pour minimiser le dépôt de toutes particules sur la 

surface de la membrane. A pression élevée, les particules vont à la surface de la membrane 

plus rapidement que les forces de cisaillement ne les en éloignent. Le colmatage est donc plus 

important. L'autre effet à prendre en compte est la stratification des particules due à la 

diffusion induite par le cisaillement. Les plus grosses particules sont rejetées loin de la 

surface. Les petites particules restent proches de la surface en colmatant cette dernière par 

blocage des pores . 

.,. Effet de la pression: quand la pression transmembranaire est dans la région de pré-gel, 

le débit augmente. Si la pression augmente davantage, la concentration de polarisation 

atteint une concentration limite et le débit devient indépendant de la pression. La 

situation change quand la couche colmatante se forme et commence à être compressée 

sous les hautes pressions. Augmenter la pression au-dessus de ce point critique 

diminue davantage le débit. 

II.3. FACTEURS REDUISANT LE COI"MATAGE ET NETTOYAGE 

II.3.1. Facteurs réduisant le colmatage 

Les performances des procédés membranaires sont souvent limitées par le phénomène de 

colmatage qui n'est malheureusement pas possible d'éviter totalement jusqu'à nos jours. 

Néanmoins de nombreuses études ont permis de limiter ou de retarder son apparition. Elles 

interviennent sur la membrane, la solution et les conditions opératoires. Mathiasson et 

Sivik[41] ainsi que Belfort et AItena[42] ont réalisé de bonnes synthèses bibliographiques à ce 

sujet. Nous décrirons brièvement dans ce qui suit différentes méthodes défavorisant le 

colmatage. 

11.3.1.1 Choix de la membrane 

En fonction du diamètre des matières en suspension ou des particules, on doit choisir un 

diamètre moyen de pores de membrane afin d'éviter une coïncidence des diamètres qui 

entraînerait une obstruction des pores. Le type de membrane à choisir tient compte de la 

nature de la solution à traiter dans le sens de la limitation des interactions possibles entre les 

deux. 



33 

11.3.1.2 Prétraitement de la solution d'alimentation 

La solution d'alimentation peut subir soit un prétraitement «physique)} (préfiltration, 

floculation-coagulation, dilution ... ) soit un traitement « chimique}) (variation du pH, de la 

force ionique, désinfection ... ). Dans les deux cas l'objectif sera d'éliminer les causes du 

colmatage. 

11.3.1.3 Choix des conditions opératoires 

Un fonctionnement prolongé à pression élevée entraîne un vieillissement de la membrane se 

traduisant par une diminution du flux de solvant au cours du temps. L'élévation de la pression 

transmembranaire est accompagnée d'une augmentation de la résistance hydraulique de 

l'encrassement. Il n'est donc pas souhaité de travailler à une pression supérieure à celle qui 

correspond au flux limite[43]. 

L'épaisseur de la couche de polarisation et la résistance du dépôt sont réduites lorsqu'on 

utilise une vitesse tangentielle. 

II.3.2. Nettoyage 

Après un temps de dilution relativement long, il est fortement indiqué de procéder à un 

nettoyage de la membrane de façon à retrouver ses caractéristiques initiales. L'élimination du 

colmatage est un facteur non négligeable dans l'optimisation des procédés membranaires à 

long terme[44]. Entre autres, le nettoyage à contre courant et le lavage chimique sont les 

méthodes les plus courantes. 

II.3.2.1 Remèdes Physiques 

On appelle remèdes physiques ceux qui permettent de limiter ou d'éviter le colmatage 

physique des membranes. Ils sont généralement sans action sur le colmatage chimique. 

Le flux tangentiel: 

En ultrafiltration on a toujours utilisé un écoulement tangentiel pour limiter la couche de 

polarisation et la formation de membranes dynamiques s'opposant au transfert de solvant à 

travers la membrane. Ce flux tangentiel a également été étendu à la micro filtration. Il limite 

les dépots sur la membrane et permet généralement de garder plus longtemps, un débit de 

solution acceptable. Ce flux tangentiel est le plus souvent indispensable, mais la 

consommation énergétique est importante(fonction du carré de la vitesse tangentielle). Ce flux 
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tangentiel n'est généralement pas suffisant car il est, entre autre, sans action sur la couche 

limite hydrodynamique au voisinage de la membrane. 

Promoteurs de turbulence: 

Afin de diminuer l'épaisseur de la couche limite, certains chercheurs ont étudié l'influence de 

promoteurs de turbulence fixes ou mobiles placés à la surface de la membrane. Les 

promoteurs de turbulence fixes, outre qu'ils sont à l'origine d'une consommation énergétique 

importante, ont l'inconvénient de diminuer la section de passage et de faciliter l'encrassement 

par de grosses particules. Les promoteurs de turbulence mobiles (lits fluidisés) sont efficaces 

mais difficiles à mettre en œuvre. 

Contre-courant: 

C'est une opération qui consiste à envoyer une solution de perméat à contre courant dans la 

membrane, pendant une période très courte et sous pression élevée. Elle permet théoriquement 

de déboucher les pores ou de décoller le dépôt. 

Une inversion du sens du flux, rapide et brutale, permet d'éliminer les dépôts et de déboucher, 

au moins partiellement les pores de la membrane. La consommation énergétique est faible, 

ainsi que la perte de rendement. C'est un excellent moyen physique de nettoyage des 

membranes. Une fréquence importante des inversions de flux permet d'éviter les flux 

tangentiels à grande vitesse, gros consommateurs d'énergie. En microfiltration, il est 

tangentiel et permet d'augmenter la fréquence des contre courants. 

L'inconvénient de ce procédé est que toutes les membranes n'acceptent pas ces inversions 

brutales de flux à cause de leur texture. 

Rétro-lavages: 

Pour les membranes qui n'acceptent pas les contre-courants, on effectue des contre-lavages 

lents, ce procédé est efficace, mais est la cause d'une baisse importante de rendement. 

Le rétrolavage périodique est réalisé par injection du perméat à travers la membrane pour 

décoller les composés déposés sur la surface(figure8). 



Solution il Iraiter 

Membr:mc 

• 

-
fD. 

• tIIf 

A­

B 

Ecoulement tangentiel 

@ • • • • • • • • e • • .. 
• • • • 

Perméal 

FLIJX INVF.RSF. OF. PF.RMF.AT 

Conœnlrnl 

1 Gradient de 
t pres.~ion 

Figure 8 Rétrolavage (nelloyage physique) des membranes 
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Son efficacité dépend de la nature du dépôt (les dépôts gélatineux el la polarisation due à des 

composés solubles sont plus difficiles a rétrolaver). La pression de rétrolavage doit être plus 

élevée que la pression normale d ' utilisation pour être efficace. La plupart des rétrolavages 

sont réalisés avec le pennéa! pendant 1 à 5 secondes à une fréquence de 1 à 10 fois par minute 

à des pressions de 1-1 0 bar. 

Des rélrolavages très rapides sont supposés être p lus efficaces. 

Electro-ultrafiltralion : 

L' adjonction d'un champ électrique de part et d ' autre de la membrane, peul avoIr une 

influence sur les espèces chargées (protéines par exemple). Cela permet de modifier les 

couches de polarisation et dans certains cas, d'augmenter notablement les transferts. Cette 

technique est souvent efficace mals difficile à mettre en œuvre à l' échelle industrielle. 

11.3.2 .2 Remèdes Chi miques 

LDrsque le nettoyage à contre courant n'est plus satisfalsant, il existe plusieurs agents 

nettoyants dont l'efficacité dépend il la fois de la solution à traiter el du type de membrane. 

On appe lJe remède ch.imique ceux qu i ont une action sur le colmatage chimique des 

membranes. Les techniques utiHsées sont généralement plus récentes, voire même encore il 

l'étude, mais elles permettent de maintenir des débi ts importants, pendant beaucoup plus 

longtemps et de limiter considérablement les opérations de nettoyage. 
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Les composés les plus colmatants sont ceux dont la taille est voisine de celJe des pores de la 

membrane et lou qui peuvent s' adsorber à la surface, ou dans les pores de la membrane. POUl 

év iter ce colmatage, il faut donc modifier la taUle des parücules incrimjnées, so it en les 

cassant, soit en les grossissant, ou encore en modifiant leur adsorbabilité. 

Cassage des composés co/matanls 

Par oxydation, il est possible de casser certaines grosses molécules en particules plus petites, 

qui passeut a lors à travers la membrane sans la colmater. Les oxydants forts donnent souvent 

de bons résultats: Ozone, Chlore avec des temps de contact plus longs, oxydation 

électrochimique .. le mélange Ozone peroxyde d ' hydrogène serait à priori le plus efficace des 

traitements chimiques[ 45]. 

Grossissement des composes colmatants 

La coagulation est le procédé chimique le plus ancielUlcment utilisé, il pennel de coaguler les 

colloïdes et d 'éviter qu ' ils pénètrent à l' intérieur des pores et viennent éventuellement y 

flocu1er. 

L'opération est simple et rapide, e lle se traduit souvent par Wl gain de débit important. Dans le 

même ordre d'idées, on peut remarquer également, qu'un lait emprésuré donne généralement 

de meilleurs débits qu'un lait frai s. 

L'adsorption, pennet de fixer certaines molécules et d'éviter ainsi qu'elles ne pénètrent daos 

les pores ou s'adsorbent dans la membrane. 

Le plus efficace est le charbon actif en poudre, mais d'autres adsorbants peuvent être utilisés. 

Le charbon actif en poudre augmente le colmatage physique, mais diminue le colmatage 

chimique. L'effet global est souvent très positif et se traduit par des gains de débit importants. 

de plus, l'utilisation d 'absorbants permet de retenir certains composés de petite taille, que 

l'ultrafiltration seule ne permet pas d'arrêter, (pesticides ... ). 

Les détergents ac ides ou basiques sont les plus courants , et il s doivent être adaptés aux 

produi ts colmatants, de façon à éviter toute aggravation du colmatage. 

• La soude est utilisée à fai ble concentration (quelques % ), et si possible à chaud, pour 

renforcer son action. C'est un détergent basique qui permet par conséquent d'éliminer les 

mat ières organiques. 

• L' acide nitrique, couramment utilisé et dans des conditions similaires li la soude, agit 

essentiellement sur les dépôts minéraux à l' image des autres détergents acides. 

• L' hypochlorite de sodium (Eau de Javel) , surtout utilisé pour son action bactéricide, 

peut également permettre une certaioe élimination de la pollution organique grâce à son 
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pouvoir ox.ydant élevé. Il est généralement utilisé à de très fai bles concentrations (quelques 

centaines de ppm en chlore libre). 

Le phénomène de colmatage impose la réalisation d'un cycle régulier de nettoyage pour 

restaurer la capacité initiale de la membrane. 

Celle-ci obtenue par la mesure et [a comparaison des paramètres de transfert avant 

manipulation et après nettoyage ne permet pas de dire si toutes les propriétés de la membrane 

sont encore inchangées. 

En effet, bien que la technologie de protection et de conditionnement soit actuellerneot au 

point, les membranes peuvent malgré un bon nettoyage subir des agressions physiques 

(pression, température), chimiques (PH, effet de solvant) ou biologiques par une dégradation 

bactérienne. Ainsi la durée de vie des membranes est limitée so it par perte de résistance 

mécanique, soit par rupture de fibre ou par mauvaise tenue aux procédures de nettoyage et de 

stérilisa tion. 

Généralement on obtient des résultats satisfaisants en effectuant un cycle acide-base qUi 

pennet à la fois d'agir sur les matières minérales et organiques ; en tenant compte du fait que 

les memb(aIlcs organiques se prête mal aux conditions extrêmes: oxydation et inversion 

brutale de pression. L' action des acides et des bases peut être optimisée en jouant SUI les 

paramètres hydrodynamiques, sur la température et la durée du nettoyage. La frequence des 

lavages est de quelques jours et dure quelques dizaines de minutes. Ces procédures de 

nettoyage dumique tendent à rétabJir les propriétés de filtration initiales de la membrane 

(figure 9). 
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Figure 9 Cycles de nettoyage et conséquences sur le co/malage 
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Toutefois ces nettoyages physiques et chimiques ne peuvent être employés en milieu médical 

afin d'éviter la dénaturation des constituants du sang ; d'où j'intérêt de faire des modifications 

des matériaux membranajres biocompalibles au milieu physiologique. 

JI.4. LIMITATION DES TECI:INIQUES À MEMBRANES 

La limitation actuelle, au développement des techniques à membranes~ vient 

essentiellement d'un problème de coût. Il s'agit donc de mettre en œuvre tous les moyens 

permettant d'abaisser ces coûts. On peut penser alors à plusieurs orientations: 

• abaissement du coût des membranes, 

• amélioration des perfonnances des membranes, 

• abaissement de la consommation énergétique. 

lIA.! Abaissement du coût des membranes 

Pour abaisser les coûts, la première idée qui vient à l'esprit est de diminuer le pnx des 

membranes. Il faut toutefois remarquer que dans Wle instattation, le coût des membranes ne 

représente souvent que 20 % du coût total de l' installation. 

Il faut également tenir compte de la longévi té, de la fréquence de renouvellement el surtout de 

la fiabilité des membranes, de ce point de vue, les membranes minérales coûtent plus cher, 

mais sone plus résistantes et durent beaucoup plus longtemps que les membranes organiques. 

11 ne faut pas non plus considérer Je coût des membranes en fonction de la surface développée, 

mais des débits assurés par unité de surface. La présentation dans des modules robustes 

simples et performants est souvent aussi importante que la membrane elle-même. 

ll.4.2 Amélioration des performances des membranes 

H est évidene que, pour une surface de membrane donnée, plus le débit obtenu sera important, 

plus on aba issera le coût d ' une ;nsta llation. Ceci étant, on s'aperçoit rapidement que pour un 

débit donné, en régime stationnaire, la réslstance hydraulique de la membrane est rapidement 

négligeable devant les résistances additives liées à la polarisation de concentration, à la 

fonnalÎon d ' une couche de gel, ou tout simplement au colmatage. C'est donc beaucoup plus 

dans Ja limitation de ces phénomènes d' encrassement et de colmatage, que dans l'amélioration 

du débit propre à la membrane, qu 'il faut chercher les améliorations. 
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De ce point de vue, le choix du module et des conditions d 'uti lisation est souvent plus 

important que celui de la membrane. 

fl.4 .3 Abaissement de la consommation énergétique 

Pour accélérer les transferts, afw de limiter les surfaces des membnmes et/ou gagner du 

temps, on est amené à apporter une énergie supplémentaire (pression, champ électrjque). 11 ne 

faut pas que cet apport d 'énergie soit trop important, si " on veut qu'une installation reste 

rentable. Il s'agit donc de trouver jes systèmes d'apport d'énergie sur le système à membrane 

lui-même, (écoulement tangentiel , contre courant, promoteurs de turbulence, champ électrique 

associé à WlC pression hydrostatique), depuis quelques années, des chercheurs onl étudié des 

techniques associées aux techniques à membranes et qui pennette d ' améliorer les 

perfom1ances de l' ensemble (oxydation , coagulation, adsorption, complexation, 

électrolyse ... ). 

n.5. INTERETS DES TECHNIQUES À MEM8RANE 

Les opérations de séparations anciell1lement utilisées ne permettaient de séparer que des 

phases différentes (gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide). Ainsi lUle séparation à partir 

d ' un milieu homogène nêcessi te plusieurs opérations: changement sélectif de phase et retour 

il la phase initiale. Cette méthode uti)jse dans le cas de séparation liquide-liquide des quantités 

importantes de solvant organiques dont le coût est de plus en plus élevé sans considérer son 

effet polJuaot. 

Depuis trente ans environ, les techniques de membranes se sont développées dans le sectew­

industriel. Après les premières applications dans le secteur agro-alimentaire, les techniques de 

membranes se sont orientées vers le traitement des effluents et la mise au point de 

technologies propres déve loppant W1 nouveau concept de non-pollution. En effet toutes tes 

techniques de membranes pennettent d ' obtenir, d'un côté une concentration de so luté qui 

pennet le recyclage ou la récupération en éliminant le solvant et l'autre un liquide puri fié en 

é1irrûnant des impuretés ou de fractionner un mélange de composés. 
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n.6. ApPLICATIONS 

Une grande variété de produits sont traités en utili sant des membranes mais les procédés de 

dessalement mobilisent 80 % de l'ensemble des membranes. Les 20 % restant sont utilisés par 

l'industrie laitière principalement mais aussi pour d'autres liquides (tableau 4). Certains 

liquides sont des déchets tandis que d'autres sont des produits phannaceutiques de haute 

valeur ajoutee. Le perméat ou le concentrat peuvent être les produits désirés. Parfois les deux 

peuvent être valorisés. 

Le tableau 4 présente quelques applications des procédés membranaires. 

Perméat concentrat 

Osmose Inverse Effluent de teinturerie Eau propre DBO, sels, produits 

chimiques, déchets 

Eau Eau de faib le salinité Eau sa lée 

Petit lait Pennéat de faible Concentre de pctit lait 

DBO 

Nanofiltratioo Antibiotiques Déchets salés Antibiot iques 

concentrés, désalés 

Effluent de teinturerie Eau propre, salée DBOIDCO, couleur 

Eau Eau adoucie déchet 

Petit lait Eau usée salée Concentré de petit lait 

non salé 

Ultrafiltration Antibiotiques Bouillon clarifié de déchet 

fennentation 

Déchet de biogaz Liquide clarifié pour Microbes à recycler 

décharge 

Enzymes Déchet Produit de haute 

valeur 

Lait Solution de lactose Concentré de protéines 
pour la production de 
fromaee 

Emulsion huileuse Eau sans huil e Emulsion huileuse 
«10 ppm) hautement concentrée 

Effluent de lavage Eau clarifiée Eau sale 

Eau Eau clarifiée déchet 

Petit lait Solution de lactose Concentré de protéines 
de petit lait 

Xantan Déchet Xantan concentré 

Table 4 Exemple d 'appUcafion de procédés membranaires 
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En plus des exemples d'application des membranes dans les domaines cites ci-dessus, nous 

pouvons rappeler que chaque jour dans le domaine médicaJ , des centaines de personnnes ont 

besoin d'une hémodialyse pour survivre. 

II.6.1 Principes Physiques de l'Hémodialyse 

L'hémodialyse consiste à utiliser un autre support que le rein pOUI épurer J'organisme de J'eau 

et des substances loxiques accumulées en raison de l'incapacité des reins détruits à assurer 

cette fonction. Les vitesses moyennes de filtration pour ['hémodialyse sont entTe J et 3 litres 

par heure. Dans le dialyseur, J'eau pure enlève les impuretés du sang et l'eau est traitée pour 

empêcher toute contamination. 

Il .6.2 Les mécanismes physiques de j'hémodialyse 

Le principe de l'hémodialyse est de mettre en contact le sang du malade el un liquide de 

composition déterminée ("di alysat"). ces deux compartiments liquides sont sêparés par une 

membrane semi·pennéable. La membrane semi·pennéable ne laisse passer que certaines 

molécules de faibles dimensions du plasma sanguin comme l'urée, la crêatinine, le glucose, les 

électrolytes en particulier sodium et potassium, l'acide urique. et retient les grosses molécules 

conune les globules rouges. les lipides et protides. 

11.6.3 Les membranes de dialyse 

Les membranes de dialyse essaient d'imiter le plus possible les propriétés de perméabilité de 

la membrane de filtration du glomérule rénal. Elles sont des polymères d'origine soit naturelle 

(cellulose) soit synthétique. 

L'industrie a mis au point un grand nombre de membranes qui se différenc ienl e n foncuon des 

critères de penneabilité ; 

·perméabilité à l'eau; 

*perméabililé aux solutés (coefficient de tamisage): l'urée el la créatinine (POids moléculaire 

60 et 130 daltons) passeront plus facilement que la vitamine B12 (PM 1350) considérée 

comme Wl marq ueur des "moyennes molécules" accumulées et en grande partie responsables 

de l'intoxication urémique; 

*résistance à la diffusion des solutés. 

Les stnlctures biochimiques et les propriétés des membranes de dialyse permettent de fournir 

une grande diversité de dialyseurs. 
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On distingue deux types de membranes: 

» les membranes ce llulosiques sont dérivées de la cellulose naturelle, régenérée par 

différents procédés et éven tuellement modifiée pour améliorer leurs perfonnances. 

Elles sont hydrophiles el lorsqu'elles sont suffisamment fines elles procurent une 

excellente élimination des petites molécules combinée à une élimination d'eau 

modérée. Leur inconvénient est leur interaction avec les éléments du sang qui est à 

l'origine de problèmes de biocompatibilité.Cette interaction est due à la présence de 

groupes hydroxyles à la surface. Les principales sont la cuprophane. l'acétate de 

cellulose, Je triacétate de cellulose, l'hérnophan. 

?- les membranes synthétiques ont une permêabilité hydraulique supéneure e t une 

meil leure compatibilité biologique.Les principales sont la polyacrylonitrile, \'AN69, la 

polysul fone, la polyamide. 

[1.6.4 Types de Membranes en Traitement de l'Eau 

Les membranes de nanofiltration existent sous forme de polymère et sous forme minérale. 

CeUes uti lisées en traitement de l'eau sont généralement en polymère. 

On distingue delL,( groupes de membranes NF organiques: 

• les membranes à base d'acétate de cellulose, qui sont des membranes asymétriques 

intégrales, sensibles au pH, il durée de vie plutôt limitée. Ces membranes sont les moins 

coûteuses. 

• les membranes il base des polyamides ou des polyéthers, qui sont des membranes 

asymétriques composites (couche de membrane NF très fine d'une épaisseur d'environ 

0,2 !-lIn sur plusieurs couches de support), plus résistantes, plus perméables et bien plus 

répandues que les membranes à base d'acétate de cellulose. 

Ces membranes sont disponibles en plane el en modlÙes spiralés, quelques membranes sont 

sous fonne tubulaire, très peu de membranes de NF se présentent sous fo rme de fibres 

creuses. La faible valeur ajoutée de l'eau potable implique l'utilisat ion de membranes peu 

coûteuses. Ces dernières années, la standardisation, la production en quantités importantes el 

la concurrence accrue sur le marché ont pennis une baisse des prix considérable des modules 

spiralés d'osmose inverse. Les membranes de nanofi ltralÎon en modules spiralés ont suivi la 

même tendance puisque les équipements pour leur fabrication sont principalement ceux des 

membranes d'osmose inverse. Ainsi, dans le traitement d'eau potable, les membranes utilisées 

sont exclusivement sous forme de modules spiralés. 
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Eo trai tement d'eaux industrielles, d'autres modules peuvent être utilisés, malgré leur coût plus 

élevé. Leur utilisation peut se justifier par la possibilité d'un traitement direct sans 

prétraitement sophistiqué en amont en utilisant des modules tubulaires ou vibrants par 

exemple. CccÎ simplifie la filière de traitement et peut ainsj permettre de réduire les coûts 

d'investissement dans les cas où le débit d'eau à trai ter est faib le . 

Une installation de filtration met en oeuvre un ensemble de membranes organisées en 

modules; ceux-ci sont assemblés en étages; l' ensemble de ces étages constitue ['architecture 

de l' installation. Les types de modules présentés ci-après dérivent de deux géométries 

initiales: la surface plane et le tube. Suivant la mise en forme, on di stingue quatre catégor ies 

de modules: 

• le module plan : Il s'agil d ' un empilement de plaques séparatrices et de plaques pone· 

membranes. Ce type de module presente un faib le volume mort et une bonne 

accessibjlité des membranes. 

• le module spiraJé: 

Un module spiralé (figure 10) comporte une ou plusieurs pochettes de membrane collées sur 

un tube de perméat el enroulées sous fonne spiraJée autour de celui·ci . Ces pochettes 

consistent en deux feuill es de membranes et, intercalé entre celles·ci , un espaceur, tm filet fin 

récoltant le pennéat. Les deux feuilles sont attachées par des joints de colle sur trois bordures, 

le quatrième côté étant coHé sur le Lube de pennéat par lequel le perméal est évacué. Les 

couches actives de NF se trouvent à l'extérieur des pochettes. Celles·cj sont séparées entre 

elles par des espaceurs, eux aussi sont une sorte de file t. Ces espaceurs on1 deux fonctions, 

former un espace pour la circulation tangentielle de l'eau du côté alimentation et promouvoir 

des turbu.lences dans cet écoulement. 

Ces modules ont un grand succès sur le marché. Ils sont rugueux, et ont une bonne résistance 

à la pression. Le design en spirale permet de produire un flux é levé de pennéat par rapport à la 

taille de J'equipement. Ces modules sont assez faciles à maintenir propres avec un programme 

de routine de nenoyage. Un des avantages majeurs est l'aulO·nettoyage du faÎI du flux 

turbulent à la surface de la membrane. Cette caractéristique réduit énormément le colmatage 

et augmente les perfonnances et la durée de vÎe de la membrane. Les enroulements spiralés 

offrent aussi un grand choix de matériaux de membranes. 



~~----------------------~Co~ ncentmt 
Eau brute 

Pennéat 

Espaceur 
alimentation 

Espaceur pennéat 

Membrane 

o 
" 

Figure 10 Module spiralé à enroulement simple 

~ 
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• le module à fibres creuses: Les fibres sont disposées en fai sceaux de plusieurs 

centaines d'unités. Le fluide à filtrer s'écoule à l' intérieur du canal de la fibre ou à 

l'ex térieur. fi peUl être nécessajre de prévoir une préfiltration pour éviter le colmatage, 

dans le cas où le fluide à traiter s'écoule il. l'extérieur des fibres. Ce type de module 

est compact et généralement moins coûteux. 

• le module tubulaire: Egalement constitués de faisceaux de tubes contenant les 

membranes, il s ont des diamètres plus élevés (4 à 25 mm). Ce type de modules ne 

nécessite pas de préfiltration e l pennet la filtration de tous les liquides. Les modules 

sont assemblés dans des systèmes pouvant fonctionner en continu ou en discontinu. 

Dans le cas d'un procédé discontinu, l'installation fonctionne en circuit fenne sur de 

petites quantités. Ce dispositif à l'avantage d'être très souple, mais oécess ite des 

temps de séjour plus longs. Le procédé continu peut être à simple passage ou avec une 

recirculation partielle. Pratiquement, le montage est souvent avec recircu lation. Celle­

ci permet de rendre vitesse et pression indépendantes et d' assurer une grande vitesse 

de balayage lorsque l' on dispose d ' un raible débit d 'aljmenlalion. 

Le tableau 5 résume les caractéristiques des différentes types de modules de filtration. 
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Mod .... Compacité Coût Types de Résistance au Nettoyage 

(m2 /ml
) membranes colmatage 

Spiralés 300 à 1000 faible Nombreux Nonna! Normal 

Fibres creuses 40000 Faible Peu UF-Bon UF-Bon 

RO-Faible RO-Faible 

Tubulaires Fonction du Elevé Peu Très bon T rès bon 

nombre de tubes 

dans le carter 

Plans 100 à 400 Elevé Nombreux Normal Nonnal 

Table j Caracteristiques des difJerentes types de modules de filtrai ion 

0.6.5 Fn .. TRATION FRONTALE OU TANGENTIELLE A GRA DlENT DE PRESSION 

Eau brute Concentrat -Fl ux 

Pennéat 

Figure J J Principe de la ft/tralion tangentielle 

La membrane se présente comme une pure barrière mécanique laissant passer les composés de 

tai lle inférieure au djametre des pores. 

Deux types de fonctionnement sont possibles (figure 12) : 

• filtration rrontale : J'eau à traiter c Îrcule perpendiculairement à la membrane. Les particules 

retenues s'accumulent sous fonne d'un gâteau de filtration dont l'épaisseur croît et la porosité 

décroît., conduisant à un colmatage de la membrane (ceJle.ci est généralement jetée une fois 



46 

colmatée) . Ce mode de filtration est utilisé en labomtoire (membranes planes de mesure des 

MES, de J'indice de colmatage .. . ) et dans les cartouches de filtration sur membranes planes, 

plissées .. . 

" filtration tangeotielle (figure Il) : le fluide à traiter c ircule parallèlement à la membrane el 

en assure donc l'auto - nettoyage de par sa vitesse d' écoulement. Cetle technique pennel de 

limiter le colmatage qui se produit au cours du temps (les membranes sont "régénérées" après 

décolmatage). 

gâteau de filtration 

eau 
brute 

eau 
filtrée 

Ulcmbrao. e 

FilvaLion fronta le 

" \. 

eau 
fi Itrée 

membrane 

Figure J 2 Modes de filtration 

11\ ernbrane rno ch.üe 

--=~=:((~=~:. ~ . . .. . .... .... ~.~, =l ::::.1=='==---- c on ce n tra t 

pompe 
...... _ ....•..... - ... -..................... .. 

Pp 

filtrat 
ou 

pen:neat 

vanne de 
détente 

Pe+Ps 
ôP = - -'2"--- - Pp > 0 

Figure 13 Schéma du procédé de jillrariol1 langentielle 
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La pompe pennet la mise sous pression et la circulation de " effiuent à traiter. Le systeme de 

filtration tangentielle sépare le flux enlrant en deux Oux sortant: le perméal el le concentra\. 

Le pennéat désigne le flux ayant traversé la membrane semi-perméable. Le concentrai 

con tient les constituants qui ont été rejetés par la membrane. 

11.7. DEFTNTTIONS PRJNClPALES EN PROCEDES MEMBRANAIRES 

La solution alimentant la membrane à un débit Qa. une pression Po. une pression osmotique 1[" 

et à des concentrations C,.II des différents so lutés 'i' est séparée en deux fraction s, le concentraI 

(retentaI) et le perméat (figure 1 4). Ces définitions de base et les déflIlÎlÎons et équations liées 

ci-après peuvent s'appliquer à différents niveaux: à un module, à un étage ou au système 

membranaire entier. 

Le pennéat, la fraction qUI a traversé la membrane, est le produit dans le domaine du 

traitement d'eau potable. 

Le flux J de perrnéat est défini conune le rapport entre le débit de penneat et la surface 

membranaire active correspondante. Il ex.prime la charge à Laquelle la membrane est exposée 

et représente un paramètre principal de dimensionnement. Pour un débit de perrnéat donné. la 

surface membranaire dépendra du flux choisi. Le flux optimal correspond à un comprornjs 

entre le contrôle du colmatage et la consommation énergétique d'une part et le coût 

d'investissement d'autre part. Le colmatage, la fréquence de nenoyage et la pression d'attaque 

augmentent et Jes coûts d'investissement bai ssent avec une augmentation du flux. 

Concentrai 
(rétentat) 

Alimentation....::::.. Unité à membrane 

Q --;;iii""" (module, étage, systéme) 
a, Pa, 1ta, Ci,a ~::::':-_-"";~T--"";_---I 

Perméat 

Figure 14 Definitions de base 
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La pression transmembranaire moyenne appliquée ,1P'rtI est la différence entre la pression 

moyenne du côté alimentationJconcentrat et la pression moyenne du côté pennêat. Dans la 

plupart des cas, la moyenne arithmétique entre la pression d'alimentation et la pression du 

concentrat donne une valeur suffisamment précise de la pressÎon moyenne du côté 

alimentation/concentraI et les pertes de charges dans le compartiment collecteur de peonéat 

sont négligeables. La pression transmembranajre moyenne appliquée se calcule donc par la 

différence entre la moyenne arithmétique des pressions alimentation/concentrat et la pression 

à la sortie du pennéat. 

Nom Definition Unité Dimension 

Pression transmembranaire (appliquée) flp = Po + p, - P, bar L"1·M_T 2 

'" 2 

Pression osmotique tnmsmembranaire 
LI1t ::; 1to + 1re n, bar L-1'M-r 2 

'"' 2 

Pression efficace t1{JcjJ = iJprm - L1n,,,, bar L"1'M'T2 

Perte de charge longitudinale LJpfOlll; = Po - Pc. bar L"1 'M T 2 

Flux (volumique) de perméat J = Qp 

S 
L 'h"l "m"2 L·T' 

Perméabilité (hydrau lique) L =~ 
p flp'if 

L·h"J·m"2·bar"1 L 2·M"'·T 

Taux de convers ion y= Q, % -
Qo 

facteur de concentration volumique FCV = Q" 
Q< 

- -

Taux de passage 
c, 

TP=- - -
c 

0 

(Taux de) Rétention R = 1- TP - -

Table 6 Principales définitions 
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De façon analogue, Ja pression osmotique traosmembraoaire moyenne Ll1t1m peut être 

définie oomme la différence entre la moyenne arithmétique de la pression osmotique du côté 

alimentation/concentraI et la pression osmotique à la sortie du penneat. 

La pression efficace 4Jefl (en anglais NDP = 'net driving presswe') eslla différence entre la 

pression transmembranaire moyenne app liquée el la pression osmolique moyclUle 

transmembranaire. Cette pression est (a force motrice du transfert de Ja matière. 

La pennéabilite hydraulique Lp est le flux de perméat divisé par la pression efficace. Elle 

exprime la performance de la membrane en terme de perméation de ,'eau. Elle ne dépend que 

de la membrane, de la température et de l'état du colmatage de la membrane. La perméabilité 

normalisée pour la température (25°C) de la membrane non-colmatée permet de comparer les 

performances de différentes membranes. Le sui vi de (a perméabilite normalisée à 25°C sert à 

déterminer et suivre l'état de colmatage des membranes. 

Le taux de conversion Y (anglais: 'yield') est le rapport entre le débit de peffileat et le débit 

d'alimentation. 

Le facteur de concentration volumique FCVest le rapport entre le débit d'ahmentation e l le 

débit de concentrat. 

Le taux de passage TF d'un soluté est défini conune le rapport entre sa concentration 

massique dans le pennéat et celle dans la solution d'alimentation. 

Le taux de rétention R (abattement) est égal à un moins le taux de passage. 

Les équations de ces principales définitions sont résumêes dans le tableau 6. 

Il.8. CONCLUSION 

Les techniques membranaires permettent d'améliorer la qualité des trailements, d'économiser 

des matières premières, et d' éviter toute pollution[46J. Elles ont lieu à température ambiante 

en général, ce qui évite la dénaturation de molécules fragiles (protéines) et ne font pas 

intervenir de changement de phase, le tout en une seule opération(économie d'énergie). Ces 

procédés peuvent fonctionner en continue et sont simples et faciles à automatiser(47). C'est 

pourquoi le choix des techniques de purification devra tenir compte des caractéristiques 

d'optimisation d'un procédé de séparation en distinguant les dialyses, où c 'est le soluté qui est 

transféré, des techniques de solvotransferts, où c'est le solvant qui passe à lravers la 

membrane. 
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Outre les techniques classiques illustrées précédement dans le chapitre J. d'autres techniques 

comme la piézodialyse, l'ultrafiltration électrolyse, l' électrodialyse électrolyse etc .. se sont 

développées dans divers types d'indust6es . 

Plus que l'amélioration des membranes elles-mêmes, leur mode d ' utilisation, pennet 

d'améliorer leurs perfonnances. 

Après J'utilisation de techniques physiques internes au procédé: flux tangentiel, contre­

courant etc ... , des techniques chimiques associées, externes au module membranaire , se sont 

développé comme prétraitement permettant d' assurer des débits plus stables et plus durables. 

C'est SUI ces techniques associées que "on trouve les nouvelles voies de recberches, pow 

l'amélioration. le développement et l'abaissement du coût des pl:Océdés à membranes. 
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III. NANOFILTRATION ET MECANISMES OE TRANSFERT OE MATIÈRE 
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La nanofiltration est une technique à membrane particulièrement étudiée depuis peu et décrite 

dans les années quatre·vingt sous l'appellation d ' hyper filtration . Elle est située à la transition 

entre l'osmose inverse et l' ultrafiltration. Les membranes d ' hyper filtration étaient 

considérées corrune des membranes d'osmose inverse qui présentent des fuites en soluté. 

Aujourd'hui la nano{jjtration est considérée comme une technique à part entière en ce sens 

que les membranes mises en œuvre oot leurs caractéristiques propres qui les différencient 

fondamentalement des membranes d'osmose inverse et d ' ultrafiltration; on a une structure 

micro poreuse avec des pores de diamètre de l'ordre du nanometre et un matériau 

membranaire qui, généralement, porte des charges ioniques superficie lles. 

La ll3.Ilofiltration est une technique de séparation membranaire qui permet de moduler la 

sélectivité de rétention des so lutés en fonction de leur taille et/ou de leur charge, des 

paramètres opératoires physiques ou chimiques, et du seuil de coupure ou diamètre de pore de 

la membrane. Le transfert des solutés se fait par un double mécanisme, l'un diffusionnel 

comme en osmose inverse et "autre convectif comme en ultrafiltration . 

En effet, l' ultrafiltration faü appel à un phénomène essentiellement physique où seu ls les 

élêments de tailles supérieures au seuil de coupure de la membrane sont retenus, elle est liée 

au coefficient de transfert et fonction de la taille des solutés[48-49]. 

En osmose inverse, la sélectivité est liée au coefficient de partage et est fonction de la 

solubilité et de chaque so luté dans la membrane; elle est chimique(SO] parfaitement e fficace 

et pennet une déminéralisation presque totale. Mais elle est relativement coûteuse et en plus il 

faut re minérali ser l' eau traitée pour qu'eHe soit potable[SI·S2]. 

Avec J'osmose inverse, l'ultrafiltration et la microfiltration, la nanofiltration fait partie des 

procédés à membranes dont la force motrice est un gradient de pression. La pression 

appliquée est de l'ordre de 5 à 20 bars. Le seuil de coupure des membranes de nanofiltration, 

pour des molécules non·chargees, se situe dans une gamme de 200 à 1000 glmol. Les ions 

sont partie llement retenus à cause d'une charge électrique (le plus souvent négative) à la 

surface de la membrane. Donc en plus de ce critère de la taille, la séparation des solutés 

électriquement chargés se fait aussi cn fonction de leur charge et puis les pressions de travail 

sont plus basses et les flux de so lvants plus importants qu'en osmose inverse. Les Oux de 

matières à travers les membranes sont analysés SUI les bases théoriques des phénomènes 

physiques et chimiques. La nanofiltrati on prend ainsi une place intennédiaire entre l'osmose 

inverse et l'ultrafiltration (tableau7). 
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Table 7 Place de la nanofiltroliolJ dcm$ les techniques de filtration il membrane 

111.1 , COEFFICIENT DE TRANSFERT GLOBAL 

Lors d ' une diffusion simple à travers une membrane, diffé rents paramètres physico-chi miques 

influent sur le transfert des espèces. Si l'on considère le transfe rt d' un solu té par 

solubilisation-diffusion en tenant compte des trois phases traversées: la solution en amont (x), 

la membrane (y) et la solution en avale (z), on peut définir un coefficient de transfert globaJ 

qui sera fonction des coefficients de transfert k,;, k)', kz dans chacune des troi s phases et des 

coefficients de partage P)'lI et Py,,- entre la membrane et la solution[53]. 

L'écriture de ce coefficient de transfert globa l d'un soluté ne peut être envisagée que dans le 

cas d'W} transfert de soluté régi exclusivement par la solubil isation - diffusion et sans flux de 

solvant(c ' est à dire le flux de solvant traversant les trois phases restant nul). 

IIK=lfKx + l!Kr .Pyx + J/Kz.Pz;x 

avec PZll=P2.IP~ et P~= l fP)'7 

( 12) 

Ce coefficient de transfert global permet de montrer l'influence à la fois des coeffic ients de 

transfert s dans les phases liquides qUi dépendent en particulier des conditions 
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hyd rodynamiques, du coefficient de transfert dans la membrane qui dépend de la structu re 

physique de celle-ci et de son épaisseur puis des coefficients de partage entre la membrane et 

les solutions, qui sont fonctions des énergies de so\vatation et des paramètres chimiques . 

li faut remarquer que pour les différents solutés, le coefficient de transfert ne peut guère varier 

que d'un facteur JO environ, alors que le coefficient de panage, peUl varier de plusieurs 

puissances de dix. Le coefficient de partage entre la membrane et la solution amont Pxy 

représentant la participation chimique au transfert, est donc le facteur te plus important de 

sélectivité. L'influence relative de chacun de ces paramètres. dépend également de la nature 

chimique de la membrane et de sa structure physique. Ky représente la participation physique 

au transfert, il dépend du coefficient de transfert dans la solution et du rapport entre le 

diamètre du soluté et celui des pores de la membrane( d1do)[54]. 

En nanofiltration, le transfert de certains solutés peut se faire à la fois par solubilisation­

diffusion et par convection. L'eau faiblement liée à la membrane peut également avoir des 

propriètés particulières de solv3tation: les coefficients de partage et les transferts dans cene 

couche d'eau peuvent être spécifiques. De toute façon. en nanofiltration, le coefficienl de 

partage et le coefficient de transfert vont tous les deux intervenir sur la sélectivité. Ce sont les 

gros ions fortement chargés qui sont les mieux retenus. En effet le coefficient de partage est 

d'autant plus petit(donc la rétention meilleure) que la charge ionique est grande; le coefficient 

de transfert est d'autant plus petit(et la rétention plus grande) que la particule est grosse. 

La pression a une influence sur le transfert par coovection, mais n'en a pas sur le transfert par 

solubilisation-diffusion. Avec certaines membranes il sera donc possible de passer de 

l'osmose inverse à la nanofiltration, simplement en jouant sur la pression. En effet, la 

diminution de la pression diminue la convection. donc l'innuence du coefficient de transfert; 

par contre la pression n'a aucune influence sur le coefficient de partage et la solubilisation­

diffusion. Par ailleurs, il faut remarquer qu ' en osmose inverse l'augmentation de pression se 

traduit généralement par une amélioration de la rétention. En effet.. la pression augmente le 

flux de solvant sans avoir d ' effet sur le flux de solutés , la concentration en soluté à la sortie de 

la membrane est donc plus faible. Cet effet est toutefois limité à cause du gradient de 

concentration qui augmente au voisinage de la membrane quand la rétention devient plus 

importante, ce qui se traduit alors par une augmentation de Ja diffusion. 



ss 

111.2. ÉNERGIE DE SOLVATATION ET D'HYDRATATION 

La fonctiQn solvatante d' une membrane se traduit par son affinité pour différents solutés; une 

membrane non chargée aura, de façon générale, moins d'affinité pour les ions que pour les 

molécules neutres et paraJlèlement les ions sont beaucoup plus fortement solvatés par l'eau 

que par les solvants organiques ; cependant la membrane gonflée à l'eau peut être considerée, 

à l'échelle macroscopique comme un solvant hydro organique ayant des propriétés de 

solvatalion spécifique. 

La faible solvatation des sels par la membrane pennet de considérer que les différences de 

solvatation entre chacun d'eux sonl faibles. Et son effet sera donc négligeable devant l'énergie 

d'hydratation qui est très forte pour les sels. En plus l'énergie de solvatation des différents 

solutes par la membrane est difficile à évaluer. Par contre l'énergie d'hydratation, qui est très 

forte pour les sels, peut beaucoup varier d'm) sel à un autre et peut être facilement évaluée 

[18] . Cette énergie est fonction du carré de la charge et inversement proportionnel au rayon 

(ou racine cubique de la masse molaire). Le diamètre de sel est lié à sa masse molaire par la 

relation d == l,34M lIJ (51]. Avec des valeurs connues de l'énergie d'hydratation [55], on peut 

tracer lUle courbe de ('énergie d ' hydratation(~yd) en fonction de (q2/MIIl). La courbe obtenue 

correspond à (figureI5) une équation Eh" = 127 + 634(q'!M'D) + 534(q'!M'D)' ( 13 ) 

Cette relation pennet à partir des seules masses molaires, pour une charge donnée, de 

déterminer les énergies d'hydratation des solutés avec une assez bonne approximation; ce qui 

simplifie largement les possib ilités de prévisions lorsqu'on se trouve en présence de 

membrane pratiquement inerte ou non chargée. Dans le cas des membranes réactives et/ou 

chargées, l'énergie de solvatation par la membrane ne peut plus être coosÎdérie comme une 

constante caractéristique de celle c i; il est alors nécessaire de connaître son affinité pour les 

différents solutés. 

Si un ion est particulièrement hydraté par rapport aux autres ions présents, il aura un 

coefficient de partage plus faible et sera mieux retenu par des membranes à solvotransfert, il 

faudra donc utiliser la nanofiltration{cas de la défluoruratÎon). Si un ion est moyennement 

solvate, il sera facile de le distinguer des autres avec une membrane à solvotransfert; il sera 

alors plus difficile de le transférer préférentiellement par dialyse en util isant une membrane 

sélective de cet ion. Par exemple, l' ion fluorure{le plus petit des anions monovalents) peut être 

retenu sé lectivement par nana filtration et il sera beaucoup plus difficile d' obtenir SOn transfert 

prêférenùeI à travers une membrane de dialyse. 
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Figure /5 Energie d'hydrata/ion des ions en jonc lion dt! leur charge el de leur masse molaire 

L' importance de différences relatives des énergies d'hydratation qui sont d'autant plus 

marquées pour les ions et les molêcules polaires montre que ce sont souvent les propriétés de 

l' eau qui modifient le plus les va leurs de coefficients de partage, surtout pour les sels. Il 

appara1t alors que le transfert d'lm soluté donné est essentiellement fonction de son 

coefficient de partage entre la membrane et la solution amont. 

J.C 
Convection J.C(I-R) 

J.CR 

D.dC/dx 

J.CR. = D.dC/dx 

Figure 16 Schéma de mécanisme de transfert en n«naft/fra/inn 
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.Le transfert de masse global de soluté à travers la nanofiltration sous une pression trans 

membranaire (figure16) peut s'écrire: 

(14) 

avec J5: flux de soluté et J = Je: flux de solvant (eau). 

Cette équation peut s'écrire 

(15) 

D'où la concentration dans le penneat devient alors: 

(16) 

Ainsi la courbe expérimentale Cp = f(l/J e) doit être une droite d'ordonnée à l'origine CC()n~ et 

de pente hlT- Ce qui pennet de détenniner expérimentalement les valeurs du flux de diffusion 

hff et de la concentration de soluté CCOIW entrainée sélectivement par convection. 

n1.3. MODEL.E DE SPIEGlEB, KEDEM ET KATCHALSK:Y 

Les e fforts consentis pour décrire et comprendre les mécanismes inhérents aux transports 

membranaires remOntent aujourd'hui à plus d ' un siécle. La mise à disposition de modèles 

mathématiques capables de transcrire ces phenomenes dans le but de prévoir la sé lectivi té el 

le flux des matériaux, a longtemps été entravé par la diversité des membranes et des effluents 

pouvant entraîner de fortes disparités de résultats. Ce n'est qu'en 1958 avec ['approche basée 

sur la thennodynamique des processus irréversibles proposee par Kedem et KatchaJsky sur la 

base des travaux antêrieurs(Onsager, Staverman), que l'élude théorique du transport dans les 

membranes a véritablement posé ses premiers fondements cohérents de travail. 

Les modèles phénoménologiques traitent la membrane conune une boîte noire, où les 

mécanismes de transport sont inconnus, On considère que les flux de solvant Je et de soluté J:; 

sont provoqués par des forces motrices, respectivement Fe et FJ • Pour des conditions proches 

de l'équilibre, des relations linéaires entre les flux et ces forces sont supposées et une 

dépendance entre le flux: du so lvant et le flux: du soluté est présumé[56]: 

J, = L" . F; + Lll . F, 

F: Forces généralisées (L-MT'·N·') 

J: Flux molaires (L-2,I I'N) 

L : Coeffici ents phénoménologiques (L-3· M-J·T N2
) 

(17) 

(18) 
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Ces quatre coefficients L sont réduits à trois coefficients indépendants par le postulat de 

symétrie des coefficients d'Onsager[57] . basé sur le principe de micro-réversibilité de la 

mécanique statistique: 

(19) 

Kedem et Katchalsl)'{58] ont déduit les deux équations suivantes à partir d'un systeme 

d'équations équivalentes aux équations 17 à 19 (ils ont utilisé une équation de flux de solvant 

refat!faux flux de solvant à la place de l'équation 18) : 

}, =Lp -(ôp-cr-/',n) 

} =w -\Jl -T-/lc +(l-cr)-}-c 
F '.lm t , 

cr: Coefficient de réflexion de Staverman 

'" : Mobilité du soluté (L-I-M-I-T-N) 

(-) 

(20) 

(21 ) 

Les trois coefficients Lp, cr et (t) sont des fonctions simples des trois coefficients 

phénoménologiques LIl, L l l (= L2/) et Ll}. Le coefficient de réflexion de Stavermao cr décrit 

,'influence du gradient de pression sur le flux de soluté. cr:: 1 indique que la membrane est 

parfaitement semi.perméable(w devit!nt 0 dans ce cas) puis a tendance à se comporter comme 

une membrane d'osmose inverse ; alors que cr::: 0 signifie que la membrane n'est pas 

suffisament sélective et aurait plutôt tendance à se comporter comme une membrane 

d'ultrafiltration_ 

Spiegler et Kedem[56] si gnalent que les relations linéaires, sur toute l'épaisseur de la 

membrane dans le modèle Kedem/Katchalsky, ne sont plus exactes à des flux importants et 

des gradients de concentration élevés_ Ils proposent d'appliquer les équations 20 et 21 dans 

une fonne djJTérentieUe : 

J ~p _(dP _o_dn) 
~ 1 dx dx 

(22) 

- dc ( ) ~P--' + l-cr)-}-c • d:x C u 
(23) 

~: Perméabilité hydraulique spécifique (L3-M-1-T) 

P : Perméabilité locale du soluté (l}-T ') 

Considérant que P" fi et cr sont constants, on obtient par intégration de l'équation 23 en 

tenant compte de l'équivalence déduite(J , = Je-Cp) des équations 14 et 15: 

}, -(l - cr)-/',x =ln co-cr 

P c. - cp-(I-o) 
(24) 



et ensuite pour le taux de passage 

1- " TP = ----'-L'_.~ 
-J ...,- .1.< 

l-cr .e . l' 

avec la définition 

-J.~~ 
F=e . l' 

on obtient 

TP= 1-" 
1-,,·F 

ce qui donne pour le taux de rétention: 

8=1- 1-" =(!-F)." 
J-cr·F J-,,·F 

F: Paramètre de flux 

S9 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

( -) 

Ce modële montre que la valeur de cr est égale à la rétention observé (R.ws) lorsque le nux de 

solvant Je tend vers l'infmi et la [orme de la courbe de rétention en fonction du flux de solvant 

pennel d ' accéder à une estimation sur la quantité de soluté à éliminer. La rétention observée 

est fonction du flux de solvant Je, et de la perméabilité locale du soluté P. Il ressort de 

J'équation précédente(28) que le taux de rétention augmente avec le flux de so lvant et atteint 

une valeur lîmite cr aux flux de solvant très élevés tendant vers l'infini . A ces valeurs élevées 

de flux solvant, le coefficient de réflection cr est une caractéristique essentielle du transport 

convectif de soluté. Ce qui explique que ce dernier soit totalement géné lorsque la 

caracteristique cr tend vers son maximun. C 'est le cas idéal de l'osmose ;nverse où la 

membrane présente une structure dense , c'est à dire sans pores disponibles pour le transport 

convectif de soluté. Néarunoins la rétention devrait être inférieure à 100% car le transport de 

soluté n'est pas seulement diffusif mais de type solubilsation-diffusion. 

Dans ce cas, le phénomène de transport de soluté pourrait être décrit par un processus 

lhennodynarnique irréversible. Spiegler, Kedem et Katchalsky ont proposé une relation entre 

le flux de so lvent el le logarithme des paramètres de soluté liés à la membrane qui considèrent 

le taux de rétention observé et le coefficient de réflexion. 

ml x 1 = _ (1 - lI) .le 
f s 

1 
avec X =(- ­

J - <7 

1 ),(1-cr) 
1 - R<)/os {j 

(29) 
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el Ps = (j,xJ F : pennéabilité au soluté 

La pente de la droite de l'équation 29 pennet de détenniner la valeur de la perméabilité au 

soluté(Ps), connaissant ce lle du coefficient de ré tlection(a ) obtenue à partir de l' équation 28 

en faisant tendre le flux de solvant vers l'infini . En nanofiltration, il a été démontré que les 

membranes possédent des pores et que des coefficients de réflexion inférieurs il 100% 

devraient être trouvés pour des solutés suffisament petits pouvant entrer dans les pores des 

membranes. Ces explications tiennent compte du fait que l' on soit capable de limiter la 

concentration polarisation puis de négliger l' influence de la charge de membrane dans le 

transport des ions halogénures en solution diluées. En effet le modèle de Spiegler, Kedem eL 

Katcbalsky a été initialement développé sur des membranes non chargées telle que l'osmose 

inverse(56,59] pendant que ceJles de nanofiltration généralement chargées. de façon négative 

ou positive[60-67], dépendant des conditions physico chiOliques(pH. force ionique) et de la 

nature du malériau utilisé. Ce modèle s'applique aux membranes de nanofiltration non 

chargées présentant des comportements similaires à celles d'osmose inverse et Je transfert de 

masse global de soluté à travers la membrane de nanofiltration sous pressIon 

transmembranrure s'écrira selon l'équation (14) décrite précédement. 
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IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS 
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Cette étude porte sur ta double poss ibilité d'élimination sélective du fluor et du dessalement 

partiel, par nanofiltration, des eaux de boisson de certalnes villes du Sénégal provenant de 

l' exploitation des eaux souterraines par le biais de forages. Ces eaux présen tent des quantités 

excèssives en sels dissous dues au lessivage des sols et du contact avec la roche captive. 

Panni les éléments dissous affectant la qualité de " eau dans ces villes, nous pouvons citer 

entre autres le fluor, les chlorures. Les concentrations en ions fluorure couramment 

rencontrées dans ces zones peuvent dépasser 3 mglL avec une salinité supérieure à 1 gIL alors 

que pmu la salinité le seuil de potabilité recommandé est inférieure à 0,5 gfL[68]. 

Après une revue bibliographique sur les différentes méthodes chimiques et physico-chimiques 

connues pour l'élimination du fluor(chapîtreI), le procédé de nanofiltration a été retenu et mis 

en œuvre d'abord pour des eaux du réseau d'Anjou Recherche dopées en fluorures de sodium 

à des concentrations supérieures aux nonnes(::::: 3 ppm), ensuite pour une eau de 

consommation réelle de la région Toulousaine (Vie lmur, France), avec une concentration de 

3.76 ppm en fluor et aussi pour des eaux saumâtres contenant un excès de fluor et 

couramment consommées à Diourbel, Fatick, Gossas, Kaolack e l Thiadiaye, au Sénégal. 

Ce travail a permis également une étude comparative de l'efficacité de la naoofiltration pour 

la défluoruration d 'une eau saumâtre ou douce en changeant des conditions opératoires te ls 

que la pression transmembranai re, la vitesse de circulation et le facteur de concentration 

volumique, pour différents matériaux de membranes de nanofiltration commercialisées par la 

soc iété Dow Chemicaf, dénommées: NF90, NF200, NF270 et d'une membrane d'osmose 

inverse de la société Hydranaufics, dénommée: ESPA3. 

De plus, nous avons abordé la perspective de traitement des concentrats de nanofiltration pour 

un développement durable de ce procédé. Nous avons déduit des résultats obtenus le type de 

matériau et les conditions opératoires les plus appropriés pour le traitement d'eaux 

naturelles(douce ou sawnâ(Jes) par nanofiltration. 

Nous présentons dans ce document un procédé de traitement des eau.'\( riches en fluorures 

utili sant la nanofiltration qui pennet de réaliser une hyper filtration à basse pression et sans 

ajout de produits chimiques. 

IV.1. PRINCIPE DU PILOTE 

Le flujde à filtrer circule parallèlement à la surface de la membrane. La so lution qui traverse 

la membrane. pièce maîtresse du procédé, sous l'actioo d ' une force motrice provenant d ' un 
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gradient de pression, est recueillie à pression atmosphérique sous l'appellation de perméat et 

celle qui ne traverse pas, appelée rétentat, revient à la solution mère pour une re circulation. 

Le montage est représenté sur la figure 17 et comporte: 

• un module plan pour une membrane de 464 cm2 avec de part et d'autre un espaceur 

grande maille coté alimentation et petite maille coté pennéat. 

• une cuve-procédé en inox d'un volume utile de 40 litres et possédant un système de 

thennostat. 

• une pompe à vitesse variable pouvant fonctionner jusqu'à une pœssion de 70 bars. 

• des manomètres sont fixés au niveau de l'alimentation, du pennéat et du concentrat 

avec des tubes inox et des raccords Swagelok. 

thennostat 

1 

VarÎateur 
de vitesse 

Module 
de 

filtration 

Figure 17 Module plan de nanofiltration 

La moyenne de la pression d'entrée et de sortie, diminuée de la preSSIOn atmosphérique 

permet d'accéder à différentes valeurs de la pression transmembranaire moyenne qui 

caractérise la pression de travail(Ptm). 

(30) 
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La vitesse d'écoulement du fluide dans le module est donnée par la fannule : 

V(mls) = Q"S (31) 

Qc: débit de concentrat ou retentaI en m3/s 

S : section de séparateur grande maille traversée par la solution d'entrée (m2
) 

Ce.tte section du module plan expérimenté est de 1,080 cm2 (épaisseur de 0,071 cm et largeur 

de 15,200 cm). Ce qui a permis de travailler à des vitesses de balayage de 0,11; 0,15; 0,22 et 

0,44 mis obtenues par le rapport du débit sur la section. 

Le flux du perméat ne subit pas d'influence de la vitesse d'écoulement tangentielle, il dépend 

exclusivement de la pression transmembranaire. Par contre une augmentation de ce paramètre 

conduit à une augmentation du taux de rétention. En effet plus la vitesse d'écoulement 

tangentiel est faible, plus les interactions membrane-soluté seraient facilitées. C'est pourquoi, 

pour une faible vitesse, la quantité de soluté à pénétrer dans le pore est élevée. C'est ce qui 

explique que la diminution de l'écoulement tangentiel a pour effet d 'augmenter la polarisation 

de concentration, qui diminue la rétention. Par contre, pour une vitesse d'écoulement 

tangentiel élevée, l'entrainement du soluté vers le rétentat serait plus importante et la quantité 

de soluté pénétrant dans les pores de la membrane est réduite. Plus cette quantité de soluté 

dans le pore est faible, moins la pression(forces d'entraînement) est influente car les forces de 

surface seraient, dans ce cas, plus efficaces. 

La température du fluide dans le module modifie sa viscosité et est susceptible de modifier à 

la fois '"hydrodynamique de l'écouJement à la surface de la membrane et de la perméabilité 

membranaire. C'est pour cette raison que toutes les manipulations sont réali sées à température 

constante (25 ± 1°C) à l'aide d'un bain thermostaté. 

La variation linéaire du flux de pennéat en fonction de l'évolution de la pression 

transmembranaire permet de déterminer la perméabilité à l'eau pure pour chaque type de 

membrane; 

loi de DARCY 

Avec: 

J.: Flux de pennéat (LX'.m·') 

lp: coefficient de perméabilité au solvant (L.h-1 .m·2 .bar·') 

6.P: différence de pression (bar) 

(32) 

60: différence de pression osmotique de part et d'autre de la membrane (bar) 
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Lp est une valeur inlrinseque pour chaque membrane qui joue un rôle non moins important 

dans les critères de choix. 

Les quantités d'anions contenus dans les prélèvements de perméat ont été analysées, à 

l'exception des fluorures, au Laboratoire Central de Saint MaurÎce. Ces différentes prises 

d'échantillons effectuées sur un systeme semi·ouvert, après la stabilisation du système, au 

niveau du perméat tiennent compte du facteur de concentration volumique(FCV) qui 

rappelons le. est le rapport du volume inüial de l'effluent à traiter sur le volwne final de 

concentrat dans le bac d'alimentation. Cette notion de Fe V quantifiée en teooe de recyclage 

donne les correspondances suivantes : 

FCY~2 

FCY ~5 

FCY ~ 10 

50% de recycJage ou taux de conversion 

80% de recyclage Ou taux de conversion 

90% de recyclage Ou taux de conversion 

Mesure de fluorures par la méthode SPA DNS 

Les mesures de concentration en fluorure sont faites a J'aide d'un spectro photomètre UV­

visibleIDR4000 de type "HACH" , Cene méthode est approuvée par l'USE PA pour les 

rapports d'analyse d'eau potable et la limite de detection pour le programme choisi est de 0,02 

mg/1 de fluorure avec une longueur d'onde fixee à 580 nrn. C'est une méthode basée sur le 

principe de mise en œuvre de la réaction du fl uo rure avec une solution de laque rouge de 

zirconium. Le fluorure se combine à une partie du zirconium pour former un complexe 

zirconium-fluorure incolore, produisant une diminution de la couleur proportionnelle à la 

concentration du fluorure. C'est cette diminution de couleur qui est mesurée pour détenniner 

la concentration en t1uonue. 

A chaque mesure, 2ml de réactif sont ajoutés à 10mi de solution à mesurer dans une cuvette 

sèche avec une légère agilation de la cuve avant mesure. Préalablement la mise à zéro s'est 

faite par 10rnl d 'eau déminéralisée el 2ml de réactif. Pour vérifier l'exactitude, une solution 

étalon de 0,1 mgll est utilisée à la place des échantillons. Le temps de réaction est d'une 

minute. 

A vec une gamme de mesure comprise entre 0,02 et 2 mg/L de fluorure, cette méthode reste 

très. sensible à de nombreuses possibilités d'interférences qui peuvent fausser la mesure. 
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SubsIaoces interférant Niveaux d'interférence 

Alcalinité (CoCO,) à 500 mgIL. erreur négative: - 0,1 mgIL F' 

Aluminium à 0,1 mgIL, erreur négative: - 0,1 mgIL F . Pour vérifier 

l'interférence de l'aluminium, lire la concentration 1 minute après 

l'addition du réaclif. puis à nouveau après 15 minutes. Une 

augmentation sensible de la lecture suggère une inter rérence de 

l'aluminium. Une attente de 2 heures avant la lecture finale élimine 

J'effet de l'aluminium jusqu'à 3,0 mglL d'aluminium. 

Chlorure à 7000 mglL, erreur pos iti ve: + 0, 1 mgfL F" 

Ch lore Le réactif de "SPADNS" contient suffi samment d'arsénite pour 

éliminer l'interférence de 5 mgIL de ch lore. Pour des 

concentrations plus é levées, ajouter 1 goutte de solution d'arsénite 

de sodium à 25 ml d'échantillon poUf 2 mglL de chlore. 

Fer, ferrique à 10 mgIL, erreur nêgative: - 0,1 mgIL p-

Phosphate, ortho à 16 mglL, erreur positive: + 0,1 mgIL F 

Sodium hexaméthaphosphate à 1,0 mg/L, erreur posit ive: + 0.1 mgfL F" 

Sulfate à 200 mg/L, erreur positive: + 0,1 mglL r 
&l, ct:. NOllce d'Uf'{/fOflon HACH. DR<I(}()()/U , 

Table 8 Substances interféTOIll 

Ces mesures réaJi sees par spectrophotomè tre oot penms de quant ifier le pourcentage 

d'abattement, c'est à dire le taux de rétention observé(Roos) en ions fluorure à pani( de la 

concentration dans la so lution d'alimentation(Ca) et dans la so lution de pennéat (Cp). 

R...~[l - (Cp /C. )] x \00 (33) 

IV.2. MEMBRANES UTILISEES 

Membrane Dow NF 90 

i 

C'est une membrane compos ite de nanotïhration dont la couche pemlsélective, en polyamide, 

est déposée sur un support macroporeux en polysulfone. 

Membrane Dow NF 200 
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C'est une membrane composite de nanofillnllion dont la couche permséJective est constituée 

de polypipérazine amide et est posée sur un support macro poreux en polysulfone. Elle 

possede un abattement en ions monovalents et divaJents plus faib le que la NF 90. 

Membrane Dow NF 270 

C'est Wle membrane composite de nanofiltration récemment commercialisée et dont nous 

n'avons pas encore pris connaissance des caractéristiques. 

Membrane Hydranaulics ESPA3 

Membrane composite d'osmose inverse basse press ion, constituée d 'une couche rnîcroporeuse 

en polyamide sur un support moins macroporeux que les précédentes. 

IV.3. EAU DU RÉSEAU D'ANJOU RECHERCHE 

Les premières études ont porté sur l'eau de distribution du réseau de Maisons-Laffite pour 

permenre de caractériser les différentes membranes et d'optimiser les conditions hydrauliques 

du module. 

IV.3.1. Etude de la perméabilité 

La détennination de la perméabilité hydraulique a été réalisée à partir d'une eau déminéralisée 

de conductivité 1,1 J.LS /cm à 25Q C et à une vitesse d'écoulement conslaI1te V = 0,15 mIs. Les 

résultats su ivants sont obtenus: 

Membrane NF 90 NF 200 NF 270 ESPA 3 

Lp (L.h· .m· .baf ) 13 ,66 5,93 18,75 6,18 

Tahle 9 Perméabilité des différentes membranes 

Ensuite l'eau déminéralisée enrichie en sels (KCJ: 0,1 M) a permis d'étudier l'influence de la 

pressIon transmembranaire sur le flux de fonctionnement à différentes vitesses: VI = O,llmls; 

V, = 0,22 mis el V, = 0,40 mis. 

-



68 

Les résultats observés sur les figures 18a, 18b, 18e et 18d ci dessous montrent que les droites 

des trois premières figures passent par l'origine; ce qui illustre parfaitement le fonctionnement 

en nanofiltration contrairement à la figure 18d dont le décalage des droites dès les basses 

pressions, correspondant à l'eau déminéralisée dopée en sels (V], V 2, V 3), traduit la variation 

de coefficients d'activité du milieu entraînant un moindre gonflement à ['eau de la membrane 

qui se justifie encore plus dans le cas d'une osmose inverse. L'écart relativement faible 

observé entre les droites à ['eau et celles correspondant à la solution de sel s'explique par le 

fait que les ions sont rejetés loin de la surface mcmbranaire et que le gradient de concentration 

est faible; ce qui entraîne une différence de pression osmotique quasi nulle ayant pour 

conséquence un maintien de la pression effective. 

Ainsi la loi de DARCY à faible pression pourra s'écrire pour les trois types de fonctionnement 

en nanofiltration: J,~L"I'>P (34) 
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Figure 18 Perméabifilé sur une membrane [a} . NF90.- [b}: NF200; [c].- NF270; rd} : ESPA3 

Nous pouvons déduire de ces figures que l'évolution du flux de pennéat en fonction de la 

pression transmembranaire dépend de la nature de la membrane considérée et, quelle que soÜ 

la membrane concernée, le flux de perrnéat varie de façon linéaire avec la pression et 
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jndépendamment de la vitesse. On constate lm effet très réduit de la vitesse sur les membranes 

NF90, NF200 et ESPA3. La NF270 est plus sensible que les autres sur la variation de vitesse 

(VI, V2, V3) pour une même eau traitée . L'écan à la droite de flux de référence à l'eau traduü 

Wle pression osmotique qui devient de plus en plus significative avec l'augmentation pression 

concernant tes membranes de nanofiltration alors que pour la membrane d'osmose inverse, 

cette pression osmotique est plus importante que dans les cas précédents dès les basses 

pressions. L'écart presque constant entre la droite de flux de référence à l'eau el celles dues au 

sel à différentes vitesses semble montrer que dans ce dernier cas, la pression osmotique reste 

presque constante dès les basses pression jusqu'aux environs de 14 bars. 

IV.3.2. Polarisation - ConceotratioD 

Le but de celte partie est d'observer comparativement aux membranes classiques si la 

rétention en sels augmente régulièrement avec la pression transmembranaire et atteint au bout 

d'un certain moment un plateau qui traduit le maximwn de rétention possible malgré une 

augmentation de la pression . Quelle que soit la vitesse étudiée, l'évolution du taux de rétention 

des sels de potassium avec la pression présente la même allure(figurcs 19a, 19b, Ige et 19d). 

Notons que cette rétention augmente dans un premier temps continuellement avec la pression 

et devient constante au delà d'une certaine pression. Ces résultats corroborent ceux présentés 

dans la littérature[69-73] et relatifs à la nanofiltration de solutions salines binaires. 

L'influence de la vitesse d'écoulement tangentiel sur le taux de rétention est présentée sur les 

figures 19a., 19b, 1ge et 19d. Une augmentation de la vitesse n'entraine pas de façon 

signjficalive celle de la rétention principaJement pour les membranes de type NF90 et NF200. 

En effet, à vitesse d'écoulement tangentiel élevée, l'entraînement du soluté vers le rétentat est 

plus important et la quantité de so1uté pénétrant dans le pore de la membrane est réduite. Dans 

ce cas de figure les forces de surfaces (pressions) sont plus importantes que les forces 

d'entraînement dans le pore alors ce qui explique qu'une variation de pression puisse changer 

Je taux de rétention mais pas Wle variation de vitesse. 

La rétention sur NF270 est plus sensible à la variation de vitesse que sur les deux membranes 

précédentes de nanofiltration. Plus la vitesse est faible, plus la polarisation concentration 

s'étahlit tôt; donc devra nécessiter une plus grande pression pour une bonne rétention avant 

d'atteindre le plateau. 

La rétention sur la membrane ESPA3 est très sensible à la variation de vitesse à faible 

pression. Le plateau limite apparaît à pression plus éJevée(> 8 bars) ce qui correspond à la 
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description des membranes d'osmose inverse pour l'apparition de la concentration 

polarisation, La gamme de rétention de sel est logiquement beaucoup plus importante avec la 

membrane ESPA3 (85% - 96%) qu'avec les autres. Cependant la NF90 se démarque des deux 

autres avec une gamme de rétention pouvant atteindre le voisinage de 80%. 
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Figure 19 influence de la vitesse(vl =0,/ Jm/s; v2=O,22m1s; v3o=;O,44m1s) sur la re/ention d'un se/(KCl = 0./ M) 
enJonclion de la pression pour (a] . une membrane NF90 .. [b] : /lne membrane NF200; {c].' une membrane 

NF270 .. (d]: une membrane E$PA). 

Le flux de perméat ne subit pas d ' influence du débit de recirculation, il épend exclusivement 

de la pressÎon transmembranaire. Par contre, une augmentation de ce paramètre condui t à une 

augmentation du taux de rétention. En dIet. plus la vitesse d'écoulement tangentiel est faible, 

plus les interactions membrane-soluté seraient facilitées. C'est pourquoi pour une faible 

vitesse, la quantité de soluté à pénétrer dans le pore est é levée. En ce qui nous concerne, 

lorsque les forces d'entrainement dans le pore deviennent plus fortes que les forces de surface, 
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la rétention diminue rapidement comme cela a été démontré dans les figures de nanofiltration 

19a, 19b et 19c. Par cantre pour lUle vitesse d'écoulement élevée, l'entraînement du soluté 

vers le retentat serait plus importante el la quantité de soluté pénétrant dans les pores de la 

membrane est réduite . Plus cette qurultité de soluté dans le pore est faible, mojns la 

pression(forces d'entrainement) est influente car les forces de surface seraient.. dans ce cas, 

plus efficaces. 

IV.3.3. Influences des chlorures sur la rétention des fluorures à partir de 

solutions syntbêtiqucs en module plan 

L'eau de réseau de Maisons· Laffite dopée en fluorure de sodium à différentes concentrations 

a été traitée par nanofiltration. Dans un premier temps une concentration de 3,08 ppm a été 

utilisée pour une membrane NF90, ensuite 2,74 ppm pour une NF200 et 2,76 pour une 

NF270. Dans un deuxième temps les manipulations sont reproduites dans les mêmes 

conditÎons opératoires que précédemment en ajoutant du chlorure de potassitun à hauteur de 

7,45 grammes par litre afin de se rapprocher des conditions réelles d'une eau saumâtre 

fluorurée. 

Les expériences sont réalisées SLU des volumes de 10 litres en continu et les prélèvements de 

perméat sont faits à 30 minutes après la stabîlisation de la pression. Cette durée de filtration 

fixée pour toutes les expériences de J'étude sur l'influence de la presence des ions chlonue, 

correspond au temps au delà duquel les concentrations ne variaient plus. 

Les résultats, consignés dans la flgure20, montrent que: 

A vitesse et température constantes(O.22 mis et 25°C). la NF90 retient mieux les ions 

fluorore que )a NF200 et la NF270 pour des pressions transmembranaires évoluant au moins 

jusqu'à 14 bars. La différence de performance est beaucoup plus accentuée aux basses 

pressions; cette différence semble devenir constante au delà de 3,5 bars. 

Il apparajt clairement pour chaque membrane et à chaque pressÎon fixée, que le taux de 

rétention en ions fluorure est plus faible dans le cas des so lutions contenant 7,45 glL de 

chlorure de potassium que lorsqu'il s'agit de so lutions non dopées en ions chlorure 

conrormément à l'effet Donnan. 

L'ordre de performance des membranes (NF90 > NF270 > NF200) décrit dans le cas de 

solutions pauvres en KCI, semble êtœ respecté pour les solutions enrichies en KCl seulement 

à partir de 9 bars. En dessous de cette vaJeur, aucune généraJisation ne peul être faile. 
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L'abattement des fluorures par nanofi ltration avec les membranes testées, reste 

considérablement influencé par la présence des ions chlorure dans l'effluent à traiter. En 

exemple le taux de rétention à une même pression passe respecti vement de 90.26% à 63,96% 

pour une membrane NF90; puis de 77,86% à 68,85% pour une NF200 et enfin de 84% à 76% 

pour une NF270. La présence de chlorure de potassiwn diminue le rayon ionique du flu orure 

solvaté, ce qui entraIne l'augmentation de la convection et en même temps l'énergie 

d' hydratat ion diminue, ce qui augmente la diffusion. 
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Figure 20 Influence de KCI 0,/ M sur ['abal/emem dïonsfluontre suivanlle type de membrane :rur module plan 

Ce résultat obtenu à partir de solution synthêtique pennet de conclure que le rendement d'une 

défluoruration des eaux de boisson douces ou saumâtres, même avec des conditions 

opératoires identiques, dépend du type de membrane et du niveau de la salinité(74]. 

IVA. J'ILTRATION D'UNE EAU DE BOISSON FLUORUREE DE VIELMUR-TOULOUSE 

Il s'agit d'une eau pour étude de faisabilité demandée par Vielmur-siaep (Toulouse) à 

Anjou Recherche. Elle présente les caractéristiques suivantes: 
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F(mgIL) cr (mgIL) NOi(mgIL) SO/'(mgIL) T1-I (oF) Twbidité(Nl1J) PH 

Eau brute 3,76 87,2 <0,4 58,4 7 0,3 8,49 

OMS < 1,5 · < 200 < 50 < 250 < 25 < 1 6,5,9 
, 
$/I/W1nlltl lemperOfllN! 

Table 10 Caractéristiques d'une eau de Vielmur el normes OMS 

10 litres d'eau onl été utilisés pour chaque membrane testée à pression, vitesse et température 

constantes: (Pt", = 5,3 bars; V == 0,22 mis; T = 25°C). L'ensemble des résultats enregistrés 

suivant les différentes valeurs de facteurs de concentration volwnique, (FCV), sont consignés 

dans les tableaux lia el lIb ci-dessous. 

Les flux de perrnéat des cas swvants ne peuvent en aucun cas être assimilables à ceux d'tille 

station réelle limités en général à un maximwn de 30 L.h,l.m,2. 

Membrane NF90 NF200 

Flux pennéat 55,80 LX .m·l 55,22 L-h' ,m" 

FCY 1,25 1,66 2,5 3,33 5 1,25 1,66 2,5 3,33 5 

F- (mg/L) 0.24 0,26 0,29 0,32 0,38 0,66 0,7 0.81 0.94 1,16 

CI- (mg/L) 10,7 Il,85 13,83 15,64 19, 16 43,2 46.2 52, 13 57,7 64 ,75 

SO," (mg/L) 1,9 1,85 1,97 2,17 2 ,57 2,4 2,4 2,5 2,64 2,94 

TH (OF) 1,6 - - . - 1 1.2 1,4 1,4 3 

[al 

Membrane NF 270 ESPA3 

Flux de pennéat 94.97 L.h' ,m' 55,80 LX .m·l 

Fe y 1,25 1,66 2,5 3,33 5 1,25 1,66 2,5 3,)3 5 

F (mg/L) 0,69 0,79 0,94 l,OS 1,19 0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 

CI'(mg/L) 53,5 57,65 63.36 67,03 72,27 4,5 4,25 4.6 5,07 5,96 

SO, '(mg/L) 2.2 2.1 2,33 2,57 3,01 1. 1 1,0 0,97 1,01 1,09 

III (OF) 1,4 1.2 1,6 1,2 2 - - . , -
[b] 

Tobie 1 J ResultaIs d 'une eau de Vielmur apre.."i nanofiltralinn 
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Du point de vue de la qualité de l'eau produite, ces essais confinnenl que la nanofiltrat.ion se 

prête bien à l'élimination des fluorures pour cette eau. Sa dureté décroît de 7 OF à presque 1 

OF ; ce qui la ramène presque à l'état d'eau déminéralisée tel qu'en osmose inverse. 

Parmi les membranes testées, il appara!t sur la figure2J que la NF200 et la NF270 sont les 

plus adaptées. Elles retiennent moins de fluorures que la NF90, mais suffisamment pour 

respecter les nonnes d'eau potable. De plus la NF270 est fmalement plus favorable pour ce 

type d'eau grâce à son flux de pennéa! plus important vis à vis de toules les autres membranes 

considérées. La déminéralisation presque totaJe obteoue par la membrdfle ESPA3 rend cette 

dernière inintéressante pow ce type d'application. Cetle eau est peu chargée en matière en 

suspension et plutôt douce, deux facteurs favorables à la mise en œuvre de la nanofiltration. 

A Fey constant et égal à cinq, puis en maintenant toujours les autres paramètres constants, 

les performances des différentes membranes sont comparées ci dessous. 

Membrane NF 90 NF200 NF270 ESPA.l 

Flux de perméat 55,80 55,22 94,97 55,80 

F (mg/Li 0,3 8 1,16 1, 19 <0 ,02 

cr (mg/L) 19,6 64,75 72,27 5,96 

TH (OF) 
, 

2 > 

Table J 2 Comparaison de performance à FeV conslant (eau de France) 
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Figure 21 EvoflIIion du/oux de fluorures polir différem€S membranes en/onction du FC V 

En conclusion, ces rêsuJtats sur ,'eau de Vielmur sont plutôt qualitatifs du fait que les essai s 

ont été conduits sur une cellule de filtration a J'échelle du laboratoire et que Jes perfonnances 

hydrauliques de cette cellule ne peuvent être extrapolées directement vers Wle unilé 

industrielle. Par contre ces données qualitatives pourraient être la base d'un pilote industriel 

menant en œuvre un module industri el de 8 pouces pour produire les données de 

dimensionnement d'lme installation fu ture. Le taux de conve rsion typique d'une teHe 

instalJation serai t de 85%, laissant un concentrat de 15% en volume dont il faut prévoir la 

filière de dévolution(devenir du concentrai): rejet eo milieu naturel si acceptable vu le faible 

débit et la faible duretê(moins de séquestrant il: utiliser), ou en station d'épillation. 

IV.S. FILTRATION D'EAUX DE BOISSON FLUORURtES DU SENEGAL 

Les échanti llons sont prélevés au hasard dans des ménages qui disposent soi t de pui ts, soit de 

robinet, situés dans six villes connues pour des cas fréquents de fluoroses. 
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IV.S.I. Caractérisation des écbantillons 

Les premières mesures effectuées SUT ces échantillons d'eau ont consiste à déterminer leurs 

propriétés organoleptiques et physico-chimiques. Les valeurs obtenues sont enregistrées dans 

Je tableau 13. 
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Table /3 Récapilulatif des analyses d'eau bruie 

Les eaux de robinet exclusivement di stribuées en milieux urbains et péri urbains contiennent 

toutes des concentrations en lluorure au delà des normes de potabilité. Paradoxalement les 

valeurs trouvées pour les eaux de puits restent très faibles par rapport à celles espérées. Il 

existe des résultats d'analyses connus, réalisés par « Misereor» dans la région de Fatick qui 

mentionnent que sur un ensemble de 91 échantillons d'eau de puits, 11 % présentent des 

concentrations en fluor comprises entre 1,5 et 3 mg!L; puis 49% au dessus de 3 mgIL. Ces 

résu1tats sont référencés dans les bases de données du Service de Gestion et de Planification 

des Ressources en Eau(SGPRE) récemment éngé en direction, qui ind.ique que pour un 

effecti f de 34 échantillons d'eau de puits, 21% présentent des concentrations en fluor 

comprises entre 1,5 et 3 mgIL; puis 50% au dessus de 3 mg/L. 

Les prélèvements effectués au surlendemain de "fortes" pluies hON; saison et de façon 

inattendue peuvent être un facteur perturbant. En effet il est décrit dans la littérature que les 
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ent de concentrations élevées en fluorures, couramment rencontrées dans ces milieux chut 

moitié pendant la saison des pluies à cause de la dilution[75J. Il serait très importan 

considérer que la nappe utilisée pour l' exploitation des eaux de robinet par le biais de 

est bic" plus profonde que celle utili sée avec les pui ts où l'on trouve une in11uenc 

t de 

forage 

e plus 

importante de la dilution par les eaux de pluies. 

, celles Les quantités de fluorures trouvées dans les eaux de robinet sont tOutes supérieures a 

que l'on a trouvé dans les eaux de puits. Elles sont aussi superieures à la valeur admi 

l' eau potable. Il en est de même pour les ions chlorures. Cette présence de quantité éJe 

ions chlorure aussi bien dans les eaux de puits que de robinet confirme le caractère sa 

rencontré par les populations dans ces zones. Au dessus de 250 mgIL, le chlorure de 

confére une saveur salée à " eau de boisson et contribue à la corrosÎon des tuyat 

concenll'ations élevées en ions nitrate, généralement constatées au ruveaux des eaux d 

présentent une source de pollution qui peut être corré lée à des pratiques agric 

caractérisant par l'usage excéssi f d'engrais minéraux et l' épandage de déjections praye 

l'é levage. Il est bon de noter que les nitrates n'ont pas un effet toxique direct sur la fal 

se pour 

vée en 

wnâtre 

soduim 

IX. Les 

e puits, 

ales se 

nant de 

me et la 

flore, mais participent(associés au phosphore) à l'eutrophisation. 

IV.S.2. FUtration et analyses 

ent Ces expériences concernent exclusivement les eaux de robinet qui présent 

concentrations en ions fluorure supèrieures aux recommandations de J'OMS. Di 

filtrati ons on t été réalisées à une pression de 5,3 bars et une vitesse de 0,22 m.s·' à 1 

module de nanofiltration semÎ-ouvert représenté sur la figure 17 avec diffé rents 

membranes afm d'observer l'effet de la vari ation du facteur de concentration volumÎq 

rétention des ions fluorure. Ces résultats regroupés dans les tableaux 14a, 14b et 

dessous pennettent aussi d'observer l'évolution de (a concentration des ions chlorure. 

des 

ffé rentes 

'aide du 

Iypes de 

ue sur la 

l4c ci-

Vi!lc Thiadiaye Cossas 

Membrane NF 90 NF200 

Flux pennéat 43,42 L.h' ,m' 48,57 L.h' ,m' 

l'CV 1,2& 1,77 2,19 2,87 4,18 1,35 2,08 2,&5 4,53 6,42 

F (.ngIL) 0,31 0,39 0,43 0,47 0,52 0,44 0,53 0,59 0,70 0,80 

Cffmg/L) 35,1 72,26 74 ,5 17,64 84,36 171 2 12,25 230,8 261 ,66 284,38 

50.' (mglL) 3,7 6,6 6,6 7,9 10,6 2,4 <4 8,0 5,0 7,0 

TH (OF) 0,8 1,13 t ,65 1,68 t ,73 0,6 0,83 

e-
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[a] 

Ville Diourbel fatick 

Membrane NF270 NF 270 

flux de pennéat 99,35 L.h· .m·' 98,05 L.h· .m'l 

Fey 1,28 1,8 3 4,5 9 1,27 1,76 2,87 4, 1& 7,66 

F' (mg/L) 0,85 0,97 1, 13 1,25 1,43 0,67 0,78 0,97 1,10 1,32 

cr (mg/L) 323 342 369,6 384,1 406,6 435,0 474 ,5 530,3 569,1 618 

SO/img/L) <4 5,0 9,0 12,0 14,0 <4 <4 <4 5,0 7,0 

TH (OF) 9.4 9,7 10,13 10,48 10.95 - . - . -

[b] 

Ville Kaolack 

Membrane ESPA3 

Flux de pennéat 45,22 L.b· .m-l 

Fey 1,25 1,70 2,62 3,59 5,70 

F (mg/L) 0.03 0.03 0.03 0,03 0,04 

cr (mg/L) 12,9 14,75 17,9 21 26, 15 

SO, ,. (mg/L) 1,1 1,1 1,1 1,6 1.9 

TH("F) - - - - -
IC) 

Table 14 Eaux du Sénégal après trailemenl à pression et vitesse constante (P, ,,, ~ 5.3 ban el y '" 0.11 m.{') 
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Figure 26 FifrrafÎOl1 d 'une eau de bOÎsson de Kooluc.J. 

Une eau de robinet de Thiadiaye, contenant 29 ] mg/L de chlorure , appliquée à une membrane 

NF90, voit sa concentration baisser de plus de la moitié à FeV inférieure à 4 ; par contre plus 

de la moitié en quantité de chlorure se retrouve dans le pennéat lorsqu'il s'agit des autres 

membranes de nanofiltration utilisées à la même valeur de FeV (Tableaux14a et 14b). En 

terme de pourcentage la NF90 parvient à retenir 71% des ions chlorures à FCV = 4 avec Ptm = 

5,3bars ; v = O,22m1s ct T = 25°C. Dans les mêmes conditions opératoires, la NF200 n'en 

retient que 41,2% pendant que la NF270 se limite à 22,2%. Les quantités de chJorures et de 

fluorures augmentent progressivement dans le perméat suivant Je facteur de concentration 

volumique, Cette augmentation est relativement plus faible dans le cas de la NF90 que pour 

les membranes NF200 et NF270. 

La membrane d' osmose inverse (ESPAJ) quant à elle, élimine la quasi totalité des se ls 

minéraux (Tableau14c) et la solution recueillie en l' état, ne peut en auclU1 cas correspondre 

aux no rmes d ' eau potable , 

Nous pouvons dédujre de la figure 22, avec l' eau de Thiadiaye, que la concentration en ions 

Ouorure dans le pennéat n'atteint pas O,7mgIL jusqu'à Fe V = 4. La tendance de progression 

observée pennet d'avancer que des quantités plus importantes pourront être obtenues à Fey 

plus élevé. Ce qui laisse prévoir un plus grand volume de solution traîtée avec des 
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concentrations en fluorure comprises entre 0,7 et 1,5mg/L La NF200 et la NF270 retiennent 

des ions fluorures mais pas suffisamment bien afin de pouvoir rester dans les normes au delà 

de FeV = 4,5. Lorsque le facteur de concentration volumique est de J'ordre de 4,5, la quantité 

d'ions fluorure dans le perméat se rapproche déjà du voisinage de la limite supérieure d'une 

eau de boisson (figure 23, 24 et 25). Ces deux dernières membranes sont plus adaptées que le 

NF90 pour Je traitement des fluorures à faible taux de conversion volunùque. Mais leurs 

faibles capacités de rétention des ions chlorures les rend inefficaces pour le traitement des 

eaux à la fois fluorurées et saumâtres. 

A titre comparatif, nous pouvons noter les perfonnances des différentes membranes à facteur 

de concentration volumique constant (Fey Rl 4) par le passage d'eaux saumâtres. 

Avant traitement: eau brute 

Ville 

r (mg/L) 

cr (mg/L) 

TH CF) 

Après traitement: 

Ville 

Membrane 

Thiadiaye 

4.45 

291 

34,0 

Thiadiaye 

NF 90 

Flux pennéat (Lho1 .mo2
) 44 ,42 

r (mg/ L) 0.52 

cr (mg/L) 84.36 

TH (OF) 1,73 

'FCV~ 4.5 

Gossas 

2,53 

444 

3,4 

Gossas 

NF200 

48,57 

0,70* 

261 ,66 

0,83 

Diourbel 

2,72 

494 

35,5 

Diourbel 

NF270 

99,35 

1,25· 

384,14 

10,95 

Falick 

2,6 

672 

3,0 

Fatick 

NF270 

98,05 

1, 10 

569,14 

Table J 5 Comparaison de performance â FCV C01/Sfanl (eau du Sénégal) 

Kaolack 

3,59 

403 

2,8 

Kaolack 

ESPAJ 

45,22 

0,04 

26.15 

Dans ce travail les résultats expérimentaux montrent qu'à partir d'une eau sawnâtre 

hyperfluorée, OD peut selectivement retenir les fluorures (plus de 8(010) en présence d'autres 

ions. Il est alors possible de modifier et de maitriser la sélectivité entre les différents solutés 

enjouant SW' les conditions opératoires[76]. 
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En optimisant les paramètres opératoires l'eau traitée reste faiblement minéra li sée tout 

en respectant les normes en vigueur. Elle peut donc être directement potable c'est à dire ne 

nécessiter aUCWl traitemcm supplémentaüe pour être considérée comme eau de boisson 

normale. 

IV.6. TRANSFERT DE MASSE ET MODELISATION POUR UNE ELIMINATION 

SELECfIVE DES IONS FLUORURE 

Dans cette partie, notre étude consiste à déveJoper la théorie bien connue de Spîegler, Kedem 

et Katcbalsky sur le model du phénomène de transfert de masse en vue de détenniner 

respectivement le coefficient de réflection d'une membrane et la perméabilté au soluté pour 

différents halogénures dans le but d' expliquer les potentiaJités de réussite d'une élimination 

sélective d'ions fluorure en nanotiltratian. Cette théorie s'applique p OUI des conditions de 

polarisation falble afin de pouvoir différencier la solubilisation-diffusion du mécanisme de 

transfe rt de masse convectif. C'est lmc approche qui permet de mieux comprendre la 

sélectivité entre différents halogénures en nanofiltration. 

IV.6.1. Matériel et méthode 

Les réactifs utili sés sont des sels purs pour analyse (Prolabo, France) et n'ont fait j'objet 

d'aucune purification. Les solutions préparées à partir d'une eau déminéralisée, sont filtrées 

par une membrane de type spiralée filmtec NF45-254Q (Dow, USA), de 2,1 m2 de surface 

avec une couche active en polyamide et à seuil de coupure égal â 200 daltons. Le pilote de 

nana filtration fabriqué par l'Européenne de Traitement des Eaux (ETE. France) comporte un 

reservoir, une pompe à débit variable, un manomètre et une vanne pemlenant de régler la 

pression ainsi que deux dêbimètres sur les circuits de perméat et de réteotal. Les analyses des 

sels de sodium et de Jithium oot été faites par conductimètrie, après étalonnage pour chaque 

seJ. Et pour une meilleure fiabilité dans la comparaison des résultats, toutes les valeurs sont 

données par rapport à une température de 20° C puis pour une conductivité lue à une 

température donnée, on applique la formule: 

x ~ Xl,,(0 ,560 + 0,0221) (35) 

• 
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Avant chaque expérience la membrane est nettoyée selon la procédure standard et rincée avec 

une eau UP MilliQ (MiHipore, France) jusqu'à ce que la conductivüé dans le permêat atteigne 

1 J.l.S/cm. Toutes les manipulations sont faÎLes à un faible taux de conversion (30%) et à fort 

flux tangentiel (- 1 mis) dans le but de négJîger les facteurs de polarisation et de minimiser les 

résistances aux transferts dans les solutions. 

JV6.2. Détermination des p~ralJ)ètres de convection et de diffusion 

Selon les conditions opératoires décrites ci-dessus, les résultats pour les se ls érudiés sont 

condensés dans \es tableaux 16 et 17. 

Co J IOJ.Cp IOJ.C<:QtW. J6,0'. IOJ.Cdiff R.... 
Cone. Initiale (L/h) (mol/L) (mol/ L) (molfh) (rnolfL) (%) 

30 1.719 0.115 0.0474 1.58 91.405 

40 1.190 0.115 0.0474 !.l8 94.050 

NaF 50 1.058 0.115 0.0474 0.95 94.710 

O.02M 60 0.925 0.115 0.0474 0.79 95.375 

70 0.793 0.115 0.0474 0.68 96.035 

30 9.421 5.63 00992 3.31 52.875 

40 8.454 5.63 0.0992 2.48 57.730 

N.CI 50 7.488 5.63 0.0992 1.98 62.560 

O.02M 60 7.004 5.63 0.0992 1.65 64.980 

70 6.753 5.63 0.0992 1.42 66.235 

30 11.1 70 7.87 0.0782 2.61 44.150 

40 9.973 7.87 0.0782 1.95 50.135 

Nd 50 9.441 7.87 0.0782 1.56 52.795 

O.02M 60 9.042 7.87 0.0782 130 54.790 

70 8.643 7.87 0.0782 1.12 56.785 

Table 16 Paramètres de convection et de dtffusÎon avec des sels de sodium 
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Co J lO.\.Cp 103
•eCO/w. Jœ:ff JoJ.ediff. Roo. 

Cone. Initiale (Uh) (mollL) (mollL) (mollh) (mollL) (%) 

30 2.340 0.976 0.0342 1.4 1 88.300 

40 1.914 0.976 0.0342 0.85 90.430 

LiF 50 1.595 0.976 0.0342 0.68 92.025 

0.02M 60 1.489 0.976 0.0342 0.57 92.555 

70 1.382 0.976 0.0342 0.49 93.090 

30 7.978 4.98 0.0800 2.67 60.1 10 

40 7 .3 13 4.98 0.0800 2.00 63.435 

LiCi 50 6.78 1 4.98 0.0800 1.60 66.095 

O.02M 60 6.117 4 .98 0.0800 1.33 69 .415 

70 5.585 4.98 0.0800 1.1 4 72.075 

Table /7 Paramètres de convection el de diffusion avec des sels de lithium 

Comme le montrent les Ggures 27 et 28 suivantes, l'analyse de concen.l(ation en Ions 

d'halogénures de sod ium et de lithium dans le perméat (Cp) et leurs représentations en 

fonction de "inverse du flux de solvant ( lIJ) décrit une évolution linéaire en conformité avec 

l'équation(16). Pour des valeurs de flu x important, autrement dit lorsque IIJ lend vers zéro, 

nous obtenons la quantÜé de transfert de masse de soluté correspondant à la partie convective 

Coonv. et la pente de la droi te au flux diffusif htr .. Ce qui pennet d'évaluer simultanément la 

part de transfert de masse de soluté due aux phénomènes chimiques et la partie convective 

déri vant d ' un mécanisme purement physique. 
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Lorsque nous nous Întéressons aux va leurs des pentes des droites obtenues, nous remarquons 

qu'elles sont dans W1 ordre inverse à celui des valeurs d'énergie d'hydratation(tableau18) 

aussi bien pour Wle série de sels de sodium que de lithiwn. L'ordre d 'évolution des pentes de 

différents électrolytes est le suÎvant: F < CI . - r dans le cas de solutions électrolytiques 

d'halogénures de sodium et F < Cl . dans le cas d' halogénures de lithium. 

Pontalier et col.[77] ont montré que l'hydratation peut être considérée comme une force, celle 

nécessaire pour extraire le soluté du solvant devant passer à Lrave rs les pores de la membrane. 

Ce qui nécessiterait plus d'énergie pour extraire les fluorures que pour les chlorures. En effet 

cette théorie est en accord avec des études récentes(78,79), d'après lesquelles il apparait 

clairement que l'état du solvant dans la membrane est différent de celui qui existe (en amont) 

dans la solution irutiale avant Je contact avec la membrane. Ainsi, si la diffusion est le 

mécanisme de transfert de masse considéré, le coefficient de partage décrivant la distribution 

des halogénures entre la membrane et la solution à traiter seraÜ le principal responsable de la 

sélectivité de la membrane. A la lumière des explications précédentes et de l'évolution de la 

pente des droites, nous constatons(tableaux 16 et 17) que CCOI'lV augmente parallèlement avec 

les rayons des différents ions de solutés considérés, inversement à l'ordre de grandeur des 

énergies d' hydratation. Alors il eo resson que le flux convectif est plus important poUT les 

ions les plus gros. 

Comme expliqué précédement, nous pouvons obtenir le cœfficienl de réflexion cr à partir de la 

rétention observée(Roos) pour des flux de solvant très élevés. Nous avons remarqué que (J, 

pour une membrane NF45, peut être lié à l' énergie d' hydratation des ions. L'analyse des 

valeurs de cr reportées dans le tableau18 pennet de corréler ces valeurs à l'énergie 

d'hydratation des haJogénures de V, CI - et de r selon l' équation : 

cr = 0,01397 + 0,00212*Ehy<l.(kJ.mor') (36) 

avec un coefficient de corrélation de 0,999. 

Nous pouvons en déduire que les valeurs de cr dépendent largement du type d' anion préseot 

dans la solution électrolytique. Les anions fortement solvatés, comme F . conduisent à des 

valeurs plus élevées de cr que les anions faiblem.ent solvatés. Ce qui confére au procédé de 

oanofiltration J' intérêt d'une élimination sélective des ions fluorure. Cela témoigne sans 

ambiguïté que le mécanisme de transfert de masse en nanofiltration destiné à une élimination 

sélective du fluor doit être de type solubilisation-diffusion comme en osmose inverse. 
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Electrolyte cr P,(m2/s) Ehyd(kJ/mol) 

'NaF 0,97 1,30 449 

N.CI 0,70 9,77 325 

Nal 0,60 12,42 274 

**LiF 0,94 1,83 449 

LiO 0,80 14,29 325 

'ND': 454 kV",ol; "U': 636 kVmol 

Table 18 Paramèh"eS du phénomène de lrans/ert (Jel Ps seloll les sels d'haJogenure 

Lorsqu 'on lrace la courbe ln(X) en fonction du flux de solvant(Jv) à partir de la relation de 

Spiegler, Kedem et Katchalsky(29). nous obtenons avec des valeurs de cr données pour 

chaque soluté, une pente de droite qtù correspond à -{l . cr)! Pspermettant d'en déduire la 

perméabilité du soluté considéré(tableauJ 8). Cette approche est très bien iJlustrée par la 

figure29. La pennéabilité au soluté varie de p, = 1,30 pour NaF à 14,29 pour LiCI. Comme 

prévu, la pennéabilté est faible pour le fluorure el forte pour J' iodure et le chlorure. Voilà ce 

qui explique pourquoi "ion fluorure est préférentiellement mieux retenu par la membrane que 

les autres halogénures. La natwe du cation est sans grande innuence sur les valeurs de la 

pennéabilité au soluté. Mais de façon inattendue. cette perméabilité au soluté est plus faible 

pour Na+ que pour Li+ dans le même sens que leur ordre d'énergie d'hydratation(tableau 18). 

Cette expLication pourrait être liée à la limite du modèle proposé, qui ne tient pas compte de la 

charge de la membrane. L'effet DODnan peut aussi jouer un rôle non négigeabJe el l' effet des 

forces électrostatiques n'est pas à négliger parce que pouvant faciliter par affinité 

électrostatique l' augmentation du coefficient de partage et par la même occasion le 

phénomène de diffusion[80-83]. A. la suite des détails donnés dans la partie 111.3, le modèle de 

Spiegler, Kedem et Katchalsky ne lient pas compte du potentiel électrostatique du systéme 

même si quelques auteurs ont tenté de lier ces paramètres de transport cr et Ps à ce 

potentiel(79). Aussi ce modèle de Spiegler, Kedem et Katchalsky prévoit que l'on ne peut pas 

considérer de rejet de soluté tant qu'il n'y a pas de flux de pennéat quelle que soit la nature de 

la membrane considérée et la concentration de soluté dans l'électrolyte. Ce qui justifie que les 

courbes ln(X) en fonction des flux de perméat ne convergent pas vers zéro lorsque ces flux 

sont nuls. Notre modèle illustre bien cette théorie à travers la figure29 qui montre que les 

droites ne coupent pas l'origine mais présentent plutôt un décalage contrairement à l' équation 
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29. Ainsi notre modèle n'est utilisable que dans le cas des flux transmembranai re 

élevés(> 30L.h-I)[84]. 
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Figzlre 29 Determination de fa perméabililé pour différents sels avec adifJerellJ 

Les courbes de la figure3 0 montrent lme comparaî~on entre les taux de rétention théoriques du 

fluor calculés à partir de la théorie de Spiegle r, Kedem. et Katchalsky(28) et les Laux de 

rétention observés à partir de l' experience. Nous constatons que les rétentions théoriques et 

calculées sont relativement comparables dans le domaine de validité de la théorie. Aussi le 

passage des sels et la sélectivité sont plus importants aux faibles flux où les paramètres 

chimiques prédominent. De très faibles différences commençent à apparaître aux faibles flux, 

montrant la limite du modèle. Alors aux fai bles flux la différence de sélectivité devien t plus 

important et les plus gros ions sont moins bien retenus. Ce qui confirme la prédominance des 

paramètres chimiques(énergie d'hydratation, coefficient de partage .. . ) pendant que la 

convection s 'altère. Le taux de rétention observé(Robs) obtenu à partir de Cp(tableaux 16 et 17) 

montre que le fluor avec une énergie d ' hydratation supérieure à celles des autres est mieux 
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retenu(figure30) maJgré sa petitesseO'ion fluorure est le plus petit des anions) . Le taux de 

rétention des halogénures s'établit suivant l'ordre croissant des énergies d'hydratation et du 

coefficient de rénexion â la membrane. 

'00 ,---------________________________________________ -. 

1 

90 

.. 
. " • 

60 

" 20 

Ii --' - ~ :: : :::1 ::: : : ::1 :: : ::::1 
Ji. ' - ' -'-. 

._ . l>. 
ts·· -' _ .. -.~ .. _ .. _ .. ---- ... 

.- . /s " __ - ----
1\' _--0.; ...... --_ .... --- . 
• 
. . ' . • 

30 

...•........ . 
. ..•.... .. 

'0 

. . .... .... • 

" 

--·Rth N.F 

• ReJcpNaF 
- - - Rttl N.CI 

• Rellp NaCl 
•.••• 'RIh Nal 

• Ra,q) Nili 
---'RIhUF 

~ Raxp Lif 
- •• - RU1 UCI 

il. Relq) UCI 

" 
Jv (Uh) 
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Les résultats ci-dessus obtenus confirment que le fait d'être intermédiaire entre l'osmose 

inverse et ('ultrafiltration. justifie que la nanofùtration soit le lieu de deux phénomènes 

simultanés mais additifs du point de vue transfert de soluté, 

L'un des phénomènes montre que seuls les composés solubles dans la membrane 

peuvent la traverser par tu) mécanÎsme de solubilisation-diffusion. La sélectivité de la 

membrane est beaucoup plus liée au coefficient de partage entre la membrane et la solution 

qu'au coefficient de transfert . Cette sélectivité est donc essentiellement d'origine crumique et 

fonction des propriétés sol valanles de la membrane, ainsi que de l'énergie d'hydratation pour 

chaque soluté. Dans une telle situation la membrane gonflée à l'eau se comporte comme un 

solvant hydra-organique ayant des propriétés de solvatation spéc ifiques. C'est un mécanisme 

de type diffusionnel que l'on observe en osmose inverse, qui est indépendant du débit du 

solvant, de la press ion et ne dépend que du gradienl de conceotration de part et d'autre de la 

membrane. 

Avec l'autre phénomène. seuLs les solutés de diamètre inférieur à celui des pores de la 

membrane traversent; le transfert se fait par convection sélective exactement comme en 

ultrafiltration. Les ions secs ont des rayons relati vement petits contrairement aux ions 
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hydrates qui sont bien retenus par convection suivant la pression qui agit sur J'énergie 

d'hydratation. le fl ux total de soluté peut alors être considéré comme la résultante des flux 

diffusifs et convectifs. 

IV.6.3. Conclusion 

De par la complexité de ses mécanismes de transfert, la nanofiltration est plus difficile 

à aborder et à mettre en œuvre que les autres techniques à membrane mais offre d'énonnes 

possibilités au niveau de la sélectivité de rétention des sels (sulfates, fluorures, nitrates, 

chlorures, matières organiques, pesticides ... ). Il est nécessai re d'étudier séparément les 

différents mécani~mes de transfert (physique et chimique) pour mieux les maîtriser et de 

pouvoir faire des prévisions sur les rétentions. 

Cette approche basée sur le modèle de Spiegler, Kedem et Katchalsky décrit les phénomènes 

de transfert en solution diluée en négligeant l'effet électrostatique de la membrane ulilisêe 

(NF45 de Dow Chemicals) Sur la solution étudiée. JI est apparu que cr (coefficient de réflexion 

à la membrane) peut être lié à I>énergie d'hydratation des ions halogénures et en plus, 

Ps(perméabilité du soluté) dépend du type d'électrolyte. 

La nanofiltration généralement dédiée à l'él imination de divalents pour l'adoucissement des 

eaux de boisson, a démontré dans ce travail les potentialités de séparation sé lecti ve des ions 

halogénures suivants: NaF, NaCI, Na!, LiF et LiC!. Le modèle développé a permis pour la 

première fois en nanoHltration de quantifier séparément le transfert de masse dû à la 

convection el celui dû à la solubil isation-di ffusion. Les rétentions optimales sont obtenues 

lorsque la solubilisat ion-diffusion prédomine. Ce qui fait conclure que l'élimination des ions 

fluorures est meilleure avec des membranes présentant des propriètés similaires il celles de 

l'osmose inverse c'est à dire un mécanisme de transfert de type solubilisation-diffusion. La 

nanofïllTatÎon s'applique aussi bien aux petites instaHations qu'aux grandes[85]. 

IV.7. INFLUENCE DES SELS DE CHLORURES, NITRATES ET/OU DE SULFATES 

SUR LA RETENTION DE FLUORURES À PARTIR DE SOLUTIONS 

SYNTHETIQUES 

En réalité les ions fluorure en excès dans les eaux de boisson coexistent avec d'autres sels. 

Leurs élimination devra tenir compte de l' influence des autres sels présents dans Je même 

milieu. C'est dans ce but que s' inscrit cette partie de l' étude permettant d'évaluer la rétention 
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du fluor en situation proche de conditions d'eaux douce~ et/ou sawnâtres. Généralemeot on 

appe lle eau saumâtre une eau sa line non potable. de salinité inférieure à celle de l'eau de mer. 

En fait la plupart des eaux saumâtres ont une salinité inférieure à lOgfL. Elles se présentent 

soit sous forme d'eaux de surface, soit SOus forme d'eau souterraines. Leur composi tion 

chimique varie d ' une région à une autre(tableauD) et pour une même région d'une saison à 

l'autre(Pontié et al.)[86]. Ces variations de composition chlmique dépendent de plusieurs 

paramètres comme les vitesses de pénétration puis de circuJation dans le so l et la nature des 

sels qui peuvent être dissous. Nous traitons une eau dém.irléralisée ultra pure de conductivité 

peu différente de 1 ilS/cm gue nous dopons avec di fférents anions en quantités variab les. 

Une membrane tubulaire MT08 (peT) et trois autres spiralées onl été testées: NF70(Filmlec). 

DESAL(Osmonics) et MPS34(PCI) . Les conditions opératoi res réali sées à l'aide d'un pi lote 

de « Technique Industrielle Appliquée »)(TIA) sont fixées à une pression de 8 bars et une 

température de 20 ± O,S°c. La durée de fihration pour un prélèvement est d ' une heure en 

moyenne avec des solutions de pH entre 6 et 7,8. Les concentrations des sels choisies sont 

inspirées de celles obtenues à j'issue des analyses d 'eau brute du Sénégal(tableau13) 

précooement traitée par naoofiltration. 

Toutes les concentrations des anious ont été mesurées à l'aide d ' Wl chromatographe ionique 

DJONEX de type DX-120 comportant une colonne de séparation échangeuse d ' ions de type AS 

12A, un surprésseur, un détecteur conductjmétrique et un éluant(mélange de Na2C0 3 à 270 

mM et de NaHC03 à 30 mM) que l'on dilue au 100oème. Le principe de la colonne échangeuse 

d'ions est base sur la compétitivité des amrùtés pour la résine des carbonates, 

hydrogénocarbonales et des anions à étudier. Le temps de rétention des di fférents ions dépend 

de leur plus ou moi ns grande affinité pour la résine. Plus l'affinité est grande, plus le temps de 

rétention est grand. Le principe du surpressew est basé sur Wle é lectrolyse de l'eau contenue 

dans l'éluant qui supprime les carbonates et hydrogénocarbonates ainsi que les cations les 

accompagnant. La conductivité de fond est ainsi fortement diminuée(environ 16 ~S au lieu de 

270 ~S) donc la chromatographie devient plus précise. Le détecteur est une cellule de mesure 

de conductivité et la limite de détection de quelques éléments a été testé et obtenu en rng/L sur 

cet appareil: F = 0,03 ; cr = 0,6 17 ; NO; = 0,402 et sol' = 0,279 . 

IV.7.l. Rétention de sels en mélanges binaires 

Lors de la filtration d ' un sel de fluorure(NaF) par les membranes Nf70, DESAL. MT08 et 

MPS34, nous remarquons des taux de rétention élevés(tableau 19) à l'image du module plan 

précédement utilisé sauf pour la MPS34 qui ne retient que très peu de fluorure. Cene rétention 
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au dessus de 80% montre la bonne élimination de l'ion fluorure en ('absence d' un quelconque 

autre aruOD. Contre toute attente, la faible rétention avec la membrane MPS34(figure31) se 

passe comme si les charges négatives au sein de la membrane ne sont pas suffi sament 

importantes de sorte à être complétement neutraJ.isées par le cation de la solution(Na J, 
diminuant la répulsion et favorisant alors le passage important de l'ion fluorure. 

Composition : Fluorure en mgIL 

Membrane NF 70 DESAL MT 08 MPS34 

Co (mgIL) 3,6 3,35 3,32 3,96 

C, (mgIL) 0,34 0,57 0,34 3 ,4 

R% 90,S 83 89,8 14,2 

Table 19 Exemple de taux de rétention en ionsflllorure(NaF seul en solulion) pour différentes 
membranes 

Composition : Chlorure en mgIL 

Membrane NF 70 DESAL MT 08 MPS34 

Co (mglL) 426 395 ,6 398,2 386,3 

C, (mgIL) 35 122,3 61,2 326 

R% 91 ,8 69 84,6 15,5 

Table 10 Exemple de taux de réœnlion en ions Chlorure(NaCi seul en solution) pOIU différentes 
membrane!> 
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Figure 31 Rétention d 'ionsjluorure(seliis en solvlion) enfone/ion de différentes membranes 

En remplaçant le NaF par NaCI et Na2S04, nous constatons le même ordre de perfonnance 

pour les différentes membranes(tahleaux 20 et 21) en restant toujours dans le cas d'un 

mélange binaire sans influence d ' un deuxième aojon. 

NF70 > MT08 > DESAL > MPS34 

La comparaison des différents taux de rétention des chlolllfes , fluorures et sulfates seuls pour 

chaque membrane semblent suivre l'OI:dre d' évolution des énergies d' hydratation décrit 

précédemeot dans le chapilrent Plus J' ion est hydraté plus il serait rejeté par la membrane. 

Seules les valeurs comparables des chlorures et fluorures pour la NF70 et la MPS34 semblent 

altérer cene logique. 
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Sulfate en mglL 

Membrane NF 70 DESAL MT 08 MPS34 

C,(mglL) 174 174 201 191 

Cp (mgIL) 3,6 0,898 0,391 26 

R% 97,93 99,5 99.8 86,4 

Table 21 Exemple de faux de rétention en ions suljafe(seuls en solution) pour différentes membranes 

Le contre-ion Na'" est caractérisé par un rayon ionique petit(O,095 nm) et une énergie 

d'hydratation relativement faible(407 kJ.mo( 1
) ; il peut ainsi pénétrer à [' intérieur des pores 

de la membrane, dont le diamètre est de J'ordre du nanometre, où il est partiellement retenu 

par les forces de surface de la membrane ainsi dé finies par Pontalier et al.[87], Elles englobent 

non seulement des forces de friction dans le pore mais aussi des forces électrostatiques en 

tenant compte du fait que les membranes de nanofiltration sont considérées comme chargées 

négativement. 

IV.7.2. Rétention des sels en mélanges ternaires 

L' influence des anions chlorures, et sulfates sur le taux de rétention du fluorure a été 

examinée successivement. Les concentrations en ions fluorure et chlorure ont été maintenues 

constantes par rapport au cas binaire tandis que le sulfate a été utilise à 50 mg/L et ensuite à 

200 mglL La figure 32 représente l'évolution du taux de rétention des ions du mélange de 

NaF et NaCI en fonction des différentes membranes. L'allure des histogrammes du taux de 

rétention des ions fluorure en fonction des différentes membranes dans le mélange NaF, NaCI 

présente les mêmes caractéristiques que celle d'une solution de NaF seul. En effet te taux de 

rétention des ions fluorures est important pour les membranes NF70 et MT08 ; elle subit une 

légère baisse pour la DESAL et reste relativement faible dans les deux cas pour la membrane 

-
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MPS34. Le degré d ' importance du laux de rétention des ions chlorure eux même pour ces 

différentes membranes se trouve dans le même ordre. L'addition d'ions Chlorure induit une 

diminution générale des laux de ré tention. 
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Figure 32 RetentÎon d'ions fluorure el chlorure(mé/ange NaF, Nae l) enfonc/ion de différentes 
membranes 

Dans Wl mélange ternaire NaF et Na2S0,J, nous nous attendons à une forte ré tention des ions 

sulfates, comportement bien connu pour les divalen ts en nanofiltration[88]. Ce qui peut 

s'interpréter aisément par combinaison avec l'effet stérique, la forte énergie d' hyd ratation et 

la répulsion électrostatique. 

Le taux de rétention des ions fluorure reste encore important(figure 33) comme dans le cas de 

solutions binaires à J'exception de la membrane MPS 34 où l'on note une nette baisse du reste 

comparable à la solution ternaire précédente avec la présence d'ions chLorure. L' augmentation 

de la concentration en sul rate de 50 à 200 mgIL se traduit par une diminution du taux de 

rétention des ions fluorure. Cene diminution de la rétention est due à l'augmentation de la 

force ionique qui diminue l'énergie d'hydratation, donc augmente le cœfficient de partage, et 

le rayon des ions hydratês. Ce phénomène décrit daos la Iittérature[89,90] est caractéristique 
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des membranes chargées et s'interprète généralement par le phenomene d'écrantage. 

L'augmentation de la concentration entraîne la formation croissante, par les contre-ions, d'W1 

écran neutralisant les charges négatives de la membrane. Les forces de répulsion entre les sites 

négatifs de la membrane et les co-ions(F. SOl) sont, de ce fait , diminuées. A faible 

concentration, l'effet d'écran est très faible, la répulsion des anions est importante et e lle 

conduit à des rétentions élevées. 

Lorsque la concentration est plus importante, l'effet d'écran s'amplifie et le potentiel de la 

membrane s'affaiblit. En conséquence la répulsion entre la membrane et les co-ions diminue ; 

ces derniers sont dès lors affranchis de la contrainte électrostatique et traversent plus 

facilement la membrane. L'ion fluorure étant moins encombrant que le sulfate avec une 

énergie d ' hydratation plus faible, sera favorisé pour la passage à travers la membrane et sa 

rétention s'en trOuve amoindrie. Cet amoindrissement reste insensible avec la membrane MT 

08 dans les conditions de réaJisation de notre étude et tout se passe comme si le taux de 

rétention en ion fluorure n'évolue plus dès que la concentration en sulfate aneint les 50 mgIL 

el cela jusqu'à 200 mgiL. 

100 

90 

80 

70 -~ 60 0 -c: 
0 50 ., 
c: 
S 

40 ... 
Cl: 

30 

20 

10 

0 
NF 70 DESAL MT 08 

• F-(S04:50 mg/L) 

o F-(S04 :200~:Lj 

MPS34 

Figure 33 Rétention d'ions fluorure el sulfate(mélange NaF, NaJ5o.v enfonction de différentes 
membranes 
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Le tableau 22 renseigne sur les possibilités d 'éliminer le fluor so it en milieu eau douce, so it en 

milieu eau (salée) saumâtre avec les différentes membranes de nanofiltration en tenant compte 

de l'influence de la présence de ['ion sulfate à concentration nonnaJe pour une eau potable 

selon les recommandatjons de l'OMS et à concentration e n excès à "image des eaux de 

boisson rencontrées li Kaolack, Gossas, Diourbel(tableau13). 

F· + 

Membrane SO ppm SO~2. 

NF 70 90.29 

DESAL 90.93 

MT08 94.61 

MPS 34 23.55 

F+ 

200 ppm S042. 

83.29 

88.56 

94.81 

3.97 

F+cr+ 

50 ppm SO/ 

90.5 

83 

89.9 

14.2 

F +Cr+ 

200 ppm S042-

94.1 

86.7 

90.8 

22 

Table 22 Influence des sulfates sur la rétention des ions fluorure en eau douce el :wumâtre 

Une solution contenant 5 ppm de fluorure, 450 ppm de chlorure et 50 ppm d' ions sulfate voit 

sa rétention en ions fluorure augmenter de façon générale lorsque la concentration en sulfate 

mon le il 200 ppm, contra irement au phénomène observé en l'absence d'ions chlorure, cas 

assimilable à une eau douce(tableau 22). Cela ne semble pas du tout être contradictoire. En 

effet, la rétention en sulfate est très importante et n' est pas du même ord re de grandeur que les 

deux aurres anions. Le taux de rétentio n des io ns sol- est très élevé et constant quelle que soit 

sa concentration; cette rétention due il leur double charge négative et à leur taille se justifie 

d'un coté par la fo rce de répulsion électrostatique avec la membrane et de l' au tre, par leur 

énergie d 'hydratation(l090 kJ .mor' ) plus forte que celles des fluorures(449 kJ.mor' ) et des 

chlorures(325 kJ.mor '). Ce qui donnerait li eu à W1 transfert plus di ffic ile. 

La décroissance de la rétention des ions fluorures commentée précédemment peut être 

interprétée non seule menl par le phénomène d 'écranlage de la membrane mais aussi par le 

phénomène d' exclusion de Donnao[91J. En effet, l'augmentation de l'intensité de l'écrantage 

avec la concentration de Na2S04 ne pennet pas d ' expliquer à elle seule une baisse du talLX de 

rélentioo des fluorures surto ut sÎ cette baisse est aussi forte que dans le cas de la MPS34. 
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Les jons sulfates étant presque totalement rejetés par la membrane, le passage des fluorures au 

travers de cette dernière est accru afin d'établir l'électroneutraJité de part et d' autre de la 

membrane[92,93]. 

Dans le cas d ' une eau saumâtre, il s 'établit une compétition entre l'ion fluorure et l' ion 

chlorure pour j'élablissement de l'équilibre de Dannan. Ainsi sur le principe de la convection 

et de la solubilisation-diffusion, le passage des ions chlorure sera bien favori sé vis à vis des 

fluorures qui traverseront moins bien la membrane. Cette baisse de la quantité d ' ions fluorure 

à traverser la membrane est d' autant plus importante qu'il y a un excès de sulfate de sodium 

comme précédemment qui accentue " elfet d' écrantage. C 'est cette diminution du taux de 

passage des ions fluorure qui correspond à l'augmentation de leur taux de rétention(tableau 

22). 

Le tableau 23 no us montre l' évolution du taux de rétention des différents ions(F, cr, NO]") 

lorsqu'on remplace le sulfate par un anion monovalent tel que le nitrate. Il se trouve que l'ion 

nitrate présente un taux de passage plus important que les deux autres anions, ce qui change le 

concept du raisonnement établi ci-dessus dans le cas d'ml divalenl Lei que l' ion sulfate. En 

effel, l~ion nitrate avec un énergie d 'hydratation bien plus faible Que celles du fluorure et du 

chlorure, passe mieux dans le perméat contrairement à l'ion sulfate. Ce qui fait qu ' il ne se 

pose plus un problème d'équilibre de Donnan donc une meilleure rétention des ions fluorure 

et chlorure à l' exception de la membrane DESAL même si cette rétention reste plus élevée 

Que celle des ions nitrates. 



Fluorures (5 ppm) + Chlorures (450 ppm) + Nitrates (50 ppm) 

Membrane F' CI" NO, 

NF 70 
91 ,81 97,27 85 

DES AL 67,27 67,27 33 

MT 08 92,27 88,18 70 

MPS34 30,91 20,91 18 

Table 23 Evo/u/ion du taux de rétention F/o) des F, cr et NOJ- avec la complexité de la SolUlion 
étudiée 

JV.7.3_ Conclusion 

100 

La rétention des ions fluorure dépend étroitement de la composition ionique du milieu. C'est 

la for:ce ionique du milieu qui est Je facleur jnDuent sur les di vers paramètres. Cette dernière 

joue un rôle jmportant dans la sélectivité de la membrane puisqu'elle détermine sa charge et 

donc l' intensité des interactions membrane·soluté. C'est une situation qui devrait 

naturellement influer sur certains paramètres du milieu, notamment sur le pH; plus le pH est 

éloigné du point isoélectrique et plus la charge de la membrane et la rétention des ions 

fluorure est élevée. 

Un changement de comportement des ions fluorures a également été mis en évidence lors de 

l'addition d' un autre ion à une solution binaire de fluorure de sodium. Si les interférences 

avec rion chlorure ont été considérées comme minimes, la rétention des fluorures a 

particulièrement été affectée par la présence en solution d' anions diva lents . Leur taux de rejet 

a augmenté et a même augmenté dans des conditions de concentrations respectivement 
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similaires à une eau douce puis saumâtre. Cette observation a pu être interprétée par le 

phénomène d'exclusion de Donnan. 

Le mélange de NaF, NaCI et Na2S04 se carctérise par une augmentation du taux de rétention 

lorsque l~on fait augmenter la concentration en Na2S04. En efTet j'apport de Na+ induit une 

augmentation de l'écrantage de la membrane qui facilite beaucoup plus le transfert des ions 

dJJorure que les aub"es et se traduit donc par une augmentation de la rétention des ions 

fluorure. Le remplacement du sulfate de sodium par une solution de nitrate de sodium donne 

toujours lieu â un effet d 'écrantage de la membrane, mais dans ce cas, c'est Je passage des 

ions nitrate qui est favorise à la place des chlorures. Nous déduisons de ce résu1tat que la 

resoJution du problème d 'eau saumâtre fluorée au Sénégal devrait teni r compte de la 

concentration en ions divalents tel que le sulfate; la concentration en sulfate relativement 

importante réduit la possibilité de diminulion de la salinité. Ce travail peut s'expérimenter sur 

site à l'échelle de pilote avec de solutions réelles. 
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DEUXIEME PARTIE 
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V. ÉTUDE DE CONDITIONS MICELLAIRES DE 
TENSIOACTIFS DÉRIVÉS DE LA DIÉTHYLÈNE 

TRlAMINE 
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La pollution des eaux de rejet par les ions métaHiques toxiques constitue un véritable 

problème d'environnement. Au Sénégal, le réseau d'assainissement des eaux usées n'est 

plus en adéquation avec ['augmentation de la population de Dakar et J'industrialisation 

croissante; quand on sait que la presque totalité des structures industrielles utilise ces 

canaux pour déverser directement ou indirectement leur effluents en mer sans traitement 

préalable[94]. 

Le Sénégal, la Tunisie et le Maroc sont, parmi les producteurs d'acide phosphorique. les 

pays les plus menacés par les normes qui fixent la teneur en métaux lourds dans l'acide 

phosphorique acceptable par les importateurs. En effet, ces pays utilisent un procédé 

basé sur la filtration d'une bouillie préparée à partir de l' attaque de la roche phosphate 

pax J'acide sulfurique, qui a J'inconvénient de produire un acide qui contient la plupart 

des impuretés(notamment les métaux lourds) présentes dans la roche. La teneur en 

cadmiwn, élément toxique qui peut passer des fertilisants au corps humain via la chaîne 

a1imeOlaire, dépasse la norme fixée à moins de 0,75 mg de cadmium par pourcentage de 

phosphore, soit moins de 18 ppm pour l'acide phosphorique marchand. Cet1e situation 

devrait donc conduire les pays producteurs à engager des programmes de recherche sur 

les techniques de purification de l'acide phosphorique. Ces programmes seront accès sur 

des procédés visant à éliminer le cadmium soit de l'acide phosphorique après 

extraction[95] soit de la roche elle même. 

Les procédés classiques de récuperation comme la cémentation, l'extraction liquide -

liquide, l'échange d'ions, les méthodes électrochimiques, font intervenir plusieurs 

phases avec un traitement long et souvent trés coûteux car nécessitant l'usage de 

plusieurs solvants organiques. 

La technique d'ultrafiltration associée aux solutions micellaires reste de nos JOUIS panni 

celles qui présentent le plus d'espoir. C'est une technique de membrane assistée de 

micelles qui permet de retenir sélecti vement des ions d'une solution aqueuse chargée en 

métaux lourds polluants sans changement de phase et en une seule opération. 

L'élimination directe des ions métalliques par ultrafiltration n'est pas possible car ces 

particu.les ne peuvent être retenues par les membranes d' ultrafiltration à cause de leurs 

petites tailles. Les surfactants à partir d'une certaine concentration appelée 

concentration micellaire cfÎlique(cmc), s'agglomèrent entre eux pour [onner des 

micelles qui possédent des propriètés d 'adsorption et/ou de complexation d ' ions 

métalliques. L'utilisation de tensioactifs dans la technique de membr'dIle permettrait la 



105 

récupération de ces ions métalliques polluants et dont le rendement dépendrait 

largement de l'évolution de la partie lipophile du tensioactif choisî[96,97]. 

L'optimisation d'un tel procédé passe nécessairement par la connaissance des propriètés 

micellai res et complexantes du surfactant à utiliser. C'est dans ce cadre que s'inscrit ce 

travail réali sé dans le but d 'étudier les propriètés physico-chimiques d' une famille de 

tensioactifs dérivés de la diéthylène LrÎamÎne el dont les méthodes de synthèse et de 

caractérisation ont précédemment fait l'objet d' une thèse de troisième cycle[98] et de 

deux DEA[99, 1 00]. L'évolution des concentrations micellaires critiques de la (N-

2)décyl diéthylène triamine triliydrochloride, la (N-2)dodécyl diéthylènetriamiJle 

trihydrochloride, (N-2)tétradécyl diéthylènetriamine trihydrochloride, (N-2)hexadécyl 

diéthylènetriam ine trihydrochloride et la (N-2)octadécyl diéthylènetriamine 

tribydrochloride à été étudiée en fonction du pH de solution, de la force ionique, de la 

température et de la présence de complexes fonnés avec W1 ion métallique. Nous avons 

aussÎ abordé la notion de solubilité du complexe tensioactif-cation métaJlique afin de 

mootrer qu' il ex iste pour un tensioactif donné, une zone priviléglée de réussi te 

d'élimination de cations métalliques par uhraftltration avec un max imun de micelles 

formées et un minimum de précipités pouvant conduire au colmatage. 

V.L MATÉRIELS UTILISÉS 

-Un tensiométre de type TDI LAUDA a été utilisé pour toutes les mesures de tensions 

superficielles pennettant d'aboutir â des valeurs de concentrations micellaires 

crit jques( c. m.c.) 

-Des mesures cryoscopiques ont aussi permi d'avoir des c. rn .c. avec un mlcro­

osmomètre de type 13113DR-Autocal-Automatic ·'ROEBLlNG·'. 

-Toutes les valeurs de pH sont déterminées il partir d'un potentiomètre "ORlON". 

-Les valeurs limites de solubilité des complexes tensioactif-cuivre sont obtenus à l'aide 

d'un spectromètre uv-visible "PERKIN ELMER" lambda Il. 

-En ajoutant progréssivement du tensioactif dans une solution de cuivre, on arrive à 

mesurer régulièrement la quantité de cuivre libre à l'aide d'un appareil "Denver 

lnslnunent" model SO (pH/ion! Conductivitymeter) équipé d'une électrode sélective de 

cuivre et d'une électrode de référence à double jonction . 
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Type de lII.esure 

Tension super!.; 
Tension interf. 
Densité 
Masse. 

Sortie analogique 

(pour connexion 

(""lm) 

(9/dm3 ) 
( mg) 

d'un enre.gistreur 1/t) 

Plage de tcmpâratura 
de fonctionnement(·C) 

Plage de 
1Il85ure 

<100.0 

<2000_ 
<200.0 

Plage da 
signal (ev) 

<1000 

5 ... 80 

Dimensions TD l E 
Dimensions TC l K ., -' 

(lxpxh) 
( lxpxh ) 

(-) 
( mm) 

Poids TC l E, net 
poids TD 1 M, net 

PUissance (kW) 
totale absorbêe 

(kg) 
(kg) 

0 . 1 

Ali~ent. élect=. (V,HZ) 230, 50/60 

Résolution 

0.1 

l 
0.1 

Cadrage 
(mV;mNjm) 

10 

140x200x2JO 
250x120x250 

0.1 

115, 60 

Précis ion 

+0 . 1 

+1 
+0 . 1 

Impédance 
(kO) 

>500 

3 ,0 
3,4 

0.1 

100, 50/60 

)07 
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Réal,isatioD de la mesure 

Une mesure avec l'anneau, 9'~ffectue comme suit: 

a) Descendre la plateform.. aussi bas que possible at y poser 
un cristallisoir contenant la liquide à mesurer. 

b) Remonter lentement la plateforme jusqu'à ce que l'anneau 
se trouve au moins 2 à 3 mm en dessous de la surface du 
liquide. 

cl Abaisser lentement la plateforme de sorte que l'anneau 
sorte du liquide. Il s'~rlche alors une force qui atteint 
son maximum ay~nt la rupture du film liquide. 
Cette valeur maximale représente la tension superficielle 
non corrigée. 

d) Pour l'anneau fourni, le coefficient correcteur est 
calcule .à l'aide de la formule suivante: 

f = 
0.8759 + 0.0009188 X OSRUX 

D 

tension superficielle non corrigée en ~/m 
masse volumique du liquide en g/ cm3 

La constante mentionnée n'est valable que pour l'anneau 
fourni. 

e) On obtient la valeur de la tension superficielle absolue 
en "tnN/m n en multipliant la valeur mesurée par le 
coefficient qui a ê te calculé . 

... ,... 
Il faut noter que le facteur 'f' est une fonction de OSRUX" 
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ESPECE : cu2+ MODELE: XS 290 MEMB~E: POLY CRISTALLINE 

DOMAINE DE REPONSE (H/l) En pl: ésence d'agent complexa nt . 

10 . 12 - 10' 

En l'absence d'agent complexan t , 
10'6 - 10' 

DOMAINE DE LINEARITE (H/l) En présence d'agent - complexant , 
10. 10 - 10' 

En l ' ab:se nc~ d'agent compl exan t , 
10'6 - 10' 

DOMAINE DE pH ) - 7 

---- --i-' ------------{ 
OOAAINE DE TEMPERATURE o - 50 ' C 

TEHPS DE REPONSE ( Cy l' J ~ la' · M -> Qques secondes 

ELECTROLYTE SUPPORT 

rcu 2') s: 10 ' 5 H ,.,> Qques minutes 
----1 

KN03 10' 1 - 2 M. 

Table 24 Caracléristiques de "électrode specifique de cu;vre 

L 

te 

es tensioactifs étudiés sont de la forme RN(C2I-LNHz)2.3 HCI avec R = C nHZn+l' Ces 

nsioactifs sont respectivement dénommés A pour n = 10, B pour n = 12, C pour n = 14, D 

pourn~ 16etEpou(n~ 18. 

fo 

Cette série homologue de tensioactifs appartenant à la même famille(groupements 

nctionnels identiques), dérivés de la diethylènetriarnine ont été synthétisés et étudiés. 

C 

et 

La méthode de synthèse utilisée el améliorée ces dernières années dans le laboratoiœ de 

him.je Minérale el Analytique de J'UCAD est basée sur le principe de protection, alkylation 

déproteclion[lOI -103]. 

L 

c 

c 

~ 

li 

es deux amines terminales de la diethylènetriarnine vont êtres protégés par une réaction de 

ondensation avant qu'un alkyle soit fixé sur l'amine secondaire centrale. La longueur de la 

harne alkylée varie d'une synthèse â une autre. La dernière étape de la synthèse correspond à 

une déproteclion des amines primaires précédemment protégés et leur acidification entraîne la 

onnation de partie hydrophile, cationique. La chaine alkylée greffée présente un caractère 

popltile qui confère à la molécule synthétisée les propriétés d'agents tensioactifs[I 04]. 

-
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/
CH

r
CH

2 
NH

3
+ 

.3Cr 
A CIOH2-1 NH+ 

~H2-CH2 NH
3
+ 

/ CH2-CH2 NH3+ 

.3Cr 
B . C12H2sNH+ . 

~H2-CH2 NH
3
+ 

CH 2-CH 2 
NH + 

! 
3 

C 
.3Ct 

C14H 2~ 

~H2-CH 2 NH + 
3 
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CH 1-CH 2 
NH+ 

3 

D 
/ .3CI 

C 16H3r-NH 

~H2-CH2 NH,+ , 

/CH 2-CH 2 
NH+ 

3 

E .3el 
C18H3~ 

~H2-CHI NH , + , 

V.2. THÉORIE SUR LA MÉTHODE 

Les tensioactifs sont des agents de surface présentant une partie alkylée (hydrophobe) et une 

partie complexante(hydrophile). d 

L'équation de Gibbs r = Jr dl:C indique J'excés superficiel qui se traduit par l'excés de 

tensioactif se trouvant dans un volume contenant l'interface par rapport au même volume au 

sein de la solution[105]. La variation de la tension superficielle d'une solution aqueuse en 

fonction de sa concentration obéit à l'équation de Gibbs jusqu'â tille certaine concentration. Au 

delà de cette concentration se produit Wl phénomène nouveau: l'aggrégation de molécules 

tensioactives en micelles; c'est la concentration mice llaire critique(c.m.c.) . Cette c.m.c. est 

principalement influencée pax la nature du tensioactif, Je pH, la force ionique et la 

tempérarure. 
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En milieu aqueux, pour une série homologue de tensioactifs, ['augmentation de la longueur de 

la chaine aJkylée entraine une diminution de la c.m.c .. Lors de J'addition d'un groupement -

CH2- à la molécule , dans le cas d'un tensioactif ionique, la c.m.C. est approximativement 

divisée par deux. La même addition d'un -CH2- pour certains tensioactifs non ioniques peut 

diminuer la c.m.c . d'un [actem cinq jusqu'à M e chaine hydrophobe d'environ dix huit 

carbones[105]. 

Toute variation de pH a un elTet sur la nature polaire de la partie hydrophile du tensioactif. Ce 

qui entrai ne logiquement une variation de la c.m.c .. Cependant il faut noter que Je pH est sans 

eJTet sur la c.m.c. des tensioactifs neutres non ionisables[106]. 

L'ajout d'un électrolyte fort est sans influence notable sur la c.m.c. des tensioactifs non 

ioniques; par contre on remarque une forte diminution de la c.m.c. des cationiques. Les 

surfactants cationiques sont trés sensibles à ta nature du contre ion anionique(98, 107]. L'anion 

sulfate est Je plus fortement lié à la surface micellaire cationique, provoquant un 

accroissement de ta taille et du nombre d'aggrégation des micelles; l'anion fluorure est le 

moins fortement lié[IOJ J. 
De façon générale J'addition d'un électrolyte à une solution micellaire faci lite J'apparition de 

micelles cylindriques el abaisse les concentrations auxquelles se produisent les transitions. 

Les surfactifs ioniques présentent un point de Kraft(température à la queUe se fo rment les 

micelles). Toute augmentation de température dans ce cas provoque un abaissement de la 

c.rn.c. 

Pour un corps non ionique, le potentiel chimique s'écrit: 

".= ,,9 + RTlnC. 
1""'1 '-1 1 

Pour un corps AB qui se dissocie totalement à la surface, nous aurons: I-lA.O = J.1~8 + 2R Tine AB 

Appliqué à un ligand trois fois protoné nous obtenons: 

A partir de l'excés superficiel [1 08], le trace de 1. courbe de lension 

superfi cielle en foncti on du logarithme népérien de la concentration y = f(lnC), pennet 

d'accéder à une pente p = nRTr s. Ce qui correspond à un excés superficiel r s(moVm2) =~ 
nRT 

Ainsi l'aire superficiell e "occupée par lUle molécule tensioactive" sera donnée par la relation 

suivante: A _ _J _ _ nRT avec 3Vétant le nombre d'avogadro. 
s lVl JfjJ 

Les valeurs d'excés ssuperficiel et d'aire superficielle occupée par molécule en fonction du 

pH[1 07, 109] , de même que l'évolution de la c.m.c. en fonction du pH seront consignées dans 

un tableau. 
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L'électrode spécifique de cuivre permet de lire à tout instant la quantité de cuivre libre en 

solution. L'ajout progressif d'une solution complexante dans un milieu cuivrique pennet 

d'accéder à la constante de stabilité apparente des complexes fonnés par la lecture de la 

concentration de cuivre libre à "aide d'une cowbe d'étaJonnage préalablement établ ie. 

Les conditions d'utilisation de l'appareil sont telles que les tensioactifs ont été uti lisés sous 

leurs formes Al ct BI afin que le pH de la solution il titrer soit enlre 3 el 7. 

Soient (Cu2+] la concentration de cuivre libre en solution 

[CO] la concentration de cuivre initiaIe en solution 

x Ja concentration de cuivre complexé en solution 

avec [Cu2+] ~ [CO] - x 

La réaction suivante donne: 

Cu2
-f + 

CO C 

co - x C- x 

2 
x.(2<) 

K, ~ 
p (CO - x) (C - x) 

• CuL 2-t- + 

x 

4x J 
~-=---

(CO - x) (C - x) 

2x 

La technique de mesures uv-visible permet la lecture de valeurs d'absorbance en se pl açant à 

une longueur d'onde fixe à laquelle aucun des réactifs n'absorbe. On met l'un des réacti fs dans la 

ce llule de l'appareil puis par ajout progréssif de l'aulre réacti f, on aboutit à une courbe d'absorbance en 

fonction du réactif ajouté. Plusieurs courbes obtenues â partir des séries de mesures à des 

concentrations différentes du réactif ajouté, permettent d'about ir à une seule courbe représentant la 

solubité des complexes fonnés en fonction des concentrations des deux réactifs dans Je milieu. 

V.3. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS SUR DIFFERENTS TENSIOACTIFS 

V.3.1. Concentration micellaire critique de la Décyl diétbylènetriamine tribydrochloride 
(A) 

V. 3. 1.1 Elude de la cmc en fon ction du pH 

La décyl diéthylènetriamine trihydrochloride est W1 tensioactif cationique(352,5g1mol) 

présentant troi s protons. On prépare 50 ml de solution de tensioactif 5.1 a-2M dans laquelle on 

fait dissoudre une quantité définie de NaOH équi valente à x moles de protons. Lorsqu'un 

proton est neutralisé, la solut ion est notée Al ; si x= 1,5 la solution est notée A 15. Même chose 
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pour x:::::2 et x=2,S. Pour x=3 le ligand devient neutre et insoluble. On note le pH de chaque 

échantillon avant de démarrer les mesures de tensions superficielles. 

Pour chaque échantillon on met W1 volume de 20 ml d'eau bidislillée dans la cuve du 

tensiométre et aprés chaque ajout régulier de solution tensioactive, On prélève la vale ur de 

tension superficielJe correspondante. Cette mesure reprise deux fois dans des conditions 

sÎmilaires donne une tension superficielle moyenne non corrigée(Gm) à partir de la quelle 

nous pouvons accéder, par le calcul décrit précédemment dans la réalisation de la mesure, à la 

tension superficielle absolue(Gc) correspondant au volume de surfactant ajouté(tableau 25). 

On obtient ainsi une dimunition de la tension superficie lle qui devient presque constante à 

partir d'un certain volume ajouté. Le début d'un tel changement de pente permet d'obtenir par 

projection, la concentration micellaire crilique(figures 36-40). 

Vajouté(ml) C(mout) G1 G2 G3 Gm f Ge Log(e) 

0,05 1,25E-G4 68,20 68,40 68,60 68,40 0,939 64,21 -3,90 

0,25 6,17E-G4 68,00 68,00 67,50 67,83 0,938 63,64 -3,21 

0,3 7,39E-04 66,80 66,60 66,10 66,50 0,937 62,31 -3,13 

0,35 8,60E-04 65,70 65,80 66,80 66,10 0,937 61,91 -3,07 

0,7 1,69E-03 65,20 64,90 64,60 64,90 0,936 60,72 -2,77 

1,2 2,83E-03 60,90 60,90 60,90 60,90 0,932 56,75 -2,55 

2 4,55E-03 56,40 56,50 56.40 56.43 0,928 52,36 -2,34 

c- 3 6,52E-03 53,60 54,30 53,90 53,93 0,925 49,91 -2,19 

3,5 7,45E-03 52,80 53,80 53,80 53,47 0,925 49,46 -2,13 

4 8,33E-03 52,50 52,60 52,40 52,50 0_924 48,52 -2,08 

5 1,00E-02 49,70 49,10 50,00 49,60 0,921 45,71 -2,00 

6 1,15E-02 48,40 48,20 47,80 48,13 0,920 44,29 -1,94 

8 1.43E-02 44,70 45,70 44,50 44,97 0,917 41,24 -1 ,85 

10 1,67E-02 42 41 ,9 41,6 41,83 0,914 38,25 -1,78 

12 1,88E-02 40,2 39,8 39,6 39,87 0,91 3 36,38 -1 ,73 

17 2,30E-02 37,2 36,9 37 37,03 0,910 33,70 -1,64 

22 2,62E-02 35,4 36,2 36,S 36,03 0,909 32,75 -1 ,58 

27 2,87E-02 35,3 36 35,9 35,73 0,909 32,47 -1 ,54 

32 3,08E-02 35,7 36,1 35,9 35,90 0,909 32,63 -1,51 

40 3,33E-02 35,2 35,7 34,9 35,27 0,908 32,03 -1,48 

Table 25 Mes ures de fensions superficielles enjof/Clion du volume de suifactom(AoJ (Ajoute il pH :: 2.52 
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Les différents échantillons(Ao; Al; AI S; Al; A25) étant à des pH non identiques, nous 

aboutissons à des variations d'excés superficiel, d'aire superficielle occupée par molécule et de 

c.m .C. en fonction du pH[ Il 0, J 1 J]. Nous constatons à partir du tableau 26 que la formation de 

micelle est étroitement liée à la notion de pH; elle baisse de façon significative d'un domaine 

de pH à un autre et cette variation n'est pas du tout linéaire. Par contre, il apparaît que les 

grandeurs d'excès superficiel et d'aire superficielle occupée par molécule ne semblent pas être 

directement tributaires du pH du milieu. 

Ao A, AIS A, A" 
pH 2,52 5,77 8,44 8,92 10,36 

c.m.c(mM) 24,6 24,9 2,7 2,54 2,9 

r ,(mol.m-2) 3,34.10-6 6.10.10-6 1,82.10-6 2,67.10-6 1,67.10-6 

As[(nm)2mol-l] 0,5 0,27 0,9 1 0,62 0,99 

Table 26 Concentration micellaire critique, Excès superficiel et Aire superficielle enfonction du pH 

La décyl diéthylène triamine trihydrochloride trois fois neutralisée(A) est insoluble dans 

H20 et AO est insoluble ci S.lO-IM. Les valeurs trouvées montrent que la c.rn.c diminue 

lorsque le pH augmente, Ce qui sembJe logique car d'aprés la linérature pour une série 

homologue donnée, le tensioactif neutre a une c,rn.c. plus basse que le cationique. En passant 

de AO ci A25. le pH de la solution augmente et la décyl diéthylènetriamine trihydrochloride 

tend vers une stroctuTe neutre. Autrement dit la C.m.c. du tensioactif décyl diélhylènetriamine 

trihydroclùoride est de l'ordre de 2.JO-2M s'il se présente avec deux ou tfois charges positives 

- pas de différence de c.m.c. entre 2 ou 3 charges positives - Si la neutralisation est telle que le 

tensioactif soit zéro ou une fois chargé positivement, la c.m.c. sera de J'o rdre de 2.lO-3M. 
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Figure 38 Détermination de la cme de A,} dans H]O à pH = 8.44 

Figure 39 DélermÎnalio" de la cmc de A) dans H)Oà pH = 8,92 
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Figure 40 DelerminalÎon de la cmc de An dans H10 à pH = 10.36 

V .3.1.2 Mesure de la cmc du complexe tenswaclif-;Qn métallique à l'aide d'une électrode spécifique 

Lorsqu'on plonge une électrode spécifLque dans lUle so)utÎon contenant des jons Mn+ aux 

quels l'électrode est sensible, on obtient à la surface active un potentiel qui est fonction du 

logarithme de j'activÎté des ions Jibres. Ces valeurS du potentiel et de l'activ ité des ions sont 

re liées par la loi de Nernst. 
E= E~+2,3 .B.I.....!og aM'" . 

nF aveç E étant le potentIel mesuré et 

2 3 ~ le facleur de Nemst(29,5mv à 25°c pour un ion divaient). Nous définirons par T la , nF 

température absolue, R la constante universelle des gaz parfaits, F la constante de 

faraday(96500 coulomb) et n la charge de l'ion mesurée exprimée en valeur algébrique 

(positive poU! les cations el négative pour les anions) ; aM n' éLanl l'activité des ions M .... en 

solution. Eo' étant cOflSidéré comme le potentiel de « standardisation» comprenant les 

potentiels « constants » de la chaîne de mesure. 

Le tracé de la courbe d'étalonnage E = fl.log(M""b correspondra à une droite sachant que le 

coefficient d'activité y reste constant pour toutes les concentrations(a MD ' = y[M .. J). 

Dans ce travail , nous avons à partir d'une solut ion mère de Cu(Nü3)2.5H2Ü (lü-lM) 

préparee par dilution 15cm3 de so lutions fi ll es 5. 10-2, 3.10-2,10-2,5.10-3, 10-3,5. 10-4, 10-4, 

S. IO-5.IO-SM en Cu2+. A J'aide de J'él ectrode spécifique nous avons fait les mesures des 
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potentiels correspondants puis tracé la droite d'étalonnage E = f(logacu). Ainsi le tracé des 

valeurs expérimentales nous a permis d'aboutir à une droite d'équation: 

E(mv) = 28,2821og("",) + 213,572 

Dans ISml de solution Cu2+ à S.IO-3M, on plonge l'électrode sélective el celle de référence à 

double jonction, puis nous faisons des ajouts d'une solution de tellsioactif(A
J
) S. IO-3M de 

sorte â avoir plusieurs concentrations différentes en Al . 

Aprés chaque ajout de Alan lit le potentiel correspondant E et on en déduit l'activité des ions 

Cu2+ libres. Ce qui nous permet de tracer une courbe d'évolution de l'activité du cuivre 

Libre[acu2+] en fonction de la concentration du tensioact iflAd à chaque instant. Nous 

reprenons la même manipulation pour (Cu2+] = S.IO-2M et (AI] = S.IO-2M sachant que cette 

valeur correspond à une concentration au desslL'i de la c.m.c. Le même procédé est appliqué 

sur B, avec [Cu2+] = 5.1O-3M et [B,] = 5.1O-3M étant des concentrations avant la c.m.c. puis 

[Cu2+] = 3.10-2 et [B,] = 3.1 0-2M aprés la C.m.c. 

La détermination de la concentration micellaire critique dans chacun des cas prouve que celle­

ci s'avére relativement faible comparée à celles obtenues lors des mesures de tensions 

superficielles précédement en l'absence de cation métal llque. Les résultats obtenus montrent 

que la cmc des complexes tensioactif-ion métallique dépend de la concentration du milieu. 

Les figures 41 et 42 indiquent que la cmc passe de 7.10-4M en milieu dilué à 9.1O-3M en 

solution concentrée. Ce qui explique non seulement le fait que les complexes d'un tensioactif 

micellisent à des valeurs plus basses que Je même tensioactif dans une structure non 

complexée, mais que cette valeur de cmc est d'autant plus basse que la solution est diluée. 

Le choix du surfactant AI dans cette partie du travail se justifie par le fait que Ao donne des 

solutions dont les pH ne correspondent pas au domaine de réponse de l'appareil(3<pH<7) 

(tableau 24). 
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V.3.1. Conceotration micellaire critique de la Dodécyl diéthylèoetriamine 
tribyd rochloride(B) 

On maintient le même procédé que précédemenl avec le tensioactif A. Les mesures se font 

avec de l'eau déminérali sée, ensuite on remplace le solvant 1-120 par Wle solution de NaCl à 

une concentration de O,IM puis par NaN03 à O, IM. 

Lorsque l'on tient compte de la concentratÎon du t.ensioactif di ssous dans le solvant que l'on 

calcule à partir de la fonmùe: 

[(s) = .LLo' 
2 " 

nous obtenons des solutions de force ioruque égale à O,18M. 

Comme pour A), la dodécyl diéthylènetriamine trihydrochloride trois foi s neUlrdlisé par 

NaOH(B)) est aussi insoluble ; ce qui dans les deux cas empêche la détermination de leur 

c.m.c. en fonction du pH. 

La dodécy! diéthylènetriamine trihydrochloride non neutralisé(Bo) est insoluble à une 

concentration de S.1O-2M dans H20. Pour la détennination de la c .m.c . en fonction du pH 

toujours dans H20 nous avons préparé des solutions de concentration 3. IO-2M. 

En milieu NaCI ou NaN03. Bo est insoluble même à 1 ,5.1O~2M. Ce qui empêche aussi de 

déterminer dans ces milieux la c.m.c. de la dodécyl diéthylènetriamine trihydrochloride pas du 

tout neutra lisé. Par contre pour différentes neutralisations de protons correspondant à des 

valeurs différentes de pH, nous utilisons des solutions de concentration 3.10-2M pour 

déterrnjner leurs c.m.c. 

'En mifIEU l(:zO 

Bo B, BIS B2 Ih. 

PH 2,6 1 5,41 7,91 8,48 9,00 

C,""C (mM) 14 7,45 0,958 0,633 0,522 

I$ (mol.m-2) 6,17.10-6 2,34.10-6 3,62.10-6 3,05.10-6 2,78.10-6 

As [(nm)2mol-1J 0,27 0,7 1 0,46 0,54 0,60 

Table 27 Concentration micellaire critique. Excès superficiel el Aire superficielle de B t n!ol1CtiQn du pH 
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<En nrilieu J(a3VQJ 

B, BI BIS B, B" 
pH - 5,59 8,32 8,72 9,55 

c.m.c (mM) - 3,5 0,707 0,613 0,372 

rs (mol.m-2) - 2,43 10-6 2,79.10-6 2,06. 10-6 1,52.10-6 

As [(nm;2mOI- 1J - 0,68 0,59 0,81 1,09 

Table 28 Concentration micellaire crilique. Excès superficiel el Aire superficieJ/e de B en miliro NaNG] 

<En mifreu J(aC{ 

a. BI BIS B, B" 
pH - 6,19 8,08 8,63 9, 15 

c,m,c (mM) - 5,28 0,907 0,794 0,223 

rs (mOI.m-2) - 1,45.10-6 1,69.10-6 - 3,44.10-6 

As [(nm;2mol- 1J - 1,15 0,98 - 0,48 

Table 29 Concentration micellaire critique. Excès superficiel el Aire superficielle de B en milieu NaCl 

En milieu H20 (tableau 27), la cmc de Bo est effectivement inférieure à celle de Ao; mais 

quand on passe de Bo à BI' la cmc décroit de moitié contrairement au tensioactif A dont la 

variation de cmc reste presque insensible dans ce domaine de pH. Par contre au delà, nous 

constatons une faible variation de la Ctnc, de même que J'excès supe(fi ciel et l'aire 

superfic ielle calculés. L'augmentation de la force ionique(tableaux 28 et 29) n'apporte pas de 

changement sur l'ordre de grandeur des cmc entre BIS et B25 pendant que les perturbations 

induites à propos de r s et de As ne semblent obéir à aucune logique à portee de notre 

compréhension. Ce manque d'effet de la force ionique semble respecter un domaine de 

validité de pH qui se situe au dessus des valeurs de pH correspondant à BI lors de la mesure 

de tensions superficielles. La concentration micellaire critique de BI passe de 7,4S. lü-JM dans 

l' eau à 5,28.1 0·'M dans du NaCI et 3.5 .1 0·' M dans NaN03. 
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Les figures 43 et 44 à force ionique égale (NaNO" NaCI; 0,1 M) présentent une panie 

ascendante aprés la cassure des courbes indiquant la cmc. Ce phénomène s'observe 

généralement lors: de la présence d'impuretés dans le m ilieu. Ce qui ne se confirme pas lorsque 

le solvant est de l'eau pour le même type de surfactant BI . Ce phénomène peut s'expliquer par 

l' existence concommitante d'une autre fonne voisine de BI dans le milieu due à la force 

ionique. Cette fonne intrue peut alors se comporter comme une impureté par rapport à BI. 

Nous avons constaté pendant les mesures que B2 en milieu NaCI présente une chute 

importante de la tension superficielle au point de cmc; cc qui peut s'expliquer par la transition 

directe du précipité au milieu micellaire sans passer par la phase aqueuse. 

HL +CI-.... HL +CI;.., .... (HL +Cnm 

HL+Cr ~HL+Cr~(HL+Cn aq m 

L'étude de ce phénomène mérite d'être approfondie dans le cadre d'un autre sujet afm d'affiner 

son interprétation. 

En conclusion nous remarquons pour ce tensioactif dérivé de la diéthylènetriarnine d'abord 

que, avec chaque solvant pris à part, la cmc diminue Jorsque le pH augmente. Ensuite pour 

chaque neutralisation déterminée, correspondant à un ordre de pH, le cmc est plus faible dans 

l'électro lyte forl(NaCI, NaN03) que dans H20 [J 12] jusqu'à pH " 7 et qu ' à force ionique 

égaJe elle est plus faible dans le nitrate de sodium que dans le chlorure de sodium; aJors que 

pour pH > 7 ta cme devient quasiment indépendante de la force ionique de j'électTolyte et de 

sa nature. 
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Figure 43 Détermination de /a cmc de B, dans NaCl à pH '= 6, /9 
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Figure 44 Détermination de la cmc de BI dans NaNOJ à pH = 5,59 
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V.3.3. Mesures cryoscopiques de la décri diétbylèoe.riamioe lrihydrocbloride el de la 
dodécyl diétbyr~ne(riamiDe tdbydrocbloride 

La cryométrie est une technique de meslU'e qui pennet de délenniner l'abaissement d'un point 

de congélation d'une solution lié à la présence du soluté. EUe permet d'accéder à la 

concentration micellaire cri ti que d'un tensioactif donné à une température de zéro degré 

celsuis. POUI différents échantillons d'Wl tensioacti f à des concentrations connues en molalité, 

on mesure des miHiosmols; ce qui aboutit à une courbe dont la pente de la partie ascendante 

correspond au nombre de particules présentes en so lution[ 11 3J. La pente théorique de la panie 

ascendante de cette courbe peut être connue par la formule de l'abai.ssement cryoscopique 

sui vante: 6T "" (RTh Mtr)*X avec X la fraction molaire du tensioacti f et K::r,x -= RTllMfr la 

constante cryoscopique. 

L'osmomolalité correspond â t!..TI Ker.Dl = LJ.llrni avec ~ le nombre de particules et m la 

molalité. 

Les tensioactifs étud iés dans ce document sont de Ja forme LH~+ .3CI- d'où j.l= 4 et ôTI ~"m 
= 4mlOW' Dans te cas de H20 comme solvant, la concentration mola1e peut s'assimiler en 
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valeur à la concentration molaire; ce qui pennet d'écrire v J~r.m K:r,c d'où l'équation 

préOOjente devient ôTI 1<",., = 4"",," (= osmomolalité) . 

Aucun des tensioactifs n'a subit de neutralisation . Ce qui expl ique qu'en cryométrie aussi bien 

avec Ao Que Bo• la pente théorique de la partie ascendante pour chaque combe d'osmomolalité 

en fonction de la concentration serait égale à (osmlCtolal) ;:: 4. 

Nous rappelons que les solutions micellaires sont obtenues par ajout de molécuJes 

tensioactives à un solvant. Au delà d' une concentration appelée concentration micellaire 

critique, les molécules de tensioactifs s'associent dans le milieu pour former des agrégats en 

solution. Suivant le type de solvant utilisé et la géométrie de la molécule tensioactive, le type 

d'agrégat formé diffère. Par exemple les molécules tensioactives comportant une seule chaîne 

hydrocarbonée peu volumineuse et une tête polaire de surface importante comme les dêrivês 

de la diéthylènetriamine auront tendance à fonner des micelles sphériques en solution aqueuse 

alors que les tensioactifs constitués d' une partie hydrophobe vo lumineuse et une tête polaire 

de faible surface auront plutot tendance à s'organiser en milieu organique sous [orme de 

micelle inverses. 

Si avant la cmc les molëcules de tensioactif sont sous fonne de monomère libre en solution, il 

n' en est plus de même après la cmc où les molécules de tensioactif se répartisent entre les 

monomères libres en solution et les monomères micellisés. On s' attend donc à observer une 

rupture dans la représentation de l' évolution de l'osmolalîté avec la molalité. Le point 

d'apparition de cette rupture correspond à la cmc . 
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Figure 45 Dëterminalion de la one de Ao par cryometrie 
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Figure 46 Determination de la cine de Bo par cryométrie 

Les résuJtats expérimentaux décrits par les figures 45 et 46 donnent des valeurs de pente 2,55 

pour Av et 3,408 pour Bo. Ces deux pentes obtenues posent le problème de l'association dûe au 

contre ion. Le nombre de particules compris entre deux et trojs dans le cas de Ao veut dire 

qu'il y'a un seul contre ion Cl- totalement libre et au moins l'un des deux autres partiellement 

libre. Cependant dans le cas de Bo les deux contres ions CI- sont totalement libres alors que le 

troisième contre ion J'est partiellement. Du point de vue des résuJtat s, nous nous anendions à 

une valeur plus importante de la c.rn.c, de Bo (1,31.1 0-2M) par rapport à celle obtenue il 2SoC 

(1 ,4.1O-2M) pour le même produit. La c.m.c. de A. à O°C (5,64 . JO-2M) fait le double de celle 

obtenue à 25°e (2,46.10-2M); ce qui est parfaitement logique avec la variation de la 

température, Cette logique eS1 respectée quant à la comparaison des c.m.c. des deux produits 

tensioactifs à W1e même température (O°C). Ainsi les mesures cryoscopiques ont perrni 

d'accéder aux valeurs de c .m.c. à DoC d'W1e part, et de savoir d'autre part qu'aucun des deux 

tensioactifs n'est entièrement dissocié à cette même température. 
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V.J.4. CODceocrarÎoD micellaire critique de la Tétradécyl diéthylènetriamine 
trihydrocbloride (C) 

Nous poursuivons la même méthode qw consiste à suivre la variation de la tension 

superficielle il l' interface eau/a ir enfonctioo du logarithme de la concentration en tensioactif. 

En dessous de la cmc, elle est proportionnelle au logari thme de la concentration. Au dessus de 

la crnc)la tensionsuperficiel!e devient constante. 

La mesure de la variation de la tension superficelle en fonction de la concentration a été 

réalisée par addition d ' W1e solution concentrée de tensioactif( lO·2M) à un volume de solvant 

iniliaJ(H, O;NaCJ) de JOmJ thennostalée à 25°C. 

Les résu ltats obtenus pour ce tentioacli f C sont regroupés dans les tableaux suivants: 

Œ;n miCwu J[zO 

Co C, C" C, C 25 

PH 3,78 8.24 8,83 9,15 10,34 

c.m.c (mM) 1,7 0,14 0,1 0,079 0 ,038 

Table 30 Concentra/ion micellaire crilique de C en/one/ion du pH 

Œn mitlCU :NaCro,l'M 

C. C, C" C, C " 
PH 7,01 8.66 9,14 9 ,48 

c.m.c (mM) 0,099 0.012 0,006 0 .002 

Table JI Concentration mic:ellaire critique de C en milieu Noe ! 

Le pH de départ(3,78) de cette solution concentrée de tensioactif C dans l'eau semble 

relati vement important comparé au reste de la série. Lorsque l'on utilise une so lution de 

chlorure de sodium comme solvant, le composé C reste insoluble à cette concentration 10.2 M 

(tableau 31). Nous observons un écart de pH important quand on passe du produit non 

neutralisé Co au produit un fois déprotoné Cr pendant que la crnc décroit déja de 1,7.10-3 à 

0, 14.IO-Jmol.l-1. La comparaison des tableaux 30 et 31 montre que le changement de Ja nature 
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du solvant entraîne pour des valeurs de pH relativement proches, une baisse considérable de la 

croc. Nous notons que dans l'eau la cmc de Co est 14 fois inférieure à celle de ~ et 8 foi s 

inférieure à celle de Bo. De même pour C25, sa cmc est 76 fois plus petite que celle de A2S puis 

13 fois moins que celle de 8 25. Ce qui nous penne! d'ores et déja d'affirmer que la longueur 

de la chaîne alkylée joue un rôle important dans la micellisation. 

V.3.5. Etude de la solubilité des complexes de cuivre 

La décyl diéthylènetriamine trihydrochJoride et la dodécyJ diéthylènetriamine trihydrochJoride 

ronnent avec le cuivre des complexes solubles cn milieu aqueux dans un rapport de 

concentration limité. Au delà de cette limite, la solution devient troub le puis l'absorbance trés 

élevée. On dit que le complexe n'est plus soluble[l1 4, 115J. 

Dans le but de détenniner le point exact de début de précipitation invisible à j'œil nu, on 

commence par mettre 2,5 ml de tensioactif dans la cuve du spectromètre UV dont on fixe la 

longueur d'onde à 450 nanomètres. C'est la longueur d'onde à la quelle le cuivre n'absorbe 

pas; elle a été vérifiée avant la toute première mesure. On ajoute progréssivemenl du cuivre 

dans la cuve en lisant la densité optique pour chaque ajout. On arrête l'ajout du cuivre dés que 

l'on constate un précipité et la concentration en cuivre dans la cuve de mesure tient compte du 

volume total. 

Le tracé de la courbe d'absorbance en fonction du cuivre pennet d'obtenir la concentration de 
cuivre à la quelle le complexe précipite, correspondant à une variation brusque et élevée de 
l'absorbance, comme le montre les figures 47 et 48 ci-dessous. Les tableaux de valeurs 32 et 
33 sont deux exemples de série de mesures parmi un peu plus d'une dizaine d'autres séries de 
mesures pennettant d'aboutir à différents points de précipitation suivant le rapport de 

concentration tensioactif-cuivre en solution. 



Vde~u . 1 :Cu "'" (] o. 
OO~ 

li O. t= 0: 
O. i2 O. 

1.19 0.141 394 0: 0.008 
i.21 0.1 0.009 

0.23 . 0.011 

0.25 0.1B181 E!18 _0.013 
0.27 108 0.013 
0.29 l01 
0.31 

0.315 
0.3: 

• l.32 
13: .~32155 )4 ' 

~ 
'.2: 0.055 

0.16 
0.302 

0.375 n 0 ~ 0.631 

Table 32 Mesures par ajout de portions de cuivre lM duns 2.5 ml de A 4.J(f1Af li 1 = 450"m 
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Figure 47 4joul de portions de /: /Jivre 2M dans 2.5 ml de A 4. JO'}M à À "" 450 nm 
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Table 33 Mesures par ajout de portions de cuivre 2M dans 2.5 ml de B 8.1004 M à À. = 450 nm 

o." 

0 .2 

O,1S 

0 ' 

.... '" 0.015 0.02 0.025 003 
C",lmoUl) 

Figure 48 Ajoui de portions de cuivre 2M dans 2.5 ml de A 8.JtrM à À - 450 nm 

D'aprés Jes tracés de courbes d'absorbance en fonction des concentrations de CUIVre, nous 

constatons la fannation de complexes avant d'atteindre les points de précipité aussi bien avec 
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la décyl diéthylènetriamine trihydrochloride qu' avec la dodécyl diéthylènetriamîne 

trihydrochloride. L'alignement horizontal des points expérimentaux sur "axe des abscisses 

jusqu'à l'instant de précipitation veut dire qu'il n'y a presque pas de complexe fonné avant 

cette précipitation. Par contre le décalage de cette partie de la courbe par rapprot à l'axe des 

abscisses traduit la présence de complexes formés. Plus cel écart est important, plus la 

quantité du complexe formé est grande(figute 48). 

Après la détenninalion de chaque concentration de cuivre correspondant au début d'obtention 

d 'un précipité, on calcule aussi la concentration réelle de tensioactif correspondante comme le 

montrent les tableaux 32 et 33. 

Pour une série de valeurs de ces deux concentrations de tensioactif et de cuivre, on aboutît à 

une courbe de solubilisation du complexe tensioactif-cuivre. C'est une courbe qui permet de 

délimiter la zone des valeurs respectives de tensioactif et de cuivre pour ev iter un précipité 

lorsqu'on se place en dessous mais surtout. pour ce qui intéresse J'ultrafiltration, au dessus de 

la C.m.c. Les figures 49, 50 et 51 suivantes constituent des exemples qui montrent les 

domaines d 'obtention de complexes so lubles dans J'eau entre A et Cu. entre B et Cu puis 

entre C et Cu. 
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Figure 49 Courbe de limile de solubiJilé des complexes A-Cu 
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Figure 50 Courbe de IimiJe de solubilité des complexes B·CII 
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Figure 51 Courbe de limite de solubilité des complexes C·CII 
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Les résultats de concentrations ligand-métal obtenus n'ont pas permis de calculer un produit 

de solubilité Ks, malgré le fait que l'on puisse noter une possibilité de Ks '" 2. 10-3 (tableau 

34) lorsque la c.rn.c. de la décyl dié thylènetriamine trihydrochloride est atteinte avant la 

concentration à laquelle s' cst produite la precipitation; en supposant qu'il y a un tensioactif 

pour deux cuivre Ks = [Cu212[CI<IJ. Ce même résultat n'a pû être constate avec la dodécyl 

diéthylènetriamine trihydrochJoride dans la mesure ou tous les précipités ont lieu avant que le 

ligand n'atteigne sa c.m.c. et non plus avec la tétradécyl diéthylènetriamine trihydrochloride. 

La détenninalÎon des zones de précipité révèle un facteur limitant pour J'ultrafiltration. La 

nécess ité de vérifier si les précipités obtenus à di fférents rapport s de concentration ligand­

métaJ finissent par se di ssoudre plus loin, c'est à dire si ce sont des précipités qu i ne constituent 

pas un coacervat(116], pourra it améliorer de façon considérable le rendement en ultrafiltration 

assistée de micelles. 

Ct. 
Ccu 
K, 

0,00069 0,0035 0,0079 0,01 6 18 

1,25 1,18 0,8375 0,38 1 

2,3 .10-3 

0,02565 

0,29 

2,16.10-3 

0,0352 

0,238 

1,99.10-3 

0,0448 

0,213 

2,02.10-3 

Table 34 Produit de solubilité (KsJ des complexes A·Cu en presence de micelles 

V.3.6. Concentration micellaire critique de l'Hexad«yl diéthylènetriamine 
trihydrocbloride(D) et de l'Octadécyl diétbylènetrillmine trihydro cbloride(E) 

Les ligands D et E constituent les deux de.miers de la série étudiée. Leur partie hydrophobe 

présentant une longueur de chaine alkylée respectivement de seize et dix huit carbone, ne sont 

pas solubles dans de l'eau à 25° C; ce n' est qu'à partir de 40° C que l'on peut constater une 

dissolution compléle dans J'eau pour une concentration de JO'2M . 

Les tableaux 3S et 36 ci-dessous, représentant les valeurs de cmc en fonction des pH, 

montrent à l'image des tensioactifs notés A, B et C que la cmc diminue lorsque le pH 

augmente. Le rythme de cette diminution n' est pas homogéne sur toute la gamme de pH 

correspondant à la neutralisation des di fférents protons. En effet nous constatons qu ' il se 

dégage deux zones de pH entrainant des écarts importants dans la variation de cmc. En 

dessous de pH :::0 6, la cmc ne varie pas de façon imponante. Au dessus de cette valeur, il se 



Ils 

produit une forte chute de la croc et cette nouvelle vaJeur aussi à son lour ne varie pas de 

façon importante jusqu'au delà de pH = 10. 

On D, DIS D, 0" 
PH 3,18 5.94 8,23 9,08 10,4 

e.m.e(mM) 1,07 0,767 0,838 0,051 0,028 

Table 35 Concentration micellaire critique de D enfoncaon du pH 

En E El' E, E" 
PH 2,86 6,37 8 59 9,96 10,78 

c.m.e (mM) 0,972 0,126 0,024 0,014 0,007 

Tobie 36 Concentration micellaire critique de E en fonction du pH 

Le passage de Do à Eo correspond à une augmentation d'un CH2 qui ne se fait pas senlir de 

façon notable au niveau de la crnc comme le prévoit la Iittérature[117]. Même si cette 

observation est constatée lors du passage de Co à Do. il est bon de noter que la théorie semble 

être applicable avec les chaines carbonées les moins longues(Ao, Bo). La (N-2)Hexadécyl 

diéthylènetriamine trihydrochloride et 1. (N·2)Octadécyl diéthylènetriamine trihydrochlo­

ride font apparattre des micelles à plus faible concentration quelque soit le pH considéré ; 

mais leur difficile solubilisation en milieu acide fort à température ambiante pourrait 

constituer un réel handicape dans leur utilisation pour la mise en œuvre de l'élimination des 

cations métalliques. 

V .4. CONCLUSION 

Ces mesures ont permis la connaissance de certaines proprietés micellaires de différents 

tensioactifs dérivés de la diéthylènetriamine possédant la même fonction hydrophile trois fois 

protonée avec une chaîne alkyJée hydrophobe variant entre dix et dix huit carbones. 

D'abord les concentrations micellaires critiques de ces tensioactifs à 25°C, l'excès 

superficiel(fs) et J'aire superficielle(As) à différents pH correspondant à J' influence de la 

déprotonation de différentes fonctions amines sur les propriètés micellaires. sont obtenus par 

des mesures de tensions superficielles. 



136 

La concentration micellaire critique à O°C et l'hypothése de dissociation partielle ou totale de 

chaque tensioactif à cette même température ont été étudiées. 

Ensuite J'utilisation d'une électrode spécWque pour connaître l'activité de cuivre libre dans les 

solutions A-Cu ou B-Cu a permis de comprendre que les miceHes apparaissent à des 

concentrations beaucoup plus faibles dans le cas des complexes de cuivre que dans le cas du 

tensioactif tout seuL 

En fin les conditions de solubilité pour chaque tensioactif A, B ou C suivant la quantité du 

tensioactif el de ceHe de ('ion métaJlique ont été déterminées. L'intérêt de cette nouvelle 

connaissance est d' apporter une Înfonnation supplémenlaÏre à propos du choix du domaine 

des opérations concernant l'élimination du cadmium dans J'acide phosphorique par dépôt 

d'un précipité de CdS avec Na2S. 
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VI. ULTRAFILTRATION 
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VI.l. PLACE DE L'ULTRAFrLTRATION PARMI LES DIFFERENTS PROCÉDÉs DE fiILTRATION 

Les membranes de filtration tangentielle sont généralement divisées en 4 groupes: osmose 

inverse, nanofiltration, ultrafiltration et microfiltration. 

Le spectre de filtration, reporté sur une échelle logarithmique (figure 52), montre les groupes 

de filtration basés sur la taille des particules qu ' il s peuvent séparer. Les membranes d'osmose 

inverse ont la plus petite structure de pores, avec un diamèlre de pores d' approximativement 

5-15 angstrôms. 
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Figure 52 Procédé de séparation selon la taille des molécules à traiter 

pores 

L' ultrafiltration se place entre la nanofiltration et la m icrofiltratÎon dans le spectre de filtratjon 

(figure 52) et met en jeu des séparations de constituants dans la gamme de 1- t 00 nm pour la 

taiJJe ou aux environs de 500 à 500 000 Daltons. Les pores sont donc trop larges pour dessaler 

et les ions passent facilement à travers. L' u1trafiJtration est géneralement utilisée pour enlever 

de grosses molécules organiques, des co lloïdes de silice et des constituants microbiologiques 

(figure 53). 
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Figure 53 Schema d'une membrane d 'ultrafilrration el effet du seuil de coupure 

Les ions métaJliques sont trop petits pour être retenus par la membrane d' ultrafiltration mais il 

est possible d' augmenter arti ficiellement la taiJJe de ceux-ci en les complexant par des 

macromolécules. Alors les ions complexés sont arrêtés par la membrane et concentrés. Tandis 

que ceux qui ne sont pas complexés passent à travers la membrane(perméat). 

Il est possible de remplacer judicieusement ces macromolécules par des micelles dont la taille 

conditionne le choix du seuil de coupure de la membrane. Les natures des solutés et du 

surfactant sont des facteurs importants qui jnfluencent le degré d'assoc iation selon la nature 

des interactions électrostaHques et/ou hydrophobiques entre soluté et micelles. Bien que les 

so lutions micella ires fassent l'objet d 'études intensives dans de nombreuses disciplines depuis 

fort longtemps, la premiere utilisation de micelles pour l'analyse d'un élément métallique a 

élé fa ite en 1972 par Ishibashi et al.[ 118, 11 9 ]. 

VI.2, RESULTATS Il'ULTRAFILTRATION 

L'élim ination de métaux lourds comme le CUl vre en solution aqueuse par ultrafiltrat ion 

assistée de micelles a fait l'objet d'une récente publication[l20] . où la dodécyl sulfate de 
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sodium(SDS) a permis d'aboutir à un taux de rétention de J'ordre de 80% avec un pH variant 

entre 2 et 12. 

Nous avons testé trois tensioactifs A(IO"M), D(S.JO·' M) et E(S.IO·'M) à travers une cellule 

d'uHrafiltration frontale ''Novacell Filtron" de seuil de coupure 50 kilodaltons. C'est un 

module à agitation magnétique en vue de limiter les phénomènes de polarisation concentration 

à la surface de la membrane avec une pression fluctuant entre 0,5 et 0,8 bar. 

La quantité de cuivre utilisée pOUI chaque ligand et à chaque pH avec un volume initial de 20 

ml , est calcuJée dans une stoechlométrie 1: 1. 

Les résultats regroupés dans le tableau 37 montrent que la (N-2)décyl diéthylènetriamine 

trihydrochloride a un taux de passage du cuivre supérieur à 50% lorsque la solution est en 

milieu acide. Le taux de rétention remonte jusqu'à 72% environ lorsque le pH devient 

supérieur à 7; ce qui semble se justifier par le faÎt que les mÎcelles apparaissent plus tôt avec 

l'augmentation de pH el la fonnation éventuelle d'hydroxide de cuivre. 

pH 3,01 6,00 8,44 10,52 

R% 13,92 42,23 66,50 72, 19 

Table 37 Tma de rélemion des complexes de cuivre formés avec le tensioactif A 

Nous observons dans ce cas de la (N-2)hexaclécyl diéthylènetriamine trihydrochloride un taux 

de rétention trés élevé du cuivre(tableau 38). Ce qui semble faire de ce tensioactif J'un des 

plus intéressant pour l'élimination du cuivre par ultrafiltration assistée de micelte. Son 

inconvenient majeur réside dans l'apparition precoce de précipité blanc faisant chuter de 

façon considérable le débit volumique de pennéat , entraînant J'arrêt de l'opération afm 

d'éviter d'être confronté aux difficultés de nettoyage en ultrafiltration[ 121 J. Par exemple à pH 

= 3,18, ce précipité abouti au bout de 6 ml de fiJrration sur un volume 10t31 au départ de 20 ml 

à une concentration de 5.10-3 motr1
. 

pH 3,18 6.24 8,20 10,40 

R% 94,90 96,67 96,20 98,77 

Table 38 Taux de retention des complexes de cuivre formés avec le tensioactif D 
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Nous devrions logiquement nous attendre à des taux de passage moins importants avec le 

surfactant E qu 'avec D. De façon surprenante, l'inverse est observé à travers le tableau où le 

taux de rétention de 70% n'a pû être atteint malgré le pH élevé avec des concentrations 

micellaires critiques les plus basses de la série. Ce résultat pourra s'interpréter par une 

insLabilité relative des micelles induisant une dissociation partielle des micelles qui voit 

augmenter le nombre de monomères(complexes E-Cu) responsables de la diminution du taux 

de rétention . 

pH 2,91 6,35 8,28 10,59 

R% 66,56 64,32 68,10 64,98 

Table 39 TŒlX de rétention des complexes de CUIvre formes avec le tensIOactif E 

Les résultats comparés montrent que ces tensioactifs dérivés de la diéthylènetriamine 

appliqués à l'ultrafiltration, retiennent de façon modérée le cuivre en milieu acide et pour les 

longues chaines carbonées(D, E). l' existence de précipités de complexes plutôt que j'on ne 

s'en aperçoit dans la solution d' aJimentation semble influer sur les taux de rétention dans ce 

milieu etjustitïer leurs valeurs relativement élevées. 
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CONCLUSION GENERALE 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Ce document apporte une meilleure compréhension du phénomène de transfert de masse des 

sels de fluorure pour une membrane de nanofiltraLÎon selon les conditions opératoires. Il a été 

démontré que pour une concentration donnée, le taux de rétention augmente lorsque la 

pression transmembranaire app liquée augmente. Mais à partiT d'une certaine vaJeur de cene 

pression, son augmentation est sans effet sur le taux de rétention qui reste pratiquement 

constant. 

Parmi les membranes de « Dow}) testées, la NF270 apparait moins sélective avec un flux de 

solvant plus élevé. Mais cene faible sélectivi té du fluor pour un facteur de concentrai ion 

vo lwnique inférieur à 5 sous P,," = 5,3 bars; V = 0,22 mis; T = 25°C pennet de recueillir une 

eau de boisson conforme aux critères de l'OMS concernant le fluor. Ce qui fait de la 

membrane NF270 la plus adaptée devant la NF90 et la NF200 pour Je traitement d'une eau de 

France contenant un excès de Ouor(3,76 ppm) destinée à la consommation. 

Pour une eau du Sénégal â la fois hyperfluorée et salée, la membrane NF90 avec un 

mécanisme de solubilisation-di ffusion plus important que dans le cas des auLIes membranes 

testées, dOMe un résultat plus intéressant pour Je dessa lement et une concentration en fluor 

dans le perméat en dessous des nonnes et assimilable à ce qui se passe en osmose inverse. 

Quel que soit la nature des membranes, des modules et des pilotes, la présence d 'autres lons 

tel s que cr, sol et NO)' influence le taux de rétention des ions fluorures, On constate une 

baisse du taux de rétention des ions fluorure en présence des ions chlorure qui s'explique par 

l'efTet Donnan contrairement au suJfate de sodium qui fait augmenter la rétention en fluor 

grâce à un effet d'écrantage à l'exception de la MPS34 en module spiralé sur Wl pilote pel. 

Dans une solution fluorée contenant à la fois des chlorures et des sulfates, tout se passe 

comme si on assiste à une compétition des deu,"I( phénomènes de Doonan et d 'ecrantage. 

L'augmentation de la concentration en sulfate de sodium, principal responsable de J'effet 

d 'écrantage, de 50 à environ 200 mgIL et en maintenant celle des ions chlorure constante 

confirme une augmentation du taux de retenti on du fluor. 

La substitution de l'ion sulfate(divalent) par le nitrate(monovalent) entraîne une 

prépondérance de l'effet de Donnan. La relati ve faiblesse de l'énergie d ' hydratation du nitrate 

confirm e que la maîtrise de paramètres hydrodynamiques basés sur le model de Spiegler, 

Kedem et Katchalsky, tels que le cœfficent de réflect ion de la membrane au soluté(os), la 

perméabilité de la membrane au so luté(Ps) et la concentration des différents co et contre·ions, 
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joue un rôle déterminant dans l'élimination du fluor en excès dans Les eaux de boisson 

rencontrées en France(douces) et au Sénégal(saumâtres). 

L'un des intérêts de la nanofiltration est de pouvoir aneindre une sélecü vité entre les 

différents solutés. Celle-ci peut être due â la fois au phénomène de convection et de 

soLubilisation-diffusion. La nature de la membrane et les conditions opératoires vont donc 

jouer un grand rôle sur cene sélectivité. Sous certaines conditions, la nanofiltratioD appara'it 

comme le moyen le plus êfficace et le moins cOûteux de défluoruration des eaux saumâtres. 

Elle pennet d'éliminer préférentiellement le fluor et de garder Wle minéra1isation suffisante à 

"eau pour qu 'elle soit directement potable. 

La faible consommation énergétique, liée à une demande de pression transmembranaire 

relativement basse, pennet d'alimenter les installations par des capteurs solaires pour les sites 

isolés. 

De plus n'oublions pas que dans les pays à dêvelopper, des installations rustiques mettant en 

jeu des technologies simples et utilisant des matériaux locaux (phosphate de calcium, 

anapulgite, terre cui le, charbon végétal) en pré-traitement peuvent agIr surtout 

avantageusement sur la durée de vie et le coût d'exploitation. 

Après avoir intégré dans les conditions de mise en œuvre la réalité sous conditions tropicales 

des procédés de nanofiltration et d'ultrafiltration, des travaux pourraient être abordés à ce 

stade de notre etude sur la dénuoration d 'eau par membranes, le devenir des concentrats de 

nana filtration, afin d'éviter le rejet dans le milieu naturel de ces emuents toxiques. Pour un 

développement durable dans la réalité du Sénégal d'aujourd'hui, plusieurs so lutions peuvent 

faire l'objet de recherches pour le devenir des concentrats: la culture SUI sols salés, 

l'utilisa tion dans les sanitaires, Je rejet avec les effiuents domestiques .. 

Au regard des possibilités offertes par les techniques membranaires et J'utilisation des milieux 

micellaires, il apparait de plus en plus avantageux d'effectuer Wl couplage filtration assistée 

de micelles en vue d 'une élimination de cations métaJliques tels que le cadmium et le cuivre. 

Le challenge pour l'optimisation d'une telle démarche réside, non seulement dans la poursuite 

de la recherche sU{ les procédés membranaires(maItrise des paramètres, caractérisation des 

membranes), mais aussi dans la synthése et la caractérisation de nouveaux agents tensioactifs 

peu coûteux el de plus en plus efficaces. 

Les études réalisées démontrent clairement que les dérivés de la diéthylenetriamine 

dénommés AI B, C, D et E dans ce docwnent présentent bien en milieu aqueux des propriétés 

micellisantes quel que soit le pH de la solution. En milieu salin(NaCI 0,1 M) les proprielés 
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tensioactives sont modifiées à des degrés variables suivant la longueur de la chaine 

hydrophobe. 

Ce travail peut servir de base de dO/Ulées d'une application sur site de la nan.ofiltration en vue 

de l'élimination du fluor dans les eaux de boisson, étape nécessai re pour toute exploitation à 

grande échelle et pour d'autres milieux d'application liés par exemple aux impuretés présentes 

dans l'acide phosphorique industriel et également dans la ressource en eau 
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IOI\S P'''''ef1<C seem 10 bc constanl 00 lh<: bc g,nning o rthe ~urv", . "'" ~~t 
Wl . b .. ~ p pdllC .othe.- impo<taol uulwnce of dlJorWc pI<:W>œ on!h" 
fluorine 1<1en1lO1'1 i. ob/am with \he mon: <k1Uc m<:mbrar>e (NF90) r!5 br,..". .... , 
qU;1e 5Îmll.a< 10 revcne (lSm<)$IS one ",r.ctc lhe mas.s tnon.sret m,:"ha<lL'", IJ ",dl 

~nown ..., so/ulion-d;m."",,- Wh.~l""'ft d.e Nl'200 and NF270'C"(Iomb,ne bolh 
soIUI~iffusion and ConWC1\on mecftanLlrn 
Fvrtbermote lhe: S .. ffici.:rll q..:.""'}' or ,"lori« ;00$ ,n d;lute O ........ nc wlu""" 
dec:(\.'Ued the <Iumber of hyoJr~I~..J flllo,ine ions aoo lh<:n il;K"rcased l'' IS wlule 
peIlIImb,lIty .. ilic" COI'I~pond 10 los fflCnllOO 
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Co_m. K. Di ..... ,..· ·. A.i .... Di.lssI .. ~rTl. MlJ.i&l~ r o • • iofl 
C.lkn.t D.i.rr. fhrvf 8.iuo.'. Frnt il QWlllur.r' . P~.I J.o.u· 

'l'''''''''''_"M , "-w u~,.Jt ., """""'.>._. IA',jV. I:..u.., .• ~. "-' . 
' l'''''' ..... ~''' .rF.I..""d _ ft Jr ( ...... H A.....:.,.." ..... f 1Y1I1".vfC'."'\~'I.·r../ ' l'M< ' ,,"""'. A('I )( ' . ' JMl. rom>. F"",.,,: 
'",". ko1t< ...... I~J .. WMff. ( ''''-M Jr"~. Bf' 7(" "!I6OJ ,\I .. ...-.l4fiIw. l'" ...... 
'<.Ii/'F.A./IMR' }I/t~ MU (M)M<r . , ',,,,,,,. 1ùA. ... -Itt "Jr r ...... ".." T" .... ~. ~" Jt1II - ._; S;N", Ntc.M"'. 

l. Pltsc-mc Cludt porte d ' , bord , ur u.oe eau de boisson COffiOINn<':t en F.-c:e u« "'"' cOQ«1ICllMior, de 3,16 ppm en ll00J d $ur troIS 
«hNMîllonJ d 'QII.~ C(lUI'aIIIownt CORIOIIImUt," StntpJ de conr>~."'tions rnpco::l~ m tont th~)ru,e f);i.ld ' 2.72 . J.S9 et 4.45 !'PO' 
ln éc h~n'ill()ns d'œil du ~nepl posxdcnt. en plUili (f' \IIl( tentu' elevte en '0'" f' \III cal'lM:tm: UUlII~H c 
"""III 'a soI .... ons .« 1InoI0SWIIK:S toviSll~ pour ,,,, ,ICI ~ 1. fl)tS 1. saJ i<ulf tlcvte et 1. prtscocc d' ... " cKch d'ioI\5 IhK)!'Uff. 1" prootdt 
de 1W\O(,IHlIlion . tle chorsi. INd ~ultlllCCllI sous CfflIir>es condlliofQ; opCnlOllcs. dtcrncs ticC'\l_nI ( l . l l 
La ItliultaIJ dd e~ n1ef'lb JUf un p~ 04c de 0.2 ",' /h'ro1 pour 110 (X1eUr de (QnCc:nlI'11ioo voIlllniqIK (FCV) cp! • 4 .~ mooIKM 
r'rnpoo~lItt de 1. C"OIlIpo$'h OO des IOhl1lon1. <In condalioos Of'Cr""lDires t ' ~utlOUI du ~ de _~ t mplO)·c. 

L· ... oif F ........ ... ............ , .. "''''*'''"" QO~ ... __ _ ""'"=~ Cri!< do.1 ~ ... . .-., ... _ .... ... ........ -- .... --.- ... 
~d""" MI_~~ 
LI /Io~1O .. 10 pIws ...... ..- 10 4tf1uono_ ~ ' .... 
... ob>«" I:lIe .................... <"OI1I1"""'*" . œu. d< 
" NF"XlO_ .. ~,...~ 
lA HPlD do-. """ _ _ .. n..::.rw.- f!/uI __ 
"* -.. la __ ....,..". _ft:.. __ ..... ... 

~ porurI_r-.f .. '" -.l .... IIf* ... ici 
............ ddl .......... I0(0 • ..., <!eaw; ....... rn 

p _ ,, {p. + p.J12 - P, - 7,7 bus 

V(rrWS)-O;S - .,l2, ...... ' 

J, (th .. ' Ul·1, - I.,JàP .. L\fl) 

FeV - v , de 1 'effluent f V,du concentr. t .. ",~"i 

Mt.brue Nf" 

Fln ~ pt'r .. b .* " ... 
f" (nle'l) 

Ct {.JIl) 
TH ("1') 

:lVIII8 

;lF (m9fl) 

:lei' (mg/I) 

:>TH (OF) 

'J, 
lU 

TlUIIJII1) ( 

4,45 

29' 3.., 

NFlOO 

55.22 

1. 16 

6-1.75 

J 

1.19 

2,72 ... 
35,5 

1 .Ul\ .I,I .... ,·n.:~,!1 
'1 ~'. • ".,. v ~. " , 

Ap,b /railtmall rll/ml/,,}', " ... , 
MtmbnM NF" NFl70 
Fln dt pcr .. hl \LlI . I ... ·I )* -I4.,.&l "J, 
•• 1m&f1) O_~l 1.15 
Ct , .. t/I) ...... J84,J4 
ni 1°F} 1,7) I..,~ 

Flliid 

3,59 

'" 3,0 

t i uirk 

NFl7' 
98,05 
l ,JO 
S69J4 

. 1 ..... "'fr{l(_.!'Mr- " .... ,,,~""d·, .. 
""' 4_"'"' 0"'" B,7· I.!"p,..) .'(Or _ .~ .. i! _,-1 •• " Il ... p­
,la ... oi .. If l'rub,",,, d ' ua ad""r ........ H! fUf'"I(: 
• _Ir:> .... _»no ..... 1k .. -"lIno'_ 4,rqo) "NM'"~ de !.~ .... _ 

.,·trot lOnl '''''l'!''"'''' ..... llr.r.' d'n .......... ,." Il, pcrfI .. """-
._ c..:. .,...... .... .-- ................ __ ." ... __ ..... _*I: l- N . r-It 
"' ... _ ,m:.lI'r!· I.N; ~(". It _.,. .. .. J._"Sri. U.':.l\ ,Q.'U 



Réswné 

Ce travail est une C{lntri bution à J'é laborati on d'un procédé de ddhlOmtion pftr 

nal1oti ltralion des eaux de boisson couramment consommées en France ct au Sénégal, souvent 

"Qurct' de Huorose dentaire t't/ou osseuse et d'une elimination de métaux lourds (bns l e~ caux de 

rejet par ultrafiltration assistée de micell es. 

Ce document apporte une. meilleure compréhension du phénomène de trans ftr1 de Ir.a5-Se 

dc:s sels de nuorure pour une membrane de nanofill ration selon les cond itions opà:uoires. 

Pann l les membra nes dt: ( I)OW)I i.ç jlées. la Nr270 apparai: mo ins ~élec l lve 1lVt"c un n ux d..­

Su ivant plu s clevé. Mais cette faib le sé lectivilé du fluor pl,.l ur un tacteur de concentralinr. 

volumique inféri eur à S sous P"n"" 5.3 bars: V -= 0. 22 ml,,: 1 = 25"C permet :le recueil lir 1I11 : (:[\ IL 

de boisson confonne aux l:ritêres tle l' OMS concernant le fluor. Ce qui Itll l de la me.nhranc 

NF2 70 la plus adaptée devant la Nrqo et la NF200 'pour le traitemenl d 'ti lle eau de F ! l!ll !? 

comenant un excès de flu or(3,76 ppm) des tinét:.~ la cnn"orn malioll . 

POu r une eau du Senégal j la fois hyperfluolêe G! ~a lc.:, lilllwmhra ne NF40 ,I\t'( un nH:!ç<H' I~ In ':: 

de solubil isal ion~dlffu.slOn plus im portant que dans le cas des él.utr('·s membra llc~ lestées. d \.\Ilnl: un 

résult aI plu .~ intàessanl pOLi r le dessalement el une C0!1Cêntralion en tluN rl"ns k l'e rmêùl fI) 

uessous des nonnes et assim il able à ce q ui se rasse en o~mose inverse . 

Quel que soi t la nature des membranes, des modules ct des pilotes. la préseLlcc d'autres ion:" tl:ls 

que cr, So/ el N03- influence le taux de réte ntion de" ions fl uorure. On conslate une bai,,'\c du 

latLx de rétention d'èS ions fluorure cn p r':-~enç(" de s Ions ch loru rt: qui s' explique par l' em.' \ 

Donnan. 

Au fl!ga rd des possibllités offenes par les techniques membranai r::s el l"utib,alloll d", 

mi liellx mI ce llaires, il appara it de plus ~., plus avantageux d'e fTectu~r un couplage fi ltf<ltion 

assistee de micelles en vut: d 'u ne élimin il ti on de cati ons métalliques I c l ~ que le cadmÏlHTL et le 

cui vre, Les études réalisées dém01llrent clairement que les dérivés de la diélhylenet ri:unirw 

denommes A, 8 , C, [) et r da ns ce document preso:ntent bien en mi lieu aqlLeux des prOr'ri~l-és 

micdli santes quel que soit le pH de la solution. En milieu salin(NaC ) 0,1 M) les pl"ùrriètés 

tensioact ives sont modifLées il des degrés vari ables sUiva nt la longueur de la chaîne hydrop h,jbe . 

Ce travail peut servir de base de données d 'une application sur site de la nanofiltra ti.:.n l'n 

vu e de l'e\iminatÎon du flllor dans les ef'l ùx de boi sson. étape necessaire pou r t<Jute explûitation A 

grande échell e et pour d' autres milieux d 'applicalion liés par exemple aux im puretes pré":ientes 

dan s l' acide phosphor ique industr iel et également dans la ressourt:t; en eau 


