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Résumé 

L’accès à l’eau douce est un enjeu majeur pour les décennies à venir pour certaines régions du monde, ce qui nécessite 

une action immédiate. Face à l’insuffisance des ressources en eau conventionnelles et à la demande croissante en eau 

potable, des ressources alternatives non-conventionnelles peuvent être exploitées, à savoir l’eau de mer et les eaux 

saumâtres. Malheureusement, ces dernières présentent des taux de salinité élevés et dans certains cas elles peuvent 

contenir des éléments indésirables tels que les fluorures et les nitrates. Avec les techniques classiques, le traitement est 

moins performant, ce qui fait, il faut faire appel aux techniques modernes, à savoir les techniques d’osmose inverse et de 

nanofiltration.     

Dans ce cadre, une étude sur le comportement hydrodynamique et physicochimique de cinq membranes commerciales de 

nanofiltration (NF270 et NF90) et d’osmose inverse (BW30, BW30LE, SW30HR) était nécessaire en vue de comprendre 

au mieux leurs fonctionnements. Pour cela, nous avons développé quatre types de caractérisation : hydrodynamique, 

électrique, morphologique et de mouillabilité. Ensuite, une étude sur leurs performances en termes de rétention des sels 

chlorures et sulfates à différents niveaux de salinité et avec la mise en évidence des phénomènes de transport de matière 

(convection et diffusion). Les expériences précédentes nous ont menés à faire le choix de trois membranes (NF270, NF90 

et BW30) pour étudier l’élimination des ions fluorures et nitrates dans l’eau en fonction des différents paramètres 

opératoires (pression, pH, concentration et type de sel) et dans différents systèmes (simple et en mélange). Les résultats 

ont montré des taux d’abattements supérieurs à 90%. Comparant à la NF270 et à la BW30, la membrane NF90 s’est 

avérée efficace pour une défluoruration partielle et sélective, ainsi qu’elle peut être appropriée pour l’élimination des 

nitrates à un faible excès. Au niveau de la station de traitement des eaux souterraines, nous avons étudié la possibilité 

d’amélioration du procédé de défluoruration et la valorisation du concentrât en utilisant un matériau naturel (adsorbant 

d’Opoka). 

Mots clés: Eau potable, Nanofiltration, Osmose inverse, Caractérisation, Salinité, Fluorures, Nitrates, Transfert de 

matière, Concentrât, Adsorption, Simulations. 

 

Abstract 

Access to fresh water is a major challenge for the coming decades for some parts of the world, which requires immediate 

action. Facing the scarcity of conventional water resources and the increasing of drinking water demand, alternative non-

conventional resources can be exploited, namely seawater and brackish water. Unfortunately, these resources have high 

salinity levels and in some cases may contain as well undesirable elements such as fluoride and nitrates. With 

conventional techniques, the treatment is less efficient, which makes it necessary to use advanced techniques, like reverse 

osmosis and nanofiltration. 

In this context, an investigation on hydrodynamic and physicochemical behaviors of five commercial nanofiltration 

membranes (NF270 and NF90) and reverse osmosis membranes (BW30, BW30LE, SW30HR) was necessary in order to 

better understand their operations. For this, we have developed four types of characterization: hydrodynamic, electrical, 

morphological and of wettability. Then, their performances have been studied in terms of chloride and sulfate salts 

retention with different levels of salinity and with highlighting mass transfer phenomena (convection and diffusion). 

These previous experiments have led us to choose three membranes (NF270, NF90 and BW30) to study fluoride and 

nitrates removal from water as function of different operating parameters (pressure, pH, concentration and type of salt) 

and in different systems (simple and in mixture). The results have shown rejection rates above 90%. Compared with 

NF270 and BW30, the NF90 membrane has been shown to be effective for partial and selective defluoridation, and may 

be suitable for nitrates removal in slight excess. In the groundwater treatment plant, we investigated the possibility of 

improving the defluoridation process and the valorization of the concentrate using a natural material (Opoka adsorbent). 
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Résumé 

L’accès à l’eau douce est un enjeu majeur pour les décennies à venir pour certaines régions du 

monde, ce qui nécessite une action immédiate. Face à l’insuffisance des ressources en eau 

conventionnelles et à la demande croissante en eau potable, des ressources alternatives non-

conventionnelles peuvent être exploitées, à savoir l’eau de mer et les eaux saumâtres. 

Malheureusement, ces dernières présentent des taux de salinité élevés et dans certains cas 

elles peuvent contenir des éléments indésirables tels que les fluorures et les nitrates. Avec les 

techniques classiques, le traitement est moins performant, ce qui fait, il faut faire appel aux 

techniques modernes, à savoir les techniques d’osmose inverse et de nanofiltration.     

Dans ce cadre, une étude sur le comportement hydrodynamique et physicochimique de cinq 

membranes commerciales de nanofiltration (NF270 et NF90) et d’osmose inverse (BW30, 

BW30LE, SW30HR) était nécessaire en vue de comprendre au mieux leurs fonctionnements. 

Pour cela, nous avons développé quatre types de caractérisation : hydrodynamique, électrique, 

morphologique et de mouillabilité. Ensuite, une étude sur leurs performances en termes de 

rétention des sels chlorures et sulfates à différents niveaux de salinité et avec la mise en 

évidence des phénomènes de transport de matière (convection et diffusion). Les expériences 

précédentes nous ont menés à faire le choix de trois membranes (NF270, NF90 et BW30) 

pour étudier l’élimination des ions fluorures et nitrates dans l’eau en fonction des différents 

paramètres opératoires (pression, pH, concentration et type de sel) et dans différents systèmes 

(simple et en mélange). Les résultats ont montré des taux d’abattements supérieurs à 90%. 

Comparant à la NF270 et à la BW30, la membrane NF90 s’est avérée efficace pour une 

défluoruration partielle et sélective, ainsi qu’elle peut être appropriée pour l’élimination des 

nitrates à un faible excès. Au niveau de la station de traitement des eaux souterraines, nous 

avons étudié la possibilité d’amélioration du procédé de défluoruration et la valorisation du 

concentrât en utilisant un matériau naturel (adsorbant d’Opoka).  

 

Mots clés: Eau potable, Nanofiltration, Osmose inverse, Caractérisation, Salinité, Fluorures, 

Nitrates, Transfert de matière, Concentrât, Adsorption, Simulations.



 

 

 

Abstract 

Access to fresh water is a major challenge for the coming decades for some parts of the world, 

which requires immediate action. Facing the scarcity of conventional water resources and the 

increasing of drinking water demand, alternative non-conventional resources can be exploited, 

namely seawater and brackish water. Unfortunately, these resources have high salinity levels 

and in some cases may contain as well undesirable elements such as fluoride and nitrates. 

With conventional techniques, the treatment is less efficient, which makes it necessary to use 

advanced techniques, like reverse osmosis and nanofiltration. 

In this context, an investigation on hydrodynamic and physicochemical behaviors of five 

commercial nanofiltration membranes (NF270 and NF90) and reverse osmosis membranes 

(BW30, BW30LE, SW30HR) was necessary in order to better understand their operations. 

For this, we have developed four types of characterization: hydrodynamic, electrical, 

morphological and of wettability. Then, their performances have been studied in terms of 

chloride and sulfate salts retention with different levels of salinity and with highlighting mass 

transfer phenomena (convection and diffusion). These previous experiments have led us to 

choose three membranes (NF270, NF90 and BW30) to study fluoride and nitrates removal 

from water as function of different operating parameters (pressure, pH, concentration and type 

of salt) and in different systems (simple and in mixture). The results have shown rejection 

rates above 90%. Compared with NF270 and BW30, the NF90 membrane has been shown to 

be effective for partial and selective defluoridation, and may be suitable for nitrates removal 

in slight excess. In the groundwater treatment plant, we investigated the possibility of 

improving the defluoridation process and the valorization of the concentrate using a natural 

material (Opoka adsorbent). 

 

Keywords: Drinking water, Nanofiltration, Reverse osmosis, Characterization, Salinity, 

Fluoride, Nitrates, Mass transfer, Concentrate, Adsorption, Simulations.
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Js  Densité de flux de soluté transféré à travers la membrane (mol/s)  

Jv  Densité de flux volumique du perméat (m/s ou L/h.m2)  

kB  Constante de Boltzmann (1,38066.10-23 J/K)  

K  Coefficient de transfert de masse (m/s) 

KF  Constante de l’isotherme de Freundlich (L1/n mg(1-1/n)/g) 

KL  Constante de l’isotherme de Langmuir (L/mg) 

Lw  Perméabilité de la membrane (L/h.m².bar) 

NA  Nombre d'avogadro 

M  Masse molaire (g/mol) 

PE  Coefficient de potentiel d’écoulement (mV/bar) 

Pc  Pression critique ou efficace (Pa) 

Ps  Perméabilité au soluté (L/h.m².bar) 

Ls  Perméabilité au soluté (L/h) 

qe  Quantité adsorbée par unité de masse de l’adsorbent à l’équilibre (mg/g) 

qmax  Capacité d’adsorption maximale (mg/g) 

Qv  Flux volumique (L/h)  

Qp  Flux volumique du perméat (L/h)  

Qc  Flux volumique du concentrât (L/h)  

ri  Rayon de Stokes de l’ion i (m)  

rp  Rayon des pores (m) 

R  Constante des gaz parfaits (J/K.mol) 

Re  Nombre de Reynolds (-) 

Rcal  Rétention calculée selon le modèle SKK (-) 

Robs  Rétention observée (-) 

S  Aire de la séction d'écoulement (m²) 

Sc  Seuil de coupure (Dalton) 

Sc  Nombre de Schmidt (-) 
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Sh  Nombre adimentionnel de Sherwood (-) 

T  Température (K) 

v  Vitesse du fluide (m/s)  

zi  Valence de l’ion i (-) 

 

Lettres grecques : 

δ  Epaisseur de la couche limite (m)  

ɛ0  Permittivité du vide (8,854.10-12 F/m)  

ɛr  Constante diélectrique du solvant (-)  

∆G12  Energie libre d'adhésion(mJ/m²) 

∆G121  Energie libre de cohésion(mJ/m²) 

ΔP  Pression transmembranaire (bar)  

Δx  Epaisseur de la membrane (m) 

Δπ  Gradient de pression osmotique (bar) 

ΔΨ  Potentiel électrique à travers les pores (V)  

ΔΨ0  Potentiel électrostatique de surface (V)  

ΔΨB  Potentiel électrostatique dans le plan d’Helmholtz interne (V)  

ΔΨD  Potentiel de Donnan (V)  

ΔΨd  Potentiel dans le plan d’Helmholtz externe (V)  

Δϕs  Potentiel d’écoulement (V)  

Η  Viscosité dynamique de la solution (Pa.s)  

Ƙ-1  Longueur de Debye (m)  

ρ  Masse volumique (kg/m3)  

σ  Coefficient de réflexion (-)  

ψ  Potentiel électrique local à l’intérieur du pore (V)  

ζ  Potentiel zêta (V)  

γLW  Composant de tension superficielle Lifshitz-van der Waals (mJ/m²) 

γ+  Composant de tension superficielle de l'acide (accepteur d'électron) (mJ/m²) 

γ-  Composant de tension superficielle de la base (donneur d'électron) (mJ/m²) 

 

Abréviations : 

AFM  Microscope à force atomique 

AC  Acetate de cellulose 

CC  Couche compacte  

CD  Couche diffuse  

DCE  Double couche électrique  

ED  Electrodyalyse 

EDX  Energie Dispersive de rayons X 

MEB  Microscope électronique à balayage 

MED  Distillation à multiple effets 

MENA  Moyen-Orient et Nord d’Afrique 

MF  Microfiltration 

MSF  Distillation flash à multiple étage 

NF  Nanofiltration  

OI  Osmose inverse 

PA  Polyamide 

PEI  Polyetherimides 

PES  Polyéthersulfone 

PI  Polyimides 

PSf  Polysulfone 
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PVDF  Polymère du fluorure de vinylidène 

OMS  Organisation Mondiale de Santé 

PE  Potentiel d’écoulement  

PHE  Plan de Helmholtz Externe  

PHI  Plan de Helmholtz Interne 

PIE  Point isoélectrique  

SKK  Spiegler-Kedem-Katchalsky  

TDS  Sels totaux dissous (g/l) 

UF  Ultrafiltration 

RFL  Résiduel ferrique de lavage 

VC  Compression de vapeur
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Introduction générale 

L’eau, une ressource vitale pour l’existence, une matière essentielle dans la vie quotidienne et 

même une nécessité pour le développement économique et social et pour la durabilité 

environnementale. Sa disponibilité dans le monde diminue principalement sous l’effet de la 

croissance démographique etdu changement climatique.L’accès à l’eau potable est devenu un 

problème géopolitique majeur dans le monde, particulièrement dans les régions arides 

situéesdans le Moyen-Orient et l’Afrique du Nord.La gestion de demande en eau douce dans 

les régions où les réserves sont insuffisantes ne suscite pas seulement l’utilisation des 

ressources conventionnelles (tel que les lacs, les fleuves, les cours d’eau, les puits et les 

forages), mais également l’exploitation des ressources non-conventionnelles, comme le 

dessalement de l’eau de mer et des eaux saumâtres.Dans un autre point, la dégradation de la 

qualité des ressources en eau renouvelables (les eaux souterraines ou de surface) destinées 

pour la boisson pose un autre obstacle devant l’énorme demande en eau potable et cette 

pollution d’eau peut êtreliée, soit à la pollution due aux activités humaines, comme 

l’agriculture, l’industrie et les déchets domestiques, ou soit aux phénomènes naturels, comme 

la pollution géogénique des eaux due aux certains sols ou sédiments. 

La qualité de l'eau est un aspect essentiel de toutes les ressources en eau, ainsi que pour les 

ressources en eaux renouvelables. La pollution des eaux de surface et des eaux souterraines 

est révélée essentiellement par des changements dans leur composition chimique ou d'autres 

caractéristiques (physiques et biotiques), entraînant généralement une qualité d'eau moins 

favorable. Ainsi, le degré de dégradation des eaux destinées à la consommation humaineest 

évalué sur la base des normes de qualité de l'eau potable. À titre d’exemple, l'utilisation des 

terres agricoles représente la plus grande menace de la pollution diffuse pour la qualité des 

eaux souterraines à l'échelle mondiale(Zhou 2015). Au Maroc et comme dans la plupart des 

pays agricoles, en conséquence de décennies d'application d'engrais et d'épandage de fumier 

d'animaux, des augmentations importantes de la concentrationdes nitrates ont été 

documentées dans les systèmes de puits privés et municipaux(Marouane et al. 2015).En 

particulier, cela réduira ou nuira à l’aptitude de l’eau souterraine à être utilisé comme eau 

potable, à moins qu’elle soittraitée.En tant que résultat direct ou induit de l'action humaine, la 

pollution des eaux souterraines ne doit pas être confondue avec les déficiences naturelles de la 

qualité de l'eau, comme la salinité élevée ou comme les niveaux excessifs de certains 

éléments (fluorure, bicarbonate, iodure, etc.). 

Au cours des trois dernières décennies, les technologies à membrane ont montré leur 

performance  pour la production de l’eau potablepar rapport aux techniques 
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conventionnelles.Comme un exemple, le dessalement d'eau de mer par la technique d’osmose 

inverse qui est une technique datant des années 60, elle représente aujourd’hui plus de la 

moitié (63%) de la capacité de production mondiale d’eau potable par dessalement, ayant 

dépassé les procédés thermiques.La raison à cela est la consommation énergétique par mètre 

cube d'eau dessalée qui est environ 7 fois inférieure en osmose inverse qu'en distillation à 

multiples effets(Kucera 2014).Ainsi, l’utilisation des membranes d’OI avec une perméabilité 

à l'eau plus élevée, mais à des rejets moins élevés des solides dissous (l’osmose inverse à 

passe pression), semblaient être d'une grande amélioration pour la technologie de séparation 

membranaire applicable pour la déminéralisation partielle des eaux saumâtres. En 1980, 

l'intérêt des chercheurs à l’application des membranes d’OI à basse pression pour 

l'adoucissement de l'eau a fait naissance auxpremières applications de la nanofiltration (Hilal 

et al. 2004). 

La NF offre plusieurs avantages par rapport à l’OI, comme une pression de travail plus faible, 

un flux élevé, une forte rétention d'anions multivalents et des composés organiques avec un 

seuil de coupure compris entre 100 et 1000 Da et des investissements relativement faibles. 

Pour cette raison, la NFreprésenteaujourd’hui plus de10% du marché de dessalement des eaux 

saumâtres (Mohammad et al. 2015). Pour plus de qualité et de rentabilité, la recherche 

poursuit ses efforts pour comprendre et modéliser les paramètres qui relient les phénomènes 

de séparation en NF avec le flux et le rejet des solutés chargés et non-chargés(Talaeipour et al. 

2017). Dans le contexte de la potabilisation, la NF est connu comme un processus performant 

pour la déminéralisation de l'eau, telle que l’élimination des ions fluorure et nitrate (Hoinkis 

et al. 2011). Sauf quele choix de la membrane appropriéenécessite une étude préliminaire et 

détaillée sur larelation entre la complexité des phénomènes de transfert de matière en NF avec 

les propriétés physico-chimiques du système membrane/solution. Cette approche conduira à 

une meilleure prédiction des possibilités d'application de la NF sur la défluoruration aussi 

bien que sur la rétention des nitrates dans des conditions optimales. 

Les objectifs de ce travail s’appuient sur les performances de différentes membranes de NF et 

d’OI pour la déminéralisation, en particulier pour la rétention des ions chlorures et sulfate, 

aussi bien que pour les ions fluorures et nitrates, ainsi sur les paramètres influençant la dualité 

entre les mécanismes de transfert de matière. De plus, des essais d’amélioration d’un procédé 

de défluoruration par OI des eaux souterraines de la région Kretinga (Lituanie) dans lequel, le 

concentrât doit être traité avant rejet etla possibilité de remplacer la technique d’OI par la NF 

pour plus de productivité. 
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Lapremièrepartie de cette étude fournit une revue bibliographique sur l’état de l'art de 

l’applicationdes procédés membranaires pour la potabilisation. Il comprend dans son 

premierchapitre des généralités sur les ressources en eau (quantité et qualité) à l’échelle 

mondiale et nationale. Dans le deuxième chapitre de cette partie,une synthèse bibliographique 

expose les descriptions détaillées des différentes techniques de dessalement, de défluoruration 

et d’élimination des nitrates. Les généralités et les aspects théoriques sur les membranes sont 

présentés dans le troisième et le quatrième chapitre. 

La deuxièmepartie présente les matériels et les méthodes utilisés pour les travaux réalisés au 

laboratoire. Ainsi, les méthodes analytiques et les techniques de caractérisation étudiées ont 

été exposées dans ce même chapitre. 

Dans la troisième partienous présentonsles différents résultatsobtenus des travaux effectués,à 

savoir,(i) la caractérisation des membranes commercialesétudiées de NF et d’OI en termes de 

perméabilité hydraulique,de charge de surface, de morphologie et de mouillabilité, (ii) leurs 

performances pour la rétention des ionschlorures et sulfates en fonction de différents 

paramètres opératoires avec la détermination des paramètres phénoménologiques et 

hydrodynamiques du modèle simplifié de transfert de matièreSpiegler-Kedem-Katchalsky, 

(iii) les paramètres influents de l’élimination sélective des ions fluorures et nitrates dans un 

système simple et en mélange binaire avec l’application du modèle SKK pour étudier la 

dualité entre le mode de transfert diffusif et convectif pour le cas des ions fluorures, et (iv) 

l’amélioration d’une station de défluoruration par OI des eaux souterraines de la région de 

Kretinga (Lituanie) par une étude surle traitement du concentrât par un moyen urgent et 

disponible (matériaux adsorbantsOpoka et RFL) et la possibilité de remplacer la technique de 

l’OI par la NF qui consomme généralement moins d’énergie.
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Partie I. Chapitre I. Disponibilité et qualité des ressources en eau 

1. Introduction 

Indispensable à la vie, l’eau est le principe vital qui rend possible la vie sur Terre. Et ce, à un 

point tel, que si l'Homme veut conquérir l'univers, il devra y trouver de l'eau. Autrement, l’eau 

est un élément nécessaire pour le développement social, économique et environnemental. 

Cette source finie et vulnérable est devenue le nouvel or. Cela est dû en grande partie à la 

croissance démographique (Vorosmarty et al. 2010) et aux changements climatiques, résultant 

la fonte des glaciers et l'intensification du cycle de l'eau avec potentiellement plus 

d'inondations et de sécheresses (Schwarzenbach et al.2010). Le manque de l’eau potable 

concerne principalement les pays possédant des réserves limitées ou bien se trouvant dans les 

zones arides telles que le Moyen-Orient et l’Afrique du Nord (Sowers et al. 2011).  

Vu que la demande en eau est en pleine progression, la disponibilité mineure de l’eau ne peut 

pas être augmentée en utilisant seulement les ressources conventionnelles telles que les eaux 

superficielles et les nappes d’eau souterraine. Pour relever ce défi, il est important de mettre 

au point des technologies efficaces et durables pour exploiter les ressources en eau non 

conventionnelles (par exemple l'eau de mer, les eaux souterraines saumâtres et les eaux usées) 

pour accroître l'approvisionnement en eau au-delà de ce que peut être obtenu du cycle 

hydrologique (Shannon et al. 2008). Le dessalement de l’eau de mer et des eaux saumâtres 

offre une gamme de bienfaits sur le plan socioéconomique et environnemental en fournissant 

un approvisionnement en eau potable de haute qualité sans limiter les écosystèmes naturels 

d'eau douce (Lattemann et Höpner 2008). 

2. Disponibilité des ressources en eau 
 

2.1.Distribution de l’eau sur Terre 

L'eau recouvre environ 70 % de la surface de notre planète, son volume total est estimé à 1.38 

milliard de km3. Si la Terre est bien la planète de l'eau, c'est avant tout la planète de l'eausalée 

dans les mers intérieures et les océans, mais aussi dans certaines nappes souterraines, soit 

97.5% du volumecomme il est représenté dans la Figure I. 1. Il ne reste donc plus que 2.5 % 

pour l'ensemble des eaux douces. Dans ce faible pourcentage, les glaces et les neiges 

permanentes représentent 69.6%, tandis que les eaux souterraines représentent 30.1% avec un 

volume estimé de 10 000 milliardsde m3 (Margat et van der Gun, 2013). Le 0.4% restent 

représente les ressources en eau douce superficielle telles que les lacs et les rivières. 
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Afin d'évaluer les besoins humains locaux par rapport à la disponibilité de l'eau, les ressources 

annuelles en eau renouvelable doivent être comparées aux prélèvements humains actuels et 

futurs estimés à l'échelle locale. L'indicateur de stress hydrique est défini comme le rapport 

entre les prélèvements annuels d'eau divisés par les ressources d'eau renouvelables annuelles. 

En 2016, l'UNESCO a estimé que 2.8 milliards de personnes étaient sous le stress hydrique 

avec 2.3 milliards de personnes supplémentaires (environ 5 milliards de personnes en total) 

sera affecté jusqu’à 2050. Le principal problème de l'eau dans les années à venir sera celui des 

approvisionnements insuffisants et incertains, vuque la demande croissante dans de 

nombreuses régions du monde a dépassé les quantités finies de réserves d'eau existantes. En 

se basant sur les bassins majeurs comme le montre la carte de la Figure I.2, le Moyen-Orient 

et l’Afrique du Nord sont parmi les régions les plus souffrants du stress hydrique (FAO 2011). 

Quand il n'y a pas assez d'eau potable pour une population donnée, la menace de la crise de 

l’eau est réalisée. Les Nations Unies et d'autres organisations mondiales considèrent une 

variété de régions pour avoir des crises de l'eau d'intérêt mondial (UNESCO 2016). D'autres 

organisations, telles que l'Organisation des Nations Unies pour l'alimentation et l'agriculture, 

font valoir qu'il n'y a pas une crise de l'eau dans de tels endroits, mais des mesures doivent 

encore être prises pour éviter une (FAO 2011). 

Figure I. 1. Les réserves en eau dans le monde 
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2.2.Répartition des ressources en eau au Maroc 

Les ressources en eau au niveau mondial, régional et local connaissent actuellement un certain 

nombre de menaces liées aux activités humaines et aux processus naturels. Au Maroc, l’eau 

est plutôt rare. Les ressources en eau naturelles renouvelables (eau superficielle et 

souterraine), selon les dernières évaluations, à près de 22 milliards de m³ par an, soit 

l’équivalent de près de 700 m³/hab./an, ce qui est largement inférieur au « seuil de pénurie » 

fixé par le PNUD (Programme des Nations Unies pour le développement)à 1 000 m³/hab./an. 

Cette disponibilité passerait en dessous de 500 m³/hab./an dès 2025 : il s’agit du seuil dit de « 

pénurie absolue » (Hassan et al. 2011). Durant les trois dernières décennies, le gouvernement 

marocain a mené une politique volontaristesur la voie de la maîtrise de la mobilisation de ses 

ressources en eau naturellesrenouvelables (eau superficielle et souterraine) et non 

conventionnelles (eau de mer, eau saumâtre et eau usée). Le Tableau I.1 représente la 

disponibilité des ressources en eau au Maroc en quelques chiffres. 

Tableau I. 1.Ressources en eau au Maroc (Hassan et al. 2011). 

Ressources en eau renouvelable 

Ecoulement moyen d’eau de 

surface (Mm³/an) 

Ressources souterraines 

Ressources renouvelables 

naturelles(Mm³) 

Ressources renouvelables 

totales(Mm³) 

18 025 3 912.1 4 929.1* 

*1 017 Mm³/an proviennent des retours d’eau d’irrigation par les eaux de surface. 

Figure I. 2Répartition mondiale du stress hydrique (FAO 2011) 
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3. Qualité de l’eau 

 
La disponibilité de l'eau ne comprend pas seulement sa quantité, mais également sa qualité. 

Après tout, de même que les conditions de sécheresse peuvent réduire la quantité d'eau 

disponible, la mauvaise qualité de l'eau peut diminuer également l'approvisionnement des 

ressources en eau. À mesure que la population mondiale a augmenté, la qualité de l'eau est 

devenue aussi une question importante (UNESCO 2009). Les humains apprenaient à exercer 

le contrôle de la quantité d'eau et en même temps ils ont trouvé également différentes eaux 

variées en qualités telles que la température, la couleur, le goût, l’odeur,etc. Ils ont noté que 

ces qualités influaient sur l'aptitude de l'eau à certains usages. L'eau salée n'était pas adaptée à 

l'alimentation humaine ou animale et la consommation de certaines eaux peut causer certaines 

maladiesavec différents degrés de gravité (Boyd 2015). 

3.1. Conditions naturelles influant la qualité de l’eau 

Les différentes formes d'eau dans la nature, telles que les rivières, les cours d'eau, les lacs, les 

zones humides, les estuaires, les océans, les mers et les eaux souterraines, ont toutes des 

caractéristiques uniques de qualité de l'eau. Ces caractéristiques sont influencées par les 

activités humaines aussi bien que par les conditions naturelles dans l'environnement. Les 

conditions naturelles les plus importantes sont la géologie et le climat (Boyd 2015). 

3.2. Activités humaines affectant la qualité de l'eau 

Beaucoup d'activités humaines menacent la qualité de l'eau. Certaines de ces activités se sont 

produites depuis plusieurs générations et certaines ont débuté plus récemment. Le Tableau I.2 

de cette section passe en revue ces activités par rapport aux certains contaminants, leurs 

sources et leurs effets sur la qualité d’eau dans l'environnement.
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Tableau I. 2.Quelques exemples de contaminants, leurs sources et leurs effets sur la qualité de l'eau(Peters et al. 2005) 

Contaminant Source principale Exemples de sources/contaminants Quelques effets primaires 

Matériau organique Eaux usées domestiques, 

eaux usées industrielles et 

activités agricoles 

Décharges urbaines d'eaux usées non traitées ou traitées, 

décharges des usines de papier, écoulement de cour de 

ferme et d'engraissement 

La décomposition de la matière organique 

utilise de l'oxygène de l'eau, ce qui tue le 

biote aquatique 

Éléments de traces 

(métaux lourds) 

Industrie et minière Élimination ou fuite inadéquate des sels d'argent provenant 

du traitement du film, dépôt atmosphérique des cendres 

volantes de la combustion des combustibles fossiles 

persister dans la végétation, les sédiments et 

les zones humides, et s'accumuler dans le 

biote. Toxique pour les humains et les 

organismes aquatiques 

Salinisation Lixiviation et précipitation 

des sels des sols par irrigation 

vers les eaux souterraines 

Irrigation des cultures ou de l'horticulture dans les zones 

arides ou semi-arides 

l'intrusion d'eau salée dans l'eau douce 

provoque l'eau douce pour devenir non 

potable 

Nutriments (N et P) Les eaux de ruissellement des 

terres agricoles, les fuites de 

fosses septiques et évacuation 

des eaux usées, les dépôts 

atmosphériques d’azote 

Déversement d'engrais inorganique ou de fumier provenant 

de parcelles de culture et d'élevage d'animaux, 

déversements d'effluents d'eaux usées dans les cours d'eau, 

migration des nutriments dans les lixiviats des fosses 

septiques à travers les eaux souterraines vers des cours 

d'eau ou des lacs 

Les nutriments stimulent la croissance des 

plantes aquatiques provoquant 

l'eutrophisation (proliférations d'algues), des 

concentrations élevées de nitrate dans l'eau 

potable peuvent provoquer une 

méthémoglobinémie (syndrome du bébé bleu) 

Agents pathogènes  Eaux usées et des eaux 

pluviales urbaines 

mobilisatrices des matières 

fécales humaines et animales 

Bactéries - E. coli, Salmonella, Shigella Virus - Hépatite A, 

Rotavirus Protozoaires - Giardia, Cryptosporidium 

Les maladies infectieuses sont répandues à 

travers de l'eau potable contaminée 

conduisant à la diarrhée et aux maladies 

intestinales et aux parasites et à l'extrême 

causant la mortalité 

Pesticides et 

herbicides 

Utilisation agricole, usage 

urbain 

Applications saisonnières sur les terres cultivées et le 

ruissellement au cours du printemps, le ruissellement des 

zones urbaines et suburbaines, les eaux usées domestiques 

Toxique pour l’humain et le biote aquatique 
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3.3. Macropolluants et micropolluants 

Les polluants chimiques de l'eau peuvent être divisés en deux catégories;(i) le nombre 

relativement faible de macropolluants, qui se produisent généralement au milligramme par 

litre et comprennent des éléments nutritifs tels que l'azote (Gruber et Galloway 2008), les 

espèces phosphorées (Filippelli 2008),les constituants organiques naturels (Jorgenson 2009) 

ainsi que la salinité qui est généralement dû à l'intrusion de sel marin dans les eaux 

souterraines en raison de la surexploitation des aquifères et de l'élévation du niveau de la mer 

(Vincent 2005). (ii) La deuxième catégorie représente les milliers de traces de micropolluants 

organiques et inorganiques, synthétiques et naturelles qui peuvent être présents dans l'eau 

naturelle au niveau du nanogramme au microgramme par litre, ces contaminants sont souvent 

d’origine industrielle, comme ils peuvent être d’origineagricole vu l’énorme décharge des 

pesticides chaque année (Bockstalleret al. 2009). La composition géologique des aquifères 

dans certaines régions du monde est la principale cause de l’extraction des éléments toxiques 

dans l'approvisionnement en eau potable. Les principaux éléments préoccupants sont l'arsenic, 

le fluor, le sélénium et quelques autres, comme le chrome et l'uranium (Schwarzenbachet al. 

2010). 

À première vue, la distinction entre micro et macropolluants peut sembler arbitraire. En 

théorie, tout produit chimique peut se produire au niveau macro ou micro. Pourtant, il est 

significatif de distinguer deux situations très différentes. Alors que les macropolluants sont 

peu nombreux et généralement assez bien définis spatialement, les micropolluants sont 

nombreux et omniprésents(Schirmer and Schirmer 2008). 

3.4. Gestion de la qualité de l’eau 

La vie sur Terre est positivement liée à l'eau. La diminution des ressources en eau douce, 

l'augmentation de la population et les exigences industrielles rendent la protection et la 

préservation de ces ressources d'autant plus importantes. La situation est particulièrement 

préoccupante dans les pays semi-arides et arides avec une population et une industrie en 

croissance où les ressources en eaux souterraines sont rares et les précipitationsne sont pas 

uniformes.Tandis que, des budgets et du temps doivent être consacrés à la construction 

d'infrastructures pour le transport de l'eau potable et saine. De ce fait, il est nécessaire d'établir 

des mesures sur la qualité actuelle des ressources en eau de surface et des eaux souterraines 

pour contrôler la pollution de l'eau. 
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Partie I. Chapitre I. Disponibilité et qualité des ressources en eau 

La qualité de l'eau est un terme appliqué pour indiquer l'adéquation de l'eau à diverses 

utilisations. Chaque type d'utilisation de l'eau nécessite certaines caractéristiques physiques, 

chimiques et biologiques.Cependant, la qualité de l’eau n’est presque jamais constante, et les 

variations sont causées par des changements dans la concentration de toutes les entrées de 

masse d'eau(Asadollahfardi 2015). De telles variations, comme on a vu dans les sections 

précédentes, peuvent être naturelles ou artificielles. 

Le suivi de la qualité de l'eau est l'effort de trouver des informations quantitatives sur les 

caractéristiques physiques, chimiques et biologiques de l'eau à l'aide d'un échantillon 

statistique (Sander 1983). Le suivi signifie la surveillance de l'écoulement continu de l'eau 

afin de s'assurer qu'aucune loi ou règlement ne soit interrompu.Cette surveillance de la qualité 

d’eau est la première étape à considérer pour la lutte contre la pollution de l'eau de surface et 

des eaux souterraines. 

L'objectif principal du projet mondial de surveillance de la qualité de l'eau douce, le Système 

Mondial de Surveillance de l'Environnement (GEMS/ WATER), présente un exemple 

descriptif de la complexité de la tâche d'évaluation et de sa relation avec la gestion pour offrir 

des évaluations de la qualité de l'eau aux gouvernements, la société scientifique et le public, 

sur la qualité de l'eau douce mondiale en relation avec la santé des écosystèmes humains et 

aquatiques et les préoccupations environnementales mondiales(Asadollahfardi 2015), en 

particulier: 

- Décrire le degré de qualité de l'eau; 

- Trouver et quantifier les tendances de la qualité de l'eau; 

- Définir la cause des conditions et des tendances observées; 

- Identifier les types de problèmes de la qualité de l'eau qui se produisent dans des zones 

géographiques spécifiques; 

- Fournir les informations et les évaluations accumulées sous une forme destinée à la 

ressource. 

 

En d'autres termes, la gestion de la qualité de l'eau est la gestion de la qualité de l'eau des 

caractéristiques physiques, chimiques et biologiques de l'eau; par conséquent, les organismes 

de gestion et de réglementation peuvent l’utiliser pour évaluer les alternatives et prendre les 

décisions nécessaires.
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Partie I. Chapitre II. Techniques de dessalementet de traitement des eaux contaminées par l’excès de F- et NO3
- 

1. Introduction 

Le Maroc est un pays à cheval sur deux mers et il possède l’une des plus grandes réserves de 

phosphate au monde, ainsi il fait partie des 6 pays africains champions de l'agriculture. Ces 

trois facteurs bénéfiques à l’économie du pays sont avant tout, des sources majeures de la 

contaminationdes ressources en eaux naturelles dans certaines régions,respectivement, par 

l’excès de la salinité (Ettayfi etal. 2012, Zouhri et al. 2010), des ions fluorures(El Jaoudi et al. 

2014) et des ions nitrates(Marouane et al. 2015), ce qui empêche l’exploitation de ces 

ressources pour répondre à l’immense demande en eau potable par la population. La salinité 

élevée qui se présente dans certaines eaux souterraines est généralement d’origine marine ou 

naturelle terrestre. D’autre part, la contamination deseaux naturelles par l’excès des ions 

fluorures est causée principalement par la pollution géogénique (ou naturelle), alors que dans 

le cas des ions nitrates, la pollution est due aux activités humaines, principalementpar 

l’utilisation des engrais azotés dans l’agriculture( Margat et van der Gun 2013). 

Cette pollution de l’eau de boisson peut favoriser la propagation de maladies graves telles que 

la déshydratation,la fluorose, les irritations, les allergies, l’avortement et les cancers. Le 

développement d'une solution à long terme pour le traitement des eaux saumâtres, ainsi que 

les eaux souterraines contaminées par F- et NO3
- est donc d'une importance cruciale. Cela 

nécessiterait une technologie appropriée de traitement et qui doit être techniquement simple, 

rentable, facilement transférable, en utilisant des ressources locales et accessibles 

particulièrement pour la communauté rurale. 

La distillation, et la séparation à membrane (NF, OI et ED) sont les techniques les plus 

courantes pour le dessalement des eaux salées(Kucera 2014). Pour le cas de l’élimination de 

l’excès des ions fluorures et des nitratesd’une eau contaminée, les méthodes actuelles 

comprennent l'adsorption (Bhatnagaret al. 2011, Bhatnagar et Sillanpää2011), l'échange d'ions 

(Castel et al.2000,Milmile et al.2011) et les processus membranaires tels que l'osmose inverse 

(Shen et al. 2016, Richardset al.,2010), l'électrodialyse (Elazhar et al. 2013, Pirsahebet 

al.2016)et  récemmentla nanofiltration (Pontie et al., 2013, Shen et al. 2016, Ghaeeet al.2017). 

Dans ce chapitre, nous exposons les différentes techniques applicablespour chaque type de 

traitement. 
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Partie I. Chapitre II. Techniques de dessalementet de traitement des eaux contaminées par l’excès de F- et NO3
- 

 

2. Dessalement des eaux naturelles 

 

2.1. Eaux salées naturelles 

Selon les classifications des eaux salines en termes de TDS, l'eau est appelée saline, si la 

concentration totale de solides dissous (TDS) dépasse 15 000 mg/L et saumâtre si son TDS 

est entre 1 000 et 15 000 mg/L  (Tableau I. 3). A une grande profondeur, les eaux souterraines 

sont principalement salées et fraîches dans la partie supérieure de la sous-surface. L'épaisseur 

de cette zone d'eau souterraine fraîche varie, mais dans la plupart des cas, elle est de quelques 

centaines de mètres, généralement inférieure à 500 mètres. Cependant, dans certaines zones, 

les eaux souterraines ne sont pas fraîches à ces profondeurs et aux profondeurs intermédiaires, 

mais saumâtres ou salées.En ce qui concerne l'origine de la salinité des eaux saumâtres, une 

distinction a été faite entre trois catégories: marine, terrestre naturelle et terrestre anthropique 

(Margat et van der Gun, 2013). 

Tableau I. 3.Classification de l'eau de source selon la quantité de solides dissous 

Source d’eau TDS (mg/L) 

Eau potable < 1000 

Eau légèrement saumâtre 1000 – 5000 

Eau saumâtre avec modération 5000 – 15000 

Eau fortement salée 15000 – 35000 

Eau de Mer Moyenne 35000 

 

2.2. Dessalement 

Le dessalement est un terme général signifiant « élimination du sel ». Par convention, le 

dessalement est un procédé d’élimination des solides dissous dans l’eau, tels que les sels, les 

minéraux et les métaux, pour produire de l’eau douce. L'eau qui contient des quantités 

importantes de sels dissous est appelée eau salée et est exprimée comme la quantité de TDS 

dans l'eau en mg/L. 

On pourrait se poser la question: «Pourquoi le dessalement?". Le dessalement est devenu 

nécessaire pour plusieurs raisons, la plus convaincante de ce qui peut être: (i) la demande 

accrue de l'eau douce par la croissance de la population dans les climats arides et d'autres 
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zones géographiques avec un accès limité à l’eau de bonne qualité et de faible salinité, et (ii) 

l'accroissement par habitant de la demande d'eau douce due à l'industrialisation et à 

l'urbanisation, qui permet de disposer d'eau de bonne qualité (Kucera 2014). 

Les sources d'eau d'alimentation pour le procédé de dessalement sont variées, elles peuvent 

aller de l'eau de mer aux aquifères salins. Bien que l'eau de mer représente la source d'eau 

d'alimentation pour la majorité des installations de dessalement dans le monde (59%), d'autres 

sources d'eau d'alimentation sont également utilisées (Figure I.3), comme l'eau saumâtre 

(21%), l’eau de rivière (9%), les eaux usées (6%)et l’eau pure (5%) (Voir aussi la figure 

3)(Pankratz 2011). 

 

En 2011, 15 988 usines de dessalement ont été installées et exploitées dans 150 pays avec une 

capacité de production totale d’environ 74.8 millions m3 d’eau douce par jour (Pankratz 

2011). Près des deux tiers de l'eau dessalée est utilisée pour la production de l’eau potable. Le 

secteur industriel (25.8%) et les centrales électriques (5.8%) acceptent ensemble un tiers de la 

capacité mondiale de dessalement. Les 5.4% restant de l'eau dessalée sont utilisés pour 

l'irrigation, le tourisme, l'armée et d'autres applications (Xevgenos et al. 2016). 

2.3. Techniques de dessalement 

Figure I. 3. Capacité totale de dessalement installée par source d'alimentation 

en eau dans le monde 
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Différentes techniques de dessalement existent pour éliminer les sels dissous dans l’eau. Le 

dessalement a commencé dans son histoire par les procédés thermiques. Les procédés à 

membrane, tels que l’osmose inverse, ont contribué à promouvoir davantage le dessalement 

au cours des 30 dernières années (Kucera 2014). 

Le dessalement de l'eau peut être réalisé par différentes techniques qui peuvent être classées 

en deux catégories: les procédés thermiques et membranaires. Les procédés thermiques 

peuvent être subdivisés en trois techniques suivantes: (i) Distillation à multi-effets (MED), (ii) 

Distillation flash à multiple étage(MSF) et (iii) Distillation par compression de vapeur. Les 

procédés membranaires sont subdivisés en: (i) Osmose inverse, (ii) Électrodialyse et (iii) 

Nanofiltration. 

Le choix de la technologie utilisée pour le dessalement de l'eau dépend d'un certain nombre de 

facteurs spécifiques au site, notamment la qualité de l'eau de source, l'utilisation prévue de 

l'eau produite, la taille de l'installation, les coûts d'investissement, les coûts énergétiques et le 

potentiel de réutilisation énergétique (Al-Subaie et al.2007). Comme la montre la Figure I.4, 

les technologies membranaires telles que l’osmose inversedomine dans les procédés de 

dessalement vu qu’elles offrent l'avantage d'une infrastructure plus petite, et le coût total de 

l'eau traitée par l’OIsont en concurrence avec les procédés thermiques. 

2.3.1. Procédés thermiques 

Figure I. 4. Capacité globale de dessalement installée par technologie 

(Kucera 2014) 
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Ces techniques imitent le cycle hydrologique, en ce sens, l'eau salée est chauffée en 

produisant de la vapeur d'eau qui, à son tour, se condense pour former de l'eau douce, cette 

dernière est minéralisée par la suite pour la rendre adaptée à la consommation humaine. Les 

facteurs importants à prendre en considération pour ces méthodes de dessalement sont la 

température appropriée par rapport à sa pression ambiante et une énergie suffisante pour la 

vaporisation, pour la minimisation de l'énergie et le contrôle de la formation de l'échelle. 

L'énergie nécessaire à la vaporisation est généralement réduite par l'utilisation de multiples 

points d'ébullition dans des vaisseaux successifs dont chacun fonctionne à une température et 

une pression inférieures. La formation d'échelle est suivie en contrôlant la température 

supérieure du procédé ou en ajoutant des antiscalants à l’eau salée. Les procédés thermiques 

connus sont le processus de distillation à multiples effets (MED), le processus de distillation 

flash à multiples étages (MSF) et le processus de distillation par compression de vapeur(VC). 

Les procédés thermiques sont les principales technologies de dessalement utilisées dans tout 

le Moyen-Orient, car ces technologies peuvent produire de l'eau de haute pureté à partir de 

l'eau de mer et en raison de la baisse des coûts de l’énergie dans la région. 

2.3.1.1. Distillation à multiples effets (MED) 

Le procédé de distillation à effets multiples est la méthode de dessalement la plus ancienne. 

Ce processus se produit dans une série de récipients (effets) et utilise les principes de 

l'évaporation et de la condensation à une pression réduite. En MED, une série d'effets 

d'évaporateur produisent de l'eau douce à des pressions progressivement plus faibles. L'eau 

bouillonne à des températures plus basses lorsque la pression diminue, de sorte que la vapeur 

ou l'effet d'eau du premier récipient sert à chauffer le deuxième, et ainsi de suite. Plus il y a de 

récipients ou d'effets, plus le rapport de performance est élevé. 

La MED est le processus de distillation le plus approprié pour être entraîné par des capteurs 

solaires thermiques pour moyennes à haute capacité (Engelienet al. 2005,Fernández-

Izquierdoet al. 2012). 

2.3.1.2. Distillation flash à multiple étage (MSF) 

Lorsque l’eau à dessaler atteint une température de 120°C, elle est introduite dans un « étage » 

ou la pression est faible. L’eau chaude se refroidit pour fournir la chaleur de vaporisation et 

l’ébullition s’arrête quand l’eau atteint la température d’ébullition correspondant à la pression 

régnante dans l’étage considéré. Ce phénomène est reproduit ensuite dans un second étage où 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411007855
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411007855
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règne une pression encore plus faible et ainsi de suite (Gambier et Badreddin 2004,Tayyebi et 

Alishiri 2014). 

2.3.1.3. Compression de vapeur (VC) 

La vapeur produite par l’évaporateur est aspirée par un compresseur. Il existe deux types 

principaux : compression de vapeur mécanique (MVC) et compression de vapeur thermique 

(TVC). Le flux d’entrée principal pour chacun de ces processus est différent ; dans le cas 

d’une MVC, il s’agit de la puissance mécanique exercée par le compresseur, dans le cas de la 

TVC, il s’agit de la puissance thermique de la vapeur motrice (Kuntz 2012). 

2.3.2. Procédés membranaires 

Les membranes ont la capacité de séparer sélectivement les sels et l'eau. En utilisant cette 

capacité, mais différemment dans chaque cas, trois processus de dessalement de l’eau par 

membrane ont été développés: osmose inverse (OI), nanofiltration (NF) et électrodialyse 

(ED). 

Les technologies membranaires peuvent être utilisées pour le dessalement de l'eau de mer 

aussi bien que pour le dessalement des eaux saumâtres et la consommation d'énergieest 

proportionnelleà la teneur en sel de l'eau de source. 

Par rapport aux processus de distillation thermique, les technologies membranaires ont 

généralement des coûts d'investissement plus faibles et nécessitent moins d'énergie, ce qui 

contribue à réduire les coûts d'exploitation. En effet, le progrès le plus important dans le 

domaine des systèmes à membrane est la réduction du coût du matériau membranaire 

approximativement par un facteur de 10 au cours des 30 dernières années (Khawaji et al. 

2008). 

2.3.2.1. Osmose inverse (OI) 

Dans le processus d'osmose inverse (OI), la pression osmotique est surmontée en appliquant 

une pression externe supérieure à la pression osmotique sur l'eau d'alimentation. Ainsi, l'eau 

s'écoule dans le sens inverse du flux naturel à travers la membrane, laissant les sels dissous 

derrière avec une augmentation de la concentration de sel. Aucun chauffage ou changement 

de phase n'est nécessaire, l'énergie importante requise dans ce processus est la pression de 

l'alimentation en eau à dessaler. Une station typique de dessalement l'eau de mer de grande 

taille se compose de quatre composants principaux: prétraitement de l'eau d'alimentation, 

pompage à haute pression, séparation par membrane d’OI et post-traitement du perméat. 
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La Figure I. 5 illustre la répartition des coûts pour le dessalement de l'eau de mer et de l’eau 

saumâtre par OI. Les catégories sont les mêmes pour les deux cas, et une comparaison montre 

que la principale différence est la consommation d'énergie qui augmente (de 11% à 44%) pour 

le traitement de l'eau de mer, tandis que les facteurs restants diminuent proportionnellement. 

Dans le processus d’osmose inverse, les systèmes de récupération d'énergie sont importants 

pour le dessalement l'eau de mer, car la réduction de la consommation d'énergie peut avoir un 

impact majeur sur le coût global de l'eau produite (Miller 2003). 

2.3.2.2. Nanofiltration (NF) 

La membrane de nanofiltration (NF) fonctionne de façon similaire à l'osmose inverse, sauf 

que, avec la NF, il nécessite moins de pression en raison de la grande taille des pores de la 

membrane. La nanofiltration peut éliminer certains solides dissous totaux, mais cette méthode 

est souvent utilisée pour adoucir partiellement l'eau et réussit à éliminer les solides dissous. 

Figure I. 5. Évaluation du coût du dessalement par osmose inverse de l’eau 

saumâtre (a) et de l’eau de mer (b). Selon Miller (2003) 
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Pour les eaux saumâtres à faibles TDS, la NF peut être utilisée comme un traitement 

autonome pour l'élimination des sels. 

Latechnologie de nanofiltration (NF) est largement utilisée pour la production d'eau potable. 

Les applications de la NF dans le dessalement des eaux saumâtres à l’échelle mondiale sont 

augmentées en raison de leurs avantages qui offrent souvent une alternative précieuse en 

comparant à l'osmose inverse (OI) qui nécessite un coût énergétique plus élevé (Lhassani et 

al. 2017, Diawara 2008). 

Dans des études récentes, la technique de nanofiltration a été étudiée pour le dessalement de 

l’eau de mer, en la utilisant dans un système à deux étages (Liuet al. 2013), en la combinant 

avec le processus d’échangeur d’ions (Hilal et al. 2015), en travaillant avec un système 

hybride d’osmose directe - nanofiltration(Tan et Ng 2010). 

2.3.2.3. Electrodialyse (ED) 

L'électrodialyse (ED) utilise une source de courant électrique et un certain nombre de canaux 

d'écoulement séparés par des membranes alternées anioniques et cationiques pour obtenir la 

séparation de l'eau et des sels dissous. Étant donné que la force motrice pour la séparation est 

un champ électrique, l’ED ne peut éliminer que les composants ioniques de la solution, 

contrairement à l’OI, à la NF ou à la distillation. 

Dans le processus ED, l'eau salée est alimentée en parallèle à l’aide des compartiments 

séparés. Les cations et les anions migrent ensuite dans des directions opposées en réponse à la 

tension appliquée. En raison de la sélectivité de charge des membranes, la concentration 

ionique augmente et diminue dans les canaux alternés de l'appareil.Comme l’OI, l'énergie 

nécessaire pour séparer les ions de la solution augmente avec la concentration, d’oùl’ED est 

généralement limité aux eaux saumâtres contenant seulement quelques milliers de ppm de 

solides dissous (Roux-de Balmann 2006, Lee et al. 2002, Ortiz et al. 2005). 

2.4. Processus énergie renouvelable – dessalement 

Les procédés de dessalement nécessitent de grandes quantités d’énergie. Malheureusement, la 

plupart des grandes installations de dessalement dans le monde sont alimentées par des 

combustibles fossiles. La dépendance continue des procédés de dessalement pour produire de 

l'eau douce sur les sources d'énergie non renouvelables n'est plus une pratique durable en 

raison du risque d'épuisement des sources d'énergie disponibles et de l'augmentation des 

émissions de gaz à effet de serre, d’où la nécessité de développer des processus renouvelables 
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et durables pour la production d'eau douce. Les combinaisons possibles « énergie 

renouvelable – dessalement » (ER-D) enregistrées sont présentées dans la Figure I. 6. 

 

 

La consommation mondiale d’énergie est de 5.67 × 105 kJ dont 85.9 % proviennent de 

sources d'énergie non renouvelables ou épuisantes, tandis que 14.1 % proviennent de sources 

d'énergie renouvelable (IEA 2016). En outre, il convient de noter que le coût de la production 

d'électricité à partir de sources renouvelables est comparable à l'électricité conventionnelle 

reliée au réseau générée par les combustibles fossiles (Gude et al. 2010).  

La majorité des sources d'énergie renouvelable fournissent une quantité variable d'énergie en 

fonction de plusieurs facteurs tels que la vitesse du vent, l'intensité du rayonnement solaire, 

etc. Cependant, les conceptions des usines de dessalement classiques sont basées sur un 

apport constant d'énergie, de sorte qu'il y a généralement une inadéquation entre l'offre et la 

demande d'énergie (Papapetrou et al. 2010). 

Figure I. 6. Les combinaisons possibles entre le processus de dessalement avec les 

énergies renouvelables. Adapté de Xevgenos et al. 2016 
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Le potentiel technique et économique des ressources d’énergies renouvelables varie 

considérablement d'un pays à l'autre et à travers le monde. Par exemple, la région MENA 

(Moyen-Orient et Afrique du Nord) a un potentiel solaire très abondant, avec une grande 

disponibilité de la zone, ce qui signifie que la région MENA présente un avantage comparatif 

pour les applications solaires et surtout l'énergie solaire concentrée (ESC) (Fichtner 2011,The 

World Bank 2012).Le coût de la production d'eau potable varie considérablement en fonction 

du type de système « Énergie renouvelable – Dessalement » et du type d'eau traitée, comme le 

montre le Tableau I. 4. 

Tableau I. 4. Marges des coûts pour les diverses technologies ER – D (Xevgenos et al. 2016). 

Type de l’eau Procédé ER – D 

Le coût des différents systèmes ER-D(€/m3) 

0   1       2      3        4       5       6       7       8       9  10 

          

Eau saumâtre 

EC1+ OI, ED           

PV2 – OI           

PV – OI            

Vent – OI           

Vent – ED           

Eau de mer 

EC + OI, MED, MSF, VC           

PV – OI           

Vent – OI           

Vent – VC           

Solaire thermique – MED           

Géothermique – MED           

1EC : Energie Conventionnelle,        2PV: photovoltaïque. 

 

Les valeurs montrées dans le Tableau I.4 représentent des coûts prohibitifs pour le moment, la 

réduction des coûts est prévue en raison des améliorations technologiques. Trieb et Müller-

http://www.caritas.org/fr/ou-nous-trouver/mona/
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Steinhagen (2008) rapportent que le coût des systèmes ER-D devrait baisser à 0.9€/m3 d'ici 

2050.La répartition des processus de dessalement couplés pardes sources d'énergie 

renouvelables dans le monde est la suivante: osmose inverse 62%, électrodialyse 5%, MSF 

10%, MED 10%, VC 5% et autres 4%, dont 43% des processus de dessalement sont alimentés 

par l'énergie solaire photovoltaïque, 27% par énergie solaire thermique, 20% par le vent et 

10% par des combinaisons hybrides (Gude et al. 2010). Ainsi, on peut conclure que les 

sources d'énergie éoliennes et photovoltaïques en combinaison OI et VC conviennent aux 

applications de dessalement. 

2.5. Gestion de la saumure 

En raison de l'intérêt croissant pour le dessalement, la préoccupation concernant les 

problèmes environnementaux a augmenté. Il est largement suggéré que les saumures des 

unités de dessalement ont un fort potentiel d'impact préjudiciable sur les attributs physico-

chimiques et écologiques des environnements récepteurs (Robertset al. 2010). Les coûts 

d'élimination de la saumure sont élevés aujourd'hui, entre 5 et 33% du coût total d’une unité 

de dessalement (Morillo et al. 2014), ce qui complique la mise en œuvre. Ce coût dépend de 

la qualité du concentrât, du niveau de traitement avant l'élimination, de la méthode 

d'élimination et du volume ou de la quantité du concentrât (Arnal et al. 2005).  À l'heure 

actuelle, la plupart des unités de dessalement déchargent leurs saumures dans les eaux de 

surface. D'autres options d'élimination comprennent l’injection en puits profond, utilisation 

des étangs d’évaporations, irrigation par pulvérisation, élimination par les égouts etla 

concentration de la saumure par la technique du rejet liquide nul (RLN). Chaque méthode de 

gestion du concentrâtpossède des avantages et des impacts environnementaux et des limites 

différents.  

Les principales caractéristiques des méthodes de traitement de la saumure et de décharge 

susmentionnées sont fournies dans le TableauI. 5. 
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Tableau I. 5. Principales caractéristiques des méthodes de traitement ou de décharge de la saumure (Mickley 2009,Xevgenos et al. 2016) 

Méthode Coûts Exigences foncières Avantages Contraintes 

Décharge dans les 

eaux de surface 

Faible capital, option 

souvent moins coûteuse 

Mineures Peut rejeter de gros volumes Pollution thermique, réduction de l'oxygène dissous dans 

les eaux réceptrices, eutrophisation, toxicité, augmentation 

du pH et dégâts du biota. Nécessite souvent un permis de 

décharge 

Élimination dans les 

égouts 

Rentable, si les stations 

d'épuration et de 

traitement existantes à 

proximité 

Mineures Utilise une infrastructure 

existante, réduire la DBO de 

l'effluent résultant 

Peut entraver l'utilisation des eaux usées traitées pour 

l'irrigation, surcharger la capacité existante de la station 

d'épuration 

Injection en puits 

profond 

Coût efficace pour des 

volumes plus 

importants, coûts élevés 

du capital 

Terrain requis pour 

le champ de puits 

d'injection 

Aucun impact sur 

l’environnement marin 

Risque de pollution des eaux souterraines 

Etangs 

d’évaporations 

Coûts élevées Considérables Possibilité de l’exploitation 

commerciale du sel, faibles efforts 

technologiques et de gestion 

Ne convient que dans un climat sec, nécessité d’un 

système de stockage et de distribution, risque de pollution 

des sols et des eaux souterraines 

Epandage (intérêt 

agricole) 

Faible économie 

d’échelle 

Considérables Peut être utilisé pour irriguer des 

espèces tolérantes aux sels, aucun 

impact marin attendu 

Convient avec des faibles flux de décharge 

Peut augmenter la salinité des eaux souterraines et des sols 

sous-jacents 

Technique ZLD Coûteux Considérables Peut exploiter commercialement 

le concentrât, aucun impact marin 

attendu 

Processus à forte intensité énergétique 



 

27 
 

Partie I. Chapitre II. Techniques de dessalementet de traitement des eaux contaminées par l’excès de F- et NO3
- 

3. Fluorures et nitrates dans les eaux 

 

3.1. Distributiondes fluorures et des nitrates dans les eaux naturelles 

Les concentrations élevées des ions fluorures dans les eaux naturelles, particulièrement dans 

les eaux souterraines,se produisent généralement dans des vastes ceintures géologiques 

associées (i)aux sédiments d'origine marine dans les zones montagneuses, (ii) aux roches 

volcaniques et (iii) aux roches granitiques et gneissiques. D’autre part, les eaux souterraines 

contaminées par l’excès des ions fluorures se caractérisentgénéralement par une faible teneur 

en calcium, particulièrement dans les aquifèrescontenant le bicarbonate de sodium trouvé dans 

les roches alcalines ignées ou métamorphiques ou bien dans les aquifères côtiers où l'échange 

de cations calcium par le sodium est observé dans les aquifères affectés par l’évaporation (cas 

des régions arides), les flux d'eaux souterraines sont généralement trop faibles pour produire 

une forte dilution des concentrations(Fawell et al. 2006). L’équipe du Centre international 

d'évaluation des ressources en eaux souterraines (IGRAC) a pu corrélerla probabilité et 

l’abondance du fluor excessif avec le climat et la géologie d’une région donnée (Brunt et al. 

2004), d’où elle aconstatéque les fortes à moyennes concentrations excessives en fluor dans 

l’eau souterraine sont abondantes en Amérique du Sud (région des Andes et Brésil oriental), 

en Asie (nord-ouest et centre de la Chine, au nord-ouest et au sud de l'Inde, la péninsule 

arabique) et en Afrique (Vallée du Rift, Afrique de l'Ouest). La contamination des eaux 

naturelles par l’excès du fluorpeut-être également dûà l'utilisation d'engrais phosphatés dans 

l'agriculture et les activités industrielles telles que l'industrie céramique et du charbon (Margat 

et van der Gun 2013). 

Concernant la pollution par les nitrates, les sources de contamination des eaux souterraines 

sont répandues et incluent les déversements accidentels, les décharges industrielles et 

domestiques, les réservoirs de stockage, les activités agricoles et bien d'autres sources. Les 

activités agricoles sont probablement la source la plus importante de contamination des eaux 

souterraines par les nitrates. L'azote est un nutriment vital pour la croissance des plantes. 

Néanmoins, lorsque l'application d'engrais riche en azote dépasse la demande de la plante et la 

capacité de dénitrification du sol, l'azote peut se lixivier vers les eaux souterraines 

habituellement sous forme de nitrates (Azadpour-Keeley et Keeley 2005). De nombreuses 

études ont montré une corrélation élevée entre l'utilisation des terres agricoles et la 

concentration de nitrate dans les eaux souterraines (Ledouxet al. 2007,AlmasrietKaluarachchi 

2007,Sebiloet al. 2013). 
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Ci-dessous dans le Tableau I.6, quelques chiffres récents concernant les concentrations 

excessives en fluorures et en nitrates détectées au niveau des eaux souterraines dans certaines 

régions au Maroc 

Tableau I. 6.Les concentrations excessives en fluorures et nitrates signalées dans les eaux 

souterraines pour certaines régions au Maroc (El Jaoudi et al. 2014, MDCE 2014, Marouane 

et al. 2015) 

Élément 

contaminant 
Régions 

Concentration 

(mg/L) 

Normes 

marocaines 
Normes WHO 

Fluorure 

Tan-Tan 3.441 

0.7 – 1.5 mg/L < 1.5 mg/L 
El Jadida 3.185 

Youssoufia 6.534 

Benguerir 8.950 

Nitrate 

Amsa 75 

< 50 mg/L < 50 mg/L 
Abda Doukkala 133 

Mohammedia 400 

Mnasra 327 

 

3.2. Risques sanitaires liésaux fluorures et nitrates 

Àdes teneurs optimales, certains éléments peuvent avoir deseffetspositifs sur la santé 

humaine. Par exemple le fluor à une concentration optimale de 1 mg/L, il stabilise le système 

squelettique en augmentant la taille des cristaux d'apatite de l’os en plus d’une meilleure 

protection contre la carie dentaire(Ayoob et Gupta 2006, Pontie et al. 2006).Les nitrates aussi 

ont au moins des bénéfices pour la pression artériellegénéralement pour les adultes, mais avec 

des teneursdans l'eau potable qui doivent êtreinférieures à 50 mg/L (Hord et al. 2009). 

34 millions, 26 millions et 5 millions représentent la population la plus exposée à l'excès de F- 

dans l'eau respectivement en Chine, en Inde et au Mexique (Jadhav et al. 2015).L’ingestion 

d’un apport excessif en fluor, le plus souvent dans l’eau de boisson, peut causer une maladie 

chronique appelée « fluorose »qui altère les dents et les os. Il existe deux types de fluorose 

(Pontie et al. 2013), la première est la fluorose dentaire qui se caractérise par l’apparition de 

taches et de trous sur la surface des dents, cette phase est observée généralement chez la 

population qui consomme une eau fluorée avec des teneurs supérieure à 1.5mg/L.Le 
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deuxième casest la fluorose squelettique qui est due à l’exposition chronique à un niveau 

élevé de fluor qui dépasse 4mg/L. les symptômes de la fluorose osseuse sont notamment une 

raideur et une douleur au niveau des articulations avec un changement de la structure des os et 

des ligaments, ce qui entraîne une déficience musculaire et des douleurs. Récemment des 

études ont  montré que le fluor est responsable de la neurotoxicité chez l'Homme (Grandjean 

et Landrigan 2014). 

En ce qui concerne la pollution des eaux de boisson par les nitrates, les principaux risques 

sanitaires à considérer lors de la consommation des ions nitrate en quantité dépassant les 

limites établies par l'Organisation mondiale de la santé (OMS) à 50 mg/L sont la 

méthémoglobinémie et la formation des nitrosamines (Golden et Weinstein 1998). La 

méthémoglobinémie est la résultante de l'oxydation de l'hémoglobine en méthémoglobine 

suite à une oxydation du fer ferreux en fer ferrique. De ce fait, l'hémoglobine sous cette forme 

oxydée ne pourra plus fixer l'oxygène nécessaire aux cellules (Levallois et Phaneuf 1992). Les 

personnes les plus menacées sont les nourrissons de moins de trois mois, les femmes 

enceintes ainsi que les personnes déficientes génétiquement en enzymes impliquées dans la 

réaction de transformation de la méthémoglobine (MetHb) (Gaudreau et Mercier 1998). 

Toutefois, la méthémoglobinémie n'est pas le seul risque associé à la présence des ions nitrate 

dans l'eau potable. Effectivement, on note des risques potentiels de cancérogénicité suite à la 

formation de nitrosamines et de nitrosamines plus connus sous le nom de composés N-nitroso 

via une réaction des dérivés des nitrites avec certains acides aminés. Environ 80% des 

nitrosamines et presque toutes les nitrosamines étudiées se sont montrés cancérogènes chez 

plusieurs espèces animales et donc suspectés de l'être chez l'homme par extrapolation 

(Casarett et al. 1980). 

Les normes de l'eau potable pour l'ion fluorure et l’ion nitrate sont respectivement ; 0.8 – 

1.5mg/L et <50mg/L selon les recommandations de l'l'Organisation mondiale de la santé, 0.7 

– 1.2mg/L et <44mg/L aux États-Unis,0.7 – 1.5mg/L et <50mg/L dans l’Union Européen 

(Pontie et al. 2006, Hord et al. 2009). 

3.3. Techniques de traitement 
 

3.3.1. Elimination des ions fluorures 

L'objectif de la « défluoruration » est de traiter l'eau contaminée afin de réduire la 

concentration en fluorures à des limites acceptables (<1.5 mg/L). Les techniques de 

défluoruration peuvent être classées en quatre principales catégories, à savoir les techniques 
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de précipitation, les méthodes à échange d’ions,  l’adsorption et les procédésmembranaires 

(Mohapatra et al. 2009). 

3.3.1.1. Précipitation 

Selon Ayoob et al. (2008), les méthodes de précipitation peuvent être divisées en deux 

catégories, (i) la précipitation du fluor par un réactif approprié à travers une réaction chimique 

et (ii) la co-précipitation du fluor, qui implique sa précipitation simultanée avec un macro-

composant à partir de la même solution par la formation de cristaux mélangés, par adsorption,  

par occlusion ou par piège mécanique. Dans ce point, de nombreux produits chimiquesont été 

étudiés pour faire précipiter les ions fluorures dans l’eau, tels que 

-Les composés à base de calcium (Ca(OH)2, CaSO4 et CaCl2) qui peuvent réagir avec l’ion 

fluorure pour former le composé insoluble CaF2 (Reardon et Wang 2000); 

- L’oxyde de magnésium (MgO) qui se transforme en hydroxyde (Mg(OH)2) dans l’eau et qui 

va réagir par la suite pour former MgF2 qui est pratiquement insoluble (Venkateswarlu et Rao 

2000); 

- Un mélange de composés à base de calcium (CaCl2.2H2O) et de phosphate (NaH2PO4.H2O) 

pour obtenir le précipité Ca10(PO4)6F2 en plus du CaF2 (He et Cao 1996); 

- Les sels à base d’aluminium qui provoquent en général des réactions très complexes pour 

faire précipiter les ions fluorures (Bulusu 1984).  

Échange d’ions 

Les techniques à échange d’ion pour la défluoruration ont été traitées par plusieurs auteurs 

(Popat et al. 1994, Luo et Inoue 2004,Meenakshi et Viswanathan 2007, Solangi et al. 

2009, Viswanathan et Meenakshi 2009). L’ion fluorure peut être éliminé jusqu’à 90-95% à 

travers une résine fortement échangeuse d'anions contenant des groupements fonctionnels 

d’ammonium quaternaire (Matrix-NR3
+Cl-) dont la force motrice qui provoque le 

remplacement des ions chlorures de la résine est due à la forte électronégativité des ions 

fluorures, sauf que l'efficacité peut être réduite en présence d'autres ions tels que le sulfate, le 

carbonate, le phosphate et l'alcalinité (Meenakshi et Maheshwari 2009). 

3.3.1.2. Procédé à membrane 

Les techniques membranaires comprenant l'osmose inverse, la nanofiltration et 

l'électrodialyse sont des méthodes développées pour l'élimination des F-présent dans l’eau 
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potable (Pontié et al. 2013,Chakrabortty et al. 2013, Elazhar et al. 2013, Shen et al. 2016). 

L’efficacité d’élimination des fluorures dans les procédés baromembranaires (NF et OI) peut 

atteindre jusqu’à 98%. 

Il est bien connu que l'application de techniques de défluoruration constitue un grand défi 

dans les pays sous-développés. Malheureusement, parmiles 25 pays du monde confrontés à de 

graves problèmes de fluor ont un statut économique très bas. En effet, deux approches 

complémentaires doivent être développées à l'avenir en fonction des conditions locales: (i) la 

défluoruration à travers les argiles pour les zones rurales et (ii) la défluoruration utilisant la 

nanofiltration pour les zones urbaines. 

3.3.1.3. Adsorption 

L'adsorption d’une substance par un solide est la fixation de façon plus ou moins irréversible 

des molécules du soluté en contact avec la surface de ce solide sans qu’il y ait réaction 

chimique entre eux. C’est un phénomène rapide qui aboutit à un équilibre entre la substance 

adsorbée et celle restant en solution. L’équilibre dépend de la concentration du soluté et de la 

surface du corps adsorbant (Srimulari et al. 1998 ; Agarval et al. 2003). Il existe deux types 

d'adsorption: 

- L'adsorption physique, réversible, qui ne modifie pas l'identité chimique des molécules 

adsorbées ; 

- L'adsorption chimique, irréversible, qui se caractérise par des liaisons chimiques entre 

l'adsorbat et des sites d'adsorption spécifique. 

Il s'agit ainsi d'un phénomène de surface qui, dans le cas de la défluoruration, peut être réalisé 

sur un lit de particules. Ce procédé est bien adapté à l'élimination spécifique des fluorures, 

mais nécessite de maîtriser le pH du milieu. La capacité d'adsorption dépend de la surface 

spécifique du matériau, de la nature de la liaison adsorbant-adsorbat, du temps de contact, du 

pH et de la concentration initiale en fluorures. 

Dans la littérature, plusieurs modèles ont été utilisés pour décrire le phénomène d’adsorption 

et les plus utilisés sont ceux de Langmuir et de Freundlich. 

 Isotherme de Langmuir : 

L’établissement de cette loi est fait à partir de certaines hypothèses appelées hypothèses de 

Langmuir : 
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- Le nombre de sites d’adsorption à la surface du solide est fixe et le recouvrement de la 

surface du solide s’effectue en couche mono-moléculaire ; 

- L’enthalpie d’adsorption est identique pour chaque site d’adsorption ; 

- Il n’y a pas de gêne stérique des molécules adsorbées sur deux sites voisins ; 

- À l’équilibre, la vitesse d’adsorption est égale à la vitesse de désorption. 

L’isotherme d’adsorption de Langmuir peut s’écrire sous la forme (Oladoja et al. 2016): 

max max

1 1 1 1
.

.e L eq K q C q

 
  
 

    I-1 

Où Ce (mg/L) est la concentration à l’équilibre, qe (mg/g) est la quantité adsorbée par unité de 

masse de l’adsorbent à l’équilibre (mg/g), KL (L/mg) est la constante de l’isotherme de 

Langmuir et qmax (mg/g) la capacité d’adsorption maximale. 

 Isotherme de Freundlich : 

Contrairement à Langmuir qui suppose que l’enthalpie d’adsorption des fluides sur les solides 

est une constante vis-à-vis du taux de recouvrement de la surface du solide, Freundlich 

suppose une variation logarithmique de cette enthalpie en fonction du taux de recouvrement. 

Puisque le taux de recouvrement est proportionnel à la quantité de substance adsorbée par 

unité de masse du produit adsorbé, on a la relation de Freundlich (Chung et al.2015): 

1/. n

e F eq K C          I-2 

1
log log loge e Fq C K

n
   I-3 

Avec KF (L1/nmg(1-1/n)/g) est la constante de l'isotherme de Freundlich et 1/n est l'exposant de 

Freundlich. KFet 1/n sont des constantes dépendent du système et de la température.KF et 1/n 

sont des constantes isothermes qui indiquent respectivement la capacité et l'intensité de 

l'adsorption (Arias et Shen 2009). 

Plusieurs matériaux adsorbants ont été utilisés dans des étudesprécédentes pour une 

défluoruration efficace et économique, comme l’alumine activée (Ghorai et Pant 2005, 

Chauhan et al. 2007) , le charbon actif (Gupta et al. 2009), la calcite (Turner et al. 2005), la 

poussière de scie activée (Vàzquez-Guerrero et al. 2016), la coquille de noix de coco 

activée(Sathish et al. 2007), charbon osseux (Smittakorn et al. 2010), le sol activé (Wang et 

Reardon 2001), la coquille de gastéropode (Oladoja et al. 2016), l’hydroxyde ferrique 
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granulaire (Tang et al. 2009), etc. Les adsorbants les plus couramment utilisés sont l'alumine 

activée et le charbon actif et qui peuvent éliminer plus de 90% des ions fluorures présents 

dans une solution aqueuse avec une gamme de pH entre 5 et 6 (Meenakshi et Maheshwari, 

2006). Le Tableau I.7 représente les différentes capacités d’adsorption pour certains 

adsorbants utilisés pour l’élimination des fluorures avec l’étude de leurs isothermes 

d’adsorption. 

Tableau I. 7. Études d'isotherme d'adsorption de l'élimination du fluor par certains adsorbants 

avec leurs capacités d’adsorption. 

Adsorbent 
Capacité 

d’adsorption 

Modèles d'isotherme 

applicables 
Références 

Alumine activée 

(γ-Al2O3) 

0.86 mmol/g Langmuir/Freundlich Ku et Chiou 2002 

Charbon activé modifié 15.9 mg/g Langmuir/Freundlich Daifullah et al. 2007 

Hydroxyde ferrique granulaire 7 mg/g Langmuir Kumar et al. 2009 

Chaux vive 16.67 mg/g Langmuir Islam et Patel 2007 

Coquille de gastéropode 

calcinée 
19.84 mg/g Langmuir Oladoja et al.2016 

Magnésie/Chitosane 2175 mg/kg Freundlich Sundaram et al. 2009 

Zéolite naturelle modifiée 1.766 mg/g Freundlich Zhang et al. 2011 

Céramique granulaire 12.12 mg/g Freundlich Chen et al. 2010 

 

3.3.2. Élimination des ions nitrates 

Actuellement, plusieurs technologies d’élimination des nitrates dans les eaux sont disponibles. 

L'utilisation d'une méthode plutôt qu'une autre peut dépendre de plusieurs facteurs, tels que : 

le coût de traitement, la simplicitédu processus, l’utilité de l’eau produite et l'apparition ou 

non des produits secondaires (rejet). Ces méthodes peuvent être réparties en deux 

groupesprincipaux :  

-Les méthodes biologiques, comprenant la dénitrification hétérotrophe et autotrophe, 
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- Les méthodes physico-chimiques, incluant la dénitrification chimique, l’adsorption; 

l’échange d’ions et les procédés membranaires (OI, NF et ED). 

3.3.2.1. Dénitrification biologique 

La dénitrification biologique se produit naturellement lorsque certaines bactéries utilisent 

l’ion nitrate comme accepteur final d'électrons dans leur processus de respiration en l'absence 

d'oxygène (Soares 2000, Gômez  et al. 2002). Ce procédé peut être conduit par deux voies : 

- La dénitrification hétérotrophe, qui nécessite un environnement riche en carbone organique 

qui est fourni par une source de carbone soluble, comme le saccharose (Soares 2000), le 

méthanol et l'éthanol (Gômez  et al. 2002), ou insoluble, comme l'huile végétale (Hunter 

2001), la réglisse (Hunter 2003), roseau géant(Ovez et al. 2006), la paille de blé (Schipper et 

al. 2004), des biopolymères(Boley et al. 2002) et du méthane(Islas-Lima et al. 2004). 

- La dénitrification autotrophe est une technique qui se base sur une source de carbone minéral 

(CO2), implique le soufre ou l'hydrogène comme donneur d'électrons pour la chaîne 

métabolique des bactéries (Liu et al. 2009). 

3.3.2.2.  Dénitrification chimique 

La dénitrification chimique se produit principalement par la réduction des ions nitrates en 

ammoniaque suivie par un post-traitement de ce dernier. Plusieurs métaux, tels que le 

magnésium, le manganèse, le zinc, le chrome, le fer, le cadmium, l'étain, l'aluminium, et le 

plomb, peuvent réduire les ions nitrate (Sabzali et al. 2006, Huang et Zhang, 2004, Prusse et 

Vorlop 2001, Kumar et Chakraborty 2006). Le produit final de cette réduction dépend du par 

le pH, la température et le métal utilisé. 

 

3.3.2.3. Échange d’ion 

Dans un procédé de dénitrification par échange d’ions, les ions nitrates retirés de la phase 

liquide sont remplacés par des ions de la phase solide (résine). Ainsi, il se produit 

effectivement un échange d'ions et non seulement une élimination. Le procédé d'échange 

d'ions semble le plus adapté pour les petits fournisseurs d'eau contaminée par les ions nitrates 

en raison de sa simplicité, efficacité, sélectivité, régénération et son coût relativement faible 

(Boumediene et Achour 2004, Bae et al. 2002) 

Plusieurs résines sélectives des ions nitrate ont été étudiées et développées par des chercheurs, 

les plus adaptées pour l’élimination des nitrates sont les résines spécifiques Purolite A 520E 



 

35 
 

Partie I. Chapitre II. Techniques de dessalementet de traitement des eaux contaminées par l’excès de F- et NO3
- 

(Samatya et al. 2006) et les résines anioniques Amberlite IRA 400-10 (Chabani et Bensmaili 

2005, Chabani et al. 2009) qui possèdent une capacité d’adsorption 

maximalerespectivement81.97mg/g et 769.2 mg/g à 25°C. 

3.3.2.4.Technique à membrane 

Les principaux procédés membranaires applicables pour l’élimination des nitrates dans les 

eaux sont décrits comme suit : 

- En osmose inverse, le traitement est réalisé dans un système où l'eau brute s'écoule le long 

de la membrane de l'osmose inverse. L'eau traitée ou le perméat est accompagné avec une 

faible quantité d'ions nitrate et d'autres sels dissouts, passent à travers la membrane, tandis 

que le concentré de nitrate est retenu et évacué séparément. Ce procédé peut atteindre un 

rendement d'enlèvement d’ions nitrates de 98%. Pour arriver à de tels résultats, l'eau a 

d'abord subi un prétraitement entre filtre à sable et addition d'acide sulfurique et d'anti-tartre 

(Schoeman et al. 2003) ; 

- La NF se situe à la transition entre l’ultrafiltration et l'osmose inverse, ce qui lui permet 

d'éliminer plus efficacement une large variété de composés présents dans l'eau tels que les 

ions nitrates. Une membrane de nanofiltration idéale pour l'enlèvement des nitrates doit 

avoir les pores serrés et être chargée négativement. Les taux de rétention obtenus de 

l’élimination des nitrates à travers la nanofiltration peuvent atteindre les 70% (Paugam et al. 

2001) et même parfois les 90% (Kang et al. 2009) ; 

- En électrodialyse, les ions nitrates sont transportés à travers des membranes semi-

perméables depuis une solution peu concentrée, à une solution concentrée, par l'application 

d'un courant électrique direct. La pression de l'eau approvisionnement d'un système 

d'électrodialyse doit se situer entre 50 et 75 psi soit (345 à 578 Kpa) (Archna et al. 2012). Le 

traitement des ions nitrates par ED peut amener à un enlèvement de 99% (Kabay et al. 

2007). 

3.3.2.5. Adsorption 

L’adsorption des nitrates dans les milieux aqueux a suscité l'intérêt de nombreux chercheurs 

depuis longtemps. De ce fait, plusieurs types d'adsorbants ont été testés pour l'enlèvement des 

nitrates de l'eau destinée à la boisson, tels que le charbon actif (Khani et al. 2008),  la zéolite 

traitée au chitosane (Arora et al. 2010), les déchets agricoles comme la cellulose pure et les 

balles de riz (Orlando et al. 2002), les déchets industriels comme la boue rouge activée 

(Cengeloglu et al. 2006), les bioadsorbants (Chatterjee et al. 2009) et les nouvelles vagues 
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d'adsorbants nanostructurés comme les silicates mésoporeux et les nanoalumines (Bhatnagar 

et al. 2010).
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1. Introduction 

Une membrane est une interphase entre deux phases adjacentes agissant comme une barrière 

sélective, régulant le transport de substances entre les deux compartiments. Les procédés de 

séparation membranaire sont connus depuis une centaine d’années. Cependant, il a fallu 

attendre les années 1960 pour voir, avec le développement des membranes synthétiques, la 

concrétisation industrielle de ces techniques (Degrémont 1989). Ces procédés présentent 

plusieurs avantages par rapport aux techniques conventionnelles. Le procédé est dans la 

plupart des cas réalisé à température ambiante, ainsi un milieu thermosensible peut être traité 

sans qu’aucun de ses constituants ne soit altéré (particulièrement important dans les industries 

agroalimentaires et la biotechnologie). Le fractionnement se fait sans changement de phase, 

ce qui est très économique au niveau énergétique. 

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique, dont la majeure partie porte sur 

les différents aspects des membranes, à savoir leurs classifications, leurs principes de mise en 

œuvre, les différentes configurations des modules membranaires et les procédés 

baromembranaires d’une manière générale, ainsi sur les différentes techniques de 

caractérisation des propriétés de surface et de performance. 

2. Principe de la séparation à membrane 

Le rôle d’une membrane est d’agir comme une barrière mince et sélective. C’est un matériau 

au travers duquel un transfert de masse peut avoir lieu sous l’effet d’une force motrice (Koros 

et al. 1996). Une membrane permet donc le passage ou l’arrêt de certains composants entre les 

deux milieux qu’elle sépare (Figure I.7). Le pouvoir séparatif résulte souvent d’une différence 

de vitesse de transfert des composants du fluide à séparer à travers la membrane. Cette vitesse 

est généralement déterminée par la force de transfert agissant sur les composants individuels, 

leur mobilité et leur interaction avec la membrane. 

Les objectifs d'une séparation sont classés comme suit (Maurel 1993): 

- Concentration : le composant désiré est présent à faible concentration et le solvant doit être 

éliminé ; 

- Purification : les composants indésirables doivent être enlevés ; 

- Fractionnement : un mélange doit être séparé en deux ou plusieurs composants souhaités ; 
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- Réaction à médiation : combinaison d'une réaction chimique ou biochimique avec un 

procédé de séparation par membrane pour augmenter le taux de réaction. 

3. Classification des membranes 

3.1. Matériaux membranaires 

Les membranes sont des matériaux poreux ou denses composés de matières minérales ou 

organiques ou hybrides, homogènes ou plus généralement composites. Il existe différents 

types de membranes : 

3.1.1. Membranes inorganiques 

De nombreux matériaux minéraux, et notamment les céramiques, sont communément 

employés en tant que matériaux membranaires.Ces membranes présentent une structure à la 

fois composite et asymétrique : elles sont composées d’un support macroporeux à base 

d’alumine ou de carbone sur lequel sont déposées un nombre variable de couches d’oxydes 

minéraux (aluminium, ZrO2, TiO2…). Ces membranes minérales présentent certains 

avantages, en particulier une grande résistance thermique, chimique et mécanique, mais leur 

mise en œuvre est coûteuse et complexe(Werber et al. 2016). 

Aujourd’hui, la classification la plus compréhensible semble être la classification par nature : 

membranes polymères organiques et membranes inorganiques. 

3.1.2. Membranes organiques 

Les membranes organiques, quant à elles, peuvent être mises en oeuvre beaucoup plus 

aisément et à moindre coût, à partir d’une large variété de polymères synthétiques ou naturels, 

Figure I. 7. Schéma du principe de fonctionnement d’une membrane 
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réticulés ou non. C’est pour cette raison que les membranes organiques représentent 

aujourd’hui plus de 80% des systèmes utilisés dans le domaine de la filtration membranaire 

(Remigy et Desclaux2007). Les polymères les plus couramment utilisés sontl’acétate de 

cellulose (AC), les polyamides, polyimides ou polyetherimides (PA, PI, PEI), le polysulfone 

(PSf), le polyéthersulfone (PES) et les polymères fluorés (PVDF). Le Tableau I.8 présente 

leurs principales propriétés. 

Tableau I. 8. Propriétés des principaux matériaux membranaires organiques (Zeman et 

Zydney 1996, Remigy et Desclaux 2007) 

 AC  PA / PI  PSf / PES  PVDF 

Domaine d'utilisation  OI, NF, UF, MF  OI, NF, UF, MF  UF, MF  Haute UF, MF  

Perméabilité  ++  -- - -- 

Mise en oeuvre  ++ = = = 

Prix  ++ = = = 

Résistance thermique  -- (35°C)  + (70°C)  ++ (> 80°C)  ++ (> 80°C)  

Résistance chimique  --  - +  ++ 

Résistance au chlore -- -- ++ ++ 

Gamme de pH  -- (3,5 - 7) = (2 - 12)  + (1 - 13)  + (1 - 12)  

Sensibilité au Colmatage  ++ -- -- = 

-- : Très mauvais, - : Mauvais, = : Moyen, + : Bon, ++ : Très bon 

3.1.3. Membranes hybrides 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques offrent des avantages spécifiques pour la 

préparation de membranes artificielles présentant une sélectivité et un flux élevés, ainsi qu'une 

bonne résistance thermique et chimique (Sforça et al. 1999).  

Les matières organiques/inorganiques hybrides sont généralement classées dans deux 

catégories (Cot et al. 2000): 

- Type I dans lesquelles seules des interactions comme van der Waals forment ou des liaisons 

hydrogène entre les parties organiques et inorganiques. Les matériaux hybrides peuvent être 

décrits ici comme micro ou nanocomposites dans lesquels une partie (organique ou 

inorganique) est dispersée dans l'autre partie agissant comme la matrice hôte ; 
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- Type II dans lequel une liaison covalente existe entre des parties organiques et inorganiques, 

résultant soit d'un matériau hybride homogène au niveau moléculaire, soit dans des 

matériaux inorganiques à surface élevée modifiés par une greffe superficielle des 

groupements organiques. 

 

3.2. Types de membranes 

Le mode de perméation et de séparation d’une membrane est dépendant de sa propre 

morphologie. La structure de la barrière des membranes peut être classée en fonction de leur 

caractère poreux (Tableau I.9). La surface de la membrane peut être une peau sélective dense, 

ne permettant qu'un transport diffusif ou une peau poreuse, permettant un écoulement 

visqueux du perméat. La séparation de la membrane est réalisée par la manipulation de ces 

morphologies de base. La combinaison entre les membranes poreuses et non-poreuses peut se 

réaliser en appliquant d’autres mécanismes supplémentaires, comme les potentiels 

électrochimiques et les interactions d’affinité (Werber et al. 2016). 

Tableau I. 9. Classification des membranes selon leursmodes de séparation (Ulbricht, 2006) 

Porosité de la barrière Mécanismes de transferts 

Exclusion stérique Solution-diffusion Exclusion 

électrochimique 

Dense/Non-Poreuse - Osmose inverse (OI) 

Pervaporation (PV) 

Séparation de gaz (SG) 

Electrodyalyse 

(ED) 

Diamètre des pores 

microporeux dp ≤ 2 nm 

Nanofiltration (NF) Nanofiltration (NF) Dialyse (D) 

Diamètre des pores 

mésoporeux dp = 2-50 nm 

Ultrafiltration (UF) Dialyse Electrodyalyse 

Diamètre des pores 

macroporeux dp = 50-500 nm 

Microfiltration (MF) - - 

 

3.2.1. Membranes poreuses 

Pour les membranes poreuses, le taux de transport et la sélectivité sont principalement par 

l'exclusion de taille (ou stérique). Néanmoins, des interactions des solutés avec la surface de la 

membrane peuvent altérer considérablement la performance de la membrane(Hurwitz et al. 

2010). Un exemple important est le rejet de substances chargées dans des mélanges aqueux 
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par des membranes microporeuses(NF) en raison de leur potentiel de Donnan. De plus, avec 

des membranes méso et macroporeuses, l'adsorption sélective peut être utilisée pour un 

mécanisme de séparation alternatif. En théorie, des barrières poreuses pourraient être utilisées 

pour des séparations permsélectives, permanentes et très précises basées sur la différence de 

taille, la forme et les groupes fonctionnels (Ulbricht 2006). 

3.2.1. Membranesdenses 

Pour les membranes non-poreuses (denses), les interactions entre les solutés et le matériau 

membranaire dominent le taux de rejet et la sélectivité.Le mécanisme de séparation dans ce 

type de membraneestdécrit par le modèle solution-diffusion (Pontié, 1996). Dans le cas d’une 

membrane organique, les molécules d'eau et de soluté se séparent dans la couche active de la 

membrane, diffusent à travers la matrice polymère en dessous de leurs gradients de potentiel 

chimique et se décomposent dans la solution de perméat(Werber et al. 2016). 

3.2.1. Membranes échangeuses d’ions 

Les membranes échangeuses d'ions sont utilisées pour le transport sélectif d’ions vers les 

électrodes. Ces membranes peuvent êtrechargées négativement, positivement aussi bien que 

bipolaires. Deux mécanismes sont habituellement utilisés pour décrire le transport à travers 

des membranes chargées, à savoir, le mécanisme de diffusion de la solution avec effet Donnan 

et le mécanisme électrocinétique(Subramani and Jacangelo 2015). 

3.3. Structure des membranes 

Les membranes de filtration peuvent être classées en fonction de la structure des différents 

matériaux qui les composent. Il convient de différenciertrois structures principales : 

symétriques, asymétriques et composites (Remigy et Desclaux, 2007).Ceux-ci sont 

représentés sur la Figure I.8. 

3.3.1. Membranes symétriques 

Les membranes symétriques présentent une porosité uniforme sur la totalité de leur épaisseur.  

3.3.2. Membranes asymétriques 

Les membranes asymétriques auront une porosité variable dans leur épaisseur. Celles-ci 

révèlent deux parties distinctes : la (ou les) peau(x) très fine(s) et la sous-couche poreuse, 

beaucoup plus épaisse. Les propriétés de perméabilité et sélectivité sont principalement régies 

par la peau (couche filtrante) et les propriétés mécaniques de la membrane sont 
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majoritairement conférées par la sous-couche poreuse (support mécanique). Toutes les 

membranes de nanofiltration et d’osmose inverse disponibles sur le marché possèdent une 

structure asymétrique, car celle-ci permet l’obtention de flux volumiques plus importants par 

rapport à une structure symétrique. 

 
Figure I. 8. Dessin schématique illustrant les différentes structures  des membranes 

synthétiques(Drioli et Giorno 2010) 

3.3.3. Membranes composites 

Une membrane est dite composite lorsque celle-ci est composée d’un assemblage de plusieurs 

couches de compositions chimiques différentes. On distinguera alors la couche active, de 

faible épaisseur et dont la porosité définira la sélectivité de la membrane et les couches de 

support, de porosité plus importante et garantissant la tenue mécanique de la membrane. 

D’une autre manière, une structure composite est décrite par une couche active mince déposée 

sur une sous-structure poreuse dans un processus en deux étapes. Dans ce cas, les structures 

de la couche active et du support sont généralement fabriquées à partir de matériaux 

différents(Drioli et Giorno 2010). 

4. Procédés membranaires à gradient de pression 

4.1. Domaine de filtration 

Les performances de filtration des procédés membranaires utilisant la pression comme force 

agissante sont évaluées par les notions de productivité (perméabilité) et d’efficacité 

(sélectivité). Il est d’usage de séparer les membranes en différentes catégories selon leurs 

capacités de rétention, on définira ainsi des domaines de filtration. Les principaux domaines 
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de filtration en fonction de la taille moyenne de pores des membranes, ainsi que la 

correspondance avec les molécules et particules retenues sont représentés sur la Figure I.9. 

 

Selon les propriétés des membranes, on distingue donc les domaines suivants (Aimar et al. 

2010a):  

- L’Osmose Inverse (OI). Dans ce domaine, on utilise des membranes denses (sans porosité 

apparente) qui permettent de retenir la quasi-totalité des solutés, y compris les sels et ions 

métalliques. L’application principale de l’OI est le dessalement de l’eau de mer ainsi que la 

production d’eau ultra-pure.  

- La Nanofiltration (NF). Ce domaine de filtration permet de retenir des sels ionisés 

multivalents et des composés organiques non-ionisés, de masses molaires supérieures à 

environ 300 g/mol. Il est généralement considéré que les membranes de NF retiennent des 

composés de taille minimale allant de 0.5 nm à 8 nm. L’application principale de la NF est la 

déminéralisation sélective (adoucissement) de l’eau. 

- L’Ultrafiltration (UF). Les membranes d’UF présentent des diamètres de pores compris 

entre 2 nm et 100 nm. L’UF permet la rétention de molécules de masses molaires élevées 

telles que des polymères, protéines ou colloïdes.  

Figure I. 9. Positionnement des procédés de filtration en fonction du diamètre de pores avec 

leurs mécanismes de séparation (Werber et al. 2016) 
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- La Microfiltration (MF). Les membranes de MF permettent l’élimination de particules en 

suspension (séparation solide/liquide) de rayon hydrodynamique minimal compris entre 75 

nm et 10 μm.  

En termes de mécanismes de séparation, les membranes MF et UF sont poreuses et la 

séparation moléculaire est basée sur un mécanisme de tamisage ou d'exclusion de taille. Dans 

le cas de l’OI, la séparation est régie par un mécanisme de solution-diffusion dans lequel les 

molécules se répartissent dans la couche sélective de la membrane, se diffusent à travers la 

membrane et se désorbent dans le perméat. Pour la NF,  le mécanisme de séparation est basé 

sur une combinaison de tamisage (convection) et de mécanismes de solution-diffusion.Ce 

segment sera traité et approfondi dans lechapitre qui suit. 

4.2. Géométrie des membranes et configuration des modules 

Les membranes de filtration se présentent sous différentes géométries. Il est possible de 

distinguer deux catégories principales : les membranes planes et les membranes à géométrie 

tubulaire. Les membranes planes, comme leur nom l’indique, se présentent sous la forme de 

films plans et qui sont utilisées en module plan et spiralé. Les membranes tubulaires se 

présentent sous forme de tubes de diamètres internes et externes variables et sont couramment 

désignées par le terme de fibres creuses.  Leur utilisation est fonction de leur application, de la 

maintenance et de leur facilité de montage et de nettoyage. Les principaux avantages et 

inconvénients des différents modules sont donnés dans le Tableau I.10. 

Tableau I. 10. Principaux avantages et inconvénients de différents modules (Dach 2008) 

Forme du module Tubulaire Fibre creuse Plan Spiralé 

Densité d'emballage 

(m2/m3) 

Faible 

10 - 300 

Elevée 

9000 - 30000 

Faible 

100 - 400 

Elevée 

300 - 1000 

Diamètre 

hydraulique (mm) 
5 - 15 0.1 - 1 1 - 5 0.8 – 1.2 

Matériau 

membranaire 

Organique 

Inorganique 
Organique 

Organique 

Inorganique 
Organique 

Remplacement des 

membranes 
Tube Module Feuille Cartouche 

Risque de colmatage Faible Elevé Moyen Elevé 

Coût Elevé Elevé Elevé Faible 

Maintenance Facile Difficile Facile Difficile 

Volume mort Elevé Faible Faible Faible 
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Module plan : 

Ce type de module simple peut se présenter sous forme de plaques unitaires ou sous forme de 

cartouches dont le système utilise des membranes sous l’aspect de feuilles. Pour ce type de 

module, l’utilisateur a la possibilité de changer lui-mêmeles membranes, soit pour tester de 

nouveaux types, soit pour remplacer cellesdéfectueuses.Les inconvénients de ce type de 

module sont leur faible compacité (100-400 m2/m3) et leur investissement relativement élevé.  

Modulesspiralés : 

Dans ce type de module, les membranes planes sont enroulées autour d’un tube perforé et 

creux destiné à collecter le perméat. L’eau à filtrer entre par l’une des extrémités du rouleau et 

passe axialement à travers la membrane. Pour pouvoir exercer la pression requise sur le fluide 

à traiter, les rouleaux de membranes sont insérésdans des corps tubulaires avec un système de 

joint assurant l’étanchéité aux extrémités. Un grillage de 0.8 à 1.2 mm d’épaisseur est placé 

entre les membranes afin de créer une turbulence dans la circulation du fluide. Ces modules 

sont assez compacts (300 - 1000 m2/m3) avec un volume mort faible et un coût 

d’investissement relativement faible. Ils sont cependant sensibles au colmatage et sont 

difficiles à nettoyer. 

Modules tubulaires : 

Ce type de module est constitué de tubes métalliques ou plastiques sur lesquels est fixée la 

membrane semi-perméable. L’eau à traiter circule, sous pression, à l’intérieur du tube et le 

perméat est collecté à l’extérieur du tube. Les tubes sont rassemblés en quelques dizaines dans 

un module et ils y sont disposés parallèlement les uns aux autres avec un espacement régulier. 

Pour les modules tubulaires, les opérations de prétraitement sont simplifiées et le nettoyage 

facile. Les modules tubulaires sont d’un investissement relativement élevé et ils ont 

l’inconvénient de consommer beaucoup d’énergie à cause des vitesses de circulation requises 

(2 – 6 m/s) pour éviter les phénomènes de polarisation (Diop 2010). 

Modules à fibres creuses : 

Les membranes à fibres creuses sont de petites membranes tubulaires dont le diamètre est 

inférieur à 2 mm. Les membranes à fibres creuses sont des membranes autonomes. La couche 

sélective est suffisamment forte pour résister aux pressions de filtration. De ce fait, le flux à 

travers ces membranes peut être soit à l'intérieur comme à l'extérieur (Maurel 2006). Les 

chances de branchement d'une membrane à fibres creuses sont très élevées. Les membranes 
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ne peuvent être utilisées que pour le traitement de l'eau à faible teneur en matières solides en 

suspension. La densité d'emballage d'une membrane à fibres creuses est très élevée. Les 

cartouches contiennent plusieurs centaines de fibres. Les propriétés clés des modules de 

membrane efficaces sont une densité d'emballage élevée, un bon contrôle de la polarisation de 

la concentration et de colmatage et un faible coût d'exploitation et d'entretien. 

4.3. Applications pour le traitement des eaux naturelles 

Les technologies membranaires pour la purification de l'eau et le dessalement avec une 

séparation largement basée sur la taille incluent les processus de microfiltration (MF), 

d'ultrafiltration (UF), de nanofiltration (NF) et d’osmose inverse (OI). Le Tableau I.11 fournit 

une introduction à ces processus pour le traitement de certains contaminants qui peuvent être 

présents dans les eaux naturelles. 

Tableau I. 11. Les contaminants préoccupants dans les sources d’eau naturelle et les 

technologies membranaires qui peuvent atteindre les objectifs de traitement (Werber et al. 

2016) 

Eau 

naturelle 

Contaminants clés Objectif du traitement Technologies 

membranaires 

Problèmes et défis 

Eau de mer - Acide borique ; 

- Cations divalents. 

- Réduire la salinité - Prétraitement 

(UF et MF) ; 

- Dessalement 

(OI). 

- L’énergie de 

dessalement ; 

- Décharge de la 

saumure. 

Eau 

saumâtre 

- Cations divalents - Réduire la salinité - Prétraitement 

(UF et MF) ; 

- Dessalement 

(OI). 

- Décharge intérieur 

de la saumure saline. 

Eau de 

surface 

- Matière organique 

naturelle ; 

- Agents pathogènes 

microbiens ; 

- Micropolluants et 

toxines d'algues. 

- Retirer les particules et 

les agents pathogènes 

microbiens ; 

- Réduire la matière 

organique naturelle. 

- MF, UF, NF et 

OI 

- Potentiel de 

colmatage élevé ; 

- Formation de sous-

produits toxiques de 

lors de la 

désinfection par 

oxydation. 

Eau 

souterraine 

- Arsenic naturel, 

nitrates, fluorure, fer 

et manganèse ;  

- Cations divalents. 

- Réduire le nitrate, le fer, 

le fluorure, le manganèse 

et / ou des ions formant 

du tartre. 

- MF, UF, NF et 

OI 

- Intrusion de l'eau de 

mer pour les 

aquifères près de 

l'océan ; 

- Surexploitation de 
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l'aquifère. 

4.4. Phénomène limitant la séparation membranaire 

En fonctionnement, l’accumulation de matière en surface de la membrane ou en profondeur 

est l’inconvénient majeur du procédé de filtration membranaire. Cette accumulation est 

imputable à des phénomènes de polarisation de concentration et de colmatage (Aimar et al. 

2010b). Ces phénomènes provoquent une baisse significative de la productivité d’une 

membrane. À pression constante, la perméabilité de la membrane diminue. Ou, en d’autres 

termes, pour conserver une densité de flux de perméation constante, la pression appliquée doit 

être plus importante. 

4.4.1. Polarisation de concentration 

Dans la science des membranes, la polarisation de concentration se réfère à l'émergence de 

gradients de concentration à une interface membrane-solution résultant du transfert sélectif de 

certaines espèces à travers la membrane sous l'effet de forces motrices transmembranaires 

(Figure I.10). 

Figure I. 10. Représentation schématique de la polarisation de 

concentration 
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Le débit de perméation induit un phénomène de convection qui entraine la solution vers la 

surface de la membrane, créant ainsi une densité de flux JC. Les espèces retenues ou 

partiellement retenues s’accumulent alors à l’interface de la membrane et de la solution, 

entrainant une augmentation de concentration dans une zone nommée« couche limite », 

d’épaisseur δ. Cette augmentation de concentration localisée engendre un flux de diffusion de 

soluté JD, antagoniste à JC, pour tendre vers l’équilibre des concentrations. En régime 

stationnaire (JC = JD), l’influence de ce phénomène réversible sur la densité de flux de 

perméation Jv peut être simplement représentée par la théorie du film en intégrant l’équation 

de continuité sur l’épaisseur de la couche limite (Zydney 1997): 
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C0, Cm et Cp représentent respectivement les concentrations de soluté dans la solution, à la 

membrane et dans le perméat, D (m2/s)le coefficient de diffusion du soluté dans la couche 

limite d’épaisseur δ (m). 

Kdésigne le coefficient de transfert de matière qui dépend des conditions hydrodynamiques 

du procédé et des propriétés physico-chimiques de la solution (Scott 1995). L’estimation du 

coefficient peut être réalisée à travers la relation suivante : 

h

D Sh
K

d


          I-5 

oùShet dh désignent respectivement le nombre de Sherwood et le diamètre hydraulique de la 

section d’écoulement. 

Le diamètre hydraulique peut être calculé comme suivant : 

4
h

w

S
d

P
           I-6 

avec S l’aire de la section d’écoulement et Pw le périmètre mouillé de la section d’écoulement. 

Pour étudier le régime d’écoulement, il existe différentes expressions pour calculer le nombre 

de Sherwood. Celles-ci sont du type (Sherwood 1934, Schweitzer 1999): 

- Pour un écoulement laminaire : 
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Re
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b c hd
Sh a Sc

L

 
  

 
      I-7a 

- Pour un écoulement turbulent : 

Re
b c

Sh a Sc         I-7b 

Dans les relations I-7, a, b, c et d sont des coefficients semi-empiriques, L représente la 

longueur de la membrane, Re est le nombre de Reynolds qui caractérise le régime 

d’écoulement et Sc le nombre de Schmidt qui caractérise les écoulements de fluides dans 

lesquels interviennent simultanément la viscosité et le transfert de matière. Les nombres de 

Reynolds et de Schmidt sont des nombres adimensionnels définis respectivement par les 

équations suivantes : 

hvd
Re




         I-8 

Sc
D




          I-9 

avec v représente la vitesse de circulation de la solution d’alimentation et ρ sa masse 

volumique. 

a, b, c et d sont des paramètres ajustables qui dépendent du type d'écoulement (laminaire - 

turbulent)et de sa géométrie. De nombreuses corrélations propres aux opérations 

membranaires existent quantaux écoulements dans des conduites cylindriques ou planes. Les 

principales, comme reportées par Bouchoux (2004), sont représentées dans le Tableau I.12. 

Tableau I. 12. Facteurs semi-empiriques (a, b, c et d) intervenant dans les corrélations entre 

les nombres adimensionnels de Sherwood, de Reynolds et de Schmidt. 

Régime a b c d Conditions 

Laminaire 0.664 0.5 0.33 0.33 L < 0.029dhRe 

Laminaire 1.86 0.33 0.33 0.33 L > 0.029dhRe 

Turbulent 0.023 0.875 0.25 - 1 < Sc < 1000 
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Turbulent 0.0096 0.91 0.35 - Sc > 1000 

Avec espaceur UF 0.0096 0.51 0.6 - Sc > 5.106 

Re< 10 

3.10-3<dh/L < 7.10-3 

Avec espaceur OI 0.065 0.875 0.25 - Sc < 1000 

100 <Re< 1000 

2.10-3<dh/L < 4.10-3 

 

4.4.2. Colmatage 

Le colmatage est un phénomène se produisant à l’interface membrane/solution ou dans le 

volume poreux et dont la conséquence est une diminution de la perméabilité et une variation 

de la sélectivité de la membrane au cours du temps (Bouchoux 2004). Ce colmatage peut être 

d’origine chimique (adsorption), physique (formation de gel, précipitation, dépôt de surface, 

blocage de pores), ou biologique (prolifération bactérienne) (Gao et al. 2011). La couche de 

colmatage formée à la surface de membranes induit une résistance au flux supplémentaire, les 

membranes colmatées voient donc leur flux de perméation diminuer avec le temps.  

Bien que, dans la bibliographie, les auteurs ne s’accordent pas toujours sur la notion de 

réversibilité des phénomènes, il peut néanmoins être pertinent de définir deux types de 

colmatage :  

- Le colmatage superficiel (formation de gâteau), qui se produit à l’extrême surface de la 

membrane et que l’on pourra dans la plupart des cas éliminer par différents traitements 

mécaniques et chimiques (phénomène majoritairement réversible) ; 

- Le colmatage en profondeur, qui se produit au sein même des pores de la membrane et qui 

en altèrera plus durablement, voire définitivement, perméabilité et sélectivité (phénomène 

généralement irréversible). 

Les composés à l’origine du colmatage peuvent être de diverses natures, telles que (i) les 

matières organiques (protéines, pectines, différents polymères et gels,…), (ii) les oxydes et les 

hydroxydes (dioxyde de silicium, hydroxyde de fer,…), (iii) les sels minéraux (carbonate de 
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calcium, sulfate de magnésium…) et (iv) les films biologiques provenant du développement 

bactérien (biofilms). 

De nombreux paramètres influencent la propension d’une membrane au colmatage. La 

physico-chimie de l’eau à traiter (pH, force ionique) mais surtout la taille, la concentration et 

la nature des molécules et particules qu’elle contient jouent un rôle majeur (Jones et al. 2001). 

D’autre part, des paramètres propres à la membrane influencent de façon importante le taux de 

colmatage. On peut citer en particulier la rugosité, la porosité, l’hydrophilie et la présence de 

charges en surface des membranes comme ayant un effet significatif sur le colmatage (Mousa 

et al. 2007). Enfin, les paramètres opératoires tels que la pression transmembranaire, la vitesse 

tangentielle et la température impacteront également de façon nonnégligeable les phénomènes 

de colmatage. 

Un grand nombre de travaux portent sur la maîtrise du colmatage et ses conséquences sur les 

performances d’une séparation membranaire(Nabe et al. 1997, Kouti et al. 2002, Marchese et 

al. 2003, Susanto et al. 2008, Yi et al. 2010, Zou et al. 2011). Dans ce but, il est également 

possible de réaliser des prétraitements classiques (coagulation, floculation et sédimentation 

par exemple) afin de se débarrasser des entités les plus colmatantes. 

4.5. Mode de filtration 

Une opération de filtration membranaire peut être mise en oeuvre selon deux configurations 

Figure I. 11. Filtration en mode frontal (a) et tangentiel (b) 
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différentes : en mode frontal ou tangentiel. 

 

4.5.1. Filtration frontale 

Dans le cas d’une filtration en mode frontal, le fluide à filtrer circule perpendiculairement à la 

membrane. Il en découle un débit de concentrât (ou retentât) QR nul (Figure I.11a). Ce mode 

de fonctionnement induit une accumulation importante d’espèces dissoutes ou en suspension à 

la surface de la membrane et les espèces retenues s’y s’accumulent très rapidement 

pourformer un gâteau favorisant le colmatage et par conséquent une baisse importante de la 

perméabilité hydraulique de la membrane. 

4.5.2. Filtration tangentielle 

La filtration en mode tangentiel consiste à imposer au fluide à filtrer une circulation parallèle 

à la surface de la membrane. Dans ce mode de mise en oeuvre, il y a une entrée correspondant 

à l’alimentation et deux sorties que sont leperméat qui correspond au passage d’une partie du 

flux initial à travers la membrane et leconcentrât ou retentât qui représente le flux qui n’est 

pas passé à travers la membrane comme l’illustre la Figure I.11b.  

Le principal avantage de l’écoulement tangentiel, par rapport à l’écoulement frontal, estle fait 

que le mouvement tangentiel de l’alimentation balaie la surface de la membranelimitant ainsi 

l’accumulation des particules et réduit par conséquent le processus decolmatage. Ce balayage 

accélère la remise en suspension des particules déposées ouaccumulées à proximité de la 

membrane et accélère par la suite le transport des solutés quitendent à s’accumuler à la 

surface de la membrane vers le cœur de l’écoulement. Plus lavitesse d’écoulement tangentiel 

est élevée, plus les effets de rétrotransport vers le cœur de l’écoulement sont accentués, et par 

conséquent, plus le colmatage peut être réduit d’une façon significative. C’est pour cette 

raison que l’écoulement tangentiel est trèsrépandu dans les applications industrielles. 

5. Caractérisation des membranes 
 

5.1. Caractérisation de la surface de la membrane 

Dans la technologie des membranes, les chercheurs s'intéressent beaucoup aux 

caractéristiques de la surface de la membrane en raison de leur influence sur les propriétés de 

séparation (la perméabilité de la membrane, le taux de rejet et la sélectivité). Par exemple, la 

fonctionnalité de charge de la membrane influence la répartition des ions dans la solution en 

raison de l'exigence de l'électroneutralité du système (Schaep et Vandecasteele 2001). 
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L'hydrophilie de la surface de la membrane influe sur la perméabilité des membranes (Pearce 

2007). La structure et la morphologie d’unemembrane peuventaider à expliquer les 

phénomènes de colmatage (Bowen et al. 1997). 

Le potentiel d’écoulement (charge), l’ongle de contact et la microscopie électronique à 

balayage (MEB) sont principalement des techniques employéespour la caractérisation de la  

surface des membranes (Somovilla et al. 2016, Li et al. 2013,Lin et al. 2016). 

5.1.1. Charge de surface 

 

5.1.1.1.Origine de la charge de surface d’une membrane 

La plupart des membranes organiques ou inorganiques acquièrent une charge de surface 

lorsqu’elles sont mises en contact avec une solution aqueuse. L’origine de cette charge peut 

provenir du caractère acide ou basique des groupements de surface (membranes organiques 

possédant par exemple, des groupes aminés, carboxyliques ou sulfoniques) ou des propriétés 

amphotères des sites de surfaces (fonctions hydroxyles à la surface des oxydes métalliques 

constituant les membranes céramiques). L’adsorption d’espèces chargées (ions, 

polyelectrolytes, surfactants ioniques) à la surface du matériau membranaire peut également 

être responsable de la charge de la surface ou tout du moins y contribuer. La charge de surface 

d’une membrane dépend donc non seulement de la nature chimique du matériau membranaire, 

mais également des caractéristiques physico-chimiquesde l’environnement dans lequel la 

membrane fonctionne (Fievet et Szymczyk 2008). 

5.1.1.2.Double couche électrique 

Les sites chargés à la surface d’un solide immergé dans une solution influence sur la 

distribution spatiale des espèces chargés (tels que les ions) en solution au voisinage de la 

surface en raison de l'exigence de l'électroneutralité du système. Les forces électrostatiques 

dues à la charge de surface attirent les espèces de charges opposées et repoussent celles de 

même charge. Le potentiel électrostatique exercé par la charge de surface varie 

progressivement au sein d’une couche appelée double couche électrique (DCE) (Schaep et 

Vandecasteele 2001). Stern (1924)  et Graham (1950) ont pu décrire la structure de la DCE 

par différents modèles. Le modèle le plus couramment utilisé est celui de Gouy-Chapman-

Stern-Grahame (GCSG) (Duclert 1990, Chevalier 1999). Ce modèle consiste à distinguer 

deux couches parallèles à la surface : la couche compacte (CC)et la couche diffuse (CD) 

(Figure I.12). 
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Selon la nature de l’interaction ion-surface, les ions sont susceptibles de s’approcher plus au 

moins près de la surface. Si les interactions mises en jeu sont de nature purement 

électrostatique, les ions sont qualifiés d’ions indifférents (Hunter 1981). Ils conservent leur 

sphère d’hydratation et se positionnent dans un plan fictif parallèle à la surface, appelé Plan 

de Helmholtz Externe (PHE). Ainsi, ce denier correspond à la distance minimale d’approche 

du centre d’un ion solvaté qui est attiré par la surface sous l’effet de la force d’interaction 

électrostatique.  

Dans le cas où les interactions entre les ions et la surface ne sont pas uniquement de nature 

électrostatique, les ions sont dits adsorbés spécifiquement (Hunter, 1981). Ils s’adsorbent 

spontanément même si la surface du matériau n’est pas chargée. Un ion adsorbé 

spécifiquement est susceptible de s’approcher plus près de la surface qu’un ion indifférent en 

perdant une partie ou la totalité de sa sphère d’hydratation. Par conséquent, l’ion pénètre au-

delà du PHE et se positionne dans le Plan d’Helmholtz Interne (PHI) (Figure I.12).  

Par définition, la couche compacte est une couche adjacente à la surface limitée par le PHE. 

L’épaisseur de la couche compacte est estimée entre 0.5 et 1 nm (Hunter 1987, Sasidhar et 

Ruckenstein 1982).  

Figure I. 12. Représentation de la double couche électrique à l’interface solide-solution. PHI : 

Plan d’Helmholtz Interne ; PHE : Plan d’Helmholtz Externe ; CC : Couche compacte ; CD : 

Couche diffuse ; Ψ0 : Potentiel de surface ; Ψβ : Potentiel au PHI ; Ψd : Potentiel au PHE ; ζ: 

Potentiel zêta. (Bouranene 2008) 
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Le PHE marque la frontière entre la couche compacte et la couche diffuse au sein de laquelle 

les contre-ions (en excès par rapport à la solution de cœur) et les co-ions (déficitaires par 

rapport à la solution de cœur) se répartissent suivant un gradient de concentration jusqu’à 

atteindre les caractéristiques de la solution de cœur. 

La longueur de Debye (κ-1) est généralement considérée égale à l’épaisseur de la couche 

diffuse (Lyklema 1995), comme le montre l’équation I-10. Ce paramètre est très utile pour 

estimer la portée des interactions électrostatiques. 
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F est la constante de Faraday, ɛ0 la permittivité du vide, ɛr la constante diélectrique du solvant, 

R la constante des gaz parfaits, T la température et I la force ionique de solution donnée par : 
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Où Ciet Zi sont respectivement la concentration molaire et la valence de l’ion i.  

A partir de l’équation I-11, on constate que l’épaisseur de la CD est inversement 

proportionnelle à la racine carrée de force ionique de la solution. Le phénomène de 

diminution de l’épaisseur de la couche diffuse avec l’augmentation de la force ionique est 

désigné par le terme de compression de la DCE (Hunter 1987).  

5.1.1.3.Potentiel zêta et point isoélectrique 

Lorsque la phase solide et la phase liquide sont mises en mouvement tangentiel l'une par 

rapport à l'autre, la couche compacte de la double couche électrique reste solidaire de la 

surface du matériau. Dès lors, les couches compacte et diffuse glissent l’une par rapport à 

l’autre. Le potentiel électrocinétique ou potentiel zêta (ζ) est défini comme le potentiel 

électrostatique au niveau du plan de cisaillement hydrodynamique entre les deux couches. Il 

est généralement admis que le plan de cisaillement est pratiquement confondu avec le PHE 

(Hiemenz 1986). Le potentiel zêta (ζ) est donc considéré comme une bonne approximation du 

potentiel régnant au niveau du PHE (ψd) (Hunter 1996).  

Pour un certain pH,le potentiel zêta peut s’annuler pour déterminer le point isoélectrique 

(PIE). Le PIE correspond au pH pour lequel la membrane (surface physique du matériau + 

couche compacte) possède zéro charge ou globalement nulle (Lykleman 1995). En général, le 



 

57 
 

Partie I. Chapitre III. Généralités sur les membranes 

potentiel d’écoulement des membranes amphotères peut passer d'une valeur positive à une 

valeur négative lorsque le pH de la solution augmente. Pour le cas des membranes polyamide 

microporeuses, le PIE dépend de la force ionique et du type de la solution électrolytique en 

contact avec les matériaux organiques des membranes (Teixeira et al. 2005). 

5.1.1.4.Potentiel d’écoulement (PE) 

La mesure du potentiel d’écoulement constitue l’une des méthodes les plus attractives pour 

déterminer le potentiel zêta d’une membrane. Les mesures sont transversales (frontales) ou 

tangentielles (Szymczyk et Fievet 2003, Sbaï 2004, Fievet et al. 2004) selon la force motrice 

et le signal généré qui traversent la membrane étudiée sur toute son épaisseur ou restent 

tangentiels à la surface de la couche active. Les mesures transversales présentent l’avantage 

de pouvoir renseigner sur l’état de charge des parois de pore. Par ailleurs, la force motrice 

utilisée étant un gradient de pression, cette méthode peut être intégrée à une unité de filtration 

afin de suivre l’évolution des propriétés électrocinétiques de la membrane au cours de la 

filtration. 

Pour introduire la notion de potentiel d’écoulement, considérons l’exemple d’un pore chargé 

négativement. Dans ce cas, la double couche électrique à l’interface solide-liquide renferme 

un excès de charges positives. L’application d’un gradient de pression à travers la membrane 

(c’est-à-dire à travers les pores) va déplacer les charges présentes dans la partie diffuse de la 

double couche électrique vers le compartiment basse pression, créant ainsi un courant 

d’écoulement Is (Figure I.13). 

La différence de potentiel électrique résultant du déséquilibre de charges produit entre les 

extrémités des pores par le gradient de pression, génère un courant de conduction Ic opposé au 

flux convectif des charges. Un état stationnaire se traduisant par l’égalité des courants 

d’écoulement et de conduction est très vite atteint (I = Is + Ic = 0). La différence de potentiel 

Figure I. 13. Schéma explicatif de l’origine du potentiel 

d’écoulement (Fievet et Szymczyk 2002) 
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électrique mesurable aux extrémités des pores représente le potentiel d’écoulement (Δφs). 

 

La méthode classique consiste à mesurer la différence de potentiel électrique à l’état 

stationnaire pour différentes surpressions (ΔP) appliquées (FiguresI.14.a) et I.14.b). 

L’augmentation de la surpression accentue le déplacement local des ions dans la couche 

diffuse. La polarisation des pores devient de plus en plus importante, ce qui se traduit par une 

augmentation du potentiel d’écoulement (Δφs). Lorsque les solutions séparées par 

lamembrane ont la même concentration (∆C = 0, condition requise dans la définition 

dupotentiel d’écoulement), la variation de Δφs avec ∆P est linéaire (Figure I.14.c). La pente 

de la droite ainsi obtenue représente le coefficient de potentiel d’écoulement (PE) : 
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Figure I. 14.  Représentation schématique de la mesure du potentiel d’écoulement (PE) : 

coefficient de potentiel d’écoulement. Δφs : potentiel d’écoulement (Fievet et Szymczyk 2008) 
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La relation d’Helmholtz-Smoluchowski (Hunter 1981) permet d’accéder aupotentiel zêta (ξ) à 

partir des mesures de potentiel d’écoulement (PE) : 

0 rPE
  


      I-13 

Avec λet ηreprésente respectivement la conductivité et la viscosité dynamique de la solution 

d’alimentation. 

 

5.1.2. Mouillabilité de surface 

La mouillabilité caractérise la facilité avec laquelle une goutte de liquide s’étale sur 

unesurface solide. C’est un paramètre fondamental dans un grand nombre d’applications 

industriellescomme l’automobile, les textiles, les peintures et les adhésifs. La mouillabilité est 

caractériséepar l’angle de contact (θ) du liquide sur le solide qui dépend de trois tensions 

interfaciales solide-liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur représentées respectivement par 

γSL, γSV,γLV sur la Figure I.15. 
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Figure I. 15. Forces appliquées sur une goutte d’eau posée sur un support solide. 

5.1.2.1.Angle de contact 

L'angle de contact est défini comme l'angle formé par l'intersection de l'interface liquide-

solide et l'interface liquide-vapeur (acquise géométriquement en appliquant une ligne tangente 

du point de contact du long de l'interface liquide-vapeur sur le profil de gouttelette). La 

coexistence de l'interface solide, liquide et vapeur est appelée «ligne de contact à trois 

phases». Dans la science des matériaux, une surface hydrophile est une surface qui est 

complètement mouillée par l'eau qui s’étend sur une grande surface du solide, tandis quepour 

une surface hydrophobe, l'eau forme des perles ou des gouttelettes. Le degré d'hydrophilicité 

est mesuré par l'angle de contact de la goutte d'eau avec la surface (Figure I.16). Pour une 

surface fortement hydrophobe, par exemple le polypropylène (PP), l'angle de contact est  

90o. Tandis que pour une surface hydrophile, par exemple le polyamide (PA), l’angle de 

contacte < 90°. S'il est complètement mouillé (par exemple l’acétate de cellulose), l'angle de 

contact est nul.  

 

Figure I. 16. Angle de  contact θ formé par une goutte d’eau sur une surface hydrophile (a) et 

hydrophobe (b) 

Dans le domaine du traitement de l’eau, une membrane hydrophile entraîne généralement des 

procédures de mise en service faciles et des perméabilités élevées par rapport à la taille des 

pores, en plus, elle tend à résister à l’attachement des composés organiques sur la surface, et 
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une telle surface est considérée comme une faible surface de colmatage. Un inconvénient 

d'une membrane hydrophile est que la robustesse et la durabilité peuvent ne pas être aussi 

bonnes que pour les membranes hydrophobes (Pearce 2007).Cependant, l'hydrophobicité est 

essentielle pour maintenir la stabilité mécanique et chimique de la membrane (Mulder 2003). 

5.1.2.2.Théorie de la tension superficielle 

L'angle de contact est déterminé par une combinaison de tension superficielle et de forces 

extérieures (généralement de gravité). Théoriquement, l'angle de contact devrait être 

caractéristique pour un système solide-liquide donné dans un environnement spécifique 

(Snoeijer et Andreotti 2008). 

Comme l'a décrit tout d'abord Thomas Young (1805), l'angle de contact d'une chute de liquide 

sur une surface solide idéale est défini par l'équilibre mécanique de la goutte sous l'action des 

trois tensions interfaciales montrées précédemment dans la Figure I.15. À l’équilibre, la 

somme des trois forces appliquées à la surface est nulle. Ce qui conduit à la relation de 

Young: 

cosLV SV SL         I-14 

avec 
LV ,

SV et
SL représentent les trois tentions superficielles respectivement pour l’interface 

liquide-vapeur, solide-vapeur et solide-liquide. 

van Oss et al. (1988) ont proposé une généralisation de l'approche des composants de la 

tension superficielle de Fowkes qu'ils l’ont appelé l'approche Lifshitz-van der Waals/acide-

base ou l’approche acide-base tout court. Ils ont prétendu que, pour tout liquide ou solide, la 

tension superficielle totale γ peut être caractérisée uniquement par trois composants, le 

composant de tension superficielle Lifshitz-van der Waals (LW) γLW, le composant de tension 

superficielle de l’acide γ+(accepteur d'électrons) et le composant de tension de surface de la 

base γ- (donneur d'électrons), de sorte que : 

LW AB

i i i           I-15 

1/2
2( )

AB

i i i  
 

        I-16 

Où γi est la tension superficielle totale, γLW est le composant de tension superficielle de 

Lifshitz-van der Waals, γAB est le composant de la tension superficielle acide-base, et γ+ et γ-
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sont respectivement  les composants de tentions superficielles d'accepteur d'électrons et de 

donneur d’électrons dans la phase i. 

La tension interfaciale entre les phases solide et liquide est donnée par l'approche acide-base 

(van Oss et Giese 1995) comme : 

     
1/2 1/2 1/2

2 2 2
LW LW

SL S L S L S L S L        
   

         I-17 

avec les termes S et Lréfèrent respectivement à la phase solide et liquide. 

Sous l'hypothèse de la négligeabilité del’adsorption de vapeur (γLV≈γL et γSV≈γS) (Kwok et al. 

1994), la combinaison de l’équation I-14 de Young et l’équation I-17 nous amène à l’équation 

suivante : 

1/2 1/2 1/2(Cos 1) 2( ) 2( ) 2( )LW LW

L S L S L S L                 I-18 

En vue de l'équation I-18, les propriétés du solide étudié (
LW

S , S


 et S


) peuvent être 

calculées par des solutions simultanées de trois équations à l’aide des mesures des angles de 

contact d’un liquide polaire et deux liquides apolaire sur un seul substrat solide. 

Les énergies libres,d’interaction entre un matériau donné (S) etun liquide donné (L)et 

d’interaction entre deux molécules ou particules de S solubilisées ou immergées dans L,notées 

respectivement ΔGSLΔGSLS,peuvent être calculées à travers les composants de la tension 

superficielle du solide en appliquant l'approche de van Oss et Good(1990) à travers les 

équations suivantes : 

 2

SL SL S L

LW LW

S L S L S L

G   

        

   

   
      I-19 

             
2

1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2

2

2 2

SLS SL

LW LW

S L S S L L S L L S

G 

                

  

 
       

 

  I-20 

Cette approche nous a permis d'évaluer le degré d'hydrophobicité d’une surface. Dans ce 

contexte, si l'énergie libre solide-liquide (ou d’adhésion) ΔGSL donne une idée fondamentale 

sur la mouillabilité d'unmatériau, en contact avec l'eau, autrement si l’énergie ΔGSL est très 

importante le matériau est très mouillable(van Oss 2007). D’autre part si l'énergie libre de 

cohésion ΔGSLSest positive, un matériau peut être considéré comme hydrophile lors de 

https://www.google.com/search?q=n%C3%A9gligeabilit%C3%A9&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjVx8iPwLPUAhXLYVAKHY5lArUQvwUIIygA
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l'immersion dans l'eau, et si l'énergie libre est négative ΔGSLS, le matériau est hydrophobe 

(van Oss et Giese 1995). Hurwitz et al. (2010) ont appliqué cette approche sur l’étude des 

paramètres physico-chimique de surface d’un matériel membranaire, et ils ont pu évaluer le 

degré de l’hydrophilicité d’une membraneorganique. 

5.1.3. Topographie de surface par la microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d'observation de la 

topographie des surfaces. Elle est basée principalement sur la détection des électrons 

secondaires émergents sous l'impact d'un très fin pinceau d'électrons primaires qui balaye la 

surface observée et permet d'obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur 

à 5 nm (dans le cas des matériaux rigides) et une grande profondeur de champ. Elle utilise, en 

complément, les autres interactions des électrons primaires avec l'échantillon (Figure I.17) : 

émergence des électrons rétrodiffusés, absorption des électrons primaires, ainsi que l'émission 

de photons X et parfois celle de photons proches du visible. Chacune de ces interactions est 

souvent significative de la topographie et/ou de la composition de la surface. 

 

Figure I. 17. Schéma représentant les interactions électrons-matière 

Plusieurs études ont utilisé la technique MEB pour caractériser la topographie de surface (Li 

et al. 2013, Lin et al. 2016) et la composition chimique (Hurwitz et al. 2010, Diop 2008) des 

membranes organiques de NF et d’OI. Li et al. (2013) ont étudié la morphologie des 

membranes composites polyamide, et les images obtenues ont été combiné avec les résultats 

de la technique de la microscopie à force atomique (AFM) pour expliquer la rugosité de la 

surface membranaire.  

5.2. Performances d’une membrane 
 

5.2.1. Perméabilité hydraulique 
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La perméabilité est un paramètre qui caractérise le transport du solvant à travers la membrane. 

Elle dépend principalement de la viscosité du fluide, de la taille des pores, de l’épaisseur  et 

des propriétés chimiques de la membrane. Le flux de perméat à l’eau pureest décrit par la loi 

du Darcy : 

p

v w

Q
J L P

A
        I-21 

Avec Lw(L/h.m2.bar) est la perméabilité hydraulique de la membrane, Qp (L/h) le débit de 

perméat et A (m²) représente la surface de la membrane. 

Dans le cas d’une membrane d’OI ou de NF, le flux de perméat en présence d’un soluté qui 

est retenu par la membrane est plus faible, pour une même pression, que celui à l’eau pure. La 

différence de concentration de part et d’autre de la membrane induit une différence de 

pression osmotique (∆π) qui s’oppose à la différence de pression appliquée, dont l’équation I-

21 devient :  

 v wJ L P    avec  m piRT C iRT C C      I-22 

Cmet Cpétant les concentrations près de la membrane et dans le perméat respectivement et i le 

nombre d’espèces ioniques libres en solution. 

Pour les applications des membranes d’UF et de MF, ∆π est généralement considéré comme 

négligeable. 

La perméabilité hydraulique Lw reflète la structure poreuse de la membrane. Une valeur 

constante de perméabilité à l'eau pure, c'est-à-dire la relation entre le flux Jv de l'eau pure et la 

pression transmembranaire, pointe vers une porosité de la membrane inchangée. Si la linéarité 

n’est pas vérifiée, cela indiquera des changements de la structure poreuse de la couche active  

de la membrane (Kosutic et al. 2006). La perméabilité hydraulique d’une membrane peut être 

également étudiée avec une eau saline, ce qui permet de faire le choix et la comparaison de 

différentes membranes pour le traitement d’une eau bien spécifique. En plus, ça permet 

d’avoir une idée sur le comportement de la membrane vis-à-vis le flux de perméat en présence 

d’un sel. Dans ce cas, le paramètre Lw va dépendre également de la nature chimique de la 

solution saline (concentration et type de sel). 

La température de l’alimentationinfluence également sur la perméabilité d’une membrane, 

l’augmentation de la température entraine un accroissement du flux de perméat qui est dû à la 
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réduction de la viscosité de la solution. D’autres études ont interprété l’augmentation du flux 

par une modification de la structure de la membrane (ou augmentation du rayon de pore) avec 

la température (Diop 2010). 

5.2.2. Rétention observée 

La rétention observée est un paramètre fréquemment utilisé pour décrire les caractéristiques 

du taux de rétention (ou de rejet) d'une membrane. La rétention observée d'une membrane est 

fréquemment rapportée comme la rétention en pourcentage des électrolytes (NaCl, MgSO4, 

NaF, …). Étudier ce paramètre est une étape nécessaire à considérer lors du choix d’une 

membrane pour une application donnée. De nombreux auteurs ont utilisé ce paramètre pour 

déterminer les performances des membranesde nanofiltration et d’osmose inverse vis-à-vis la 

rétention des solutés (Suen et al. 2007, Yang et al. 2007, Pontié et al. 2008, Kelewou et al. 

2011).  

La rétention observée d’une membrane (Robs) pour un sel donné est calculée à travers la 

relation suivante : 

0

(%) 1 100
p

obs

C
R

C

 
   
 

    I-23 

Où Cp et C0 sont respectivement les concentrations en sel dans le perméat et dans la solution 

d'alimentation. 

Un procédé à membrane peut être définit également par le taux de conversion Y qui est en 

fonction du débit d’alimentation Q0 et du débit de perméat Qp, comme suit : 

0

(%) 100
pQ

Y
Q

 
  
 

    I-24 

De nombreux auteurs ont rapporté que l'augmentation du taux de conversion au cours d’un 

processus de nanofiltration conduit à une diminution de la rétention sélective des ions 

monovalents (Bannoud 2001, Lhassani et al. 2001, Abouzaid et al. 2003...). 

Dans un autre point,la plupart des membranes de nanofiltration et d’osmose inverse ont une 

rétention de sels qui différent selon le pH. Ce paramètre peut influer sur l’état de charge de la 

surface active de la membrane aussi bien que sur la solution d’alimentation. Il convient 

toutefois de noter que, étant donné que différents fabricants de membranes utilisent différents 

matériaux pour produire la couche mince et active. De ce fait,le comportement de la couche 
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active en fonction du pH de la solution diffère d’une membrane à une autre selon le matériau 

qui la compose. En plus, le pH peut être responsable également des changements dans la 

solution d'alimentation, provoquant des changements dans la performance de la membrane; le 

changement de solubilité des ions à différents pH entraine un taux de rejet différent et le 

changement de l'état de dissociation des ions à différentes plages de pH(Teixeira et al. 2005, 

Bellona et al. 2004).
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1. Introduction 

La nanofiltration (NF) et l’osmose inverse (OI) sont utilisées pour de nombreuses applications 

de traitement d’eau de petite à grande envergure. Les procédés de NF et d’OI sont des 

techniques à membranestrès efficaces pour enlever les sels dissous et les matières organiques 

d’une eau naturelle. 

En ce qui concernela capacité de rétention d’une membrane, la NF se trouve entre le domaine 

de l’UF et celui de l’OI. D’autre part en termes de la structure, les membranes de NF peuvent 

avoir une structure poreuse, comme les membranes d’UF, ou dense (non-poreuse), comme les 

membranes d’OI.Dans les membranes poreuses, le transport d'espèces est réalisé en mode 

convectif qui est principalement influencé par l’exclusion stérique, c’est-à-dire que, la 

rétention des espèces dans ce cas est principalement liée à la taille des pores de la membrane 

et à la taille de l’espèce retenue. Tandis que, dans les membranes non-poreuses (denses), le 

transport d’espèces ne peut avoir lieu que par le matériau de la membrane lui-même, c'est-à-

dire que l'espèce est d'abord dissoute dans la face d'entrée de la membrane, se déplace à 

l'intérieur du matériau membranaire par un processus de diffusion et finit par sortir de l'autre 

côté vers le filtrat (Drioli et Giorno 2010). Cependant, le positionnement du domaine de NF, 

qui est l’intermédiaire entre l’OI et l’UF,peut créer une dualité entre les mécanismes de 

transport (convection et diffusion) des espèces durant le processus de séparation par NF 

(Lhassani et al. 2001). Dans les séparations ioniques à base de membrane (NF et OI) pour le 

dessalement ou la déminéralisation de l'eau, l’exclusion stérique, l’effet de Donnan (exclusion 

électrostatique) et l’effet de la couche de polarisation influencent sur les mécanismes du 

transport ionique à travers la membrane. 

L’un des objectifs de cette thèse est l’identification des phénomènes de transport et de 

sélectivité qui intervient lors de transfert de différents solutés (monovalents et bivalents) en 

milieux aqueux dans un mélange simple et dans un mélange complexe à travers des 

membranes sélectionnées de NF et d’OI. Pour cela, dans ce chapitre, nous nous bornons une 

description des phénomènes et leurs équations de transfert que nous serons amenés à utiliser 

par la suite. 

2. Séléctivité et transport de matièredans les membranes NF et OI 

2.1. Mécanismes de séparation dans l’OI 
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En osmose inverse les transferts de solvant et de soluté se font par le mécanisme de 

solubilisation-diffusion: toutes les espèces moléculaires (soluté et solvant) se dissolvent à 

travers la membrane et diffusent à l'intérieur de celle-ci comme dans un liquide sous l'action 

d'un gradient de concentration et de pression (Maurel 2006, Pontié et al. 2008). Le transfert ne 

dépend donc plus de la dimension des particules, mais de leur solubilité dans le milieu 

membranaire. Les séparations sont donc d'origine chimique et sont liées au pouvoir solvant de 

la membrane d’OI (Jonsson et Macedonia 2010). 

La sélectivité des membranes d'osmose inverse pour les différentes espèces chimiques dépend 

de leur possibilité de solvatation par l'eau. Les espèces les plus fortement solvatées ont un 

taux de rejet toujours plus important. Pour une membrane organique chargée 

d’osmoseinverse, on peut en tirer les indications suivantes: 

- Les ions sont mieux retenus que les molécules ; 

- Les protéines ont une rétention plus faible pour des pH proches du point isoélectrique ; 

- Pour les acides faibles, le taux de rejet est élevé lorsque le pH est supérieur au pK ; 

- Pour des ions de valence différente, le taux de rejet croît avec la valence des ions ;  

- Pour des ions de même valence, le taux de rejet diminue si leur masse molaire augmente. 

2.2. Mécanismes de séparation dans la NF 

Les membranes NF couvrent le domainede filtration intermédiaire entre l’UF et l’OI du point 

de vue de la taille des pores. Dans ce cas, on peut dire que la séparation des solutés en NF suit 

à la fois les mécanismes de séparation de l’UF et de l’OI (convection et diffusion) comme il 

est indiqué dans la Figure I.18. Ainsi l’exclusion stérique (taille des solutés), la répulsion des 

charges et l’exclusion diélectrique peuvent contribuer au processus de séparation. En fonction 

des caractéristiques physico-chimiques du soluté et de la membrane, la séparation peut être 

réalisée par un ou plusieurs mécanismes. En présence de particules solides ou de solutés dans 

le flux d’un fluide, des mécanismes de transport supplémentaires doivent être considérés, qui 

ne concernent généralement pas seulement l'interaction des particules avec les surfaces 

externes de la membrane et les parois intérieures des pores, mais aussi avec le liquide de 

transport ou avec le solvant. 

La caractéristique la plus intéressante du procédé de NF est la possibilité de séparer les 

solutions électrolytiques basées sur la valence ionique et d'obtenir une rétention relativement 

complète de substances neutres telles que des sucres complexes. Dans le cas de solutés 

neutres, la séparation est principalement liée aux effets d'exclusion de taille qui est décrite par 
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le seuil de coupure (Sc) (ou masse moléculaire de coupure), ce dernierestun paramètre 

suffisant pour décrire l'efficacité de séparation d’une membrane de NF. Dans le cas de 

solutions électrolytiques, les propriétés de rejet de la membrane sont remarquablement 

affectées par le type et la valence des espèces ioniques ainsi que par le type de matériau de la 

membrane et dépendent fortement des conditions opérationnelles telles que le pH et la force 

ionique de la solution d’alimentation(Bandini et Bruni 2010). 

La sélectivité dans les membranes de NF est donc à la fois d’origine physique par le 

coefficient de transfert et d’origine chimique par le coefficient de partage. Ainsi, les 

paramètres physiques tels que la pression, les débits, le taux de conversion influent sur le 

coefficient de transfert alors que les paramètres chimiques tels que le pH, la concentration, 

n’ont d’influence que sur le coefficient de partage (Diop 2010). En jouant sur les conditions 

opératoires, il est possible de modifier la sélectivité entre les différents solutés aussi bien en 

fonction de leurs tailles qu’en fonction de leurs propriétés chimiques. La rétention des solutés 

de dimension supérieure à celle des pores de la membrane est évidente, cependant des solutés 

de tailles très nettement inférieures aux pores peuvent aussi être retenus par la membrane. 

Cette rétention des solutés est donc essentiellement en fonction de leur énergie de solvatation 

(Lhassani et al. 2000, Paugam et al. 2002, Diawara 2008). 
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2.3. Paramètres influentsdu transport de soluté en NF et OI 

En nanofiltration (NF) et osmose inverse (OI), la séparation des ions est basée égalent sur les 

interactions électrostatiques entre les ions et la charge extérieure de la membrane, dite effet de 

Donnan (Childress et al. 1996). Par exemple dans le cas d’une membrane chargée, les co-ions  

sont repoussés par la surface de la membrane et pour remplir la condition d'électroneutralité, 

un nombre équivalent de contre-ions est maintenu. L'effet de Donnanconduit dès lors à une 

différence de rejet selon la charge d'ion. Les ions multivalents ont un rejet plus élevé dans la 

NF que les ions monovalents parce que les interactions de charge sont plus grandes et des co-

ions en particulier sont efficacement maintenus (Van der bruggen et al. 2004). 

Dans le cas de la nanofiltration, qui est un cas particulier, il reste beaucoup d'inconnus dans 

les mécanismes de transport parce que les rejets des ions par la membrane de NF sont plutôt 

compliqués. Les propriétés de membrane telles que l’hydrophobicité, la charge de membrane, 

la taille des pores des membranes, le potentiel d’encrassement (le colmatage), la résistance à 

la température, les propriétés de rétention et de perméabilité affectent nettement le procédé de 

filtration. Les propriétés des solutés telles que le moment dipolaire et l’hydrophobicité 

affectent également l'efficacité de séparation par l'adsorption ou l'interaction avec la surface 

de membrane. 

2.3.1. Influence de la concentration du soluté 

L'augmentation de la concentration en soluté chargé mène à la diminution de rejet. Dans le 

cas d’une membrane chargée négativement, l'effet de bouclier des cations sur les groupes 

chargés négativement de la membrane devient progressivement plus fort avec l'augmentation 

de la concentration, c.-à-d. une diminution des forces de répulsion de la membrane sur les 

anions se produit (Afonso et al. 2001). 

2.3.2. Influence de la valence du soluté 

Figure I. 18. Représentation des phénomènes de transport dans le retentât et au travers de la 

membrane (NF et OI). Cm, Cp et Co représentent respectivement, la concentration en soluté au 

niveau de la membrane, au sein de la solution d’alimentation et dans le perméat. 



 

72 
 

Partie I. Chapitre IV. Principes fondamentaux des phénomènes de transport de matière dans la NF et l’OI 

L'exclusion de Donnan est marquée par une dépendance caractéristique du rejet à l'égard du 

type de valence de l’électrolyte, une augmentation du rejet est lorsque la charge du co-ion 

augmente et une diminution du rejet est lorsque la charge du contre-ion augmente 

(Yaroshchuk 2001). Cependant, le taux de rétention peut diminuer avec l'augmentation de la 

valence des cations, puisqu'une valence élevée des cations entraine une protection de la 

charge de membrane. 

Dans un procédé de séparation par OI ou NF, l'ordre de rejet pourrait être affecté par la 

différence des diffusivités ioniques, c.-à-d., un ion est mieux retenu s'il a une plus petite 

diffusivité et un rayon de Stockes plus élevé. Le coefficient de diffusion est essentiellement 

lié au rayon de Stockes. Le rayon de Stockes-Einstein est donné comme suit : 

6

B

i

i

k T
r

D
        I-25 

Avec, kB est la constante de Boltzman, 𝜂 est la viscosité, T est la température (K) et le Di est 

le coefficient de diffusion de l’ion (i) (m2/s). 

Le mécanisme de tamisage peut également être employé pour la rétention des ions où le rayon 

hydraté d'ion doit être considéré. Dans des solutions aqueuses, les ions sont bordés par les 

molécules d'eau fixes.Le Tableau I.13 donne le rayon de Stockes et l’énergie d’hydratation de 

certains ions. 

Tableau I. 13. Rayons de Stockes et énergies d’hydratation de quelques ions(Marcus 1994) 

Ion Rayon de Stockes ri(nm) Energie d’hydratation (KJ/mol) 

Na+ 0.184 407 

Cl- 0.121 376 

F- 0.117 515 

I- 0.205 290 

NO3
- 0.128 329 

SO4
2- 0.231 1138 

Ca2
+ 0.310 1548 

Mg2
+ 0.341 2018 
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L’énergie d’hydratation est donc un paramètre principal influe sur la séparation sélective des 

ions. Selon l’équation I-26, l’énergie d’hydratation pour un sel donné est en fonction de sa 

charge q et son diamètre d (en m) : 

2q
Ehyd f

d

 
  

 
     I-26 

Perry (1984), Lhassani et al. (2000) et Diawara et al. (2003) ont pu trouver une corrélation 

entre l’énergie d’hydratation d’un ion avec sa masse moléculaire M (g/mol), dont ils ont pu 

écrire la relationcomme suit : 

2

1/3

q
Ehyd f

M

 
  

 
     I-27 

Les ions qui ont une énergie d'hydratation plus élevée sont les mieux retenus. L'hydratation 

peut être considérée comme la force nécessaire pour extraire le soluté du solvant vers les 

pores. De cette façon, il faudrait plus d'énergie pour extraire des ions avec l'énergie 

d'hydratation plus élevée vers les pores que des ions ayant une énergie d'hydratation inférieure 

(Pontallier et al. 1997). Ainsi, le degré d'hydratation peut influencer la rétention. Par exemple 

la rétention de NaClest inférieure à celle du NaF parce que l'ion chlorure est moins hydraté 

que l'ion fluorure. Ceci réduit sa charge efficace, qui réduit ainsi sa rétention (Hoinkis et al. 

2011). 

2.3.3. Nature du mélange d’ions 

Le mécanisme de séparation est plus complexe dans les solutions de sels mixtes. Dans le cas 

des mélanges d'ions, les interactions électrostatiques entre les co-ions peuvent causer, selon 

l'exclusion de Donnan, une diminution de rejet d’ions monovalent, particulièrement si les co-

ions moins perméables sont présents dans la solution (Moros et al.2007, Tanninenet al. 2006). 

Par exemple, dans une solution d’un mélange binaire de NaCl et de Na2SO4, la concentration 

de l'anion bivalent (SO4
2-) influence la rétention d’anion monovalente (Cl-). Quand le Na2SO4 

est ajouté à une solution de NaCl de concentration constante, la rétention du Cl- diminue au 

fur et à mesure avec l’augmentation de la concentration de Na2SO4. Dans le cas d’une 

membrane chargée négativement, les ions de Na+, qui traversent la membrane de NF ou d’OI, 

doivent être accompagnés par anions afin de maintenir l'électroneutralité; cependant en 

mélange les ions chargés négativement (Cl- et SO4
2-) sont repoussés par la membrane qui est 
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chargée négativement. De ce fait, les ions de Cl- dont leur énergie d’hydratation est inférieure 

sont obligés de pénétrer préférentiellement comparé aux ions SO4
2-(Krieg et al. 2004). 

3. Modélisation du phénomène de transport 

Plusieurs modèles sur les mécanismes de transport de matière ennanofiltration (NF) et en 

osmose inverse (OI) ont été développés pour décrire les flux de solutés et de solvants à travers 

les membranes. L'objectif général d'un modèle de transport de matièreà travers une membrane 

est de relier les flux aux conditions de fonctionnement. La puissance d'un modèle de transfert 

est sa capacité à prédire la performance de la membrane sur une large gamme de conditions 

de fonctionnement. Pour réaliser cet objectif, le modèle doit être intégré à certains coefficients 

de transport souvent déterminés sur la base de quelques résultats expérimentaux. 

Le développement de modèles mathématiques décrivant les mécanismes de transport à travers 

une membrane de NF et d’OI est essentiel pour prédire et optimiser les performances de la 

membrane, aussi bien pour les systèmes simples que pour les systèmes à plusieurs 

composants contenant des mélanges d'électrolytes et des solutés neutres. Dans le cas de la NF 

par exemple,il est nécessaire de disposer d’outils, suffisamment simples et fiables, permettant 

de comprendre et de prévoir les propriétés de rétention des membranes de NF, vu la 

complexité des mécanismes de transport qui peuvent nuit le développement optimal de cette 

technique séparative sur le plan industriel. 

3.1. Types de modèles de transport 

On peut distinguer deux approches permettant de décrire le transport de matière dans les 

membranes de NF et d’OI : l’approche phénoménologique basée sur la thermodynamique 

irréversible et l’approche hydrodynamique qui repose sur l’utilisation de l’équation étendue 

de Nernst-Planck. Dans ce sens, quatre types de modèles ont été proposés etdéveloppéspar 

plusieurs auteurs: (1) modèles thermodynamique des processus irréversibles, (2) modèles 

desolubilisation-diffusion, (3) modèles de poreet (4) modèles de solubilisation-diffusionavec 

imperfections. Une comparaison de ces modèles est résumée dans le Tableau I.14 en termes 

de leurs applications sur les différents mécanismes de transport. 
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Tableau I. 14.Différents modèles de transport en filtration membranaire avec les mécanismes 

de transport correspondants 

Modèle Mécanismes de transport Auteurs 

Modèles thermodynamiques irréversibles   

Modèle Kedem-Katchalsky Diffusion + convection Kedem et Katchalsky 1958 

Modèle Spiegler-Kedem Diffusion + convection Spiegler et Kedem 1966 

Modèles de solubilisation - diffusion (SD)   

Modèle de SD classique Diffusion (∆C + ∆P) Wijmans et Baker 1995 

Modèle de SD simple Diffusion (∆C) Wijmans et Baker 1995 

Modèle Maxwell-Stefan Diffusion 

multicomposante 

Paul 2004 

Modèles de pore   

Modèles Hagen-Poiseuille Convection Bird et al. 2007 

Modèle Donnan-Steric Partitioning Pore 

(DSPM) 

Diffusion + convection + 

interactions 

électrostatiques 

Bowen et Welfoot 2002 

Modèle Surface-Force Pore-Flow modifié  

(MD-SF-PF) 

Diffusion + convection + 

interactions/affinités 

électrostatiques 

Mehdizadeh et Dickson 

1989 

Modèle SD avec imperfections Diffusion + convection Sherwood et al. 1967 

Yaroshchuk1995 

 

3.2. Modèles de la thermodynamique des processus irréversibles 

Les modèles phénoménologiques qui dérivent de la thermodynamique des processus 

irréversibles considèrent la membrane comme une boite noire séparant deux compartiments.  

Leur intérêt majeur réside dans le fait qu’aucune information concernant la structure de la 
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membrane n’est nécessaire, ce qui leur confère un caractère très généraliste. Pour un système 

constitué d’un solvant et d’un soluté neutre, Kedem et Katchalsky établirent les relations 

phénoménologiques du flux volumique et du flux molaire de soluté en fonction de trois 

coefficients de transport : le coefficient de réflexion de la membrane, sa perméabilité au soluté 

et sa perméabilité hydraulique (Kedem et Katchalsky 1958). Ces auteurs étendirent ensuite 

leur approche au cas d’une solution contenant un électrolyte binaire (Kedem et Katchalsky 

1993). 

L’établissement des équations de flux reposant sur la théorie linéaire de la thermodynamique 

des processus irréversibles, celles-ci ne sont valables que pour de faibles valeurs de flux 

volumique et de différence de concentration transmembranaire. Cette dernière condition 

n’étant en général pas vérifiée en nanofiltration, Spiegler et Kedem développèrent une 

approche consistant à découper fictivement la membrane en une succession de tranches 

élémentaires, chaque tranche séparant deux éléments fictifs de solution (de concentrations 

virtuelles peu différentes l’une de l’autre) en équilibre thermodynamique avec les faces de la 

tranche considérée (Spiegler et Kedem 1966). Le modèle de Spiegler-Kedema été appliqué 

avec succès dans de nombreux cas et il est encore très fréquemment utilisé aujourd’hui.  

La notion de la charge membranaire étant absente du modèle de Spiegler-Kedem, elle fut 

ensuite introduite dans les expressions du coefficient de réflexion et de la perméabilité au 

soluté (Hoffer et Kedem 1967, Jitsura et Kimura 1983) en utilisant la théorie de la charge fixe 

(Meyer et Sievers 1936). Dans ce point, plusieurs auteurs (Hafiane et al. 2000, Diawara et al. 

2003; Pontié 2008, Kelewou et al. 2011) ont utilisé ce modèle dans la rétention des 

électrolytes avec des membranes de NF ou d’OI chargées (cas de présence d’interactions 

électrostatiques entre la membrane et les solutés). 

En intégrant les relations locales sur l’épaisseur de la membrane, Spiegler et Kedem ont établi 

une équation reliant le taux de rejet du soluté au flux volumique (Jv), au coefficient de 

réflexion (σ) de la membrane et à sa perméabilité au soluté (Ls). Ce modèle était dans un 

premier temps limité aux systèmes binaires de sel, et dans le cas limite d'un système binaire 

de sel en présence d'un ion organique totalement rejeté. Levenstein et al. (1996); Koyuncu et 

Yzgan (2001) ont constaté que ce modèle était capable de s'adapter à leurs données 

expérimentales (rejet par rapport au flux de perméat) pour les mélanges de sel différents en 

utilisant une membrane de NF. Ils ont conclu que σ est constant pour chaque anion etcation 

présent dans le mélange de sel et que Ls a été modifiée en fonction du type d'ions de sel. 

Néanmoins, une conclusion différente a été obtenue par d'autres auteurs (Diawara et al. 2003) 
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pour la filtration des sels simples qui montrent que les deux paramètres σ et Ls sont en 

fonction du système membrane/sel. Dans une étude, Al Zoubi (2006) a obtenu la même 

conclusion pour les valeurs du σ et de Ls. 

3.3. Théorie du modèle SKK 

Le transport des solutés à travers une membrane peut être décrit en utilisant les principes de la 

thermodynamique irréversible (TI) pour relier les flux, les forces traversant les membranes et 

les coefficients phénoménologiques. Pour un système à deux composants, constitué d'eau et 

d'un soluté, l'approche TI conduit à deux équations de base (Spiegler et Kedem 1966). 

( )v wJ L P            I-28 

v int( ) (1 ) Js s m pJ L C C C       I-29 

Avec : 

- Jv et Js sont respectivement le flux de solvant et du soluté, 

- ΔP et Δπ définissent respectivement la pression transmembranaire et la pression 

osmotique de la solution, 

- Lw est la perméabilité hydraulique, 

- σ est le coefficient de réflexion locale, 

-  Lsla perméabilité du soluté, 

- Cint, Cm et Cpsont respectivement les concentrationsen soluté dans la membrane, à la 

surface de la membrane dans la partie en vrac et dans le perméat.  

Pour des flux constants, des paramètres de transport constants (Ls et σ), l’intégration de 

l’équation I-29 sur les rendements de l'épaisseur de la membrane, en termes de rétention réelle 

du soluté, donne l’expression suivante (Jain et al. 2004) :  
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D’après l’équation I-30, il s'avère que l’augmentation de la rétention augmente avec 

l’augmentation du flux de l'eau et atteint une valeur limite pour des flux d’eau continus assez 

grande comme plusieurs auteurs l’ont rapporté (Diawara et al. 2003, Pontié et al. 2008, 
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Kelewou et al. 2011). Comme le flux diffusif du soluté peut être négligé dans la gamme du 

flux d’eau plus élevé, le coefficient de réflexion est une caractéristique du transport convectif 

du soluté. Une valeur de 100% signifie que le transport des solutés par convection est 

totalement entravé ou qu'aucun transport par convection n'a lieu du tout. C'est le cas pour les 

membranes idéales d’OI où les membranes ont une structure dense et aucun pore n'est 

disponible pour le transport convectif. Cependant, l’équation I-30 rapporte seulement sur la 

concentration à la surface de la membrane par rapport à la concentration dans le perméat, et 

elle doit être combinée avec la polarisation de concentration si la concentration dans le 

perméat doit être liée à la concentration de l’alimentation, ce quirésulte la combinaison de la 

théorie de Spiegler-Kedem avec la théorie de filmdécrite précédemment par 

l’équation(4)(Murthy et Gupta 1997). 

Selon la théorie de film, la relation entre la rétention observée Robs et la rétention réelle R peut 

être exprimée par l’équation suivante: 

1 1
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       I-31 

En introduisant l’équation I-31 dans l’équation I-30 avec des arrangements, le modèle non 

linéaire, Spiegler-Kedem-Katchalsky (SKK) peut être exprimé en fonction des paramètres 

phénoménologiques de transfert de masse (σ et Ls). Le modèle SKK est exprimé par 

l’équation I-32 suivante: 
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À l'aide d’une méthode d'estimation de paramètres d’un modèle non linéaire, en fournissant 

les données de Robs en fonction de Jv prises à des pressions différentes, mais à une vitesse de 

circulation constante et une concentration d'alimentation constante pour chaque expérience, 

l’équation I-32 peut être utilisée pour estimer les paramètres de la membrane σ, Ls et le 

coefficient de transfert de masse K, simultanément (Gupta et al. 2007).  

Une grande variation de la pression transmembranaire à un débit d'alimentation constant est 

nécessaire pour empêcher la régression médiocre à cause de trop d'inconnues (σ, Ls et K) par 
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rapport aux variables obtenues expérimentalement (Jv et Robs). Même dans ce cas, une 

régression médiocre pourrait encore être obtenue pour des valeurs élevées de K. 

La validité du modèlepeut être vérifiée en calculant le paramètre χ2 décrit par la formule 

suivante : 
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
       I-33 

Où RObs et Rcaldécritesrespectivement la rétention observée déterminée expérimentalement et 

la rétention calculée selon le modèle SKK. 

3.4. Quantification du flux diffusif et convectif 

Lhassani et al. (2000) ontconstaté que dans l’équation I-29, le flux total du soluté représente la 

somme du flux convectif et diffusif, ce qui peut permettre de récrire l’équation de la façon 

suivante : 

. .s v p diff v convJ J C J J C      I-34 

Où Jdiff est le flux du soluté dû à la diffusion (avec  Jdiff=Ls(Cm- Cp)), et Cconv est la 

concentration en soluté due à la convection (avec Cconv= (1 -σ) Cint). Il faut noter que cette 

équation est identique au modèle de Kedem-Katchalsky et n'implique pas un gradient de 

concentration linéaire car on le lui rapporte fréquemment (Pontié et al. 2008). En divisant 

l’équation I-34 par le terme Jv, nous obtenant: 

1
p diff conv

v

C J C
J

      I-35 

En suivant Cp par rapport à l'inverse de Jv, il est possible de quantifier séparément les deux 

parts du transfert de masse des solutés survenant lors de la NF : convection et diffusion, 

comme il est reporté récemment (Kelewou et al. 2011). Les résultats devraient être valables 

que dans un certain domaine limité de conditions de fonctionnement avec une faible 

polarisation de la concentration et d'une membrane considérée comme n'ayant pas de charge 

et à l'état d'équilibre. Cette approche peut être utile pour la comparaison du comportement des 

différentes membranes NF et OI. 

Les données de Cconv obtenues peuvent être employées pour déterminer le seuil de coupure 

(Sc)d’une membrane NF/OI (Lhassani et al. 2000, Kelewou et al. 2011). Pour les membranes 
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poreuses comme celles de la nanofiltration, la sélectivité d’une membrane est liée à la taille de 

pore comme exprimé mathématiquement par l’équation suivante (Perry, 1984) : 

2

0 1 s
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 
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 
      I-36 

Avec dset dpreprésente respectivement le diamètre du soluté et le diamètre de pore de la 

membrane(en m). A partir des valeurs de Cconv, les Sc des membranes étudiées peuvent être 

obtenus comme suit : 
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      I-37 

Avec le ds/dp ≈ (M/Sc)
1/3 où M le poids moléculaire du soluté, Sc le poids moléculaire de 

coupure ou seuil de coupure de la membrane et C0 la concentration initiale du soluté dans 

l’alimentation.
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Figure II. 1.Photographie du pilote de filtration NF/OI, LCA-FSTF 

1. Pilote de filtration membranairede laboratoire 

 

1.1. Pilote de filtration NF/OI 

Les expériences de nanofiltration et d’osmose inverse ont été réalisées au laboratoire LCA-

FSTF à travers un pilote de filtration en mode tangentiel NF/OI qui se compose : 

- d’un module plan en acier inoxydable GE Osmonics (Module SEPA CFII, EUA) inséré 

lui-même dans un système de serrage hydraulique dont lequel des membranes planes d’OI 

et de NF peuvent être insérées pour une surface filtrante de 138 cm2 ; 

- d’une pompe HP (Wanner, EUA) avec un régulateur de vitesse de circulation permettant 

de travailler jusqu’à des pressions de 69 bars ;  

- d’un bac d’alimentation de 5 litres avec un thermostat pour contrôler la température ;  

- d’une vanne pour bipasser le flux de l’alimentation ;  

- d’une vanne pour la sortie du concentrât permettant de fixer la pression transmembranaire ; 

- de deux manomètres à l’entrée de l’alimentation et à la sortie du concentrât ; 

- d’un débitmètre à la sortie du concentrât pour contrôler le taux de conversion. 

Une représentation photographique et schématique du pilote utilisé pour les expériences de 

filtration par NF et OI sont illustrée dans les figures (II.1) et (II.2). 
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1.2. Membranes étudiées 

Cinq membranes ayant la forme d’une feuille plane, fournies par la société Dow FilmTec© 

ont été sélectionnées pour cette étude dont deux membranes sont destinées pour la 

nanofiltration (NF270 et NF90) et trois membranes d’osmose inverse (BW30, BW30LE et 

SW30HR). Les membranes commerciales étudiées sont de type asymétrique et composite de 

trois couches (Figure II.3) dont chacune est adaptée aux exigences; une couche active 

ultramince, une couche microporeuse liante et un support mécanique. La couche active qui se 

compose en polyamide aromatique est déposée sur une bande de support en polyester, à 

travers une couche intermédiaire microporeuse de polysulfone. La Figure II.4 montre la 

structure du polyamide formant la couche active (ou barrière) des membranes étudiées. Les 

propriétés de ces membranes, telles que le débit de perméat, la gamme de pH, la rétention des 

sels, le seuil de coupure, la pression et la température maximale de travail, sont listées dans le 

(b) Figure II. 2.Schéma descriptive du pilote de filtration NF/OI, LCA-FSTF 

Figure II. 3. Schéma de la section transversale d’une membrane composite à couche mince 

FilmTec 
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Tableau II.1. 

 

Tableau II. 1. Caractéristiques des membranes données par le fournisseur(DOW 2013) 

Membrane Débit (m3/d) 
Rejection (%) 

Sc (Da) 
∆PMax 

(bar) 

Tmax 

(°C) 

Gamme 

de pH NaCl MgSO4 CaCl2 

NF270 47.31(a)-55.61(b) nd > 971(a) 40-601(b) ~200–400 41 45 3-10 

NF90 28.41(a)-36.01(b) 85-951(a) > 971(b) nd ~200–400 41 45 3-10 

BW30LE 483 99.33 nd nd ~100 41 45 3-10 

BW30 404 99.54 nd nd ~100 41 45 3-10 

SW30HR 235 99.75 nd nd nd 69 45 2-11 

1Conditions du test: (a)2.0 g/l MgSO4,(b)0.5 g/l CaCl2,Y=15%, ∆P=4.8bar, T=25°C. 
2Conditions du test: (a)2.0 g/l NaCl, (b)2.0 g/l MgSO4, Y=15%, ∆P=4.8 bars, T=25°C. 
3 Conditions du test: 2.0 g/l NaCl, Y=15%, ∆P=10.3 bar, pH=8, T=25°C. 
4 Conditions du test: 2.0 g/l NaCl, Y=15%, ∆P=15.5 bar, pH=8, T=25°C. 
5 Conditions du test: 32.0 g/l NaCl, Y=8%, ∆P=55 bar, pH=8, T=25°C. 

Les membranes sélectionnées ont été reçues sous forme de feuilles et conditionnées. Avant 

utilisation, des coupons de membranes ont été gardés à 4°C dans l’eau déionisée pendant 48h 

pour leur déconditionnement. 

1.3. Caractérisation des membranes 
 

1.3.1. Dispositif de mesure du potentiel d’écoulement 

La charge des membranes étudiées a été évaluée au moyen d'une unité de mesure du potentiel 

d’écoulement (PE) comme le montre la Figure II.5. L’unité se compose en principed’une 

cellule de filtration du modèle 8050 de la société Amicon fourni par Millipore (France). La 

Figure II. 4. Structure du polyamide constituant la couche active des membranes NF et OI 

étudiées (DOW 2013) 
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cellule a une capacité de 50 ml et permet de travailler sur une surface membranaire de 14,52 

cm². La filtration se fait en mode frontale à des pressions allant jusqu’à 5 bars en utilisant de 

l'azote gazeux sous pression comme une force motrice. Une paire d’électrodes Ag/AgCl est 

introduite dans le dispositif pour mesurer la différence de potentiel entre les deux côtés de la 

membrane par rapport à la pression transmembranaire. Les électrodes sont reliées à un 

voltmètre (PH250 de Radiometer Analytique, France) présentant une impédance élevée de 10 

Mohms. 

Afin d'estimer le point isoélectrique (PIE) de chaque membrane, le potentiel d’écoulement a 

été déterminé en fonction du pH. Pour cela, plusieurs solutions de KCl (10-3M) ont été 

préparées à une plage de pH qui varie de 2 à 10.Les mesures du potentiel d’écoulement ont 

été effectuées à une température ambiante de 20°C. 

Concernant le matériel membranaire, les échantillons de membrane ont été coupés pour 

s'adapter à la cellule de mesure puis mouillés à l'eau pure et conservés au réfrigérateur à 4°C 

pendant 24h. 

1.3.2. Microscope électronique à balayageà dispersion d’énergie (MEB-EDX) 

Le microscope électronique à balayage(MEB) a été utilisé pour étudier la morphologie de 

surface de chaque membrane. L'imagerie de surface des membranes étudiées a été examinée 

avec le MEB JSM-7600F (JEOL, Japon). Les tests de balayage ont été effectués à une tension 

d'accélération de 4 kV à 10 kV en mode d'électrons secondaires pourla formation de l’image. 

Les échantillons de membrane ont été lavés et mouillés avec de l'eau pure et conservés au 

Figure II. 5. Schéma et photographie du dispositif de mesure du potentiel 

d’écoulement (SP), LCA- FSTF 
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réfrigérateur pendant 24 heures, puis séchés à température ambiante dans un dessiccateur. Les 

échantillons examinés sont ensuite recouverts d'une couche de matériau conducteur 

d'électricité (or/palladium) à l'aide du dispositif QUORUM Q150R ES. 

La microanalyse à rayons X a été effectuée à l'aide du spectromètre EDX Inca Energy 350 

fourni par Oxford Instruments (Royaume-Uni) avecun détecteur de type Silicon Drift X-Max 

20 attaché au MEB JSM-7600F. 

1.3.3. Mesures de l’angle de contact 

La méthode de l’angle de contact a été utilisée pour évaluer les indices de la mouillabilité de 

la couche active des membranes étudiées. Avant d’effectuer les tests de mesure, les 

échantillons de membranes ont été rincés après un stockagede 24h dans un récipient d'eau 

pure à 4°C, puisils ont été séchés dans un dessiccateur. Les images des gouttelettes liquides 

sur la surface de chaque membrane et ses propriétés interfaciales ont été effectuées par les 

mesures de l'angle de contact par la méthode de la goutte posée en utilisant un goniomètre 

(DGD-MCAT, France) avec camera et une chambre environnementale (Figure II.6). Pour 

l’étude interfaciale de la surface solide de  la couche active des membranes étudiées, deux 

liquides polaires (eau pure et formamide) et un liquide non polar (diiodomethane) ont été 

utilisés avec des caractéristiques de tension superficielle connues (Tableau II.2). L'angle de 

contact de chaque liquide (d’une goutte d'environ 10,0 μl) a été mesuré à partir des angles 

d'état stationnaire qui ont été généralement observés après 30s pour atteindre une valeur 

constante. La température ambiante était d'environ 23°C.  

Pour l'analyse statistique, les données ont été exprimées avec leurs incertitudes et analysées à 

l'aide du logiciel SPSS Statistics 22 par ANOVA unidirectionnelle suivie par un test Tukey post 

hoc avec une signification définie à p <0,05. 

Tableau II. 2.  Propriétés de la tension superficielle des liquides purs utilisés pour les 

mesures de l'angle de contact(Barkai et al. 2016) 

Liquides 
Propriétés de tension de surface (mJ/m2) à 25°C 

γLW γ+ γ− 

Eau pure (H2O) 21.8 25.5 25.5 

Formamide (CH3NO) 39.0 2.3 39.6 

Diiodomethane (CH2I2) 50.5 0.0 0.0 
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Figure II. 6. (a) Schéma et (b) photographie de l'appareil de mesure de l'angle de contact, 

LBM- FSTF 

1.4. Expériences de la filtration 
 

1.4.1. Tests de perméabilité 

Des expériences préliminaires de filtration pour déterminer la perméabilité hydraulique ont 

été effectuées pour chacune des membranes sélectionnées à différentes pressions et à une 

température de 25°C ; avec une eau bidistillée d’une conductivité de l’ordre de 1.5 µS/cm et 

avec des solutions synthétiques en NaCl et en Na2SO4à une concentration 0.1M. Le débit de 

perméat a été mesurépour chaque valeur de pression afin de calculer le flux et de déterminer 

par la suite la perméabilité hydraulique en appliquant l’équation I-22. 

 

(a) 

(b) 
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1.4.2. Tests de rétention des sels 

 

1.4.2.1.Solutions simples de sels 

Les expériences de séparation à membrane ont été effectuées en faisant circuler 5 litres de la 

solution d'alimentation sous pression dans le module de filtration NF/OI. Durant le processus 

de filtration, le perméat et le concentrât ont été renvoyés dans le réservoir d'alimentation afin 

de maintenir une concentration constante. La pression transmembranaire et le taux de 

conversion ont été ajustés à l'aide des vannes. La pression appliquée variait de 2 à 20 bars. Le 

flux de perméat et la concentration en sel du filtrat ont été mesurés pour chaque valeur de 

pression. Les échantillons de perméat ont été recueillis après 10 min de filtration lorsque 

l'équilibre est atteint. 

Pour étudier l'influence des conditions de fonctionnement sur les performances des 

membranes, tels que la pression appliquée, la concentration de soluté,la nature du sel (ou type 

de cation), le taux de conversion et le pH, des expériences de filtration ont été réalisées avec 

des solutions salines simples (NaI, NaCl, NaF, NaHCO3, NaNO3, Mg(NO3)2, Ca(NO3)2, 

Na2SO4 et MgSO4). La température a été maintenue à 25°C. 

Au cours de ces expériences, la polarisation de concentration a été limitée en utilisant un 

faible taux de conversion de (5%) avec une vitesse d’écoulement (v) tangentielle élevée 

(4m.s-1). Ces conditions ont été choisies pour déterminer les paramètres de transfert de 

matière (σ et Ls) pour chaque système membrane/sel à travers l'application du modèle SKK. 

1.4.2.2.Solutions en mélange binaire de sels 

La rétention des ions fluorures en présence des ions chlorures,nitrates ou sulfates a été étudiée 

à travers des solutions synthétiques préparées à partir de différents mélanges binaires de sels 

avec un cation commun (NaF/NaCl, NaF/NaNO3 et NaF/Na2SO4),de telle sorte que 

l’influence des anions sur la rétention des fluorures peut être étudiée. Pour cela, la 

concentration en F- dans toutes les solutions a été fixée à 10 mg/L (cas d’une source d’eau 

contaminée avec un taux très excessif en fluorures) et des concentrations différentes des 

autres anions de telle manière que les mélanges binaires (F-/Cl-, F-/NO3
- et F-/SO4

2-) soit à 

différents rapports de concentration (1/1, 1/2 et 2/1). Les expériences de mélange de sel ont 

été effectuées à 5 et 10 bars de pression, avec un taux de conversion de 15% et une 

température de travail proche de 25°C. 
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Afin d’étudier l’influence du contre-ion ou du co-ion sur la rétention des ions nitrates, des 

tests de filtrations ont été réalisés à travers des solutions synthétiques préparées à partir de 

différents mélanges binaires pour étudier les systèmes NaNO3/Ca(NO3)2 et NaNO3/Na2SO4 à 

différents rapports de concentration (1/1, 1/2 et 2/1) et en fonction du pH. 

1.4.3. Analyses physico-chimiques 
 

1.4.3.1.pH 

La mesure du pH est effectuée par l’intermédiaire d’un pH-mètre (Ecoscan Ion 6). Il est 

étalonné avec trois solutions tampons de pH 4,7 et 10. 

1.4.3.2.Conductivité, TDS et salinité 

La conductivité électrique, le TDS et la salinité ont été mesurés à l’aide d’un conductimètre 

(ECOSCAN TDS6) qui permet d’obtenir les trois paramètres ainsi que la température à partir 

de la même sonde. 

1.4.3.3.Titrage des ions HCO3
- 

Les concentrations de HCO3
- ont été calculées par titrage potentiométrique en se basant sur 

les méthodes d’analyse d’eau de Rodier et al. (2009).  

1.4.3.4.Électrodes sélectives d'ions fluorures et nitrates 

Des électrodes sélectives d'ions fluorure et nitrate avec une électrode de référence à double 

jonction ont été utilisées pour mesurer respectivement les concentrations des ions F-et NO3
- 

dans la solution d'alimentation et dans le perméat. Ces électrodes sont connectées à 

l’ionomètre numérique (ECOSCAN TDS6) avec multi-paramètres (pH/mV/Ion/°C).Les 

caractéristiques des électrodes utilisées sont présentées dans le Tableau II. 3. 

Tableau II. 3. Caractéristiques des électrodes sélectives aux ions F- et NO3
- 

ESI Modèle Electrode de référence 
Plage de mesure 

linéaire 

Limite de 

détection 

Fluorure Elit 8221 Elit 001 (0.01N AgCl) 4.10-6M à 5.10-2M 4.10-6M 

Nitrate Elit 8021 Elit 003 (0.03N Li acetate) 3.5.10-5M à 1M 3.5.10-5M 
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L'étalonnage de chaque électrode ionique est effectué en utilisant une solution standard 

correspondante (NaF pour F-et NaNO3 pour NO3
-). Des solutions d'étalonnage de 1000 mg/L 

ont été diluées pour préparer les échantillons de la courbe d'étalonnage. Trois échantillons 

standards ont été préparés pour une concentration allant de 0,1 mg/L à 100 mg/L, soit 1 mg/L, 

10 mg/L et 100 mg/L pour l’électrode de NO3
- et 0,1 mg/L, 1 mg/L et 10 mg/L pour 

l’électrode de F-. L'étalonnage des électrodes a été répété avant chaque mesure. 

1.4.4. Réactifs chimiques 

Tous les réactifs chimiques utilisés dans les tests de filtration à membrane ont été fournis par 

Sigma-Aldrich (France). Les sels NaI, NaCl, KCl, NaF, NaNO3, Mg(NO3)2, Ca(NO3)2, 

MgSO4,NaHCO3et Na2SO4 avaient une pureté très élevée 99%. L'ajustement du pH a été 

effectué avec des solutions HCl (1M) et NaOH (1M) préparer respectivement à partir d’une 

solution HCl à 37% et des pelletes de NaOH avec une pureté élevée de  97%. 

2. Station de traitement des eaux souterraines 
 

2.1. Description de la station étudiée 

Les eaux souterraines de la région Kretinga (nord-est de la Lituanie, 12 km de la mer 

Baltique) sont caractérisées par un taux élevé en fer et en fluorure ce qui est très nuisible à la 

santé de la population de cette région (Tableau II.4). Pour la production de l’eau 

consommable à partir de ces eaux souterraines, un traitement est réalisé dans une station 

d’épuration des eaux souterraines ferrugineuses et fluorées au niveau de la région avec une 

capacité d’environ 400 m3/jour, ce qui permet de fournir une eau propre de consommation aux 

habitants d’une partie de la ville Kretinga. Le procédé de traitement implique d'abord 

l’oxydation du fer(II) en fer(III) par voie biologique avec aération. Les flocs formés sont 

ensuite retenus grâce aux filtres à sable, puis récupéréssous forme d’un résidu de lavage à 

contre-courant des filtres. L’étape de la défluoruration est ensuite réalisée par un processus 

membranaire d’osmose inverse. Dans ce processus, le perméat est reminéralisé avant 

distribution vers le réseau et le concentrât du processus de défluoruration par OI est dilué 

avant rejet dans les égouts. Un schéma descriptif du procédé est illustré dans la Figure II. 7. 

Trois points essentiels dans ce procédé semblés nécessaires à améliorer : 

- La valorisation du résidu ferrique du lavage (RFL); 

- Le traitement du concentrât; 

- Le choix du procédé membranaire. 
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Tableau II. 4. Les caractéristiques des eaux souterraines fournies par la station de traitement 

pour la région Kretinga, Lituanie. 

Paramètre Unité 
Valeur 

moyenne 

Normes 

d’OMS 

Normes 

Lituaniennes  

Normes 

Marocaines 

pH - 7.74 6.5-8.5 6.5 – 9.5 6.0 - 9.2 

Conductivité µs/cm à 25°C 689.50 < 1000 <2500 1300 - 2700 

Fe µg/L 775.00 < 300 <200 < 300 

Na+ mg/L 66.6 < 200 < 200 < 200 

SO4
2- mg/L 134.10 < 200 <250 < 200 

Cl- mg/L 16.80 < 250 < 250 350 - 750 

F- mg/L 2.68 < 1.5 <1.5 0.7- 1.5 

NO3
- mg/L 0.01 < 50 < 50 < 50 

 

 

Figure II. 7. Représentation schématique de la station de traitement des eaux souterraines de 

la région Kretinga, Lituanie 
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2.2. Adsorbants utilisés pour le traitement du concentrât 
 

Cette étude a pour objectif d’éliminer (ou diminuer) les ions fluorures présents dans le 

concentrât avant rejet dans les égouts, ce qui est nécessaire pour ne pas affecter 

l’environnement, avec une méthode disponible, pas cher et rentable. Pour cela deux types de 

matériaux disponibles ont été évoqués comme adsorbants pour l’ion fluorure : l’adsorbant 

naturel Opoka et le résiduel du lavage. Les deux adsorbants sont présentés en photographie 

sur la Figure II.8. 

Opoka est une roche calcique et sédimentaire qui se produit en nord-est de l’Europe et en 

Russie. Les propriétés qualifiantes que possède cette roche vis-à-vis la purification de l'eau 

ont fait l’objective de plusieurs études (Brogowski and Renman 2004; Cucarella, Zaleski, and 

Mazurek 2007; Johansson and Gustafsson 2000). En Lituanie, cette roche est largement 

utilisable dans le domaine de la construction. De ce fait, nous avons pensé à étudier les 

déchets restants de cette roche comme un moyen de traitement par adsorption des ions 

fluorures présents dans le concentrât. Les petits cailloux de l’adsorbant naturel ont été écrasés 

et tamisés à travers une maille de 0,63 mm afin d’optimiser la surface adsorbante. 

Le résiduel du lavage à contre-courant des filtres à sable ou le résiduel ferrique du lavage 

(RFL), qui est un composé ferreux et qui se caractérise par un aspect marron, a été également 

utilisé comme adsorbant pour l’élimination des ions fluorures dans le concentrât. 

Avant les expériences, les deux absorbants ont été séchés pendant 24 heures dans l’étuve à 

une température constante de 105°C pour éliminer l'humidité résiduelle. Après séchage, les 

adsorbants ont été maintenus hermétiquement dans un dessiccateur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 8. Adsorbants utilisés pour le traitement du concentrât ; (a) adsorbant naturel 

d'Opoka et (b) Résiduel ferrique du lavage à contre-courant 
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2.3. Caractérisation microscopique et spectroscopique des adsorbants 

 
2.3.1. MEB-EDX : 

L'étude de la microstructure de l’adsorbant opokaa été réalisée en utilisant le microscope 

électronique à balayage (MEB) Quanta 250 couplé avecunspectromètre à dispersion d’énergie 

(EDX) pour l’analyse élémentaire. Les échantillons analysés ont été séchés avant observation. 

2.3.2. Fluorescence des rayons-X 

Les échantillons des adsorbants (opoka et RFL) ont été également analysés avec la technique 

de la fluorescence des rayons-X (FRX) avec l’appareil NITON XLp, qui est un analyseur 

élémentaire simple à une seule unité et à haute performance fourni par Thermo Fisher 

Scientific (EUA). Avant l'analyse, le matériau doit être sec et bien homogénéisé. Pour cela 

l’échantillon à analyser a été séché pendant 2 heures à 150°C, jusqu'à ce que l'échantillon 

atteigne un poids constant. Ensuite, l'échantillon a été broyé et tamisé à une poudre fine 

jusqu'à ce que la fraction entière puisse passer à travers un tamis d’une maille de 125 μm. 

Ensuite, au moins cinq grammes de l'échantillon préparé doivent être placés dans une tasse 

d'échantillon FRX. 

2.4. Outils du test d’adsorption 

L’expérience de l’adsorption a été réalisée sur une série de six mixeurs individuels d’un Jar 

Test (modèle JLT6 de Fisher Scientific). Des quantitésde 500 ml du concentrât étudié ont été 

versées dans les six bréchets de 1000 ml et mélangés à un taux constant de 120 tours par 

minute (TPM). Une fois le mélange a été lancé, différentes quantités des adsorbants secs ont 

été ajoutées (de 5g à 25g pour l’adsorbant Opoka et de 0.5g à 2.5g pour le cas du résiduel 

ferreux du lavage). 

Après 30 min d'absorption, la solution obtenue dans des conditions statiques a été filtrée à 

travers le filtre papier "Wathman N°5" et le filtre "GF/A Wathman". Le filtrat collecté est 

ensuite prêt à analyser. 

2.5. Analyses physico-chimiques de l’eau 
 

2.5.1. Ions fluorures 
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Les concentrationsdes ions fluorures dans les échantillons étudiés ont été analysées par 

spectrophotométrie en utilisant l’instrument Spectroquant® Nova 60 fourni par MERCK 

(Allemagne). 

2.5.2. Ions calcium 

L’analyse des ions Ca2+ s’effectue par titration complexométrique. L’EDTA sodique est 

utilisé comme agent titrant après ajout de l’acide calcone carboxylique (calcon) et de la soude 

caustique, les résultats obtenus sont exprimés en mg/l.  

2.5.3. Ions magnésium 

La concentration en ions Mg2+ se détermine par calcul, on obtient cette concentration dans 

l’eau en soustrayant de la dureté totale à la concentration du calcium exprimée tous les deux 

en méq/L. 

2.5.4. Ions hydrogénocarbonate 

Les ions hydrogénocarbonate HCO3
-ont été déterminés à travers un titrage acido-basique en 

utilisant un pH-mètre et une solution titrée d’acide chlorhydrique (0.02M). La teneur en 

HCO3
-est exprimée en mg/L. 

Considérant qu’une eau dont le pH est inférieur à 8,3 ne contient pas de carbonates, mais 

seulement des hydrogénocarbonates. Avec un titre alcalimétrique nul 

2.5.5. Conductivité, TDS et pH 

La conductivité et le TDS ont été suivis avec une sonde pour les mesures en solution adaptée 

à un EC/TDS-mètre de type HI 99301 fournis par HANNA instruments (France). L’appareil 

affiche simultanément la conductivité (ou TDS) et la température. 

Le pH des solutions étudiées a été mesuré à l’aide d’un pH/mV/T multimètre de type Hi 8424 

fournis par la société HANNAinstruments (France). 

2.6. Logiciel de simulation pour l’application des membranes 

Les logiciels de simulation sont des programmes de conception qui estiment les performances 

des éléments et/ou des systèmes à membrane. Dans cette étude, nous avons utilisé un logiciel 

de simulation commerciale ROSA.9 (Dow, EUA) pour projeter les performances des 

membranes de nanofiltration pour la défluoruration des eaux souterraines de la région 

Kretinga après déferrisation. 
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Les données nécessaires pour créer une conception d’un système sont les suivantes : 

- Eau d'alimentation: type de classification de l'eau, TDS ou analyse alimentaire, 

température  et pH de l'alimentation. 

- Configuration du système: Nombre d'étages, nombre d'étapes dans une passe, nombre de 

récipients sous pression pour chaque étage, nombre d'éléments dans chaque récipient, type 

d'élément, flux de perméat, flux d'alimentation et taux de récupération.
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1. Introduction 

Il existe une variété de membranes de nanofiltration et d’osmose inverse, chaque membrane 

NF/OI ayant ses propres performances vis-à-vis leurs caractéristiques spécifiques et leurs 

performances dans une séparation en solutions aqueuses. Généralement, la relation entre la 

performance de la membrane et ses caractéristiques n'est toujours pas claire qui est dû aux 

données insuffisantes offertes par le fournisseur sur le matériau membranaire. De ce fait, dans 

un première chapitre, une caractérisation compréhensive détaillée a été menée sur deux 

membranes NF (NF270 et NF90) et trois membranes OI (BW30LE, BW30 et SW30HR), en 

termes, de perméabilité, de la charge de surface, de la morphologie de surface et des 

paramètres de mouillabilité. 

2. Caractérisation hydrodynamique des membranes NF/OI 

 

2.1. Perméabilité hydraulique à l’eau pure 

La perméabilité hydraulique (Lw) des différentes membranes NF/OI étudiées a été mesurée 

avec de l'eau pure sous différentes pressions de fonctionnement. Les valeurs de flux d'eau 

obtenues pour les différentes membranes examinées et leurs variations en fonction de la 

pression sont présentées sur la Figure. III.1. L'évolution linéaire du flux avec la pression 

transmembranaire montre que la loi de Darcy, décrite par l’équation I-21 est valide. Cette 

linéarité est représentée par une pente qui correspond à la perméabilité hydraulique à l’eau 

pure (Lw). 

En nanofiltration, le flux du perméat est plus élevé pour la NF270 par rapport à la NF90. 

D’autre part, la BW30LE est la membrane d’osmose inverse la plus perméable par rapport à 

BW30 et SW30HR. La caractéristique de perméabilité élevée indique généralement une 

porosité élevée ou/et une taille élevée des pores (Kelewou et al. 2011; Pontié et al. 2008). Il 

est noté également que les membranes NF étaient plus perméables que les membranes OI, 

sachant que ces dernières possèdent une structure dense (des pores très étroits) au niveau de la 

couche active. Les valeurs des perméabilités hydrauliques à l’eau pure (Lw) de membranes, 

comparées à ceux trouvés dans la littérature, sont listées dans le Tableau III.1. 

Dans cette étude, les résultats obtenus de la perméabilité hydraulique avec de l’eau pure pour 

les différentes membranes étudiées de NF et d’OI se trouvent dans la plage des résultats 

trouvés dans la littérature. Ce qui peut nous permettre de dire que les tests hydrauliques 

réalisés avec le pilote étudié sont valides pour les membranes sélectionnées. 
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Figure III. 1. Flux de l’eau pure en fonction de la pression transmembranaire pour les 

différentes membranes NF et OI étudiées (T=25°C ; pH=6.5) 
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Tableau III. 1. Perméabilité hydraulique à l’eau pure (Lw) des membranes étudiées 

Type de 

Membrane 

Lw (±0.7) 

(L/h.bar.m2) 

Perméabilité des membranes dans la littérature 

Lw(L/h.bar.m2) Références 

NF270 5.48 5.1-14.86 (Kelewou et al. 2011, Pontié et al. 2008) 

NF90 4.44 6.05-11.2 (Tang et al. 2009, Yüksel et al. 2013) 

BW30LE 4.11 2.77-5.32 (Altaee and Sharif 2014, Teychene et al. 2013) 

BW30 2.45 1.97-3.50 (Kelewou et al. 2011, Yüksel et al. 2013) 

SW30HR 0.38 <1.0 (Mohamedou et al. 2010; Reimund et al. 2016) 

 

2.2. Perméabilité hydraulique aux solutions électrolytiques 

Les tests de perméabilité sur les membranes NF/OI ont été ensuite réalisés avec deux 

solutions électrolytiques à 0.1M. Les Figures (III.2) et (III.3) représentent l’évolution du flux 

de perméat en fonction de la pression appliquée respectivement pour le cas de l’électrolyte 

NaCl  et de Na2SO4. Il est noté que le flux de perméat a augmenté linéairement avec la 

pression pour les deux solutions salées, cette linéarité observée confirme le modèle Spiegler-

Kedem qui est décrit par l’équation I-28. La perméabilité hydraulique avec la solution 

d'électrolyte, noté par Lw', est obtenue à partir de la pente de la courbe et l’ordonnée à 

l’origine donne la pression critique Pc et qui d’écrit le moment où la pression 

transmembranaire est égale à la pression osmotique.  
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Avec les solutions électrolytiques en NaCl et en Na2SO4, les membranes NF et OI ont suivi le 

même ordre de perméabilité. Les valeurs des paramètres de membrane Lw' et Pc sont listés 

dans le Tableau III.2

Figure III. 2. Flux du perméat en fonction de la pression transmembranaire pour les 

différentes membranes NF et OI étudiées avec une solution électrolytique en  solutions NaCl 

(0.1M) à une température de 25°C 
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Tableau III. 2. Les perméabilités hydraulique aux solutions salines (Lw’) comparées à celles 

à l’eau pure avec les pressions critiques correspondantes aux différentes membranes NF et OI 

Type de 

membrane 

Eau pure  Solution en NaCl à 0.1M  Solution en Na2SO4 à 0.1M 

Lw (±0.7) 

(L/h.bar.m2) 

Lw’ (±0.3) 

(L/h.m2.bar) 

Pc (±0.1) 

(bar) 

 Lw’ (±0.3) 

(L/h.m2.bar) 

Pc (±0.1) 

(bar) 

NF270 5.48  4.04 0.62  3.88 1.29 

NF90 4.44  3.14 1.21  2.90 1.33 

BW30LE 4.11  2.57 2.40  1.81 2.82 

BW30 2.45  1.17 2.97  0.97 2.99 

SW30HR 0.38  0.33 5.03  0.21 5.48 

 

Figure III. 3. Flux du perméat en fonction de la pression transmembranaire pour les 

différentes membranes NF et OI étudiées avec une solution électrolytique en Na2SO4 (0.1M) 

à une température de 25°C 
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À partir du Tableau III.2, on peut noter que dans les mêmes conditions de fonctionnement, la 

perméabilité hydraulique des membranes aux solutions salines (Lw') était inférieure à celle à 

l'eau pure (Lw). Cette diminution de la perméabilité est expliquée par la contraction des pores 

de la couche active des membranes en présence d’un soluté (Huang et al. 2008). Cette 

contraction des pores était plus importante dans le cas de l’électrolyte Na2SO4 qu’en présence 

des sels NaCl, ce qui peut être expliqué par leurs différentes énergies d’hydratation (EHyd-NaCl< 

EHyd-Na2SO4). Cela peut être également confirmé en se basant sur les valeurs de la pression 

critique (Pc) qui est la pression de démarrage du flux de perméat. Le flux de perméat à travers 

les membranes NF commence au-dessous d’une pression de 1.5 bar, tandis qu'avec les 

membranes OI, le flux de perméat est obtenu en appliquant une pression supérieure à 2.4 bars. 

Cela veutdire que la perméabilité des membranes NF, ayant des pores plus ouverts que ceux 

des membranes d’OI, dépend moins de la pression osmotique, surtout en présence des sels 

monovalents. 

3. Caractérisation électrique des membranes NF/OI 

En plus de l’exclusion stérique (ou de taille), l’exclusion de charge (ou l’exclusion 

diélectrique) peut influencer également sur les mécanismes de la séparation membranaire 

(Ribau et al. 2005). La charge des membranes de nanofiltration (NF270 et NF90) et d’osmose 

inverse (BW30, BW30LE et SW30HR) a été évaluée à travers des mesures de potentiel 

d’écoulement. L’influence de la concentration et du type de l’électrolyte à différents niveaux 

de pH a été également étudiée dans ce travail. 

3.1. Détermination du point isoélectrique (PIE) 

La Figure III.4 montre le comportement du coefficient du potentiel d’écoulement (PE) en 

fonction du pH pour les quatre membranes étudiées (NF270, NF90, BW30LE et BW30). De 

plus, la figure révèle le point isoélectrique (PIE) pour chaque membrane. 

La Figure III.4 montre que le PIE dépend du pH et que les membranes étudiées sont 

légèrement chargées positivement pour des pH faibles, mais par contre les charges deviennent 

négatives lorsque le pH augmente. Ce comportement électrique (ou de charge) d’une 

membrane en solution est relatif à la présence des groupes fonctionnels de la couche active et 

à l'adsorption spécifique des ions sur la surface (Bandini and Mazzoni 2005, Saffaj et al. 

2005).  



 

104 
 

Partie III. Chapitre I. Caractérisation des membranes organiques NF/OI 

 

Figure III. 4. Evolution du coefficient du potentiel d’écoulement (PE) en fonction du pH 

pour les membranes NF/OI étudiées avec une solution en KCl (1mM) à 20°C. 

La couche active des membranes étudiées est en polyamide aromatique avec deux groupes 

fonctionnels : acide carboxylique et amine. En passant du milieu acide au milieu alcalin, la 

couche active de ces membranes connaît différents changements chimiques. À de faibles 

valeurs de pH, la charge positive de la membrane provient de la protonation des groupes 

fonctionnels amine. Dans le cas inverse où le pH est élevé, la forte charge négative provient 

d'un degré plus élevé de déprotonation des groupes fonctionnels carboxyliques (Bauman et al. 

2013, Hilal et al. 2015). Les résultats des mesures du potentiel d’écoulement pour les 

différentes membranes sont listés dans le Tableau III.3. 

Tableau III. 3. Le coefficient du potentiel d’écoulement (SP) et le point isoélectrique (PIE) 

des membranes NF et OI étudiées 

Type de membrane NF270 NF90 BW30LE BW30 

Charge à pH neutre négative négative négative négative 

SP (mV/bar) à pH neutre (±0.1) -9.4 -2.6 -2.1 -2.0 

IEP (KCl 1mM) (±0.3) 2.6 4.3 5.2 5.5 
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Comme l’indiquent la Figure III.4 et le Tableau III.3, le point isoélectrique pour les quatre 

membranes était situé entre 2.6 et 5.5. Le tracé de la courbe des mesures du potentiel 

d’écoulement et la position du point isoélectrique sont assez similaires pour les membranes 

NF90, BW30LE et BW30 avec des écarts presque constants entre les courbes pour les 

différents pH. Ainsi, ces membranes ont eu des modifications chimiques mineures de la 

couche active par rapport à la NF270 même si que toutes les membranes étudiées étaient en 

polyamide. Cette différence au niveau du comportement chimique de la couche active, qui est 

due généralement aux différents processus de polymérisation, peut être remarquée dans les 

résultats des expériences de la rétention sélective des ions vu que les membranes possèdent 

différentes charges (Nicolini et al. 2016). 

3.2. Influence de la concentration sur le PIE 

Afin d’étudier l’influence de la concentration de la solution électrolytique sur le point 

isoélectrique de la membrane, des mesures du potentiel d’écoulement ont été effectuées avec 

des solutions en KCl à différentes concentrations (10-1 M, 10-2 M et 10-3 M). La Figure III.5 

représente l’évolution du coefficient du potentiel d’écoulement (SP) en fonction du pH à 

différentes concentrations en KCl pour la membrane NF270. 

 

Figure III. 5. Evolution du coefficient du potentiel d’écoulement (PE) en fonction du pH 

pour les différentes concentrations en KCl (Membrane NF270, T=20°C) 

Comme prévu, le potentiel d’écoulement a diminué avec l’augmentation de la concentration 

en sel KCl dû au phénomène de neutralisation par compression de la double couche (Sbaï et 
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al. 2003). Comme le montre la Figure III.5, l’allure de la courbe du potentiel d’écoulement en 

fonction du pH est proche de l’abscisse x pour la concentration en KCl de 10-1 M, ce qui veut 

dire que l'effet de la charge de la membrane est complètement éliminé lorsque la 

concentration en sel est suffisamment élevée. Il est également noté que le PIE de la membrane 

NF270 a augmenté de 2,6 à 3 respectivement avec l’augmentation de la concentration de 10-3 

M à 10-1 M. Cela signifie que la concentration de la solution KCl affecte la charge de la 

membrane. La dépendance du PIE par rapport à la concentration de la solution est attribuée à 

l'acquisition de la charge par adsorption d'ions sur la couche active de la membrane (Morão et 

al. 2006). 

À des concentrations élevées, les charges de la membrane NF270 sont censées être totalement 

neutralisées par les contre-ions présents dans la solution, de ce fait, les mécanismes de 

séparation dans ce cas seront influencés seulement par l’effet stérique ou de taille. 

3.3. Influence de la nature de l’électrolyte sur le PIE 

Les mesures du potentiel d’écoulement réalisées sur la membrane NF270 peuvent nous 

permettre également de mettre en évidence l’adsorption spécifique d’ions à la surface de la 

membrane. Pour cela, L’influence de la nature de l’électrolyte sur le PIE de la membrane a été 

étudiée à travers trois solutions de même concentration (10-3 M) mais de différent type de sel 

(KCl, K2SO4 et CaCl2). La Figure III.6 révèle l’évolution du coefficient du potentiel 

d’écoulement en fonction 

du pH pour les trois 

différentes solutions 

électrolytiques étudiées. 
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Figure III. 6. Evolution du coefficient du potentiel d’écoulement (PE) en fonction du pH 

pour les différentes solutions électrolytique (KCl, CaCl2 et K2SO4) (NF270, [Sel]=10-3 M, 

T=20°C) 

L’interaction des ions indifférents étudiés avec la surface n’est pas de nature purement 

électrostatique vu que d’autres forces supplémentaires mises en jeu peuvent être de nature 

physique ou chimique (Fievet and Szymczyk 2002). La Figure III.6 montre que l’adsorption 

spécifique de cations déplace le PIE vers les pH plus élevés, alors que l’adsorption spécifique 

d’anions déplace celui-ci vers les pH plus bas. 

Le PIE ne peut donc être considéré comme une propriété intrinsèque d’un matériau 

membranaire amphotère, mais il est une caractéristique d’un système membrane–solution. 

4. Caractérisation morphologique et analyse élémentaire des membranes 

NF/OI 

La microscopie électronique à balayage (MEB) et la dispersion d’énergie aux rayons-X 

(EDX) sont parmi les techniques de caractérisation membranaire existantes les plus utilisées 

(Hurwitz et al. 2010, Nicolini et al. 2016, Ríos et al. 2007). Les images de la Figure III.7 

représentent les vues de surface pour les cinq membranes étudiées de NF et d’OI  avec un 

agrandissement ×5000. 

L’analyse morphologique avec le MEB a révélé que la structure de la surface active est 

différente pour le cas des membranes de NF (NF270 et NF90), tandis que pour celle des 

membranes d’osmose inverse (BW30, BW30LE et SW30HR) est presque la même. D’après 

les images de la Figure III.7, la NF270 est la membrane la plus lisse comparée à la NF90 qui 

possède une structure très rugueuse comparée aux autres membranes étudiées. Une étude 

précédente sur les mêmes membranes, qui a été basée sur la technique de l’AFM (microscopie 

à force atomique) (Dach 2008), confirme l’interprétation des résultats de l’analyse par le 

MEB. La rugosité de la surface des membranes NF90, BW30 BW30LE et SW30HR peut 

avoir un effet négatif sur les mesures de l’angle de contact (Tang et al. 2009). 
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Figure III. 7. Vues de surface des membranes étudiées; (a) NF270, (b) NF90, (c) BW30LE, 

(d) BW30 et (e) SW30HR (Agrandissement × 5 000) 

Les résultats de l’analyse des spectres EDX (Annexe 1) des membranes vierges de 

nanofiltration et d’osmose inverse listés sur le Tableau III. 4 confirment que la composition 

chimique de leur couche active est la même et montrent qu’elles sont préparées à partir d’un 

même matériau. 

Tableau III. 4. Analyse élémentaire de la surface des membranes NF et OI étudiées 

Type de membrane %C %O %S 

NF270 81.05 13.73 5.21 

NF90 81.76 14.21 4.02 

BW30LE 81.47 14.19 4.34 

(c) 

(d) (c) 

(a) (b) 

(d) 

(e) 
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BW30 82.25 13.95 3.80 

SW30HR 80.59 15.17 4.24 

 

L’analyse élémentaire montre que les cinq membranes sont constituées de carbone, d’oxygène 

et de soufre avec pratiquement les mêmes pourcentages. Le soufre peut être attribué à la 

présence de polysulfone du support alors que le carbone et d’oxygène sont attribués à la 

couche active (Al-Amoudi and Farooque 2005, Diop 2010).  

La différence de structure de la couche active des membranes NF et OI étudiées peut être utile 

pour expliquer les différences des taux de rejet en sels et de perméabilité notées lors des 

expériences de filtration; étant donné que les propriétés séparatrices d’une membrane sont 

liées à sa couche active. 

5. Phénomènes de mouillabilité et analyse interfaciale des membranes 

NF/OI 

 

5.1. Evaluation qualitative du degré d’hydrophilie 
 

L'hydrophilie des différentes membranes étudiées a été déterminée à l'aide des mesures de 

l'angle de contact (θ) par la méthode de la goutte posée comme il est décrit dans le chapitre 

précédent (Chapitre II). Les images de la Figure III.8 représentent l’étalement des gouttes 

posées sur la surface des différentes membranes étudiées. 
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Figure III. 8. Images des gouttes d’eau pure posées sur la surface des membranes étudiées de 

nanofiltration; (a) NF270 et (b) NF90, et d’osmose inverse; (c) BW30LE, (d) BW30 et (e) 

SW30HR, à une température de 20°C 

Comme le montre la Figure III.8, l’étalement des gouttes de l’eau pure était différent pour 

chaque surface membranaire. Le degré d’étalement a été évalué à travers les mesures de 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 



 

111 
 

Partie III. Chapitre I. Caractérisation des membranes organiques NF/OI 

l’angle de contact en appliquant une ligne tangente du point de contact de la goutte du long de 

l'interface liquide-vapeur sur le profil de la goutte (Figure III. 8. c). Les résultats des mesures 

de l’angle de contact avec de l’eau pure sontlistées dans le Tableau III.5. 

Tableau III. 5. Valeurs de l’angle de contact mesurées avec de l’eau pure pour les 

membranes étudiées de NF et d’OI à une température de 20°C 

Type de 

Membrane 

Angle de contact θ (°) 

Dans cette étude 
 Dans la littérature 

 Valeurs Références 

NF270 33.2 ± 0.96  28.0 - 51.4 
(Norberg et al. 2007, Pontié et al. 2008, 

Subramani and Hoek 2008) 

NF90 45.2 ± 0.37  11.0 - 67.5  

(Comerton et al. 2008, Nicolini et al. 

2016, Norberg et al. 2007, Pontié et al. 

2008) 

BW30LE 53.3 ± 0.56  42.0 - 87.6 
(Dach 2008, C. Y. Tang et al. 2009, 

Wang et al. 2012) 

BW30 58.0 ± 1.26  43.8 - 76.0  

(Boussu et al. 2006, Norberg et al. 

2007, Pontié et al. 2008, Simon et al. 

2009) 

SW30HR 59.1 ± 0.45  32.0 - 39.0 (Baek et al. 2012, Zou et al. 2011) 

 

Les valeurs de l’angle de contact des membranes NF et OI étudiées étaient inférieures à 90° 

(varie de 33 à 59°), ce qui signifie qu'elles possèdent une surface hydrophile. En général, plus 

l'angle de contact est inférieur, plus le matériau est hydrophile (Baek et al. 2012), c’est le cas 

de la NF270. Les surfaces des membranes d’osmose inverse BW30 et SW30HR ont des 

angles de contact comparables et elles sont les moins hydrophiles par rapport aux autres 

membranes. 

Comme le montre le Tableau III. 5, les angles de contact diffèrent significativement de ceux 

mentionnés dans la littérature. Cette différence de résultats peut être due aux divers facteurs 

tels que la température, l'humidité, le temps de mesure, le volume de la goutte, la pureté de 

l'eau et la méthode de mesure de l'angle de contact.  
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L’angle de contact d'eau pure peut évaluer directement l'hydrophilie de la surface d’une 

membrane, qui est principalement contrôlée par des interactions électrostatiques et/ou liaisons 

hydrogène entre les molécules d'eau et les groupes fonctionnels de surface de la couche active 

(Nicolini et al. 2016). L'hydrophilie dans le cas des membranes en polyamide est liée à la 

présence de groupes fonctionnels carboxyliques et amines capables d'interagir avec les 

molécules d'eau par des liaisons hydrogène (Li et al. 2013, Nicolini et al. 2016). 

5.2. Détermination des composants de tension superficielle γLW, γ(-) et γ(+)) 

Les composants de tension superficielle des membranes NF et OI étudiées ont été dérivées à 

partir de l’approche acide-base décrite par la méthode de van Oss et al. (1990); en utilisant les 

résultats des mesures de l’angle de contact d'eau pure, de formamide et de diiodométhane 

avec des valeurs connues de leurs propriétés de tension superficielle, puis en se basant sur 

l’équation I-18 pour déduire le composant de tension superficielle de Lifshitz van der Waals 

(γLW), de l’acide (ou d’accepteur d’électron) γ(+) et de la base (ou donneur d’électron) γ(-) de la 

surface solide de la couche active des membranes NF et OI étudiées. Les résultats obtenus de 

l’angle de contact avec les différents solvants étudiés et les valeurs calculéesdes composants 

de tension superficielle de l’approche acide-base sont listés dans le Tableau III.6. 

Tableau III. 6. Les angles de contact mesurés et les composants de tension superficielle 

évalués pour les membranes NF et OI étudiées 

Type de 

membrane 

 Angle de contact (θ°)  Composants de tension superficielle (mJ/m2) 

 θ Eau pure θ Formamide θ Diiodométhane γLW γ(+) γ(-) 

NF270  33.2 ± 0.96 31.2 ± 1.16 59.5 ± 0.78  28.9 ± 0.45 2.6 ± 0.22 44.1 ± 1.85 

NF90  45.2 ± 0.37 21.4 ± 0.8 64.2 ± 0.59  26.2 ± 0.34 7.0 ± 0.36 24.2 ± 0.61 

BW30LE  53.3 ± 0.56 41.6 ± 0.55 43.9 ± 0.46  37.6 ± 0.21 0.6 ± 0.11 25.9 ± 1.10 

BW30  58.0 ± 1.26 31.4 ± 1.23 56.3 ± 0.79  30.7 ± 0.46 4.6 ± 0.59 14.1 ± 1.81 

SW30HR  59.1 ± 0.45 46.2 ± 0.3 43.2 ± 0.71  37.9 ± 0.34 0.3 ± 0.07 21,5 ± 0.75 

 

L'analyse quantitative des composants de la tension superficielle de l’approche acide-base par 

les valeurs de l’angle de contact a montré que les membranes étudiées possèdent à la fois les 

deux fonctionnalités polaires (donneur d'électrons et accepteur d'électrons) ce qui est cohérent 
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avec les membranes NF/OI polyamide traitées dans la littérature (Brant and Childress 2002, 

Comerton et al. 2008, Hurwitz et al. 2010).  

Le composant de tension superficielle Lifshitz-van der Waals (γLW) pour les membranes 

étudiées varie avec des valeurs allant de 26,2 à 37,9 mJ/m2. Cependant, il est bien connu dans 

la littérature scientifique que la contribution des forces de Lifshitz-van der Waals à l'énergie 

libre interfaciale soit toujours attrayante ou nulle (Van Oss and Giese 1995). 

Selon les résultats obtenus, toutes les membranes NF et OI étudiées possèdent un caractère 

donneur d’électron vu que les valeurs γ(-) étaient largement supérieures aux valeurs de γ(+), ce 

qui confirme les résultats obtenus sur l’étude du potentiel d’écoulement qui ont montré que 

les membranes étaient chargées négativement. Dans un autre point et selon les expériences de 

Van Oss et Giese (1995), une valeur de γ(-) qui est supérieure à 27.9 mJ/m2 représente une 

surface hydrophile, tandis que le cas inverse indique une surface hydrophobe. Contrairement à 

l’analyse qualitative par les valeurs de l’angle de contact avec de l’eau pure, la surface des 

membranes NF90, BW30, BW30LE et SW30HR est devenu hydrophobe vu que leurs valeurs 

de γ(-) étaient inférieures à 27.9 mJ/m2, de ce fait, les caractéristiques de mouillabilité des 

membranes ne peut pas être attribuées seulement à travers les valeurs des mesures de l’angle 

de contact avec de l’eau pure, mais également à travers une analyse interfaciale. 

5.3. Détermination de l’énergie libre d’adhésion et de cohésion 

L’énergie d’adhésion ∆G12  et l’énergie libre interfaciale ∆G121 entre la surface solide de la 

membrane étudiée (1) et l’eau (2) sont déterminées respectivement par l’application des 

équations I-19 et I-20 en se basant sur les composants de la tension superficielle de l’eau pure 

et de ceux calculés pour la membrane. Les résultats obtenus de ∆G12 et ∆G121 pour les 

différents types de membranes étudiées sont listés dans le Tableau III.7. 

Tableau III. 7. Energie libre d’adhésion ∆G12  et l’énergie libre de cohésion ∆G121 des 

membranes étudiées de NF et d’OI 

Type de membrane NF270 NF90 BW30LE BW30 SW30HR 

ΔG12 (mJ/m2) -133.55 -124.20 -116.48 -111.32 -109.85 

ΔG121 (mJ/m2) 20.95 -1.46 -3.23 -16.07 -11.43 

 

D’après les résultats présentés dans le Tableau III.7, la NF270 était la membrane la plus 

mouillante (ΔG12 = - 133.55 mJ/m2) comparent aux autres membranes étudiées, tandis que la 



 

114 
 

Partie III. Chapitre I. Caractérisation des membranes organiques NF/OI 

SW30HR était la moins mouillante (ΔG12 = - 109.85 mJ/m2). D’autre part les membranes 

étudiées possèdent une énergie libre interfaciale assez faible, ce qui est compatible avec les 

membranes en polyamide NF/OI étudiées dans la littérature (Comerton et al. 2008, Hurwitz et 

al. 2010, Subramani and Hoek 2008).  

Selon les expériences de Van Oss and Giese (1995), une valeur positive de l’énergie libre 

interfaciale représente une surface hydrophile, tandis que la valeur négative représente une 

surface hydrophobe. En se basant sur cette règle pour les membranes étudiées, nous pouvons 

dire que la NF270 possède une surface hydrophile vue que ∆G121 > 0, alors que pour les autres 

membranes (NF90, BW30, BW30LE et SW30HR) avaient un caractère hydrophobe (∆G121 < 

0). 

5.4. Corrélation entre perméabilité hydraulique (Lw), angle de contact (θ) et 

l’énergie d’adhésion (∆G12) 

Pour comprendre plus, une corrélation a été réalisée sur une représentation graphique (Figure 

III. 9) entre les résultats de perméabilité hydraulique (Lw), des angles de contact avec l’eau 

pure et des énergies d’adhésion obtenus à travers les membranes de NF et d’OI étudiées. 

 

Figure III. 9. Caractéristiques de perméabilité (Lw) et de mouillabilité (θ et -∆G12) des 

membranes NF et OI. 
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D’après la Figure III.9, il est clairement remarqué qu’un degré important de mouillabilité est 

caractérisé par un faible angle de contact. Dans un autre point, une mouillabilité importante 

d’une membrane vis-à-vis de l’eau comme solvant a un effet positif sa perméabilité 

hydraulique (Mänttäri et al. 2004).   

6. Conclusion 
 

Cette étude nous a permis dans un premier temps de caractériser les différentes membranes de 

nanofiltration NF270 et NF90 et d’osmose inverse BW30, BW30LE et SW30HR. Les tests de 

perméabilité sur les membranes sélectionnées ont montré que la caractéristique de 

perméabilité élevée d’une membrane indique généralement une porosité élevée des pores. 

L’étude de la charge de surface sur les différentes membranes nous montre que la NF270, 

NF90, BW30 et BW30LE ont un comportement amphotère, elles sont chargées positivement 

pour des pH inférieurs respectivement à 2.6, 4.3, 5.2 et 5.5; tandis qu’elles sont chargées 

négativement pour des pH supérieurs au point isoélectrique. 

L’analyse morphologique avec le MEB a révélé que la structure de la surface active est 

complexe et rugueuse pour le cas de la NF90, comparant à la NF270 qui possède une surface 

lisse. Tandis que, la structure de la surface active des membranes d’osmose inverse (BW30, 

BW30LE et SW30HR) est presque la même. Ainsi, les résultats de l’analyse EDX des 

membranes vierges de nanofiltration et d’osmose inverse confirment qu’elles sont préparées à 

partir d’un même matériau. 

Les mesures de l'angle de contact sur la surface des membranes de NF et d’OI étudiées nous 

ont permis de mieux comprendre les phénomènes de mouillabilité. L'analyse des tensions 

superficielles membranaires et de l'énergie libre interfaciale en utilisant les valeurs d'angles de 

contact de l'eau pure, du formamide et du diiodométhane a montré que la membrane NF270 

était la membrane la plus hydrophile (θ=33.2°) et la membrane la plus mouillante (ΔG12 = -

133.55 mJ/m2) avec une valeur positive de l'énergie libre interfaciale (ΔG121 = 20,95 mJ/m2) 

comparant à NF90, BW30LE, BW30 et SW30HR (ΔG121<0).
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1. Introduction 
 

Afin de comprendre les résultats des différentes caractéristiques étudiées dans le chapitre 

précédent, des expériences de séparation à échelle laboratoire ont été menées sur les 

rétentions des différents sels en solutions avec les membranes NF et OI étudiées. Les mesures 

expérimentales ont été utilisées par la suite pour étudier les mécanismes de transfert de 

matière à travers les membranes sélectionnées, en se basant sur l’approche de Spiegler-

Kedem-Katchalsky. 

Dans ce chapitre, nous exposons et discutons les résultats obtenus au cours de nos travaux 

effectués au sein du Laboratoire Chimie Appliquée de la FST-USMBA de Fès. 

2. Rétention des chlorures et sulfates 

 
Les caractéristiques de performance des membranes étudiées de nanofiltration et d’osmose 

inverse ont été évaluées et comparées en suivant la rétention des ions chlorure et sulfate sous 

différentes conditions de fonctionnement. 

2.1. Effet de la pression appliquée 
 

L’évolution de la rétention des ions de la solution de NaCl par les membranes de NF et d’OI a 

été suivie en fonction de la pression comme l’indique la Figure III.10. La rétention du NaCl 

augmente avec l’augmentation de la pression appliquée, et peut même atteindre un seuil pour 

certains cas.  

 
Figure III. 10. Rétention du NaCl en fonction de la pression appliquée pour les 

membranes NF et OI (NaCl 10-3 M, pH= 6.4, Y=5%, T=25°C). 
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L’ordre de rétention suivant observé avec les membranes étudiées, SW30HR > BW30 > 

BW30LE > NF90 > NF270, est proportionnel à l’ordre de seuil de coupure (ou de la taille des 

pores) de ces membranes. Cela a été également observé dans des publications antérieures 

(Boussu et al. 2006, Kelewou et al. 2011, Pontié et al. 2008). 

Comme prévu, les membranes d’OI BW30LE, BW30 et SW30HR ont montré la meilleure 

performance. À des pressions élevées, leurs retentions du sel NaCl sont les plus élevées et 

presque identiques pour les trois membranes examinées. Pour les membranes NF, qui 

possèdent des pores plus larges, ont présenté un rejet plus faible du NaCl par rapport aux 

membranes d’OI. À des faibles pressions, les membranes NF270 et NF90 sont identiques en 

termes de rejet du NaCl, mais à partir de 6 bars la NF90 prend l’avantage. Cela peut être 

attribué aux processus de transfert de masse prédominant à basse pression et haute pression. 

En revanche, la perméation de l'ion ou le flux de soluté, selon les relations du transport de 

matière de l’approche de Spiegler-Kedem, est uniquement en fonction de la concentration 

d'alimentation et elle est indépendante de la pression efficace (Li et al.2008). 

2.2. Effet du type d’électrolyte 

Afin d’étudier l'effet du type de sels sur la performance des membranes sélectionnées de NF 

et d’OI, des expériences de rétention ont été réalisées sur trois solutions électrolytiques 

différentes (NaCl, Na2SO4 et MgSO4). Les rétentions observées des solutions de NaCl, 

Na2SO4 de MgSO4 à une concentration de 10-3 M sont représentées en fonction de la pression 

appliquée sur les figures(III.10), (III.11) et (III.12), respectivement. 
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Figure III. 11. Rétention du Na2SO4 en fonction de la pression appliquée pour les 

membranes NF et OI (Na2SO4 10-3 M, pH= 6.4, Y=5%, T=25°C). 

 

Figure III. 12. Rétention du MgSO4 en fonction de la pression appliquée pour les membranes 

NF et OI (MgSO4 10-3 M, pH= 6.4, Y=5%, T=25°C). 



 

120 
 

Partie III. Chapitre II. Mécanismes du transfert des sels en NF/OI 

Les figures (III.10), (III.11) et (III.12) révèlent que les ions bivalents des sels MgSO4et 

Na2SO4 sont les mieux retenus par les membranes que les ions monovalents du NaCl. Les 

facteurs de rejet plus élevés des trois sels par les membranes d’OI que les membranes NF sont 

évidents. Les différences de données RNaCl, RNa2SO4 et RMgSO4 dans le cas des membranes d’OI 

sont faibles par rapport aux grandes différences de leurs valeurs pour les membranes de NF. 

Les deux faits indiquent les différences dans la porosité de la couche active des membranes 

NF et OI qui ont été reportées par le fournisseur  (Tableau II.1). 

Pour les membranes d’OI qui possèdent une structure dense de la couche active, la rétention 

des sels dépend du coefficient de diffusion dans l'eau (ou des dimensions moléculaires des 

ions hydratés) (Boussu et al. 2006). Les dimensions des ions hydratés montrent que Cl- est 

plus petit que SO4
2- ainsi que pour Na+ comparant à Mg2+ (Tableau I.13). Sur la base de ces 

dimensions, l’ordre suivant de rétention NaCl < Na2SO4 < MgSO4 peut être expliqué, en 

particulier pour la membrane BW30LE. 

Les pores plus larges des membranes NF sont responsables de la faible rétention de NaCl 

comparant aux membranes OI chlorure de sodium. Ainsi, le mécanisme d'exclusion de taille 

ne prévaut pas dans les valeurs de rétention de chlorure de sodium. Les propriétés de 

séparation des membranes NF sont déterminées par l'effet de tamisage des pores de surface 

nano-dimensionnés et l'exclusion de Donnan provoquée par la charge superficielle de la 

membrane NF (Déon et al. 2007, Padilla et Saitua 2010). Les valeurs de rétention élevées des 

ions bivalents et l'écart plus large entre les valeurs de RNaCl et Rbivalents observées avec les 

membranes de NF sont la conséquence d'une exclusion de charge supplémentaire résultante 

de l'action de répulsion de la charge négative de la membrane NF sur l'anion bivalent (Košutić 

et al. 2006). 

Pour la membrane NF90, la rétention de NaCl est modérée (60%), tandis que la rétention pour 

les autres sels (Na2SO4 et MgSO4) est proche de 100%. Ce résultat ne peut pas être attribué 

seulement aux effets de charge vu que les pores de la NF90 sont trop petits pour voir que 

l'effet de charge. Cette membrane NF a un Sc plutôt petit, et se situe dans le domaine de 

nanofiltration du côté proche du domaine de l'osmose inverse. Pour de telles membranes, la 

rétention des sels dépend du coefficient de diffusion du sel dans l'eau (ou des dimensions 

moléculaires des ions hydratés). 
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2.3. Effet de concentration 

 

L’évaluation de l’effet de la concentration de l’alimentation sur la rétention a été réalisée en 

étudiant le rejet de NaCl et de Na2SO4 avec trois différentes concentrations (10-3 M, 10-2 M et 

10-1 M) sur les différentes membranes étudiées. Les résultats sont listés dans le Tableau III.8. 

Tableau III. 8. Rétention de NaCl et de Na2SO4 à trois concentrations différentes et à trois 

pressions pour les membranes NF et OI étudiées. 

 

 

Robs (%) 

 0.001 M 0.01 M 0.1 M 

 5bars 10bars 15bars 5bars 10bars 15bars 5bars 10bars 15bars 

NaCl 

NF270 30 43 48 22 29 33 13 16 18 

NF90 34 55 69 27 49 66 25 47 59 

BW30LE 76 83 90 71 81 87 67 75 82 

BW30 89 94 95 85 88 93 83 88 92 

SW30HR nd* 94 97 nd 92 98 nd 90 94 

Na2SO4 

NF270 91 95 96 89 94 95 87 92 94 

NF90 93 96 98 91 95 97 89 94 95 

BW30LE 94 96 99 93 95 97 92 94 96 

BW30 96 97 99 95 96 97 94 95 97 

SW30HR nd 98 99 nd 97 99 nd 96 99 

*La rétention observée à cette valeur de pression n'a pas pu être mesuré pour la membrane SW30HR 

car le flux était extrêmement faible. 

Comme le montre le Tableau III.8, l'augmentation de la concentration en sel entraîne une 

diminution de la rétention, ce qui est une caractéristique des membranes chargées 

négativement (Peeters et al. 1998). Les rétentions observées avec les membranes d’OI pour 

les électrolytes NaCl et Na2SO4 étaient presque indépendantes de la concentration ionique en 

les comparant avec les membranes de NF dont leurs rétentions étaient plus dépendantes de la 

concentration des solutions  électrolytiques étudiées, et ceci est encore plus visible avec le 
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NaCl. L'augmentation de la concentration des cations Na+ de la solution entraîne la formation 

d'un écran qui neutralise progressivement la charge négative de la membrane (Elimelech 

2000). Cela signifie que l'effet de la charge de la membrane est complètement éliminé lorsque 

la concentration en sel est suffisamment élevée, ce qui entraine par la suite la diminution de la 

rétention des anion (Schaep et Vandecasteele 2001). Lorsque les effets de charge ne jouent 

aucun rôle dans le cas des membranes de NF, la diffusion d'ions peut-être supposée qu’elle 

n'est plus entravée et aucun encombrement stérique n’est pris en compte. 

Pour la membrane NF90 qui se caractérise par de très petits pores proches de l’OI, les 

rétentions observées pour l'ion SO4
2- à 10-3 et 10-1 M sont généralement similaires, ceci a été 

également observée dans des études précédentes (Boussu et al. 2006, Kelewou et al. 2011). 

D'autre part, le tableau III.8 montre que la rétention de NaCl par le NF90 diminue légèrement 

(10%) lorsque la concentration en sel augmente. Cette différence peut être expliquée par le 

phénomène de polarisation de la concentration et c'est la raison pour laquelle la membrane 

devient moins sélective.  

Pour la membrane NF270 qui possède les pores les plus larges, la diminution de la rétention 

des sels avec une concentration croissante est plus marquée lors du traitement d'une solution 

de NaCl. À des concentrations plus élevées, la taille de l’anion hydraté Cl- qui est la plus 

petite comparant aux autres ions, entraîne une diminution considérable de la rétention de 

NaCl. Dans ce cas, l’effet de taille est l’élément le plus influant et l’augmentation de la 

concentration favorise de plus le flux convectif. 

2.4. Effet du taux de conversion 

Dans les applications réelles, les opérations de NF et d’OI fonctionnent à des taux de 

conversion élevés pour obtenir un flux de production (ou de perméat) plus important. Pour 

cela, l'influence des valeurs de taux de conversion (Y%) sur les membranes NF et OI a été 

étudiée avec une solution électrolytique de NaCl (0.1 M) à une pression constante de 10 bars. 

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure III.13. 

La Figure III.13 montre que la rétention observée de NaCl diminue avec l'augmentation du 

taux de conversion pour toutes les membranes. La baisse des rétentions avec les membranes 

de NF  était plus supérieure en comparant avec les membranes OI ; de 16% à 7% (une baisse 

de 9%) pour le cas de la NF270 ; de 47% à 34% (une baisse de 13%) pour le cas de la NF90 ; 

de 75% à 68% (une baisse de 7%) pour le cas de la BW30LE ; de 88% à 81% (une baisse de 

7%) pour le cas de la BW30 ; de 90% à 85% (une baisse de 5%) pour le cas de la SW30HR.  
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Figure III. 13. Les rétentions observées en fonction des différentes valeurs de taux de 

conversion pour les membranes NF et OI (NaCl 0.1M, ∆P=10bars, T=25°C, pH=6.5) 

Cette diminution de la rétention en fonction de l’augmentation du taux de conversion peut être 

due à la forte polarisation de la concentration, aux interactions membrane-soluté et même de 

l'adsorption du soluté sur la surface de la membrane, qui ont un effet néfaste sur la 

performance de la membrane (Kelewou et al. 2011, Lhassani et al. 2001, Pontié et al. 2008, 

Ribau Teixeira and Rosa 2006). 

3. Modélisation de la rétention des ions chlorures et sulfates 

Dans cette étude, les expériences de filtration effectuées pour les membranes de NF et d’OI 

étudiées seront analysées par un modèle de transfert de matière inspiré de l'approche 

phénoménologique proposée par Kedem et Katchalsky (KK) et complétée par Spiegler (S). 

Des informations seront fournies sur les paramètres phénoménologiques de transfert de 

matière (σ et Ls), et une approche hydrodynamique nous aidera à quantifier séparément les 

deux parts du transfert de matière, la convection pure ou la diffusion pure pour les cinq 

membranes ainsi que  le calcul de leurs seuils de coupure Sc. 

3.1. Détermination des paramètres phénoménologiques σ et Ls 

Les données expérimentales de rétention et de flux de perméat pour les sels étudiés ont été 

ajustées en utilisant le modèle Spiegler-Kedem-Katchalsky pour déterminer la perméabilité du 
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sel (Ls) et le coefficient de réflexion (σ). Un bon ajustement a été obtenu avec la membrane 

NF270 pour les valeurs de rétention des solutions de NaCl, Na2SO4 et MgSO4 étudiés. Ceci 

est montré sur la Figure III.14, qui compare les résultats expérimentaux avec des magnitudes 

calculées en utilisant les meilleures valeurs d'ajustement du Ls et σ obtenues par régression 

des données selon l’équation I-32. Les données expérimentales utilisées sont marquées 

comme symboles pleins, alors que les lignes en pointillés représentent le modèle SKK. 

 

Figure III. 14. Evolution de la rétention des sels NaCl, Na2SO4 et MgSO4 en fonction du flux 

de perméat pour la membrane NF270. Les courbes ont été ajustées par le modèle SKK. 

Cette méthode a été également utilisée pour les membranes NF90, BW30, BW30LE et 

SW30HR. L'évolution de la rétention observée avec le flux de perméat a été bien ajustée par 

le modèle SKK pour toutes les membranes étudiées. Un résumé des paramètres de transfert de 

matière obtenus pour les membranes étudiées à trois niveaux de salinité de NaCl, Na2SO4 et 

MgSO4 est présenté dans le Tableau III.9. 
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Tableau III. 9. Résumé des paramètres phénoménologiques de transfert de matière 

déterminés pour les différents systèmes membrane/sel 
N

F
/O

I 

C
o
n
ce

n
tr

at
io

n
 

(m
o
l/

L
) 

Type de sel 

NaCl Na2SO4 MgSO4 

σ 
Ls 

(L/h) 
σ 

Ls 

(L/h) 
σ 

Ls 

(L/h) 

N
F

2
7
0

 10-3 0.53 22.068 0.96 0.7092 0.96 0.864 

10-2 0.51 34.632 0.95 1.2348 0.94 0.9468 

10-1 0.22 36 0.82 1.5048 0.81 1.2204 

N
F

9
0

 10-3 0.87 12.672 0.98 0.5004 0.98 0.378 

10-2 0.83 22.536 0.97 0.6696 0.95 0.4824 

10-1 0.76 27.972 0.96 0.7128 0.95 0.5436 

B
W

3
0
L

E
 10-3 0.98 1.89 0.99 0.3996 0.99 0.288 

10-2 0.97 5.328 0.99 0.432 0.98 0.3672 

10-1 0.96 6.012 0.97 0.54 0.97 0.5112 

B
W

3
0

 10-3 0.99 0.9612 0.99 0.3816 0.99 0.1944 

10-2 0.99 3.888 0.99 0.4536 0.99 0.2124 

10-1 0.98 6.12 0.98 0.54 0.98 0.27 

S
W

3
0
H

R
 10-3 0.99 0.1836 0.99 0.054 0.99 0.0468 

10-2 0.99 0.198 0.99 0.072 0.99 0.054 

10-1 0.99 0.2088 0.99 0.072 0.99 0.0684 

Il est clairement observé que les valeurs de Ls et σ dépendent de la concentration de chaque 

sel étudié et du type de membrane. Avec l’augmentation de la concentration en sel, la valeur 

de Ls augmente due à l’élévation de la quantité de sel qui traverse la membrane, tandis que σ 

diminue en raison de la diminution de la rétention du sel. 

Le Tableau III.9 montre que les valeurs de σ sont toujours proches de 1 pour les membranes 

d’OI, ce qui signifie que ces membranes rejettent complètement les trois sels. Par conséquent, 

le transport des sels à travers ces membranes et les valeurs de Ls sont faibles. Pour les 

membranes de NF, les valeurs de σ sont élevées est proche de 1 pour les ions bivalents  

(Na2SO4 et MgSO4) à faible concentration. En augmentant la concentration des ions bivalents 

(SO4
2-), la valeur de σ reste presque constante pour le cas de la membrane NF90, alors qu'elle 
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diminue pour le cas de la membrane NF270 en raison de la réduction du rejet de sel par cette 

membrane. Les valeurs de Ls de ces membranes augmentent également avec la concentration 

de sel. D'autre part, les valeurs de σ sont inférieures pour le cas de la rétention de NaCl que 

pour celui de la rétention des sels Na2SO4 et MgSO4 en raison des faibles rétentions du sel 

monovalent avec les membranes de NF. La membrane NF270, qui a une faible rétention de 

NaCl, se caractérise par une faible valeur du coefficient de réflexion (σ) et par une 

perméabilité élevée du sel (Ls). 

Les paramètres phénoménologiques du transfert de masse (σ et Ls) peuvent donner un aperçu 

sur le comportement des membranes étudiées en termes de mécanismes de transfert de 

matière au cours d’un processus de filtration. Une valeur de σ proche de 1 signifie que le 

transport du soluté par convection est totalement entravé et que le transport par diffusion a eu 

lieu. 

3.2. Quantification de la part convective et diffusive du transfert de matière 

Les données expérimentales de rétention et de flux pour les membranes étudiées peuvent être 

utiles pour quantifier les deux parts de transfert (convective et diffusive) à travers le calcul des 

paramètres hydrodynamiques de transfert de matière : Jdiff, le flux diffusif du soluté et Cconv, la 

concentration du soluté dans le perméat due au transfert convectif. Dans la méthode proposée, 

la concentration en sel dans le perméat a été étudiée en fonction de l'inverse du débit de 

perméat (Jv), ceci est indiqué dans la Figure III.15. Les tracés de Cp en fonction de 1/Jv sont 

linéaires et en conformités avec l'équation I-35. Ces droites permettent de déterminer 

expérimentalement les valeurs du flux de diffusion Jdiff (à partir de la pente des droites) et de 

la concentration de soluté entraînée sélectivement par convection Cconv (l’ordonnée à 

l’origine) pour les différentes membranes étudiées. Les deux grandeurs Cconv et Jdiff obtenues 

pour les deux sels NaCl et Na2SO4 à trois concentrations initiales sont rapportées dans le 

Tableau III.10. 

Les valeurs Cconv obtenues pour les membranes d’OI sont proches de zéro, ce explique que le 

transfert de sel à travers ces membranes a été réalisé par diffusion. Dans la NF, les deux 

modes de transfert peuvent être observés: diffusion et convection. D'après les valeurs de Cconv 

des membranes NF, on peut conclure que le transfert de sel avec la NF270 est plus convectif 

qu’avec la membrane NF90 pour les trois sels étudiés. La valeur Cconv de la membrane NF90 

peut être négligée. Les pentes obtenues (Jdiff) pour la NF90 confirment que cette membrane a 

un transport à grande diffusion que la membrane NF270. D’autre part, les valeurs de 
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Jdiffobtenues avec le sel bivalent (SO4
2-) sont inférieures à celles du sel monovalent (Cl-) et 

sont à l'inverse de l'ordre des tailles des anions sulfate et chlorure et de leurs énergies 

d’hydratation. 
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Figure III. 15. Evolution de la concentration du perméat Cp en fonction de 1/Jv pour les 

membranes NF et OI étudiées ((a) NaCl 10-3 M; (b) Na2SO4 10-3 M; pH=6.4-6.5; Y=5%; 

T=25°C) 

 

Tableau III. 10. Paramètres de transfert de matière Jdiff et Cconv pour les différents systèmes 

membrane/sel étudiés 

 

En nanofiltration les deux modes de transfert de matière peuvent être observés, dont l'ampleur 

dépend des conditions d’opération (le force ionique, le type d'électrolyte, la pression 

transmembranaire, la nature du matériau membranaire, etc.)(Diawara et al. 2003; Pontié et al. 

2008). Au niveau de la membrane NF90, les propriétés de transfert de matière sont très 

semblables aux membranes d’OI à basse pression étudiées (BW30 et BW30LE), ce qui 

explique la rétention assez élevée du NaCl et la rétention élevée des sels divalents. 

3.3. Détermination du seuil de coupure (Sc) à partir des données de Cconv 

 

À partir des valeurs obtenues de Cconv, présentées dans le Tableau III.10, il est possible de 

calculer le poids moléculaire de coupure ou seuil de coupure (Sc) des membranes NF étudiées 

Type de 

membrane 

 

Concentration 

(mol/L) 

 Type de sel 

  NaCl  Na2SO4 

  Cconv 

(g/L) 

Jdiff 

(g/h.m²) 

 Cconv 

(g/L) 

Jdiff 

(g/h.m²) 

NF270 

 10-3  0.0234 0.271  0.0054 0.112 

 10-2  0.3939 0.289  0.0484 0.493 

 10-1  4.8735 0.421  0.8882 1.955 

NF90 

 10-3  0.0179 0.360  0.0018 0.071 

 10-2  0.2124 0.795  0.0472 0.189 

 10-1  2.8714 2.290  0.5288 1.982 

BW30LE 

 10-3  0.0023 0.090  0.0019 0.047 

 10-2  0.0341 0.591  0.0194 0.169 

 10-1  0.5338 4.265  0.4811 1.138 

BW30 

 10-3  0.0018 0.039  0.0001 0.047 

 10-2  0.0253 0.619  0.0149 0.164 

 10-1  0.4197 3.537  0.1700 1.551 

SW30HR 

 10-3  0.0008 0.013  5×105 0.007 

 10-2  0.0007 0.018  0.0008 0.021 

 10-1  0.0163 0.267  0.0011 0.175 
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à partir de l'équation I-37, comme il est indiqué par Lhassani et al. (2000). Sans prendre en 

considération la charge de la membrane, le sel utilisé a été le Na2SO4 puisque c’est le seul 

électrolyte qui a été retenu à plus de 90%; c’est une condition nécessaire pour déterminer le 

seuil de coupure. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau III.11.  

Tableau III. 11. Seuils de coupure (Sc) déterminés pour les membranes NF. 

Membrane 

 Sc (Da) avec l’électrolyte Na2SO4  
Sc (Da) moyenne 

(±15) 

 

Sc (Da)*  0.001 M 

(±20) 

0.01 M 

(±15) 

0.1 M  

(±10) 

  

NF270 
 

277.96 290.07 367.58 
 

311.87 
 

300 

NF90 
 

210.06 275.37 287.64 
 

257.68 
 

200 

(*) Valeurs données par le fournisseur 

Cette méthode est très simple qui est très adaptée à la détermination des seuils de coupure des 

membranes poreuses et dont les résultats sont comparables à ceux donnés par le fournisseur. 

4. Conclusion 

L'application du modèle de Spiegler-Kedem-Katchalsky dans notre étude a montré qu'il existe 

un bon accord entre les résultats expérimentaux et théoriques; les modèles estimés pour les 

membranes de nanofiltration et l'osmose inverse expliquent parfaitement le phénomène de 

rétention des sels étudiés (NaCl, Na2SO4 et MgSO4). Les membranes d’OI ont représenté une 

rétention presque complète des ions monovalents (Cl-). En NF, les rétentions des sels avec la 

NF90 étaient supérieures à celles en utilisant la NF270; ceci s'explique par le fait que la valeur 

du seuil de coupure (200Da) de la NF90 qui est inférieure à celle (300Da) de la NF270. En 

revanche, les propriétés de transfert de matière en NF90 sont très semblables aux membranes 

d’OI, ce qui explique la bonne rétention des ions monovalents avec cette membrane. 

Nous pouvons donc faire l'hypothèse que la membrane NF90 peut être un bon candidat pour 

le traitement des eaux naturelles à haute teneur de certains anions monovalents tels que les 

fluorures et les nitrates.
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1. Introduction 

La problématique de l’excès d’ions fluorure et nitrate présents dans les eaux de forage 

destinées à la consommation humaine peut être résolue en utilisant les techniques 

membranaires de NF et d’OI, comme cela a été mis en évidence par des études récentes 

(Chakrabortty et al. 2013, Ghaee et al. 2016, Milmile et al. 2011, Nasr et al. 2013, Pontie et al. 

2013, Richards et al. 2010). De ce fait, nous nous sommes intéressés à l’étude de plusieurs 

paramètres influents sur l’élimination sélective des ions fluorures et nitrates par les 

membranes de nanofiltration sélectionnées (NF270 et NF90), et en comparant les résultats 

obtenus avec ceux d’une membrane d’osmose inverse (BW30). 

Pour le cas de l’anion fluorure, nous avons étudié l’influence de certains anions, qui peuvent 

être compétitifs aux ions fluorures, lors du processus de défluoruration par NF ou OI. Ces 

anions sont généralement présents dans les eaux souterraines telles que les chlorures, les 

sulfates, les hydrogénocarbonates et les nitrates. Leur influence sur les modes de transfert des 

ions fluorures à travers les membranes a été également étudiée.  

Pour le cas de l’élimination des nitrates par les membranes sélectionnées de NF et d’OI, 

l'influence de différents types de contre-ions sur la rétention des nitrates a été étudiée, comme 

le sodium, le calcium et le magnésium, en utilisant des solutions contenant du 

Ca(NO3)2/NaNO3 et Mg(NO3)2/NaNO3 avec la mise en évidence du pH. 

2. Élimination sélective des fluorures et mécanismes de séparation 
 

2.1. Rétention des fluorures à un système simple 

Initialement, la rétention des fluorures a été comparée avec la rétention des ions bivalents, 

comme lesulfate (SO4
2-), et avec la rétention d'autres ions possédants la même valence que F-

(monovalents), tels quelebicarbonate (HCO3
-), le nitrate (NO3

-) et lesions de la même famille 

que les fluorures (ions halogènes), comme le chlorure (Cl-) et l’iodure (I-). Les figures 

(III.16), (III.17) et (III.18) montrent la rétention observée de l’anion F- ainsi que HCO3
-, NO3

-, 

Cl-, I-et SO4
2- en fonction de la pression appliquée à une concentration fixe de 10 mg/L dans 

un système simple respectivement avec les membranes NF270, NF90 et BW30.  

Comme il était prévu avec les membranes sélectionnées, l'ordre des rétentions des anions 

étudiés est fortement lié à leur énergie d’hydratation (Tableau I.13). D'une autre manière, un 

ion qui prend plus d'énergie pour être extrait par une membrane est généralement le mieux 

retenu (Pontalier et al. 1997). 
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Figure III. 16. Rétentions observées des ions F-, HCO3
-, NO3

-, I-, Cl- et SO4
2- en fonction de 

la pression appliquée avec la NF270 (([anion]=10mg/L, Y= 5%, T=24°C, pH=6.5-7.4) 

 

Figure III. 17. Rétentions observées des F-, HCO3
-, NO3

-, I-,Cl- et SO4
2- en fonction de la 

pression appliquée avec la NF90 (([anion]=10mg/L, Y= 5%, T=24°C, pH=6.5-7.4) 
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Figure III. 18. Rétentions observées des F-, HCO3
-, NO3

-, I-,Cl- et SO4
2- en fonction de la 

pression appliquée avec la BW30 (([anion]=10mg/L, Y= 5%, T=24°C, pH=6.5-7.4) 

Les rétentions des anions monovalents sont presque les mêmes avec la membrane dense 

BW30, tandis qu’avec les membranes de nanofiltration, une différence entre les rétentions a 

été observée en raison de la porosité des membranes NF. Pour la NF270, l’ordre de la 

rétention des éléments étudiés, Robs-I
-< Robs-NO3

-<Robs-Cl-<Robs-HCO3
-<Robs-F

-< Robs-SO4
2-

,suit l’ordre leurs énergies d’hydratation, ainsi on peut observer également que les écarts entre 

les rétentions des ions monovalents,I-, NO3
-, Cl-et HCO3

-, augmentent avec l’augmentation de 

la pression. Dans le cas de la membrane NF90, l'inversion dans l'ordre de RObs pour les ions 

nitrate et chlorure reflète que l'ordre de l’énergie d'hydratation a été affecté par le mode 

convectif du transfert de matière qui se produit principalement pour le chlorure au-dessous de 

4 bars. À une pression plus élevée, la NF90 semblait proche du domaine de l’osmose inverse 

en termes de rétention des ions fluorures et qui s’explique par le seuil de coupure de la 

membrane, et pour telles membranes, la rétention des ions fluorures va dépendre fortement du 

transfert diffusif de la matière. 

2.2. Rétention des fluorures en mélange binaire 

Dans les ressources en eaux souterraines, le nitrate, le chlorure, le bicarbonate et le sulfate 

sont des anions compétitifs à l’anion fluorure. Pour cela, il semblait nécessaire de mettre en 
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évidence l'influence de ces anions sur la rétention de l’anion fluorure avec les membranes 

étudiées de nanofiltration (NF270 et NF90) et d'osmose inverse (BW30). Les résultats de 

l’expérience de la rétention des F- en mélange binaire avec chaque anion à différentes 

concentrations pour les membranes NF et OI étudiées sont représentés sur la Figure III.19. 

Les conditions opératoires de toutes les expériences réalisées ont été effectuées à une pression 

appliquée de 10bar, un taux de conversion de 5% et une concentration fixe en fluorure de 10 

mg/L. 

 

Figure III. 19. Rétention de F- en mélange binaire en fonction de la concentration pour 

chaque anion (∆P=10bars, Y=5%, [F-] =10 mg/L, T=24°C, pH=6.5-7.9). 
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Figure III. 20. Concentration de F- dans le perméat en fonction de la concentration de l’anion 

pour chaque mélange binaire (∆P=10bars, Y=5%, [F-] =10 mg/L, T=24°C, pH=6.5-7.9). 

À partir des résultats obtenus, on peut observer que l'augmentation de la concentration des 

SO4
2- a un effet négatif sur la rétention des F-. Un effet similaire a été observé dans une étude 

précédente où la présence de l’anion divalent SO4
2- a diminué la rétention de l’anion 

monovalent  Cl- monovalent (Krieg et al. 2005). Dans le cas de l’effet des anions monovalent 

Cl-, NO3
-et HCO3

- qui sont des éléments possédants la même valence que F-, l'augmentation 

de leur concentration a un effet positif sur la rétention des F- avec toutes les membranes NF et 

OI étudiées. Dans un autre point, l'ordre de l'effet positif est proportionnel à l'ordre de 

l’énergie d’hydratation (Tableau I.11). D'après l’expérience et selon la Figure III.20, il 

semblait que le Cl- et le HCO3
- aient le plus grand effet positif sur l'élimination des F- avec la 

membrane NF90, ce qui peut expliquer son efficacité pour la défluoruration des eaux. 

2.3. Modélisation de la rétention des fluorures 

Pour obtenir plus d'informations sur le mécanisme de séparation de l’anion fluorure avec les 

membranes NF et OI étudiées et ainsi pour mettre en évidence l'influence des anions étudiés 

sur la rétention de F-, les données expérimentales ont été ajustées avec le modèle simplifié de 

Spiegler-Kedem-Katchalsky qui est exprimé en fonction des paramètres phénoménologiques 

de transfert de matière σ et Ls. 

Dans la Figure III.21, Robs en fonction de Jv a été tracé en imposant différentes pressions pour 

chaque ensemble d'expériences. Par la suite, les courbes non linéaires de chaque expérience 

ont été ajustées en utilisant la méthode des moindres carrés entre la rétention observée (Robs) 

et la rétention calculée (Rcal), ce qui nous a permis d'estimer les paramètres 

phénoménologiques (σ et Ls) de transfert d'ions fluorure à travers les membranes NF et OI 

étudiées pour les systèmes simples membrane/F- et en mélange binaire membrane/F-/anion, 

comme il est présenté dans le Tableau III.12. La validité des modèles utilisés dans cette étude 

a été vérifiée en calculant le paramètre χ2 par l'application de l'équation I-33. 
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Figure III. 21.Evolution de la rétention des F- en fonction du flux de perméat pour les 

membranes NF et OI étudiées. Les courbes ont été ajustées par le modèle SKK. 

Tableau III. 12. Paramètres phénoménologiques de transfert des ions fluorures σ et Ls 

obtenus par l’application du modèle SKK sur les différents systèmes étudiés 

Type de 

membrane 

 
Paramètres 

 Solution d’alimentation 

  F- seul *F-/NO3
- *F-/Cl- *F-/HCO3

- *F-/SO4
2- 

NF270 

 σ (±0.02)  0.67 0.64 0.65 0.67 0.64 

 
Ls  (±0.01) 

(L/h) 
 5.83 7.17 6.23 6.03 11.2 

 χ2  4.23×10-5 2.78×10-6 6.25×10-5 1.93×10-5 2.77×10-5 

NF90 

 σ (±0.02)  0.92 0.72 0.88 0.91 0.58 

 
Ls  (±0.01) 

(L/h) 
 2.83 4.11 3.26 2.96 6.14 

 χ2  6.10×10-6 5.2×10-4 3.8×10-5 8.1×10-5 1.3×10-5 

BW30 

 σ (±0.02)  0.99 0.92 0.92 0.95 0.85 

 
Ls  (±0.01) 

(L/h) 
 0.89 1.23 1.07 0.93 2.83 

 χ2  4.09×10-5 4.72×10-4 6.53×10-5 1.12×10-6 1.50×10-5 

* [F-]=10 mg/L + [anion]=20mg/L 
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Les faibles valeurs obtenues du paramètre non linéaire χ2 (Tableau III.12) montrent que les 

modèles SKK calculés décrivent avec une grande précision les résultats expérimentaux de la 

rétention de F-pour tous les systèmes étudiés. 

Les valeurs obtenues des paramètres phénoménologiques σ et Ls du modèle SKK donnent une 

bonne description des résultats expérimentaux de la rétention des fluorures. Par ce moyen, les 

coefficients de réflexion élevés (σ) et les faibles valeurs de perméabilité (Ls) obtenus sont en 

accord avec la bonne rétention de l’ion fluorure avec une membrane sélectionnée, et vice 

versa. Les paramètres phénoménologiques du transfert de masse (σ et Ls) peuvent révéler le 

comportement de chaque membrane de NF et d’OI étudiés en termes de mécanismes de 

transfert de matière durant un processus de défluoruration.  

Pour la membrane BW30, les valeurs du coefficient de réflexion présentées dans le Tableau 

III.12 sont très proches de σ = 1, ce qui indique que le transfert convectif de F- était 

pratiquement nul avec cette membrane, et même en présence d'autres anions (cas de mélange 

binaire). Pour le cas de la membrane NF270, les valeurs de σ étaient faibles et proches d’une 

valeur moyenne de 0.65. Cette faible valeur qui reflète la faible rétention enregistrée pour les 

fluorures avec la membrane NF270 pour les différentes solutions d’alimentation est due à une 

quantité importante d'ions fluorure qui a été transférée par le flux convectif à travers les pores 

de la membrane. En outre, la perméabilité au soluté (Ls) était plus importante avec la 

membrane NF270 en raison de sa porosité importante, ce qui facilite le passage des ions 

fluorures à travers les pores de la membrane (mode convectif). Dans le cas de la 

défluoruration en système simple et en mélange binaire avec la membrane NF90, une dualité 

entre les deux mécanismes de transfert de masse (convection et diffusion) est enregistrée, 

étant donné que les valeurs σ se situaient entre 0,58 et 0,92. Autrement, la rétention élevée du 

fluor pour le cas d’un système simple et en présence d'ions monovalents, était due au transfert 

d'ions fluorure par le flux diffusif, alors que la faible rétention du fluor en présence de sulfate 

était causée par le flux convectif. En outre, les valeurs σ et Ls confirment que la membrane 

NF90 est proche du domaine d'osmose inverse en termes de la rétention sélective du fluor. 
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3. Elimination des nitrates et paramètres influents 

 

3.1. Influence du pH 

La Figure III.22 montre la rétention des ions nitrates lors du traitement du sel NaNO3 en 

fonction de la concentration en nitrate (C1=100mg/L et C2=75mg/L) et du pH d’alimentation. 

D’après les résultats obtenus, l’ordre de la rétention des nitrates par les membranes étudiées 

(NF270, NF90 et BW30) suit l’ordre de leur seuil de coupure (Tableau II.1). 

 

Figure III. 22. La rétention du NO3
- en fonction de la concentration et du pH pour les 

différentes membranes NF et OI étudiées (∆P=10bars, T=24°C) 

L’expérience de la rétention des ions nitrates par les membranes étudiées a présenté des 

résultats similaires trouvés dans la littérature, que ce soit pour la NF270 (Hoinkis et al. 2011), 

pour la NF90 et pour la BW30 (Richards et al. 2010). La rétention des nitrates à une pression 

transmembranaire appliquée de 10 bars, variait largement de 19 à 91%. La rétention était de 

19 à 54% et très dépendante du pH pour les membranes de nanofiltration NF270 et NF90. 

Pour ces membranes, la charge négative augmente avec le pH et l’augmentation de la 

rétention avec le pH était attendue vu que l’exclusion de charge est dominante dans ce cas. 

Cela a également été observé par Qin et al. (2004). D’autre part le pH n’as pas d’influence sur 
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la différence de rétention entre les deux concentrations pour les membranes étudiées de NF et 

d’OI. 

3.2. Influence du type de sel 

La Figure III.23 montre la rétention des nitrates obtenue lors du traitement de différentes 

solutions en sels de nitrate en fonction du pH de l'alimentation. Indépendamment du contre-

ion, on constate que l'augmentation du pH a provoqué une augmentation significative de la 

rétention des nitrates. Cependant et comparant à la NF270 et à la BW30, la différence de 

rétention des nitrates en fonction du pH en présence des cations divalents (Ca2+ et Mg2+) est 

supérieure à celle obtenue en présence du sodium pour le cas de la membrane NF90.  

 

Figure III. 23. Rétention d’ions nitrate avec les différents sels de nitrate en fonction du pH 

d'alimentation pour les membranes NF et OI étudiées ([NO3
-]=100mg/L, ∆P=10bars, T=24°C) 

L’effet de Donnan a une importance significative dans les membranes négatives lors du 

traitement d’une solution électrolytique (Krieg et al. 2005), la présence des ions divalents de 

charge positive tels que le Ca2+ et le Mg2+ produiraient une augmentation remarquable de la 

rétention des nitrates. Cela a été observé dans le cas des membranes de nanofiltration (NF270 

et NF90) dont l’effet de l’exclusion diélectrique ou de Donnan est pris en considération. Dans 

le cas des membranes d’osmose inverse comme la BW30, l’effet de taille est le plus 
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dominant, de ce fait, la présence des cations divalents Ca2+ et Mg2+ a diminué légèrement la 

rétention des nitrates en comparaison à la présence des cations Na+.  

3.3. Influence du contre-ion sur la rétention du nitrate en mélange binaire 

Dans la Figure III.24, la rétention de l’anion NO3
- dans le mélange NaNO3/Ca(NO3)2 est 

présentée pour les membranes de nanofiltration NF270 et NF90. D’après la figure, on peut 

voir que l'augmentation de la concentration de Ca2+ a généralement augmenté le rejet de NO3
-. 

 

Figure III. 24. Rétention de NO3
- en mélange binaire de NaNO3/Ca(NO3)2 ([NO3

-]=100mg/L, 

∆P=10bars, Y=15%, T=24°C) 

Les rétentions les plus élevées des ions nitrates ont été atteintes pour des solutions au pH=9 et 

l'effet du pH de l'alimentation était presque similaire pour les différents rapports de 

concentration pour chaque membrane NF étudiée. 

Dans le cas d'un mélange de NaNO3/Ca(NO3)2, la rétention du nitrate est plus élevée lorsque 

cet ion provient d'une plus grande proportion du sel de Ca(NO3)2. Le phénomène d'écrantage 

de la membrane par les ions Na + permet d'expliquer la diminution de la rétention de NO3
- 

lorsque la quantité de Na+ augmente dans la solution (lorsque le rapport NaNO3/Ca(NO3)2 

était 2/1). D'autre part, le transfert d'ions Ca2+ est plus difficile que celui du Na+ en raison de 
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leur différente énergie d'hydratation et de la taille du cation divalent. C'est alors que le 

transfert de cation monovalent Na+ à travers les pores des membranes NF est privilégié et sa 

rétention est donc plus faible dans le mélange binaire et par conséquent celle de NO3
- aussi 

(condition d'électroneutralité). De manière logique, dans le mélange binaire, la rétention des 

ions nitrates est plus élevée lorsque la quantité de cations divalents domine. Ceci a été 

également remarqué dans des études similaires pour les ions nitrates (Santafé-Moros et al. 

2007). 

3.4. Influence du co-ion sur la rétention du nitrate en mélange binaire 

Dans la Figure III.25, la rétention de l'anion nitrate pour le mélange NaNO3/Na2SO4 est 

présenté pour les membranes NF270 et NF90 en fonction du pH d’alimentation. Comme on 

peut le voir dans cette figure, une augmentation de la concentration de SO4
2- a généralement 

diminué la rétention de NO3
-. La rétention de l'anion nitrate est plus faible dans le cas du 

mélange binaire de sel que dans  l'expérience du sel unique. Il semble que la présence de 

l'anion à haute valence (SO4
2-) a entraîné plus de nitrate dans la membrane, ce qui a diminué 

sa rétention. Ce comportement est similaire à celui obtenu par d'autres études avec des 

membranes NF (Lydie Paugam et al. 2004; Paugam et al. 2003; Santafé-Moros et al. 2007). 

La forte rétention de l'ion sulfate a forcé le passage des ions nitrates à travers les pores des 

membranes NF étudiées afin de contrebalancer le transfert des ions sodium. Ceci est encore 

confirmé par la rétention assez-élevée de nitrates à faible concentration de sulfate (30% pour 

la NF270 et 44% pour la NF90) par rapport à la rétention des nitrates à des concentrations 

élevées de sulfate (26% pour la NF270 et 37% pour la NF90). 

D’après l’expérience, les deux membranes ont présenté presque le même déclin de rétention 

de NO3
-. Pour les membranes de nanofiltration chargée négativement et afin de satisfaire les 

exigences d'électroneutralité, la rétention du sulfate devrait être la plus élevée, alors que le 

nitrate doit être l'ion le moins retenu. L’augmentation du pH augmente de plus la rétention des 

nitrates pour les deux membranes avec une grande différence pour le cas de la NF270, ceci 

confirme les résultats du potentiel d’écoulement des membranes NF.  Pour la membrane 

NF90, ses résultats pourraient encore confirmer que les pores de cette membrane sont plutôt 

serrés. 



 

142 
 

Partie III. Chapitre III. Applications au traitement  des ions  fluorures et nitrates par NF 

 

Figure III. 25. Rétention de NO3
- en mélange binaire de NaNO3/Na2SO4 ([NO3

-]=100mg/L, 

∆P=10bars, Y=15%, T=24°C). 

4. Conclusion 

Il a été démontré que les trois membranes étudiées (NF270, NF90 et BW30) peuvent retenir 

les ions fluorure et nitrates, et la quantité retenue dépend fortement de plusieurs paramètres, 

tels que la pression, la composition de l'eau d’alimentation, la concentration, le pH, et le seuil 

de coupure des membranes utilisées. Pour les membranes NF et RO étudiées, l'ordre des 

rétentions des anions I-, NO3
-, Cl-, HCO3

-, F-etSO4
2 est fortement lié à l’ordre de leurs 

énergies d’hydratation. Les essais effectués à un taux de conversion de 5% et à un pH neutre 

ont montré que les rétentions des ions fluorures ont pu atteindre des valeurs importantes 

comparant aux autres anions monovalents, BW30-97%, NF90-91% et NF270-63%. Tandis 

que, les ions nitrates ont été les moins retenus par les membranes étudiées, BW30-93%, 

NF90-54% et NF270-26%.  

L'augmentation de la concentration des ions monovalents, tels que les chlorures et les 

bicarbonates, dans un mélange binaire en présence des fluorures favorise la rétention de ces 

dernières, contrairement à la présence des ions divalents, comme les sulfates, qui affecte 

négativement la rétention des fluorures avec les membranes étudiées de NF et d’OI. 
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Les résultats de l’expérience sur la rétention des ions F- ont été conformes aux modèles de 

SKK phénoménologiques calculés. Les faibles valeurs du paramètre non linéaire (χ2) obtenus, 

confirment que le modèle SKK est applicable pour étudier une solution d’un sel simple ainsi 

que pour un mélange binaire de sels. Les valeurs du coefficient de réflexion (σ) et la 

perméabilité des solutés (Ls) donnent une bonne description des résultats expérimentaux dans 

différents systèmes solution/membrane. Les valeurs de σ proches de 1, indiquent que le 

transport convectif du fluor est pratiquement entravé (cas de BW30), ce qui conduit à une 

forte rétention de l’ion fluorure, et vice versa (cas de NF270). Avec la membrane NF90 et 

selon la composition de la solution d’alimentation, les valeurs de σ comprises entre 0.58 et 

0.92 reflètent dans ce cas la dualité entre les deux mécanismes de transfert de masse 

(convection et diffusion). 

Dans le cas des ions nitrates, les expériences avec les sels simples et les mélanges binaires ont 

montré que le rejet est influencé par le pH et la concentration ionique. En général, 

l'augmentation du pH a entraîné un rejet plus élevé des nitrates en raison de l'augmentation de 

la charge négative de la membrane, alors que l'augmentation de la concentration a provoqué 

une diminution du rejet d'ions. En plus de l’effet de tamisage en NF, on peut conclure 

également que les effets d'interaction électrostatique semblent avoir un rôle important dans le 

mécanisme de séparation des ions nitrates. Cependant, l'étendue de ces effets est plus petite 

pour le cas de la NF90, ce qui approche son comportement à celui d'une membrane d'osmose 

inverse. 

Les résultats sur la rétention des ions fluorures et nitrates ont montré que la membrane NF90 

est proche du domaine de l'osmose inverse, en comparant ses performances à la membrane 

BW30, ce qui signifie que cette membrane peut être efficace pour une défluoruration sélective 

des eaux naturelles, ainsi qu’elle peut être appropriée pour traiter les types d'eau de boisson 

qui dépassent légèrement la limite légale de la concentration en nitrate.
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souterraines 

1. Introduction 

Il est largement suggéré que le concentrât (ou l’eau de rejet) et le coût sont les principaux 

inconvénients d’un processus de traitement à membrane (Kucera 2014). Le coût d’un procédé 

à membrane est principalement lié à l’énergie fournie comme une force motrice. La quantité 

du concentrât est liée à la technique utilisée et peut avoir un fort potentiel d'impact sur les 

environnements récepteurs. 

Dans une station de traitement des eaux souterraines de la région de Kretinga au nord de la 

Lituanie, environ 30% des pertes d'eau causées par les liquides concentrés et rejetés par un 

procédé de défluoruration par OI avec une concentration en fluorure qui varie généralement 

en 5 et 7mg/L sont envoyés vers la mer baltique à travers les égouts. De ce fait, une étude 

d’amélioration de la station a été réalisée sur deux points ; (i) le traitement du concentrât par 

un moyen urgent et disponible et (ii) la possibilité de remplacer la technique de l’osmose 

inverse par la nanofiltration qui consomme généralement moins d’énergie. 

Dans ce chapitre, nous exposons et discutons les résultats obtenus au cours de nos travaux 

effectués un au sein du Laboratory of Water Supply and Management de Vilnius Gediminas 

Technical University sous un projet Erasmus+. 

2. Traitement du concentrât par la technique d’adsorption 
 

2.1. Caractérisation des adsorbants utilisés 
 

2.1.1. Microstructure et microanalyse de l’Opoka 

Les figures (III.26) et (III.27) fournissent des images agrandies ×5000 de la surface de deux 

échantillons de l’adsorbant Opokadont la taille des particules analysées était inférieure à 0.63 

mm. Comme la montre les figuresci-dessous, chaque particule adsorbante est recouverte de 

cristaux minuscules, principalement des cristaux à forme plate dont la taille est d'environ 

1µm. Les petits cristaux de forme plate permettent d’augmenter la surface de chaque 

particule. 

Les résultats de la microanalyse chimique effectuée à l'aide du détecteur des électrons 

secondaires (DES) relié au MEB sur les deux échantillons del’adsorbant Opoka étudié sont 

représentés sur le Tableau III.13. 
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Figure III. 26. Image agrandie ×5000 de l’adsorbant Opoka-1 

 

Figure III. 27. Image agrandie ×5000 de l’adsorbant Opoka-2 

Tableau III. 13. Résultats de la microanalyse chimique des éléments abondants dans l’opoka 

naturelle et le RFL 

Adsorbant 
  Elément (%) 

 O Mg Al Si K Ca Total 

Opoka-1  54.67 0.62 4.56 31.44 1.10 7.60 99.99 

Opoka-2  51.65 0.56 4.98 30.94 1.40 10.45 99.98 
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Dans l'Opoka naturelle, la teneur en silice varie de 30.94 à 31.44 %, tandis que le taux de 

calcium varie de 10.45 à 7.60 %. L'aluminium est le troisième composant abondant de 

l'Opoka suivi par des traces de potassium et de magnésiumqui ont été également trouvées 

dans l’Opoka. La silice sous la forme d'opale SiO2, nH2O, qui est généralement d'origine 

biogène (Brogowski and Renman 2004), augmente la porosité totale de l'Opoka et renforce sa 

capacité de retenir l'eau. L'Opoka qui possède un contenu élevé et abondant en CaCO3 avec 

une structure compacte et une porosité élevée s'appelle "Opoka lourd". Cette composition 

riche en calcium et en silice a permis pour plusieurs chercheurs de considérer que l’Opoka est 

un adsorbant prometteur pour le traitement des eaux (Brogowski and Renman 2004, Cucarella 

et al. 2007, Johansson and Gustafsson 2000).  

2.1.2. Analyse des adsorbants par FRX 

Les adsorbants, l’Opoka et le résiduel ferrique de lavage (RFL), utilisées dans cette étude ont 

été également analysés après séchage par la technique de la fluorescence des rayons-X. La 

teneur en métaux lourds et certains autres éléments sont présentés dans le Tableau III.14. 

Tableau III. 14. Résumé du contenu élémentairede l’Opoka naturelle et du RFL analysé par 

le FRX 

Eléments 

 Fraction massique (ppm ≈ µg/g)  

 Opoka-1 Opoka-2  RFL-1 RFL-2 

Ca  200235.3± 218.16  210438.33± 477.11  2341.71± 14.05 2198.66± 13.19 

Fe  6124.61± 163.05 6264.02± 162.4  153425.67 ± 363.17 147824.42 ± 256.49 

Si  178056.6±182.56 195042.85±181.69  75.54 ±1.31 67.54 ±1.46 

Cd  17 ± 6.49 18.92 ± 6.25  0.79 ± 0.00 0.51 ± 0.00 

Zn  46.45 ± 8.39 41.28 ± 6.98  61.99 ± 0.1 56,86 ± 0.1 

Ba  290.38 ± 16.96 288.1 ± 16.87  86.51 ± 4.46 89.12 ± 5.13 

Sn  42.06 ± 9.89 46.48 ± 8.65  6.54 ± 0.01 5.85 ± 0.01 

Zr  67.17 ± 13.92 57.53 ± 13.51  9.62 ± 0.02 4.54 ± 0.01 

Sr  834.29 ± 5.03 895.66 ± 4.97  853.78 ± 22.31 857.01 ± 23.71 

Rb  21.63 ± 3.58 21.2 ± 3.85  30.92 ± 1.34 29.34 ± 1.07 

Cr  46.8 ± 1.65 30.4 ± 1.03  25.52 ± 0.82 25.81 ± 0.91 

V  51.14 ± 2.04 35.01 ± 1.37  4.26 ± 0.01 2.56 ± 0.01 
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En plus des éléments majeurs détectés dans les adsorbants étudiés, que ça soit le Ca et le Si 

dans l’Opoka ou le Fe dans le RFL, le principal élément commun traçable avec des teneurs 

importantes et identiques pour les deux adsorbants est le strontium (Sr). Selon Kastner (1999), 

cet élément se produit en quantités importantes dans tous les gisements marins, en particulier 

dans les roches calcaires comme l’Opoka, mais pas sous la forme radioactive. Ainsi cet 

élément n'est pas dangereux pour l'environnement. Pour le cas du résiduel ferrique RFL, cet 

élément peut être survenu lors l’étape de déferrisation des eaux souterraines de la station 

étudiée. Dans les deux types d’adsorbant, il y a également quelques contenus de baryum (Ba), 

de vanadium (V), de chrome (Cr), zinc (Zn) et de zirconium (Zr). Tous ces éléments 

accompagnent les gisements d'origine marine et sont considérés comme des fondements 

généraux dans la plupart des sols. 

Le contenu des éléments en trace dans l’ordre croissant pour les adsorbants étudiés à l’état sec 

est le suivant: 

 Dans l’Opoka naturelle, Ca>Si>Fe>Sr>Ba > Zr > Sn > Zn > V > Cr > Rb > Cd, 

 Dans le RFL, Fe>Ca> Sr > Ba > Si > Zn > Rb > Cr > Zr > Sn > V > Cd. 

 

2.2. Efficacité des adsorbants utilisés 

 

2.2.1. Expériences d’adsorption des ions fluorures 

Le Tableau III.15 présente certaines caractéristiques physico-chimiques du concentrât rejeté 

par les membranes d’OI avant et après traitement avec l’Opoka naturelle et le RFL, et selon 

les valeurs obtenues, l’adsorption des ions fluorures a eu lieu dans toutes les expériences. 

Après un temps d’équilibre de 30 min et à partir de 15 g d’adsorbant Opoka et de 1.5g 

d’adsorbant RFL, les paramètres du pH, de la conductivité et de la concentration en fluorure 

répondent aux normes d'eau potable. Cela signifie que le processus d’adsorption avec l’Opoka 

oule RFL peut être développé et combiné avec le processus de défluoruration de la station 

pour produire de l'eau potable avec un taux de production plus élevé en valorisant le 

concentrât du processus d’OI. 

D’après les résultats, on remarque qu’à de faibles quantités d’adsorbant RFL (à partir de 

1.5g), le rendement d’élimination des ions fluorures était de 61%, comparant à l’adsorbant 

Opoka qui nécessite des quantités importantes (à partir de 15g) pour atteindre un rendement 

de 77%.   Ceci peut être expliqué par le fait que la taille des particules de l’adsorbant RFL est 

très petite (150-350µm) comparant aux particules de l’adsorbant Opoka (0.63 mm). 



 

149 
 

Partie III. Chapitre IV. Amélioration des performances d’un procédé de défluoruration des eaux 

souterraines 

Autrement, le RFL possède une surface active supérieure à celle de l’adsorbant naturel 

Opoka, ce qui favorise de plus le processus d’adsorption des ions fluorures.  

Tableau III. 15. Caractéristiques physico-chimiques du concentrât avant et après traitement 

avec l’opoka naturelle et le RFL 

Paramètre Concentrât 

Adsorbent utilisé 

Opoka  RFL 

5g 10g 15g 20g  0.5g 1g 1.5g 2g 

[F-] (mg/L) 3.5 2.60 1.70 1.20* 0.80* 
 

1.72 1.55 1.35* 1.36* 

pH 7.7 8.20 8.35 8.40 8.43 
 

8.03 8.15 8..24 8.30 

Rend. (%) - 25.7 51.4 65.7 77.1 
 

50.8 55.6 61.2 61.1 

*Concentrations qui répondent aux normes de l’eau potable recommandé par l’OMS (<1.5mg/L), la Lituanie LR 

HN 24:2003 (<1.5 mg/L) et le Maroc NM 03.7.001 (0.7 – 1.5mg/L). 

2.2.2. Analyse de l’isotherme d’adsorption 

Pour l’étude du phénomène d’adsorption des ions fluorures par l’Opoka et le RFL, les 

résultats obtenus expérimentalement ont été appliqué aux modèles d’isotherme d’adsorption 

Langmuir et de Freundlich qui sont décrits respectivement avec l’équation I-1 et I-2.  

Pour les différentes expériences, la concentration à l’équilibre Ce(mg/L) peut être mesurée et 

la quantité adsorbée par unité de masse de l’adsorbant qe (mg/g) peut être calculée pour des 

séries de conditions différentes comme indiqué dans le Tableau III.16. Ensuite, log(qe) peut 

être tracé en fonction de log(Ce) pour l'isotherme de Freundlich (Figure III.28) et 1/qe en 

fonction de 1/Ce pour l'isotherme de Langmuir (Figure III.29). Les paramètres constants 

d'équilibre (KF, 1/n, KL et qmax) déterminés à partir des pentes et des ordonnées à l’origine 

pour les isothermes étudiées sur l’adsorption des ions fluorures avec l’Opoka et le RFL sont 

présentés sur le Tableau III.17. 

Tableau III. 16. Les paramètres nécessaires à l'application des isothermes d’adsorption 

Adsorbant Opoka  RFL 

M (g) (±0.1) 5 10 15 20  0.5 1 1.5 2.0 

Ce (mg/L) (±0,05) 2.60 1.70 1.20 0.80  1.72 1.55 1.35 1.36 

MF- adsorbée (mg)(±0.07) 0.9 1.8 2.3 2.7  1.78 1.95 2.15 2.14 
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qe (mg/g) (±0.005) 0.180 0.180 0.153 0.135  3.560 1.950 1.433 1.070 

 

Tableau III. 17. Paramètres d'équilibre de l'isotherme de Freundlich et de Langmuir 

déterminés à partir des données expérimentales de l’adsorption des ions fluorures avec 

l’Opoka et le RFL 

Adsorbant  Isotherme de Freundlich  Isotherme de Langmuir 

Opoka 

 KF (L1/nmg(1-1/n)/g) 0.434  KL (L/mg) 1.926 

 1/n 0.261  qmax (mg/g) 0.223 

 R² 0.938  R² 0.972 

RFL 

 KF (L1/nmg(1-1/n)/g) 0.621  KL (L/mg) 0.495 

 1/n 4.253  qmax (mg/g) 0.602 

 R² 0.957  R² 0.926 

 

 

Figure III. 28. Données expérimentales de l’adsorption des ions fluorures avec (a) l’Opoka  

et (b) le RFL, ajustées à la  forme linéaire de l’isotherme de Freundlich 
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Figure III. 29. Données expérimentales de l’adsorption des ions fluorures avec (a) l’Opoka et 

(b) le RFL, ajustées à la forme linéaire de l’isotherme de Langmuir 

Les résultats représentés dans le Tableau III.17 indiquent que, dans le cas de l’adsorbant 

naturel Opoka, l'équation d'isotherme de Langmuir (R²=0.972) a fourni un modèle 

mathématique meilleur et descriptif à l'équilibre d'adsorption des ions fluorures comparée à 

l'équation d'isotherme de Freundlich (R²=0.938). Pour le cas de l’adsorbant RFL, les résultats 

ont montré que l’équation de l’isotherme de Freundlich (R²=0.957) était significative pour 

l’expérience d’adsorption des ions fluorures par le RFL, comparant à l’équation de 

l’isotherme de Langmuir (R²=0.926).De plus, 1/n >1 indique que l'adsorption est un processus 

chimique, alors que 1/n < 1 est associé à une adsorption favorable et à un processus physique 

(Dawood et Sen 2012). Pour le cas de l’Opoka, la valeur numérique 1/n = 0.261 est une 

indication d’une adsorption favorable, tandis que dans le cas du RFL 1/n = 4.523 est une 

indication d’une chimisorption chimique. 

La capacité d’adsorption maximale obtenue avec l’Opoka et le RFL était respectivement 

d'environ 0.223 mg/g et 0.602 mg/g, ce qui est inférieur aux adsorbants commerciaux à base 

d'aluminium qui sont utilisées pour le traitement des eaux (Chiou 2002; Mohapatra et al. 

2009; Vazquez-Guerrero et al. 2016). Cependant, les adsorbants épuisés à base d'aluminium 

sont très couteux à réutiliser ou à gérer dans l'environnement. Ce qui fait que L’Opoka et le 

RFL peuvent être des adsorbants approprié et moins couteux, car le premier, il s'agit d'un 

matériau gaspillé provenant des sites d'excavation de la roche d’Opoka, et le deuxième, il 

s’agit d’un matériau provenant de l’étape de déferrisation (avant l’étape de traitement des ions 

fluorures par OI) des eaux souterraines de la même station étudiée. 
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3. Simulation de la défluoruration des eaux souterraines par nanofiltration 
 

3.1. Outils de simulation 

Compte tenu des résultats positifs et encourageants obtenus sur la défluoruration par 

nanofiltration à l'échelle laboratoire, le remplacement du procédé membranaire par OI existant 

dans la station de défluoruration des eaux souterraines (Kretinga, Lituanie) par un procédé de 

nanofiltration est faisable. Les résultats à l’échelle laboratoire ont montré que les deux 

membranes NF90 et NF270 sont techniquement et économiquement préférées pour remplacer 

l’osmose inverse. Ces membranes présentaient une combinaison d'avantages en termes de 

perméabilité, de pressions de travail, de qualité du perméat pour la défluoruration des eaux. 

Au cours des dernières années, la nanofiltration a gagné en importance dans le traitement des 

eaux. Une raison principale pour les applications à grande échelle des membranes NF est que 

le logiciel de simulation commerciale pour le processus NF a été très mature et efficace, 

comme le cas du logiciel ROSA (DOW). Le logiciel de simulation ne remplace pas les tests 

pratiques à l'échelle pilote, mais par contre, il aide à économiser un grand nombre 

d'expériences préliminaires. L'objectif dans ce cas est d'évaluer la précision du logiciel et 

d'estimer sa capacité à prédire les performances des membranes NF étudiées sur la 

défluoruration des eaux souterraines de la région de Kretinga, Lituanie.Les simulations ont été 

réalisées avec deux modules (4"×40"): NF270 et NF90. Les performances des deux modules 

ont été évaluées par simulation en termes de qualité de l'eau de perméat en respectant les 

limites des membranes étudiées représentées dans le Tableau III.18. 

Tableau III. 18. Limites de fonctionnement des membranes NF270 et NF90 recommandés 

par le fournisseur (DOW 2013). 

Référence des membranes  NF270-4040 ; NF90-4040 

Dimensions (longueur × diamètre)   40" × 4" (1m × 0.1m) 

Taux de conversion maximal pour chaque élément  19% 

Flux de perméat maximal recommandé par élément  7.05 m3/d 

Flux de concentrât minimal recommandé par élément  16.35 m3/d 

Flux de d’alimentation maximal recommandé par élément  87.33 m3/d 

 

Pour accroître l'efficacité du logiciel de simulation ROSA (DOW) pour les membranes NF 

étudiées, les projections ont été réalisées avec les hypothèses suivantes : 
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 Une température moyenne de l’eau de 24°C ; 

 Efficacité de la pompe de 80% ; 

 Le débit de perméat demandé est de l’ordre de 400m3/jour ; 

 Une eau brute avec une concentration en fluorure de l’ordre 2.68 mg/L (Tableau 

III.19) ; 

 Un taux de conversion estimé de 70% ; 

 Un facteur d’écoulement de 0.85. 

 

Les autres données nécessaires de la simulation, telles que, le débit d’alimentation, le débit du 

rejet, le nombre d’étages, le nombre de membranes, le nombre de tubes de pressions et 

nombre de membranes par tube de pression, sont analysées et calculées par le logiciel ROSA 

(DOW). De manière générale les logiciels de simulation disponible à l’échelle mondiale chez 

tous les producteurs de membrane d’osmose inverse ou de nanofiltration fournissent les 

mêmes données qui peuvent être illustrées dans la Figure III. 30. 

 

Tableau III. 19. Composition chimique après déferrisation des eaux souterraines de la région 

Kretinga, Lituanie. 

Paramètre Unité 
Valeur 

moyenne 

Normes 

d’OMS 

Normes 

Lituaniennes  

Normes 

Marocaines 
*pH - 7.74 6.5-8.5 6.5 – 9.5 6.0 - 9.2 

Na+ mg/L 66.60 < 200 < 200 < 200 

SO4
2- mg/L 134.10 < 200 < 250 < 200 

Cl- mg/L 16.80 < 250 < 250 350 - 750 

*F- mg/L 2.68 < 1.5 < 1.5 0.7- 1.5 

NO3
- mg/L 0.01 < 50 < 50 < 50 

*Ca2+ mg/L 36.80 < 270 < 270 < 500 

*Mg2+ mg/L 25.00 < 50 < 50 < 100 

*CO3
2- mg/L 1.53 - - - 

*HCO3
- mg/L 334.00 < 420 - - 

* Elements analysés au laboratoire de VGTU. 

 

 Qualité de l’eau 

Concentration des éléments dans le perméat; 

Concentration des éléments dans le concentrât. 

Débits 

Débit du perméat ; 

Débit d’alimentation ; 

Débit du concentrât ; 

Taux de conversion. 
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3.2. Performance de simulation 

Après avoir introduit les outils nécessaires pour un design d’un processus de nanofiltration, le 

logiciel de performance des membranes de nanofiltration étudiées peut être utilisé pour  

optimiser la conception du processus de défluoruration de la station de traitement des eaux 

souterraines Kretinga avec une nouvelle configuration qui peut être possible en utilisant la 

technique de nanofiltration au lieu de l’OI. Les figures (III.31) et (III.32) illustrent les 

interfaces de conception du procédé à membranedu logiciel ROSA (DOW) choisi pour cette 

étude. 

 

Figure III. 31. Simulation par ROSA (interface des données sur l’eau d’alimentation) 

Coût et énergie 

Puissance de la pompe ; 

Consommation spécifique d’énergie ; 

Coût total du système ; 

Coût annuel. 

 

Composition de l’étage 

Nombre d’étage ; 

Nombre de tube de pression ; 

Nombre de membrane/tube de pression. 

Figure III. 30. Paramètres fournis par les logiciels de simulation d’OI et de NF 
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Figure III. 32. Simulation par ROSA (interface données de la configuration du système) 

Les résultats obtenus durant les simulations réalisées par le logiciel des membranes 

commerciales NF270 et NF90 en respectant leurs limites (Tableau III.18), sont représentés sur 

le Tableau III.19. 
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Tableau III. 20. Résultats des simulations sur le logiciel ROSA –DOW pour la défluoruration par les membranes commerciales de nanofiltration 

 Config. 

#NF270  

Config. 

#NF90  

Config. 

#NF90/90 

Config. 

#NF270/90 

Config. 

#NF90/270 

Config. #NF90/270/270 

Données d’entrée logiciel 

Nombre d’étages I I II II II III 

Nombre de tubes de pression 10 10 10I - 3II 10I – 3II 10I – 4II 10I – 4II – 3III 

Nombre de membranes/tube de 

pression 

8 8 7I – 2II 8I – 3II 7I – 2II 7I – 2II – 2III 

Nombre total de membranes 80 80 76 89 78 84 

Débit de perméat (m3/j) 400 400 400 400 400 400 

Taux de conversion (%) 70% 70% 70% 70% 70% 70% 

Débit d’alimentation (m3/j) 571 571 571 571 571 571 

Données de sortie de logiciel     

Pression d’alimentation (bar) 4.05 5.04 5.22 4.00 5.06 4.96 

Flux moyen (L/m2.h) 27.35 27.35 29.93I – 15.50II 26.78I – 5.05II 28.67I – 22.64II 27.88I – 21.47II– 10.74III 

Pression du concentrât (bar) 2.13 3.12 3.43I – 2.26II 2.06I – 0.53II 3.22I – 2.30II 3.10I – 2.12II– 0.97III 

Débit de concentrât (m3/j)  171.4 171.4 188.4I – 171.4II 179.7I – 171.4II 204.5I – 171.4II 214.6I – 183.2II– 171.4III 

[F-] en perméat total (mg/L)  2.35 0.35 0.34 2.32 0.76 0.91 

[F-] en rejet total (mg/L) 3.46 8.12 8.16 3.53 7.16 6.81 

Energie (KWh/m3) 0.20 0.25 0.26 0.20 0.25 0.25 

I, 1er étage ; II, 2ème étage ; III, 3ème étage.
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Les descriptions des configurations optimisées possibles trouvées sont les suivantes : 

 Config. #NF270 : 1 étage, 10 tubes de pression, 8 membranes NF270 par tube; 

 Config. #NF90 : 1 étage, 10 tubes de pression, 8 membranes NF90 par tube; 

 Config. #NF90/90 : 2 étages, 10 tubes de pression avec 7 membranes NF90 dans chaque 

tube pour le premier étage, et 3 tubes de pression avec 2 membranes NF90 dans chaque tube 

pour le deuxième étage. 

 Config. #NF270/90 : 2 étages, 10 tubes de pression avec 8 membranes NF270 dans chaque 

tube pour le premier étage, et 3 tubes de pression avec 3 membranes NF90 dans chaque tube 

pour le deuxième étage. 

 Config. #NF90/270 : 2 étages, 10 tubes de pression avec 7 membranes NF90 dans chaque 

tube pour le premier étage, et 4 tubes de pression avec 2 membranes NF270 dans chaque 

tube pour le deuxième étage. 

 Config. #NF90/270/270 : 3 étages, 10 tubes de pression avec 7 membranes NF90 dans 

chaque tube pour le premier étage, 4 tubes de pression avec 2 membranes NF270 dans 

chaque tube pour le deuxième étage, et 3 tubes de pression avec 2 membranes NF270 dans 

chaque tube pour le troisième étage. 

En se basant sur les conditions limites des membranes NF étudiées, le logiciel ROSA a simulé 

que le perméat des configurations #NF270 et #NF270/90 peut présenter des concentrations 

(2.32 – 2.35 mg/L) au-delà des limites recommandées par l’OMS (<1.5mg/L). Pour la 

configuration #NF270, la faible rétention simulée par le logiciel était attendue, vu que la 

membrane NF270 a présenté dans les expériences présentées dans le chapitre précédent des 

faibles rétentions des ions fluorures et qui sont expliquées par la porosité élevée de la 

membrane NF270.  Pour le cas de la configuration #NF270/90, la faible rétention du système 

peut-être expliqué par la faible pression du concentrât (2.06 bars) du premier étage qui est à la 

fois la force motrice du deuxième étage. Cependant, il apparait que avec une pression 

d’alimentation de l’ordre de 5 bars, les configurations #NF90, #NF90/90, #NF90/270 et 

#NF90/270/270 sont les plus performants vis-à-vis la concentration des ions fluorures dans le 

perméat (< 1.5 mg/L). La défluoruration simulée par le logiciel avec un système à un étage 

#NF90 qui nécessite 80 membranes confirme les résultats expérimentaux obtenus 

précédemment sur la bonne rétention des ions fluorures par la membrane NF90 qui possède 

des pores plus serrés que ceux de la NF270. Sauf que dans cette simulation (#NF90), le 

concentrât présent une concentration très élevée en ions fluorures (8.12 mg/L) avec une 

pression importante de sortie de concentrât de 3.12 bar. De ce fait les configurations 
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#NF90/90, #NF90/270 et #NF90/270/270 qui nécessitent respectivement 76, 78 et 84 

éléments (membranes), représentent les cas améliorés de la configuration #NF90, qui visent à 

diminuer le taux des fluorures dans le concentrât en exploitant la pression de sortie comme 

une force motrice pour le traitement du concentrât ainsi en augmentant la qualité 

nutritionnelle de l’eau de perméat en respectant les normes. Le choix de la membrane NF270 

pour un 2ème étage et même pour un troisième est dû principalement à la perméabilité élevée 

de cette membrane à des faibles pressions comme vu dans les parties précédentes. Les figures 

(III.33), (III.34), (III.35) et (III.36) représentent les diagrammes des différentes 

configurations, respectivement pour, #NF90, #NF90/90, #NF90/270 et #NF90/270/270. Ainsi, 

l’évolution du taux de conversion (Y%) à travers les éléments (membranes) d’un tube de 

pression de chaque étage pour les quatre configurations est représentée dans la Figure III.37. 

 

Figure III. 33. Diagramme du système NF à un étage (Config. Config. #NF90) 
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Figure III. 34.Diagramme du système NF à deux étages (Config. Config. #NF90/90) 

 

Figure III. 35. Diagramme du système NF à deux étages (Config. Config. #NF90/270) 
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Figure III. 36. Diagramme du système NF à trois étages (Config. #NF90/270/270) 

 

Figure III. 37. Evolution du taux de conversion (Y%) à travers les éléments (membranes) 

dans les configurations #NF90, #NF90/90, #NF90/270 et NF90/270/270 
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Contrairement à la configuration #NF90, on peut visualiser dans les configurations #NF90/90, 

#NF90/270 et #NF90/270/270 que le flux d'eau d'alimentation à travers les tubes de pression 

d'un système ressemble à une structure pyramidale: un volume élevé d'eau d'alimentation 

s'écoule à la base de la pyramide et un volume relativement faible du concentrât se laisse au 

sommet. Le nombre décroissant des tubes de pression parallèles d'un étage à un autre, 

compense le volume décroissant du flux d'alimentation, qui est partiellement converti en 

perméat. Le perméat de tous les tubes de pression de chaque étage est combiné dans un 

collecteur de perméat commun. 

L'objectif de la configuration conique des tubes de pression est de maintenir un débit 

d'alimentation/concentrât similaire pour chaque tube à travers la longueur du système et de 

maintenir le flux d'alimentation/concentrât dans les limites spécifiées pour un type donné 

d'élément de membrane (Kucera 2014). Un écoulement très élevé à travers un récipient sous 

pression peut entrainer une chute de pression élevée (perte de charge), ce qui peut 

endommager la structure de la membrane. Un écoulement très faible n'offrira pas de 

turbulences suffisantes et peut entraîner une concentration excessive en ions sur la surface de 

la membrane (polarisation de concentration). 

Le Tableau III. 21 représente une comparaison entres les configurations performantes 

simulées par le logiciel (#NF90, #NF90/90, #NF90/270 et #NF90/270/270) en termes de 

qualités de perméat et de concentrât. La simulation a été basée sur la composition élémentaire 

de l’eau brute présentée précédemment dans le Tableau III.19. 



 

162 
 

Partie III. Chapitre IV. Amélioration des performances d’un procédé de défluoruration des eaux 

souterraines 

Tableau III. 21. Résultats de simulation de la qualité d’eau de perméat et de concentrât des configurations Config. #NF90, #NF90/90, 

#NF90/270 et #NF90/270/270 

Elément 

 

Alimentation 

(mg/L) 

 Config. #NF90/270/270  Config. #NF90/270  Config. #NF90/90   Config. #NF90 

  Concentrât Perméat  Concentrât  Perméat  Concentrât  Perméat  Concentrât   Perméat 

  étage 1 étage 2 étage 3  étage 1 étage 2 étage 3 Final  étage 1 étage 2  étage 1 étage 2 Final  étage 1 étage 2  étage 1 étage 2 Final  étage 1   étage 1 

Na+  66.60  288.99 315.68 325.07  11.77 133.28 178.98 26.23  302.68 334.54  11.79 137.78 22.22  327.30 356.41  11.87 33.81 12.81  355.21   13.32 

Mg2+  25.00  65.52 75.01 78.86  0.63 10.14 19.01 1.92  68.73 80.02  0.63 10.28 1.43  74.51 81.73  0.64 1.76 0.69  81.66   0.72 

Ca2+  36.80  96.48 109.83 115.11  0.90 18.60 33.08 3.24  101.21 117.11  0.91 18.92 2.40  109.73 120.36  0.92 2.56 0.99  120.26   1.03 

CO3
2-  1.50  8.62 10.04 10.49  0.01 1.76 4.06 0.05  9.33 11.09  0.01 1.85 0.04  10.67 12.38  0.01 0.06 0.01  12.32   0.01 

HCO3
-  334.00  829.11 907.03 931.34  30.53 371.60 552.21 73.10  867.94 961.14  30.62 382.30 59.97  937.68 1020.72  30.87 86.99 33.26  1017.72   34.59 

NO3
-  0.01  0.02 0.01 0.01  0.01 0.04 0.03 0.01  0.02 0.01  0.01 0.05 0.01  0.02 0.02  0.01 0.01 0.01  0.02   0.01 

Cl-  16.80  41.83 43.04 43.07  1.75 34.72 42.69 5.54  43.81 45.35  1.75 35.84 4.57  47.37 51.57  1.76 5.09 1.90  51.39   1.98 

F-  2.68  6.62 6.81 6.81  0.31 5.52 6.76 0.91  6.93 7.17  0.31 5.70 0.76  7.49 8.15  0.31 0.87 0.34  8.12   0.35 

SO4
2-  134.10  353.63 413.09 440.66  2.05 6.71 12.12 2.71  371.03 441.38  2.06 6.91 2.46  402.43 441.74  2.09 6.08 2.25  441.51   2.35 

pH  7.74  7.96 7.97 7.97  6.76 7.79 7.94 7.13  7.97 7.97  6.75 7.80 7.04  7.98 7.99  6.75 7.08 6.78  7.99   6.80 

TDS  666.78  1690.82 1880.57 1951.45  47.95 582.38 848.95 113.72  1771.70 1997.82  48.08 599.63 93.85  1917.22 2093.08  48.47 137.23 52.25  2088.22   54.35 
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4. Conclusion 

Les expériences ont montré de bons résultats de performance de l’adsorbant naturelle Opoka 

et de l’adsorbant RFL vis-à-vis l'élimination des ions fluorures de l'eau de rejet du processus 

d’OI de la station Kretinga, Lituanie. La caractérisation par fluorescence des rayons-x a 

montré que l’Opoka est un matériau riche en calcium et en silice, alors que le RFL est un 

matériau riche en fer III. Ces éléments peuvent être responsables du processus d’adsorption 

des ions fluorures présents dans la solution aqueuse étudiée.  

Le design est l’étape clé de chaque processus de traitement à membrane, la qualité de l’eau 

traitée de l’excès de l’ion fluorure par nanofiltration dépend en premier lieu du design du 

processus à membrane NF, qui tient compte du type de configuration, des limites de la 

membrane choisie, du nombre de tubes de pressions, du nombre de membranes et du taux de 

conversion. Les cinq simulations possibles effectuées par le logiciel ROSA (DOW) ont 

montré que la configuration du design influence sur la qualité du perméat et sur l’énergie 

consommée.  Les résultats exploités ont confirmé l’efficacité de la technique de nanofiltration 

pour la défluoruration partielle (sans reminéralisation) des eaux souterraines de la région 

Kretinga avec une pression d’alimentation de l’ordre de 5bars.
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La nécessité de l'eau potable est de plus en plus poussée par un stress sur l'approvisionnement 

et la qualité des ressources en eau. La NF et l’OI inverse sont largement utilisées pour la 

potabilisation des eaux destinées à la consommation humaine. Cependant, la nanofiltration 

peut être utilisée pour la déminéralisation partielle et/ou sélective de l'eau saumâtre, aussi bien 

que pour les eaux contaminées par l’excès de certains éléments, comme les fluorures et les 

nitrates. Cette technique est généralement plus appropriée pour produire de l'eau potable 

directement sans avoir besoin de reminéralisation par rapport à l’OI.  

Ce travailde thèse visait à contribuer à la promotion de l'utilisation des membranes de NF 

pour la production de l’eau potable à partir des eaux contaminées par l’excès de la salinité, de 

fluorure et de nitrate. Les objectifs de cette thèse étaient : 

- Réaliser une autopsie (ou caractérisation) sur les propriétés physiques et chimiques des 

membranes de NF et d’OI sélectionnées pour cette étude ; 

- Identifier les facteurs clés influençant la rétention des sels chlorures et sulfates par les 

procédés de filtration membranaire de NF et d’OI ; 

- Étudier les facteurs influençant les performances des membranes de NF et d’OI pour la 

défluoruration et l’élimination des nitrates ; 

- Améliorer les performances d’un procédé de défluoruration par OI d’une eau souterraine, 

en étudiant la possibilité de remplacer la technique actuelle par la NF. 

Avant d’entamer les tests de filtrationà échelle laboratoire par les procédés membranaires de 

NF et d’OI, une caractérisation hydrodynamique, morphologique et des propriétés physico-

chimiques de surface a été effectué afin de comprendre par la suite le fonctionnement des 

membranes étudiées de nanofiltration, notées NF270 et NF90, et d’osmose inverse, 

notéesBW30, BW30LE et SW30HR. 

Les tests de perméabilité avec l’eau pure et en présence d’un électrolyte ont montré que les 

membranes de NF peuvent être 16 fois plus perméables que les membranes d’OI, ainsi la 

perméabilité d’une membrane est fortement proportionnelle au seuil de coupure (ou taille des 

pores), une membrane qui possède un Sc le plus élevé est généralement la plus perméable. 

D’autre part, les résultats du potentiel d’écoulement sur les différentes membranes montrent 

que toutes les membranes ont été chargées négativement à pH neutre et que la charge des 

membranes dépend du pH de la solution. La membrane NF270 a beaucoup plus de charges de 

surface que les autres membranes, alors que les NF90, BW30 et BW30LE sont faiblement 

chargées.La membrane NF90semblait situerdans la zone de nanofiltration près du côté de 
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l'osmose inverse, et le processus de séparation pour telle membrane peut réagir par la 

diffusion sélective. En plus, les images obtenues par la technique du MEB ont montré 

également que la morphologie de surface de la NF90, BW30, BW30LE et SW30R était 

complexe comparant à la NF270 qui possède une structure lisse de la surface active.Dans 

cette thèse, nous avons également étudié les phénomènes de mouillabilité de la surface active 

des membranes de NF et d’OI par les mesures de l’angle de contact, et les résultats ont montré 

la NF270 est plus hydrophile (θ = 33°) que les autres membranes. Ainsi, l’analyse interfaciale 

par la méthode de van Oss nous a permis d’une part, de montrer à travers le calcul des 

composants de tension superficielle (γLW,γ(+) et γ(-)) que les surfaces actives des membranes 

ont un caractère donneur d’électron (charge négative) ce qui est en cohérence avec les 

résultats du potentiel d’écoulement, et d’une autre part de quantifier le degré de mouillabilité 

de la surface active de chaque membrane à travers le calcul des énergies interfaciales libres 

∆G12  et ∆G121. Une corrélation entre les tests de perméabilité et de l’angle de contact sur les 

différentes membranesa montré qu’un degré important de mouillabilité (∆G12) est caractérisé 

par un faible angle de contact de l’eau, ce qui a un effet positif sur la perméabilité hydraulique 

d’une membrane. 

Les performances de ces membranes en termes de rétentiondes sels chlorures et sulfates 

simples avec différents niveaux de salinité ont été étudiés. Les résultats ont montré que les 

rejets des sels étudiés pour toutes les membranes augmentaient avec la pression appliquée et 

diminuaient avec la concentration en sel.Les résultats ont également montré que pour les deux 

types de membranes (NF et OI) ont montré la même égalité dans le rejet des sels sulfates 

(bivalents) à faible concentration. Cependant, les membranes d’OI ont présentédes taux élevés 

de rejet des ions monovalents (chlorures) (>90%) par rapport aux membranes de NF qui ont 

présenté des rejets relativement inférieurs (< 70%).  

L’application du modèle de transport de matière Spiegler-Kedem-Katchalsky sur les 

rétentions observées des sels chlorures et sulfates a montré qu’il a un bon accord entre les 

résultats expérimentaux et théoriques de la rétention des sels étudiés.L’ajustement des 

données expérimentales avec le flux de perméat à travers le modèle SKK nous a permis de 

déterminer les paramètres phénoménologiques de transport de matière; le coefficient de 

réflexion (σ) et la perméabilité du soluté (Ls). D’après les résultats, on a vu que les paramètres 

d’ajustement σ et Ls dépendent de la concentration en sel, du type de sel et de la membrane 

étudiée. Le paramètre Ls augmente avec l’augmentation de la concentration en sel tandis que 

σ diminue avec la réduction du rejet de sel. Avec les sels divalents (Na2SO4 et MgSO4), les 
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valeurs de σ étaient plus élevées pour les membranes NF90, BW30, BW30LE et SW30HR ce 

qui expliqueles rejets relativement complets des sulfates et par conséquent les valeurs de Ls 

étaient plus faibles. 

Les données expérimentales de rétention des sels et de flux de perméat avec les membranes 

étudiées de NF et d’OI ont été représentées d'une autre manière pour quantifier les paramètres 

de transfert: Jdiff, le flux diffusif du soluté et Cconv, la concentration du soluté dans le perméat 

due au transfert convectif. Pour les membranes d’OI, les faibles valeurs de Cconvexpliquent le 

mode de transport diffusif dans ce type de membrane. Pour les membranes de NF, les deux 

modes de transfert ont été observés. Le transport de soluté à travers les pores de la NF270 

était plutôt convectif comparant à la NF90. Ainsi, les valeurs de Jdiff pour la NF90 confirment 

que cette membrane a un transport à grande diffusion que la membrane NF270.  

Les propriétés de transfert de matière en NF90 étaient très semblables aux membranes d’OI, 

ce qui explique la bonne rétention (≈70%) des ions monovalents (Cl-) avec cette membrane. 

Donc, la membrane NF90 peut présenter une rétention sélective entre les ions monovalents et 

divalents par rapport aux membranes d’OI. 

Les performances du processus de NF vis-à-vis l’élimination des ions monovalents fluorures 

et nitrates ont été également étudiéesavec les deux membranes NF270 et NF90, et les résultats 

obtenus ont été comparés avec les performances d’une membrane d’OI (BW30).  

Dans les eaux naturelles, comme dans le cas des eaux souterraines, les ions fluorures et 

nitrates sont généralement accompagnés par d’autres éléments, tels que, les sulfates, les 

bicarbonates et les chlorures. Les résultats de la rétention des éléments cités précédemment 

avec les membranes de NF et d’OI ont montré que l’ordre de la rétention de chaque élément 

dépend de son énergie d’hydratation (EHyd). Comme il été prévu, la membrane d’OI (BW30) a 

présenté une rétention presque complète pour les ions bivalents (SO4
2-) aussi bien que pour les 

ions monovalents (F-, Cl-, NO3
- et HCO3

-). Dans le cas des membranes NF90 et NF270, une 

rétention sélective a été remarquée pour les ions monovalents. En termes d’efficacité, la NF90 

a présenté une bonne rétention des ions fluorures (< 90%) comparant à la NF270. Donc la 

NF90 peut être efficace pour un processus de défluoruration par NF. La rétention des nitrates 

par la NF a pu atteindre les 50% comparant la faible rétention (<30%) avec la NF270. Cette 

fois aussi, la NF90 peut être rentable pour le traitement des ions nitrates qui se présente avec 

des taux assez élevés de la norme dans les eaux souterraines.  
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La rétention des ions fluorures a été également étudiée avec la présence des éléments 

compétitifs lors du processus de séparation par NF (Cl-, NO3
-, HCO3

- et SO4
2-) dans des 

solutions en mélange binaires (F-/ion) avec différents rapports de concentrations. Les résultats 

ont montré l’augmentation de la concentration des ions monovalents, tels que les Cl- et les 

HCO3
-, favorise la rétention des ions fluorures, contrairement à la présence des ions divalents 

(SO4
2-), et ceci est expliqué par l’ordre de l’énergie d’hydratation. Autrement, en NF la 

présence d’un élément hydraté de petite taille favorise la rétention de l’élément que nous 

désirons éliminer et qui possède un rayon hydraté plus élevée. Une étude a été également 

menée sur la compréhension des phénomènes de transport de matière lors de la rétention des 

fluorures par la NF pour un système simple et en mélange binaire. Par ce moyen, les 

coefficients de réflexion élevés (σ) et les faibles valeurs obtenues sur la perméabilité du soluté 

(Ls) sont en accord avec la bonne rétention de l’ion fluorure avec la NF90. La valeur de σ 

proche de 1avec la NF90 signifie que le mode convectif de transfert de matière est totalement 

entravé par le mode diffusif. 

La rétention des nitrates a été évaluéeégalement en termes, de l’influence du pH, du type de 

sel, du contre-ion et du co-ion sur l’élimination des nitrates par les membranes de NF et d’OI. 

L'augmentation du pH a entraîné un rejet plus élevé des nitrates en raison de l'augmentation 

de la charge négative de la membrane, alors que l'augmentation de la concentration a 

provoqué une diminution du rejet d'ions. En plus de l’effet de tamisage en NF, on peut 

conclure que les effets d'interaction électrostatique semblent avoir un rôle important dans le 

mécanisme de séparation des ions nitrates. Pour les mélanges binaires, la présence des ions 

divalents de charge positive tels que le Ca2+ et le Mg2+ produirait une augmentation 

remarquable de la rétention des nitrates, contrairement à la présence des anions divalents 

(SO4
2-). En NF, l’étendue de ces effets était plus petite pour le cas de la NF90 qui a possédait 

un comportement de celui d'une membrane d’OI. 

Dans cette thèse, une étude a été menéepar la suite sur l’amélioration d’un procédé de 

défluoruration par OI d’une station de traitement des eaux souterraines contaminées par 

l’excès des ions fluorures et le fer, située à Kretinga, Lituanie. L’amélioration consiste 

àréaliser un traitement urgent du concentrât et une étude sur la possibilité de remplacer la 

technique d’OI par la NF qui consomme généralement moins d’énergie. 

Le traitement du concentrât a été réalisé par la technique d’adsorption en utilisant des 

adsorbants disponible et pas cher. Pour cela, des expériences ont été menées sur les 

performances d’un adsorbant naturel qui est la roche Opoka et d’un adsorbant survenu de 
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l’étape de déferrisation des eaux souterraines, qui est le résiduel ferrique de lavage (RFL). 

L’efficacité du traitement avec ces deux adsorbants a pu atteindre les 70% vis-à-vis 

l'élimination des ions fluorures présentent dans l'eau de rejet du processus de défluoruration 

par OI. Les résultats de la caractérisation de l’Opoka et du RFL par rayons X ont montré que 

l’Opoka est un matériau riche en calcium et en silice, alors que le RFL est un matériau riche 

en fer(III), d’où ces éléments peuvent être responsables du processus d’adsorption des ions 

fluorures présents le concentrât étudié.  

Après l’étape de l’élimination des ions fluorures par le RFL, la gestion de l’eau traitée 

nécessite une étape de filtration pour éliminer les petites particules de l’adsorbant. De ce fait, 

les ingénieurs responsables du traitement de l'eau potable de la station s'intéressaient à 

l'utilisation de l’adsorbant naturelle Opoka et aux adsorbants similaires. Selon le droit de 

l'environnement de la République de Lituanie, nous avons proposé d'incorporer l’adsorbant 

d'Opoka épuisé (après traitement des ions fluorures) dans les matériaux de production de 

ciment pour l'utilisation du marché local. 

Pour le design du processus de défluoruration des eaux souterraines par la NF, nous avons 

étudié par simulation plusieurs configurations valables pour le traitement de l’excès des ions 

fluorures par les membranes de NF étudiées (NF270 et NF90). La qualité de l’eau traitée par 

la NF va dépendre en premier lieu de la configuration du processus à membrane NF, tel que le 

nombre d’étages, le nombre de tubes de pressions, le nombre de membranes, du taux de 

conversionet des limites de la membrane choisie. Les trois configurations valables ont 

confirmé par simulation sur logiciel l’efficacité de la technique de NF pour la défluoruration 

avec une pression d’alimentation de l’ordre de 5bars ; un étage avec la NF90, deux étages 

avec la NF90 pour le premier et la NF270 pour le deuxième, et trois étages avec la NF90 pour 

le premier et la NF270 pour le deuxième et le troisième.
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Ce travail qui a eu pour objectif du traitement,soit par nanofiltration (NF) ou osmose inverse 

(OI), des eaux destinées à la consommation humaine contaminées par l’excès de la salinité, à 

savoir les sels chlorures et sulfates, et par l’excès de certains ions comme le fluorure et le 

nitrate. 

Il ne fait aucun doute que dans unefuture proche, la nanofiltration jouera un rôle central dans 

la potabilisation des eaux, en particulier, pour le cas de la déminéralisation sélective et 

partielle des eaux souterraines. 

Les résultats rapportés dans cette thèse ont révélé de nouvelles possibilités pour d'autres 

travaux de recherche fondamentale et appliquée pour la NF.Toutefois des études 

supplémentaires doivent être effectuées. 

- Les procédés d'élimination des ions fluorures par les membranes de NF sont complexes. 

Les tests de filtration par NFeffectués sur des mélanges binaireset qui sont présentés dans 

lechapitre III de la partie III, étaient intéressants. Il était cependant possible d’étudier des 

mélanges plus complexes d’anions, afin d'étudier l'influence de la composition du milieu 

sur la rétention des ions fluorures. 

- Comme nous avons vu que dans le cas de l’élimination des ions nitrates par la NF, le pH 

était un facteur clé influant la rétention. Donc l’effet de Donnan a un effet significatif sur 

les mécanismes de transport lors de la rétention des nitrates. Donc, il serait préférable 

d’étudier les mécanismes de transport des ions nitrates avec un modèle qui s’intéresse aux 

interactions électrostatiques, comme le cas du modèle Donnan-Steric Partitioning Pore. 

La technique d’adsorption utilisée pour le traitement du concentrât du procédé de 

défluoruration par OI dans la région de Kretinga en Lituanie, a révélée qu’il est possible de 

coupler les deux techniques (adsorption et OI) pour un traitement efficaceet sans affecter 

l’environnement. De ce fait, plusieurs améliorions que nous pouvons traiter dans l’avenir. 

- Les performancesdes adsorbants étudiés (opoka er RFL) peuvent être améliorées par un 

traitement thermique ou par activation du matériau. 

- En plus des isothermes, la compréhension du phénomène d’adsorption peut être également 

étudiée par la cinétique d’adsorption. Pour cela, des tests sur colonne seront intéressants.  

Enfin, pour confirmer les résultats de la simulation du procédé de défluoruration de l’eau 

souterraine de la région de Kretinga, des tests préliminaires peuvent être réalisés à 

échellesemi-industrielle, afin de mieux étudier les performances des modules contenant la 



 

172 
 

Perspectives 

NF90 ou la NF270 pour la défluoruration.À la suite de notre étude nous proposons à la station 

un procédé de défluoruration par NF, sans reminéralisation du filtrât en couplant la technique 

de NF avec celle d’adsorption par Opoka ou par RFL pour traiter le concentrât avant rejet 

dans les égouts. Le schéma du procédé proposé est l’amélioration celui présenté dans la 

Figure II.7. 

 

Figure IV. Schéma représentant le procédé de défluoruration par NF avec un traitement du 

concentrât par adsorption sur colonne.
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Annexe (1) :Spectres EDX des membranes étudiées de NF et d’OI

 

 

Figure A. 1. Spectre EDX de la membrane 

NF270 

 

 

Figure A. 2. Spectre EDX de la membrane 

NF90

 

 

Figure A. 3. Spectre EDX de la membrane 

BW30LE 

 

Figure A. 4.Spectre EDX de la membrane 

BW30

 

 

 

 

 

 

 

Figure A. 5.Spectre EDX de la membrane SW30HR
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