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Résumé :

Lultrafiltration est un procédé membranaire utilisé dans le traitement des
margines : la réduction de la DCO varie fortement avec les cardctéristiques
des margines. Dans ce travail, nous avons réalisé un ensemble d’'expériences
sur 'ultrafiltration des margines. L’étude expérimentale a moniré que les
membranes organiques de seuil de coupure 20000 sont capables de réduire la
DCO a 90%. L'utilisation d’un procédé de finition sur charbon actif & montré
que celui ci n’est pas recommandé dans ce genre d’effluent.

Mots clés: olive, margines, eaux residuaires, membranes, ultrafiltration, charbon actif

Abstract :

Ultrafiliration membranes processes have been used to treat waste water from
olive oil mill effluents : the effluent COD reduction varies widly with the
characteristics of the waste. In this work, we report some ultrafiltration test
of waste water olive mill. Experimental test show that organic
membrane(20000D) structure give a best results of COD (COD ~90%). The

last experiment test show that actif carbon process couldn’t used to reduced
the COD.

Keys mords :olive, waste water olive mills, waste watcr, membrane, ultrafiltration, actif
carbon.
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Jnteoduction

Aliment ancestral du bassin méditerranéen, l'olivier retient de plus en plus f'aftention du monde

scientifique pour sa haute valeur diététique.

Depuis 'empire Romain, fe noyau et le grignon d'olive séchés sont des combustibles appréciés dans fe
bassin méditerranéen, plus recément, la valorisation des margines, jusqu'ici rejetées directement dans

fe milieu naturel, commence a élre prise en charge par les scientifiques.

Les margines contiennent des sous produits hydrolysables a potentiafité et valeur marchande non
négligeables : "sucres, certain fermentescibles en aicools et dérives, et certain agents sucrants non

comnogeénes “.

Cependant, entrevoir des techniques d'épuration sans changement de phase avec possibilité de
separation de sous produits peut bouleverser la conception des usines de {raitement traditionnel des
eaux usées et apporter une améfioration au niveau de fa qualité des eaux que I'on peut espérer

produire, Limitant ainsi, de fagon considérable, la consommation des adjuvants chimiques.

En effef, Iutifisation des techniques membranaires telle que fuffrafifiration dans le domaine de
traifement des eaux usées est en plein essor ef /ou Iidée de récupération de sous produits a haute
valeur ajoutée est en train de s'imposer.

L'objectif recherché par notre étude est la dépollution de ces margines par un-procédé membranaire
ainsi que I'étude des divers phénoménes limitant cette technique.

L'ensemble de nos travaux sont présentés en trois volets : une premiére partie bibliographique qui fait fe
point, d'une part, sur la production de fhuile d'olive dans le monde et en Algérie, ainsi que les
différentes caracténstiques des eaux de refefs des huileries d'olives (Margines). D'autre part, les

techniques membranaires en particulier, [ultrafifration, & laquefie sont réservés deux chapitres.



T

Une deuxiéme partie, partie expérimentale, ou nous étudions le traifement des margines par fes
procédés membranaires. On s'inferesse aux phénomenes de transport du soivant ef des solutés a

travers trois membranes différentes, ainsi que les modes de régenération.

Une troisiéme partie, conceme 'étude de fa faisabifité de Iutilisation du charbon actf pour améfiorer Ia
qualité des eaux fraitées par procédés membranaires.



Chapitre 1

Huile d’olive
Production - Rejet - Procédés de traitements

GENERALITES :

I/PRODUCTION D’HUILE IOLIVE :....

I/ PROCEDES DE TRAITEMENTS CONVENTIONNELS :
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Chapitre 1

Huile d’olive
Production - Rejet - Procédés de traitements

Géneraliteés :

Le terme «corps gras» englobe deux appellations; huile et graisse. L’huile différe de la graisse
par le fait qu’elle soit liquide a température ambiante.

En géneral, les corps gras sont d’une densité plus faible que celle de [’eau, dans laquelle iis sont
solubles [1].

Il existe deux origines des corps gras, animale (suif, sindnux) et végétale a partir des graines
oléagineuses (colza et tournesol) ou a partir de la pulpe oléagineuse (fruit de palme et d’olive).

Quelque soit leur origine, les corps gras correspondent a la partie graisse neutre de la fraction
lipidique totale. Ces graisses s’accumulent sous forme de gouttelettes dans certains tissus,
animaux ou végétaux et constituent des réserves énergétiques [2].

I/ Production d’huile d’olive :

. I-1/ Production internationale et nationale :

L’huile d’olive est fournie en majorité par les pays bordant la mer méditerranéenne [3]. Elle
provient d’un fruit contenant peu d’hwle (20%), beaucoup d’eau chargeée de substances
gtucidiques solubles (70%) et d’un noyau. '

En 1987, six entrepnises ltaliennes ont exporté a elles seules 374 millions de kilogrammes
d’huile d’olive, représentant 51% du total exporté dans ce secteur, suivi de I’Espagne avec
28.1 million de kilogrammes {4].

Devant la demande incessante et croissante des matiéres grasses, la production durant les
trentesannées écoulées a été multipliée par 2.7 [1]; dont 74% concernent les huiles végétales
comme I'illustre la figure 1.



Figure 1: Production de matiéres grasses [1]
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La production de ’huile d’olive en Algérie a connu une régression continueile depuis la fin de
la premiére décennie de Iindépendance, jusqu'a lincapacité de satisfaire la consommation
nationale. Un exemple de la production nationale en olive a huile pour I’année 93/94 est
représenté sur la figure 2 [5].

Figure 2: Production d'olive a huile pour difféerentes Wilayates
d'Algerie pour I'année 1992/1993
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-2/ Technologie de production :

La quantité de produit obtenue dépend de la rapidité du traitement, de la durée de stockage et
des différentes précautions 4 prendre pour éviter le développement des micro-organismes par
le biais de blessures ou clacage du fruit {2,31. '

Le systéme de production de ["huile d’olive est constitué en général de cing opérations qui sont
représentées sur la figure 3.
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Figure 3 : Processus de production d’huile d’olive [3].

Il/ Rejet des eaux résiduaires d’huileries d’olives :

Comme dans toute. autre  industrie , il est indispensable de traiter ou de recycler les eaux
usées (code de I'eau en Algérie 1986).

La méthodologie d’intervention sur les rejets des eaux us€es en vue d’un traitement repose sur
un nombre de données telles que [6]:

e le débit d’eau rejetée ;

» les caractéristiques de ces effluents ; -

» ['impact de ces rejets sur le mulieu naturel ;

« la stratégie d’intervention a adopter. ’

La qué.ntité d’eau rejetée est fonction de la taille de "using, de la saison de pro*duction etdela
quantité d’olive traitée. Elle est de 400 a 600 I/Tonne d’olive traitée [2,3].

ll-1/ Caractéristiques des effluents :

A la sortie de I'usine, ’eau est essentiellement acide [3,7,8] et est constituée d’une émuision de
matiére non solide, due a la présence des mucilages et des protéines,
Les substances les plus polluantes sont [6] :

e Les acides gras ;

* les mucilages (substances organiques présentes dans de nombreux tissus végétaux et qui se

gonflent en contact de {’eau en donnant des solutions visqueuses) ;

» les matieres protéiques ;

e les glycerols ;

et les autres matiéres diverses telles que les polyphenols [9,10,11].



Une comparaison des paramétres de pollution des rejets d’huilerie aux eaux usées urbaines est

donnée sur le tableau 1.

Parameétres A B IC

pH 45-33 53-5.7 7.2-7.8
DBOs (mg/1) 15000 - 65000  : 17000 - 41000 | 200 - 450
DCO (mg/l) 37000 - 150000 : 30000 - 30000 | 700 - 1500
Matiéres solides totales (mg/l) | 24000 -115000 | 19000 - 75000 . 700 - 1200
MES (mg/1) 20000 - 97000 17600 - 68000 200 - 350
MVS {mg/1) 5700 - 14000 700 - 26000 150 - 350
Huiles et graisse (mg/1) 46 - 760 100 - 8200 50 - 100
N. Tot. (mg/l) 270 - 510 300 - 480 60 - 80

P. Tot . (mg/1) 100 - 190 75-120 20-24
DCO/DBOs 1.8-2.5 14-2.2 1.8-2.5
DBOJN/P 100/0,96/0.36 100/1.2/0.3 100/20/5

Tableau 1 : Caractérisation des margines d’une huilenie traditionnelle (A) et d’une huilerie moderne (B)

s . - ul
comparées aux eaux usées urbaines La_’) )

L’analyse des éléments organiques et inorganiques donne [3,7] :
 un bilan minéral composé essentiellement de Ca, Mg, Na, K ;
e une salinité totale de I’ordre de 400 a 900 meq/1 ;

¢ une étude du spectre U. V. présente une allure donnée sur la figure 4 ou on observe :

* une bande d’absorption a 196 nm représentant la fraction alcool ;

* une bande d’absorption a 225nm représentant la fraction org

nitrate) ;

* une bande de moyenne intensité a 281 nm représentant les groupes phénoliques.
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Figure 4 : Spectre U.V. [7].
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I-2/ Impact sur 'environnement : -

Les caractéristiques spécifiques de ces rejets induisent des effets néfastes et destructeurs des
sites de I’environnement.

Plusieurs auteurs [10,12], ont observé que ces eaux sont a l'origine de !'inhibition de la
germination de plusieurs graines & cause de leur composition organique ainsi que leurs effets
phytotoxiques [7].

D’autres auteurs [13,14], ont noté que la présence de molécules polymeriques naturelles et
dérivés phénoliques ainsi que la présence d’acide humique sont a {origine de la coloration
noiratre de ces rejeis.

:

I/ Procédés de traitements conventionneils :

Les divers procédés de traitement des eaux résiduaires reposent sur des phénomenes
physiques, chimiques et biologiques.

Le degré d'épuration nécessaire, influence le mécanisme d'épuration et I’échelonnement des
frais d'investissement [15].

En général, I'épuration des eaux usées (communales ou industrielles) comprend:

o la rétention des matiéres polluantes, toxiques ou réutilisables contenues dans les eaux
résiduaires |

» le traitement séparé des eaux usées qui sont réutilisées ou déversées dans le milieu
récepteur ;

« le traitement séparé des boues qui sont réutilisées, stockées, converties ou incinérées.

Le traitement des eaux résiduaires d'huileries d'olives se développe en trois phases [16]:

une décantation dans les séparateurs, qui permet la récupération des matieres grasses
flottantes ;

une clarification qui permet [l'élimination poussée des acides gras et des maticres en

" suspension ;

un traitement final qui impose le degré d'épuration désiré.

Les figures 5 a 8 schématisent les différentes possibilités de traitements conventionnels de ces
eaux [3].
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Figure 5: Traitement par, évaporation natureile I
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Figure 6: Traitement par évaporation thermique I

Ces deux procédés sont valables dans le cas de petites installations. Ils peuvent étre considérés
comme une alternative pour les petits moulins. Seulement dans le cas de 1’évaporation
naturelle, celle-ci ne peut étre envisagée, car la saison de production de ces résidus est en hiver

ou 1l fait trés froid.
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Figure 8: Chaine de traitement combiné des
margines et eaux usées municipales

11: Dégraissage

12: Flottation

13: Mixeur

{4: Flocuilation

13: Sédimentation

6: Filtration par ruussellement
17: Sédimentation

18: Aérateur

9: Milieu natureilr
110:Digestion aerobique
111:Traitement des boues

Les principaux inconvénients rencontrés lors du traitement de ces rejets par les procédés

classiques sont :




o une forte concentration d'acides gras qui nécessite deux types de dégradation, aérobique
et anaérobique (9] ;

» une trés forte acidité qui impose une protection des conduites et équipements des stations
de traitement par neutralisation et donc, une augmentation du prix d'investissement {17] ;

e la présence de polyphénois: des études ont montré qu'ils sont des agents antimicrobiens,
réduisant ainsi I’efficacité du traitement par boues actives et lagunage [10]. D'autres auteurs
proposent que [’élimination des effets antimicrobiens et phytotoxiques, nous permettra
d'utiliser ces résidus comme fertilisant ou comme substance en fermentation méthanique
f12],[191.

e Coiit de réalisation : élevé en équipements hydrauliques et en génie civil [18].

Conclusion :

Les eaux rejetées par I'industrie de production des huiles d’olives sont fortement polluantes
(DCO de I'ordre de centaine de grammes par litre) et par conséquent affectent différents sites
de ['environnement.

En effet, le caractere particulier de ces rejets, rend le traitement biologique limité. D'ou la
nécessité de la mise en ccuvre de nouvelles techniques telles que les techniques membranaires
capablesde transcender les difficultés rencontrées avec ces rejets



Chapitre 2

Ultrafiltration

INTRODUCTION :.

I/LES PROCEDES MEMBRANAIRES :

I/ PRINCIPE :

-------

Il STRUCTURE :

IV/ GEOMETRIE ET CONDITIONNEMENT :

11

11

14

14

17



Chapitre 2

Ultrafiltration

Introduction :

Le rejet dhuilerie d'olive est un fluide trés complexe, constitu€ de matieres grasses
organiques, minérales a 1’état dissous ou ¢n suspension et dont la taille varie dans une gamme tres
large [7]. La composition ainsi que la production varient d'une maniére trés significative en
fonction de la région géographique et de la saison, entralmant !'évaluation d'un procede
conventionnel, tres difficile {3].

L'utilisation de membrane d'ultrafiltration semble offrir des potentiaiités intéressantes, les
plus importantes sont:
o Pélimination des particules de petites tailles ainsi que certains solutés macromoléculaires
organiques, d'ou la réduction considérable de plusieurs étapes conventionnelles;
+ production d'une eau de bonne qualité bactériologique;
e et la possibilité de valoriser un retentdt pur, c’est-a-dire non meélangé a d'autres produits
chimiques.

Toutefois, pour savoir s'il s’avere effectivement rentable de remplacer une ou plusieurs étapes de

la chaine de traitement par une étape d'ultrafiltration, if faudra comparer certains parametres tels

que:

o les debits de ’eau traitée par les deux procédés;

¢ le coit d'investissement ainsi que la durée d'amortissement des deux procédés, sachant que les
huileries ne travaillent qu’une saison sur quatre par an.

I/Les procédés membranaires :

Ils sont classés selon les forces motrices, les flux et les interactions mises en jeu. La
représentation schématique (Figure 9), présentée par Lakshminara Yanaiah et modifiée par Bean ,
montre les phénomeénes de transport et les relations entre les forces motrices thermodynamiques
des différents procédés & membranes [20].

il



! (1} Nombre de transport

(2 Osmose inverse

(3) Diffusion

{4) Séparation gazeuse

{5) Procédé membranaire

| {€) Conductivité €lectrique
1‘ {7) Eléctro-osmose

(2)

(3) {(4)

O}

Figure 9: Procédés membranaires, forces motrices et flux de transport membranaire [20 ] I

Parmi les procédeés membranaires commercialisés, les plus importants sont: la microfiltration,
{'ultrafiltration, I'osmose-inverse, la séparation gazeuse, la dialyse et |’électrodialyse.

Le tableau 2 représente quelques applications des techniques de séparation en miiieu liquide dont
la force motrice est le gradient de pression.

12



Force motrice AP aAC AY AT
Procédés membranaires O UF MF D DD ELM TC ED EDI PV DM
Industrie et application
Dessatement:
- Production d’eau potable a partir de:
s L’eaudemer +

» des eux saumdtre + ot *
- Traitement des eaux résiduaires + +
- Production d’ean ultrapiire + +  + ot -
Meétallurgie:
-Hydrométallurgie + +
- Traitement des effluents miniers + + +
- Traitement des effluents galvanoplastie, + + + +
récupération des métaux
- Traitement de la peinture d’éléctrophorése +
- Traitement d’émulsion d huile et d’ean +
Industrie alimentaire:
- Concentration des sucres +
- Concentration des jus de fruits + + + +
- Concentration et purification des proté€ines + + + + +
Industrie textile:
- Traitement des effluents colorés, + +
récupération des colorants
Industrie du papier:
- Concentration de la liqueur noire +
- Traitement des effluents et recyclage de + +
’eau :
Industrie chimique;
- Production et recvclage des eaux de
procédés
- Traitement des cffluents et recyclage de + + + +
I'eau
- Synthése électrochimique +
- Scparation entre l'eau et les liquides + +
organique
- Séparation des liquides organiques + + + + +
Biotechnologie:
- Récupération et purification des produits + + + + C+ + +
de fermentation
- Concentration des virus et des anticorps + +
- Dessalement, concentration et + +
fractionnement des protéines
- Concentration et purificatton du sang + +
Analyse:
- isolation, concentration et identification + + + +

des moléeules

Tableau 2: Procédés de séparation en milieu liquide et quelques unes de leurs applications {20].

Fi, Ov Flux
I Intensité électrique
AC, AE, AP

dialyse

Electrodiaiyse
Elactrodialyse inverse
Microfiltracion
Ultrafiltracion

Osmose inverse
Bistillaticn membranaire
Séparation gazsuse
Pérvaparation

Extraction liquide membrane
Transport couplé

AgEaERIKYE®

Différences de concentraztion, potentiel Zlectrique et sression transmembranaire
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Il/ Principe :

L'ultrafiltration est un procédé de séparation de macromolécules en phase liquide, par

permeation  travers une membrane semi-permeéable, sous l'action d'un gradient de pression.

Les macromolécules sont recueillies dans le concentrit, les sels, sucres et autres vont composer

le permeéat [21-25].
Le principe de F'ultrafiitration peut étre décrit par la figure 10.
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Figure 10: Prncipe de "ultrafiltration [25].

g

111/ Structure :

Le terme "structure” fait référence, d'une part a la texture de la membrane dense
“ou homogéne, 4 gros pores ou a pores fins, et d'autre part 4 l'organisation de cette

porosité avec les notions de membranes symétriques, asymétriques, COMPpOSites

(Figure11)[20,21,23,25].

14



Membranes symétriques homogénes
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Figure 11: Présentation des structures membranaires et de leur organisation [20]. I

Les structures des membranes et les procédés permettant de les obtenir sont présentés sur le
tableau 3 [20]
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un substrat poreux

vendant la filtration

Matériaux Structures Morphologies Géométries Méthodes de Procédés membranires
membranaires _ ’ fabrication
Polyméres Homogéne Dense Plane, fibre creuse Extrusion, dépot D, ED, EDI
Microporeuse Plane, tubulairer Dépdt par inversion de | MF, DM
phase, frittage,
gravure, étirage ,
Asymétrique Microporeuse fFbre creuse Dépét par inversion de | MF, UF, DM
phase
Dense avec une peau | Fibre creuse Dépbt par inversion de | OI, SG, PV
_ phase
Composite Dense sur un substrat | Plane, fibre creuse Polymérisation 01, SG, PV
MIiCroporeux intérfaciale ou par
plasma, dépot directe |
Liquide Continue Liquide immobilisé sur |Plane, fibre creuse Impregnation ELM, TC, SG
un substrat
) - INICTOPOTeux
Emulsion o Emulsification ELM
Gas Continue Gas emprisonné dans  }Plane, fibre creuse Séparation des
un substrat substances volatiles de
MiCrOporeux par un la phase liquide
, hiquide ,
Inorganique Asymétrique Microporeuse Tubulaire Frittage ou procédé MF, UF, SG
(céramique, métal, similaire
verre) _ 3 _
Colloidale (céramique) { Gel Couche colioidale sur | Tubulaire Formation in-situ UF, OI, Filtration de

liquide organique

Tableau 3; Ciassiﬁcat'ion des membranes [20] |




1V/ Géométrie et conditionnement :

Le terme "geéométrie” se refléte 4 la forme de la membrane. Planes, réaliséss par coulée;
les tubulaires, réalisées par dépot ou extrusion, en incluant les fibres creuses qui sont réalisées par
extrusion (Figurel2) {20,21,23,25].

les membranes sont conditionnées en module qui les protége durant les opérations de
manipulation et d'entretien, et facilite 1’agrandissement des installations. Le modéle de
conditionnement dépend de la géométrie de la membrane et de I'application envisagée [26].
Ainsi, les membranes planes sont conditionnées sous forme d'éléments enroulés en spirale, de
cartouches piissées, de souples plaques ou de gystémes plats & armature, et les membranes
tubulaires (ou fibre creuse), en faisceau.

Les entrées de section étant faibles, la diminution du colmatage et de la polarisation de
concentration, sont essentiellement réalisées en utilisant des vitesses de circulation slevées.

Les tubulaires, de diamétres intérieurs importants, supportent des vitesses importantes
mais ont la plus faible densité (c'est-a-dire: surface membranaire par unité de volume modulaire).
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Chapitre 3

Mécanismes de transfert

Introduction

Le transfert de matiére & travers la membrane d'ultrafiitration dépend de plusieurs
parametres:
o de la nature de la membrane et de la distribution de la taille des pores,
o de la taille des molécules des solutés,
¢ des propriétés physico-chimiques de la solution,
o des conditions opératoires telles que la pression AP transmembranaire, de la concentration de
charge, de la température, des conditions hydrodynamiques et de la durée de fonctionnement
[25,27,28].

L'étude du transfert des solvants 2 elle seule, ne peut expliquer les mécanismes de transfert
de la matiére d'ou, la nécessité d'étendre Pétude des transferts de matiére aux mécanismes de
transfert du solute.

1/ Transfert du solvant

L'observation expérimentale de la variation du flux d'une eau pure en fonction de la
pression transmembranaire permet d'assimiler la membrane a un milieu poreux auquel peut
s'appliquer la loi de DARCY [27,28].

Ar
J = = L AP
" mR, ' @

¥

Cette équation permet de définir les caractéristiques globales de la membrane a savoir la
perméabilité et la résistance hydraulique.

Dans le cas d'une solution complexe, le flux est plus faible et ne varie plus iindairement
avec la pression, ceci est dii a la superposition de plusieurs phénomeénes dont l'impédance relative

dépend des caractéristiques de {a membrane et du fluide traité.

Parmi ces phénomeénes on distingue:

1.1/ Le bouchage des pores
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Clest linclusion de fines pariicules dans les pores de la membrane provoquant un
accroissement de la résistance hydraulique du miiieu poreux.

Ce phénomene dépend [25,27,28,29]:
- de la taille relative des pores,
- des particules présentes dans le fiquide,
- de la densité des particules,
- des conditions hydrauliques et de la pression.

On notera qu'en ultrafiltration ce phénomeéne est réduit voir inexistant, étant donnée la taille des
pores qui est trés faible par rapport aux particules. -

1.2/ Adsorption :

C'est la fixation des matiéres 4 la surface ou a ['intérieur des pores sous l'action des forces
physico-clumiques. Elle dépend:
¢ des propriétes de la solution ,
* des caractéristiques de la membrane ,
e de la nature chimique des soluteés ,
+ de I'état de la membrane ,
¢ de la taille des pores .

Ce phénoméne provoque une augmentation de la résistance hydraulique du miiieu.poreux. La
membrane ne peut étre régénérée que par un nettoyage chimique {25,27].

1.3/ Accumulafion de la matiére au voisinage de la membrane ( polarisation de
concentration }:

Pour décrire I'influence des conditions opératoires sur le transfert de matiére, plusieurs
modeies ont ét€ proposes:

a/ Modéte du film:

Par analogie avec le phénomeéne de transfert de matiére par diffusion en phase liquide des
hypotheses ont été émises (Figure 13) [30-32]:

- le transfert de matiére est localisé a l'intérieur d'une couche d'épaisseur d au voisinage de

la membrane;

- le flux convectif lié a la pénétration J, est €quilibré par un flux de diffusion Jq, induit par

le gradient de concentration (Cn-Co) qui obeit a la premiere loi de Fick:

Jqu—D— (2_}

oC
&
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doivent étre ceiles de la solution proche de la membrane, ou la concentration C-est cent fois
plus élevée que la concentration Co.

1 est trés important de noter que le modéle de film a ét¢ déveioppe dans le cas des solutés
totalement retenus par la membrane, il a €ié étendu ensuite a des concentrations non nulles dans
le perméat.

Cependant pour calculer K de l'équation (3) il faut connaitre Ia concentration Cy, d'ou
I'hypothése du gel proposée par BLATT et Coll. et citée par AIMAR [36] a SAVOIr que:

l'augmentation de la concentration a la surface de la membrane due a l'augmentation de la
pression est suffisamment importante pour que la solution forme un gel.

Cette hypothése a souvent été utilisée pour calculer K, puisqu'eile prevoit I'existence d'un flux

limite donné par la relation:

Ce

0

JlimzK Ln (5)

Seulement, WIIMANS et coll. [37] ont montré que cette équation conduit dans certains cas a des
valeurs de concentrations C, sans signification physique.

Constatant les limites de ce modéle, certains auteurs ont cherché de fagon différente, de prendre
en compte les effets de la polarisation de concentration.

b/ Modéle osmotique

Les hypothéses émises lors de I'établissement de ce modele [37-39] sont:

» le gradient de concentration existant de part et d'autre de la membrane devient suffisamment
important quand la pression augmente pour induire une différence de pression osmotique
Am non négligeable devant la pression appliquée,

e pour une solution donnée, la pression osmotique peut étre reliée a la concentration par une
loi polynomiale.
De la premiére hypothése, on.aura [40]:

- Apeﬁ' - AP -Ax
H#Ra 1 Ref

J )

De la seconde hypothese, on aura:
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Associées i ia théorie du film (équation 3), ces relations permettent de calculer le coefficient de
transfert K et elles ont été donc largement utiiisées.

Toutefois, ce modéle ne peut pas a lui seul prévoir 'existence d'un flux limite, bien qu'il rende
compte de I'écart entre le flux de solvant et celui d'une solution de macromolécuies et ce, dans les
mémes conditions.

1-4/ Dépdt de particules

Dans le cas dun liquide non homogene, mais contenant des particules en suspension, les
phénomeénes de gélification et de pression osmotique n'ont plus aucune signification physique.
Dans ce cas, on al'apparition d'une résistance Ry due au dépdt des particules au voisinage de la
membrane qui peut étre assimilée a un milieu poreux:
D'ou:

AP

J = | (8)
lus(Rh - Rd)

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour rendre compte de R4 en fonction des conditions
opératoires.

a/ Modéle de fiitration sous giteau:

Par analogie avec les mécanismes de transfert de matiére mis en jeu dans les opérations de
filtration classique ou de microfiltration frontale, des hypothéses ont été émises pour décrire le
passage de flux 4 travers la membrane [41,42].

I} suppose que: toutes les particules entrainées par convection vers la membrane viennent
s‘accumuler pour former un dépét statique appelé "gdteau”. La masse de ce dépdt My est alors
proportionnelle au volume filtré et a la concentration des particules dans l'alimentation. La

résistance de la couche du solide s'écrit:

’ (&)

R, =« y

avec A: aire de la membrane et o la résistance du giteau.
o peut €tre relié aux caractéristiques des particules par la relation:
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10
o (10)

o =180

ou e est le degré de vide de la couche et dp le diamétre des particules dans te dépot

Ce modéle prévoit une décroissance continue du flux de soivant durant l'expérimentation. De
plus, pour une suspension donnée, le gateau formé sur la membrane a une structure bien definie.

Cependant, en I'absence d'autres phénomenes de colmatage (adsorption et le bouchage des pores),
les resultats expérimentaux montrent que J, atteint un €tat stationnaire au cours du temps

b/ Modéle de migration latérale

Certains auteurs [42,43] suppose que: les particules sont animées d'un mouvement dans la
direction orthogonale a la membrane et dans le sens opposé au mouvement li¢ a la perméation
de solvant ¢ ravers le milieu poreux dii @ la non uniformité du champ de vitesse.

La vitesse de déplacement U; des particules due a la migration latérale peut étre reliée a leurs
tailles et aux conditions hydrodynamiques de 1’écouiement par une loi générale

U, =AUR f{d d,) (11)
ou A est une constante.

Ce modéle n'est pas exploitable quantitativement. D'un point de vue qualitatif, il permet de
décrire  linfluence des conditions hydrodynamiques sur le transfert mais ne prévoit aucune
influence de la concentration de la suspension. C’est pourquoi, d’autres th€ories ont €té
développées pour prendre en compte 'influence de la concentration telle qu’elle est observee
expeénmentalement.

¢/ Modéle d'érosion
FANE {40] propose dans ce modéle que: {'apport de matiére par convection est équilibré par un

balayage des particules présentes dans la couche liée a la circulation tangentielle du fluide.
Le bilan de matiére sur la couche permet d'écrire:

G5
Jeyit = 2C,ud | (12)
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: X 7] . o . Ny
Par ailleurs la vitesse de balayage "a:t— peut étre refiée 4 la vitesse de cisaillement v par une

reiation:
—=-Ky ' (13)

ou K, est un coefficient d'érosion qui depend de la taiile et de la concentration des particules en
suspension.

Si on suppose que le coefficient varie comme une loi puissance en fonction de la concentration et
que Cn, dans la couche atteint une valeur constante pour des particules données, on aufa:

Jiim = ACs.U° (14)

ou A est une constante, ‘
Dot ['existence d'un flux limite en fonction de la pression qui dépend a la fois de {a concentration
‘en suspension, de la taille des particules et des conditions hydrodynamiques.

d/ Modéle de polarisation des particules.

FANE [40] propose les mémes équations qu'en modeéle du film des solutions macromoléculaires.

Il est important de noter que tous ces modéles sont applicables dans le cas de solution ou de
suspension ne contenant qu'un seul type de constituant.

Lorsque le fluide a traiter contient un mélange de solutés dissous et de particules en suspension il
est beaucoup plus difficile de faire la part entre les différents phénomenes (polarisétion et
colmatage) et de proposer des lois capables de décrire les résultats observés. Il existe d'ailleurs
que peu de travaux publiés dans ce domaine. -

FANE et coll. [40] ont proposé un modéle qui considére une superposition du role de la
polarisation et du colmatage. La confrontation de ce modele avec les résultats expénimentaux
concernant ['ultrafiltration de boues activées, montre que les valeurs du flux obtenues par
I'équation suivante sont toujours inférieures aux valeurs mesurées. ‘

AP,
']melan e R —— (15)
¢ u (R, +R,)

APy pression effective obtenue en tenant compte de la différence de pression osmotigue AfTdue a la polarisation estimées
partir des résuitats observés, quand le liguide ne contient que les solutés.
Ry résistance additionnelle mesurée dans les mémes conditions que lorsque le liguide contient uniquement des particules.
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Seion les auteurs {25,40], la formation de la couche de polarisation peut étre perturbee par les
particules qui provoquent un balayage de cette derniére et agissent comme promoteurs de
turbutence. Il n'est cependant pas exclu que d'autres phénomeénes soient responsables. de la
mauvaise adéquation de ce modéle de superposition. En effet, I’existence d’interactions de nature
physico-chimique entre les différents constituants peut également aller dans le méme sens.

Une adsorption des matiéres organiques & la surface des particules peut par exemple conduire a
une augmentation de leurs tailles apparentes et par conséquent a un géteau de filtration dont la
résistance spécifique est plus faible (Equation 10).

Par ailleurs, I’existence d'un gradient de concentration di a l'accumulation des macromolécules
retenues par le milieu filtrant peut modifier les conditions hydrodynamiques dans la couche et
donc agir sur le colmatage.

Tous les modéles qui viennent d'étre présentés supposent que la membrane se-comporte comme
un milieu poreux, homogéne par rapport au transfert de matiere.

Cependant, la plus part des membranes d’ultrafiltration ont une porosité (surface ouverte/surface
totale) trés faible de l'ordre de 1 & 10%. D'autre part, les pores qui constituent cette surface
ouverte ne sont pas parfaitement calibres.

Partant de ces constatations, plusieurs auteurs [25,40], proposent de modifier la théorie du film
afin de prendre en considération cette hétérogénéité. Ils supposent, pour la signification du
probléme, que la mémbrane est constituée de deux régions, 'une a "haute perméabilité"” et
lautre a "faible perméabilité". L'hétérogénéité des pores, entrainerait donc une hetérogenente de
la polarisation de concentration. L’interprétation et la modélisation des phénomeénes est alors
particuliérement complexe.



2. Transfert de soluté

Dans tous les modéles qui ont été préalablement cités, on considére que les particuies ou
macromolécules sont totalement retenues par la membrane.

Un autre paramétre a été pris en considération pour caractériser la séparation, il s'agit de la
sélectivité de la membrane par rapport a une molécuie donnée. La grandeur utilisée est le taux de
rejet Tr.

(16)

Dans le cas des protéines, certains auteurs {44-46] ont montré que Tr dépend de la membrane, du
soluté, des conditions opératoires et de l'adsorption des protéines sur la membrane.

Dans le cas du lactosérum doux, les travaux de Taddei et cofl cités par Zidoune et Nakao
[47,48] ont mis en évidence linfluence de l'adsorption et du dépdt de particules sur la
composition du perméat.

D'autres auteurs [25,49] ont montré que le flux de permeéat et Tr dépendent des conditions
opératoires, de la masse moléculaire du soluté et de la conformation des macromolécules en
solution. |

Certains auteurs [50,51] insistent par des observations expérimentaies, sur limportance de la
déformation des macromolécules de polymere qui, peut étre provoquée par des contraintes de
cisaillement due & I'écoulement du liquide a travers les pores. Ils suggérent par ailleurs
l'application de la loi de FLORY citée par BALMANN [27] pour les solufions semi-diiuées. Cette
loi prévoit que ’expansion d’une macromolécuie flexible de polymeére dans un solvant est
déterminée par un équilibre osmotique et depend de sa concentration en solution. La taille
apparente des molécules serait d’autant pius petite que la concentration est ¢levee.

Par transposition a ['uitrafiltration, I'augmentation de la pression entraine {'augmentation deda
concentration au voisinage de la membrane d'ou la diminution de la taille des molécules qui
entrainerait la décroissance de Tg. )

Bien qu'elle soit en accord avec la plus part des résuitats expérimentaux, seulement eile n’est pas
suffisante pour prévoir l'existence d'une valeur de pression a partir de laqueile Tg cessede
decroitre, comme cela est observe dans certains cas.

Un autre taux de rejet tenant compte de la concentration Cy, & la membrane a ét€ défini comme
£tant le taux de rejet réel exprimé par la relation suivante [S1]:
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C, :
T = e a7n

Pour des solutions diluées non chargées (Polystyréne dans un solvant orgamique tei que le
Cyclohexane), le taux de rejet T, a €t€ exprime en se basant sur le modéle du film.

Toutefois, la difficulté ou plutdt iimpossibilité d’accéder avec les moyens technotogiques actuels
a la mesure ou a la détermination de la valeur de la concentration a la membrane Cy, rend difficile
l'utilisation de la notion de taux de rejet réel. La plupart des auteurs se contentent de l'utilisation
du t:aux de rejet observe Tx.

Dans le cas de solutions polydispersées, comme les solutions de Dextran, Iinterprétation et ia
compréhension des mécanismes de transfert des molécules a travers la membrane est
particuliérement complexe.

Enfin, certains auteurs, ont montré en analysant par permeéation sur gel (GPC) que la distribution
des masses molaires dans le perméat pouvait étre différente de celle dans le retentat et ils ont alors
proposé de définir des taux de rejet partiels T4, chacun d’eux étant reli€ a une masse molaire
donnee.

T,-i = l-Cpi /Cﬁi (18)
L’étude réalisée de fagon plus systématique par BALMAN [27] a permis de mettre en evidence

I’influence de la vitesse et de la pression sur la repartition des masses molaires dans le permeat
lors de P’ ultrafiitration de solution de Dextrant.
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Chapitre 4
Caractérisation et "ultrafiltration des margines

introduction :

Les eaux végétales étudiées sont issues de unité de production publique de TADMAIT
Commune de Tadmait Wilaya de Tizi-Ouzou située a 30Km a 1’est d’ Alger.

Cette unité a une capacité de transformation de 5 tonnes d’olives par jour et eile travaiile
depuis 1993, 12 heures par jour durant la saison de récoite.

De part le caractere particulier de ces rejets, les techniques membranaires
particuli¢rement, I'ultrafiltration et la microfiitration, procédés de séparation opérant sans
changement de phase, apparaissent plus adéquats.

Dans ce cadre, une étude sur le traitement de ces margines a été réalisée a ’aide de
membrane d’ultrafiltration et de microfiltration.

I/ Caractérisation des margines :

Le choix des parameétres de pollution est imposé par la destination de ’eau et les

objectifs assignés a cette étude.

Les parametres analysés sont subdivisés en deux :

« les paramétres organoléptiques : la couleur et I'odeur ;

* les paramétres physico-chimiques : pH, conductivité, MES, MVS, DBOs, DCO et les
Huiles et Graisses.

1) Appareillage et Méthodes :

1.1- Appareiilage :

s pH-metre ;
« Conductimétre ;
» DBOmetre.

1.2/ Méthodes :

» L’odeur et la couleur : sont appréciées par "odorat et 'ceil ;
MES et MVS : sont déterminées par la méthode de séchage [S2];
+ DCO : est mesurée par la digestion chimique {53]

Huile et Graisse : sont analysées par la méthode d’extraction au solvant [52].



2/ Résuitats et interprétation :

L'ensemble des résultats d’analyses effectuées sur {es echant

différentes années sont rassemblées dans le tableau 4.

illons prélevés durant les

Parametres Echantilion Echantiilea Echantilon Norme de rejct
93/94 ‘}?/96; ' 9{;9% | dans lc milicu
i naturel {6}
oreanoléptiques j Couleur Brun noire Brun noire Brun noirc {ncolore
' Odeur Speécifique a Spécifique a Spécifigue a {nodore
i huile d'olive I"lwile d olive { huile d'olive
physico- pH 4.3 4.3 4.4 | 5.5<pH<8.5
| chimiques
Conductivité | 11 10 11
I . ms/cm '
' ’ MES (mg/) 19841 42000 40720 <500
' MVS (mg/l) 6976 5113 4100
DBOs (ng/l) 21000 19000 17000 <500
‘ DCO (mg/D) 42000 32000 30000 <500
l Huile et graisse | 903 1954 947
(mg/)

Tableau 4 ¢ Caractérisation des margines de Tadmait.

L’analyse des résultats expérimentaux obtenus fait apparaitre que durant ies diftérentes
récoltes, la variation des valeurs des parametres caractérisant la poilution n’est pas
significative. Les valeurs des paramétres de pollution obtenus sont du méme ordre de
grandeur que celles rapportées dans la littérature {Tableau 1).

Nous constatons d’aprés ces résultats que notre rejet présente trois fractions contribuant

a la pollution :

o les substances organiques représentées par la mesure de la DCO, DBOs, MES, MVS,
et huiles et graisses. Ces substances sont présentes sous forme d’émuisions ;

"o les substances organoléptiques représentées par une forte coloration et une odeur
specifique ; _

« les substances ioniques responsables de I’acidite et de la forte conductivite.

Le choix et le degré de traitement désiré sont imposes par la destination de [’eau traitée
[6], & savoir, 'eau est rejetée dans le milieu naturel, utilisée pour ’agriculture ou
recyclée en amont de 'unité de production ou autres...

Dans le cas de rejet dans le milieu naturel, les normes préconisées sont citées dans le
tableau 4, ce qui signifie un abattement de la DCO et MES de 98%, une élimination total
de la couleur et de odeur ainsi qu'un pH proche de la neutraiite.

L’étude bibliographique citée au chapitre 1, a montré les limites des procédés classiques
pour ce gense d’effluent, d’ou I"idée d’utiiiser les techniques membranaires, sachant que
toutes les fractions de pollution précitées sont constituées de substances dissoutes de
différentes taiiles moléculaires.



3/ Concilusion :

Les valeurs obtenues classent leffluent parmi les rejets a caractére organique
dominant.

L utilisation de techniques membranaires dans le traitement de ces rejels imposerait
gu 'zlles puissent répondre aux exigences imposées aux rejets des eaux duns le milieu

nature! par la législation.

I/ Uitrafiltration des margines :
1/ Etudes antérieures :

F. VIGO et coll. [34], ont effectués un ensemble d’expériences pour vérifier la
possibilité d’utilisation de la techmque d’ultrafiltration dans le cas des eaux de végétation
(margines) en utilisant une membrane d’ulitrafiitration fabriquée par le TECNEB-Spa en
collaboration avec |’Institut de Chimie Industrielle de Génova.

L’ensemble de leurs expériences (Résuitats droits de la TECNEB-Spa) ont ét¢ en faveur
du proceédé a membrane pour le traitement de ces rejets.

M. RAMPICHINI [55], a choisi de développer une combinaison de traitement, basee
sur les procédés d’ultrafiltration et d’osmose inverse. Cette combinaison a £té améliorée
pour pouvoir traiter un débit de margines de I’ordre de 10 m’/j, quantité équivalente a la
production d’une petite huilerie.

Aprés traitement, la DCO a chuté de 'ordre de 99%, le perméat est utilis¢ dans
I"irrigation alors que le retentdt est valorisé comme nutriment pour bétaii.

P. CAPENA et coll. [56], ont mis au point une station de traitement des margines a
quatre sections. La premiére section consiste en un stockage des margines qui faciliterait
la décantation (Flottation) et le dimensionnement de la station. La deuxiéme section est
Uultrafiltration dont I’objectif est d’€liminer les MES et les colloides, I’abattement de la
DCO est de l'ordre de 50 a 75%. La troisiéme section est ’adsorption sur résine
spécifique ‘du perméat afin de récupérer les polyphénols. La quatriéme section est
’osmose mnverse qui donnera un perméat limpide dont la DCO est de I’ordre de 1200
ppm .

P. CAPENA et coll. [57], proposérent la vérification de la combinaison ultrafiltration -
adsorption - osmose inverse en utilisant des membranes en polysulphone pour
['ultrafiltration , des polymeres synthétiques comme adsorbant et les membranes de
polypipérazines acides pour ’osmose inverse. lis ont obtenu une DCO de I'ordre de

9000 ppm soit 99% d’abattement et un colt du litre d’eau traitée de 3 centimes en
monnaie [talienne).



G. SEﬂAﬁN et coll. [58], utiiisa une membrane minérale a géométrie multicanale et
tubulaire de nanofiltration en combinaison avec losmose inverse. L’utilisation du
nettoyage par retour du perméat (Backflushing), lui a permis d’éliminer le probleme de
coimatage rapide des membranes et d’obtenir un abattement de la DCO de 99%.

2/ Matériels et méthodes :
2.1/ Matériels :

2.1.1/ Appareiilage :

Cest un pilote mixte de microfiltration et d’uitrafilfration, le MICROLAB 1308 de la
firme GAMMA FILTRATION (France).

Le MICROLAB 130S est le résultat d’une miniaturisation d’installations industnielles
congues pour le traitement des milieux biologiques. Ses conditions de fonctionnement
sont analogues aux installations de taille plus importante.

L’installation comprend une pompe volumétrique d’alimentation a débit réglable de 200
a 800 /h. Elle alimente une boucle de recirculation qui comprend une pompe de
recirculation, un débitmetre électromagnétique réglable de 0 4 5 m’/h, un échangeur de
chaleur. La pression de sortie est régiée par une vanne a membrane et le débit de retour
du concentrat est réglable par un débitmétre de 100 a 1000 ith.

Les caractéristiques globales de cette installation sont données par le tableau 5 {59].

Température maximale du|95°C

systéme

Viscosité maximale 900 Cps

Pression maximales du svstéme | 8 bar

Volume de la cuve 25 litres
| Puissance mnstallée 4.1kW

Tableau 5 : caractéristiques générales du Microlab 1308 [59].

Le schéma du dispositif expérimental est présenté sur la figure 14
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Figure 14 : Schéma du pilote MICROLAB 1308 [59].
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2.1.2/ Membranes et modules :

A/ Membranes :

Lors de cette étude trois types de membranes ont €t€ testés

« deux membranes minérales de type CERAVER de diamétres des pores respectivement
de 0.1um et de 250A° |

« une membrane organique de nom commercial PCI-BX6 de seuil de coupure de 20.000

Daltons.

| es membranes mineraies :

ce sont des éléments filtrants multicanaux, comprer;ant un support constitué d’un corps
rigide en alumine de structure macroporeuse trés perméable et trés solide. Le diametre
des pores du support est d’environ 15pm comportant plusieurs canaux parailéles de
diameétre de 4mm. dont la surface intérieure est revétue de ia membrane.

Le liquide circule a Uintérieur des canaux et le perméat s’écoule 4 travers la membrane
puis chemine dans le support entre les canaux pour sortir par la surface latérale
exterieure.

La configuration géométrique de I’élément filtrant est présentée sur la figure 15

RETENTAT FILTRAT !

Figure 15 : Principe de filtration tangenticile dans un muiticanal {59].




Grice 4 la trés grande perméabilité du matériau du support, la perte de charge due a
P'écoulement a travers le support est en géngral négligeable par rapport 4 Ia perte de
charge liée a la traversée de la membrane.

Les caractéristiques du support sont comme il suit

o Composition : ALOs;

o diameétre moyen des pores : {5um ;

» diamétre du canal : 4mm ;

» longueur : 850mm ;

+ nombre de canaux : {9 ;

o surface utile des membranes P19-40 : 0.20nm° ;

» pression d’éclatement : 100 bars.

La membrane est constituée d’une ou plusieurs couches de céramique a porosité
finement calibrée. Le support et la membrane sont liés d’'une maniere monolithique par
frittage. La figure 16 montre la photographie au microscope éiectronique a balayage
d’une coupe du support et de la membrane.
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a porosité grossiére. support with a
coarse porasity.
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Figure 16 : Photographie au microscope €lectronique a balayage
d’une coupe du support ct de la membrane

Les caractéristiques-des membranes d’uitrafiltration :
« Composition : alpha-A,0;;
o diaméire des pores des membranes utilisées : 10004° et 254° ;

o résistance a la corrosion : fimitee.




Membrane organique PCl .

c’est une membrane synthétique composite a base de polyméres polysuifone sulfones
dont la surface interne est revétue par du papier synthétique. EHe se présente sous forme
de tube de diamétre 12.46mm et de longueur 1220mm. '

Les caractéristiques de la membrane sont :

« seuil de coupure : 20000 Daltons ;

o surface utile de la membrane : 0. 86m° ;

o pH et température de fonctionnement : jusqu'a 70°C de pH=2a pH=12;
Jusqu'a 60°C de pH=2 a pH=13;

« pression maximale : 15 bars ;

o {olérance au chlore libre : jusqu'a 500 mg/t ;

o les membranes doivent élre stockées dans un cndroil frais et sec {entre 4°C 3 30°C ) et
remplic d’cau distitlée avec un inhibiteur bactérien (el que {'azoture de sodium.

B/ les modules :

les éléments filtrants sont assembiés dans des carters {modules) en acier inoxydable. Les
figures 17 et 18 illustrent ces modules.

|
| 7
w —®
- : .__._® a)  Enceinte;
h)  Ensembig céramique-
¢)  Laison enlre les deux
—————— __,.@ par {ifermeédiaie dun joint
1
o ]
\“'j-.__-d
Figure 17 : Moduie céramique {59]
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Figure 18 : Module PC} {59}
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2.2/ Méthodes :

2.2.1] Détermination de |'état de référence des membranes ;

il est nécessaire de déterminer I’éta: de référence des membranes qui se caractérise par le
flux de solvant dont ’évolution en fonction de {a pression transmembranaire doit €tre
linéaire conformément a la Ic1 de Darcy.

Apreés remplissage du bac d’alimentation, on fait recirculer I'eau pendant gquelques
minutes, puis on fixe la vitesse de recirculation. On augmente alors, progressivement, la
pression et a chaque valeur de ceile-ci, on mesure le flux de permeat par la technique de
"empotage.

2.2.2/ Détermination de la part du colmatage dil a 'adsorption ;

Son importance a été décrite au chapitre 3. Cela consiste a mesurer le flux de solvant
dans des conditions données avant et aprés que la membrane ait ét€ en contact avec la
solution. La différence entre les deux valeurs permet d’apprécier la perte de perméabilité
{ou accroissement de la résistance) due 4 'adsorption.

11.2.3/ ultrafiifration des margines -

Dans une premi€re €tape on s’intéressera a I'évolution du transfert du flux de perméat
avec la pression pour déterminer les courbes classiques J, en fonction de AP, auxquelles
nous superposerons systématiquement ceiles donnant Jes varations des taux
d’abattement de la DCO et des MES. Pour cela, on fait varier la pression par palier
successif dans le sens des pressions croissantes pour différentes vitesses.

Dans la seconde étape, on s’intéressera a 1’évolution du transfert du flux de permeat avec

le temps. Pour ce faire on fixe la pression et la vitesse de recirculation et on fait varier le
temps.

3/ Résultats et interprétation

3.1/ Etude de ['état de référence des membranes:
Le tableau 6, illustre les différentes valeurs expérimentales de Lpo.

Tableau 6: Les perméabilités de référence des membranes utilisées T=20°C et Q=0 m’/s
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1l est a noter que ces perméabilités onl €€ obtenues aprés plusieurs essais de
régénération jusqu’a obtention d’une permeabilité constante.

3.2/ Détermination de la part de colmatage dii & I'adsorption:
Les résuitats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau 7.

e i

a perméabilité initialc @ T=20°C

L'analyse des pourcentages d'abattement de la perméabilité apres essai d'adsorption des
margines pendant 24h, sur ia surface des membranes, montre que ces pourcentages sont
assez proches. Ceci nous permet de comfirmer qu'il n'y a pas de forte interaction entre fa
membrane et Ja solution. Le colmatage dii a I'adsorption est faible.

3-3/ Influence des conditions hydrodynamiques sur le flux de perméat:

A/ Membrane CERAVER 0. 1um: -

L'évolution du flux du perméat J, en fonction de ia pression transmembranaire AP, pour
différentes vitesses de recirculation, a concentration constante, est-présentée sur la figure
19.

Figure 19: Evolution du flux de pérméat Jv en fonction de {a
préssion transimembranaire et la vitesse de recirculation U pour
la membrane CERAVER 0.173\m
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Nous obtenons des allures de courbes a double palier. Les premiers paliers sont obtenus
4 une pression de ['ordre de 1,00 bar. A partir de ia pression AP = 2,00 bars, le flux de
perméat commence & croitre pour aiteindre un second paiier a partir de AP= 3,60 bars.
Tous ces paliers sont influencés par la vitezse.

Ceci, peut s'expliquer par la destruction de fa couche dynamique formee au niveau de la
membrane.

Différentes observations permettent d’émettre cette hypothese :

1) au dela de la pression AP=2,00 bars, la coloration du perméat devient foncée
(semblable a celle de la solution initiale), alors qu'a des pressions plus
basses, la coloration du perméat est plus claire (jaune - orange claire);

2) [l'étude du taux d'abattement des paramétres de pollution (DCO et MES ) en
fonction de la pression transmembranaire, montre qu'au dela de 2,00 bars,
les valeurs du taux d'abattement de ces paramétres commencent a décroiire
(Figure 22 et 23).

Il est important de noter que la destruction de la couche dynamique a été étudi€e par
certains auteurs, tels que NGUYEN et NEEL qui ont observé que, pour des solutions de
polyméres synthétiques (PEG, DEXTRAN), la contrainte de cisaillement, due a
Pécoulement de la solution au niveau des pores, provoque la déformation des
macromolécules [27]. D’autres, CANEL et RONDELEZ, GUILLOT et Coil,, attribuent
cette destruction 4 I’augmentation de la concentration au deld d’une certaine limite
rendant possible le passage des molécules [25].

Toutefois, Tous ces auteurs ont travaillé avec des solutions synthétiques et donc 1'étude
de la distribution moléculaire sur gel des macromolécules dans le perméat pouvait leurs
permettre d’émettre et de comfimer ces hypotheses alors que, dams notre cas, nous
travaiilons avec une solution trés complexe ou la détermination des causes exactes de
cette destruction n’est pas évidente.

B/ Membrane CERAVER 25A°

Les courbes de la figure 20, donnent les variations du flux d’ultrafiitrat en fonction de la

pression transmembranaire pour différentes vitesses de recirculation dans la cellule 2
T=20°C et a concentration constante.
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Figure 20 : Evolution du flux de pérmeat en fonction de a
pression transmembranaireet de 1a vitesse pour ia

membrane CERAVER 25 A®
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Les courbes obtenues ont une allure conforme aux courbes de polansation de
concentration d’ultrafiltration données par la littérature. Pour des faibles pressions (AP
inférieure a 1.60 bars), le flux d'ultrafiltrat croit iineairement pour i’ensemble des vitesses
de recirculation. Au dela de la pression 1,6 bar, le flux tend a atteindre un palier. Celui-ci

devient alors indépendant de la pression et fortement influencé par la vitesse de
recirculation.

©/ Membrane PCI-BX6:

Nous avons établi les courbes donnant les variations du flux du permeat J, avec la

pression transmembranaire AP pour différentes vitesses de recircuiation a concentration
constante (Figure 21) .
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Figure 21: Evolution du flux de perméat en fonction de {a pression
transmembranaire a différentes vitésses de recirculation pour I3
membrane PCI-BX6
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On observe une allure semblable 4 celle obtenue pour la membrane CERAVER 250A°.
Les vitesses de recirculation dans ce cas, sont plus faibles que celles utilisées avec les
membranes CERAVER (de l'ordre de 0,17 4 0,40 m/s), l'augmentation de la vitesse a une

influence bénéfique.

On constate toutefois, que la membrane organique bien que sa porosité soit plus dense,
arrive 4 compenser I"effet de la vitesse en donnant un flux de perméat, a U=0,4 mys, du
méme ordre de grandeur que cefui obtenu avec une membrane minérale (CERAVER

Z250A° 3 U=4,00 m/s).
Conclusion :

L ‘étude du passage du flux de perméat a travers les différentes membranes, monire des
allures identiques. Les flux de perméat sont fortement influencés par la pression et {a

vitesse de recirculation.
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Bien que la membrane CERAVER 0.1um ait un diamétre des pores plus grand que
celui des deux autres, les valeurs du flux de perméat enregisirées aux paiiers, sont plus
faibles.

Pour essayer de comprendre les phénomeénes qui régisseni ces aspects, Hous avons
étudié I’évolution des taux d’abattement de la DCO ef des MES en fonction de la

pression transmembranaire.

3-4/ Influence des conditions hydrodynamiques sur fe taux d’'abattement
de la DCO et des MES.

Al Membrane CERAVER ¢ 0.1um

L’évolution du taux d’abattement DCO en fonction de la pression transmembranaire AP
a différentes vitesses de recirculation est présentée sur la figure 22.

Figure 22: Evolution du taux d'abattement de la DCO en
fonction de la pression transmembranaire 3 différentes
vitesses de recirculation pour !a membrane Ceraver 0.1um
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Nous observons que les taux d’abattement de la DCO sont fortement influencés par les
conditions hydrodynamiques. Au deia de AP=2,00 bars, ces taux chutent brutalement,
confirmant ainsi I’hypothése de la déstabilisation de la couche de polarisation déja €mise.
Plus la vitesse est faible, pius grand est le taux d’abattement enregistré. On a, ainsi, pour
une pression de 2,-00"bars des abattements de 60, 50 et 40% pour, respectivement, les
vitesses de recirculation de 2,00 ; 3,00 et 4,00 m/s.
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En ce qui concerne les MES (Figure 23), ceiles-ci sont éliminées a plus de 96% et ne

sont pas influencées par les parameétres hydrodynamiques.

Figure 23 : Svolution du Taux d’abatiement (MES} en fonction
pression transmembranaire et 1a vitésse de recirculation pour ia
membrane CERAVER 0.1pm
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B/ Membrane CERAVER 25A°

L’évolution du taux d’abattement DCO en fonction de la pression transmembranaire &
-différentes vitesses de recirculation (Figure 24) croit jusqu’a une certaine valeur de
pression (AP=2 00bars). Au dela de cette pression, les taux d’abattement deviennent

indépendants de ja pression.



Figure 24 : Evolution des taux d'abaliement de la DCO en
fonction de la pression a différentes vitesses de
recirculation pour la membrane CERAVER 25 A®
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1l est intéressant de constater que pour cette membrane, {a vitesse de recirculation a une
pius faible influence sur les taux d’abattement de la DCO comparativement aux resuitats

obtenus avec la ceraver (J 0, pm.

Cependant, I’évolution des taux d’abattement des MES (Figure 25) suivent une courbe
stationnaire et sont toutes indépendantes de la vitesse de recirculation. L’élimination des
MES est supérieure 3 96%.

Figure 25 : Evolution Taux d’abattement (MES)en fonction

de la pression transmembranaire a différentes vitesses
de recirculation pour la membrane CERAVER 25A°
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Bien que le deux membranes ceraver soient de meéme nature chimique, on constate que
la porosité est un parameétre prépondérant dans I"abattement de la DCO.

Ci/ Membrane PCi-BXB:

La figure 26 illustre [a variation du taux d’abattement DCO en fonction de la pression

transmembranaire a différentes vitesses de recirculation.

Figure 26: Evolution du taux d'abattement de la DCO en
fonction de |a pression transmembranaire & différentes
vitesses de recirculation pour la PCI-BX6
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Nous constatons qu’un taux d’abattement assez élevé est obtenu pour toute la gamme ge
vitesses utilisées. En effet, les taux d’abattement DCO allant de 30 a 90% ont été
atteints. Comme pour les membranes précédentes, 'influence de la vitesse de
recirculation a peu d’effet sur ces taux d’abattement.

L’étude du taux d’abattement des MES représenté en figure 27, fait apparaitre les mémes
allures que celies constatées pour la membrane CERAVER 250A° avec un méme ordre
de grandeur qui est de 90%.
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Figure 27: Evolution du taux d'abattement des MES en
fonction de a pression transinembranaire a différentes
vitesses de recirculation pour ia membrane PCI-BX6
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3.5/ Essai de concentration:

Les figures 28, 29 et 30 montrent I'évolution au cours du temps du flux de

perméat pour deux températures dillérentes, a une vitesse et pression données.
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Figure 28 ; Evolution du flux de pérmeéat en fonction du
temps pour DP=2.00 bar et V=4.00 m/s pour la membrane
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Figure 29 : Evoultion du flux de perméat en fonction du
lemps 4 DP=2.00 bar et V=4.00 m/s poui la membrane
CERAVER 25 A°
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Figure 30: Evoiution du flux de pérméal en fonction du
temps a DP=1.4 bar et V=0.40 m/s pour }a membrane
PCI-BX6
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Nous constatons que quelque soit la membrane utilisee, les flux de permeat ont des allure
identiques a ceiles rencontré dans la littérature [25] : une décroissance vers un palier. Les
temps nécessaires pour atteindre ces paliers dépendent de la membrane. On atteint 1’¢tat
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‘stationnaire en 30mn dans le cas des membranes CERAVER et de 15mn dans le cas de la
membrane PCI.

De plus, nous constatons que pour les membranes minerales, tes flux de perméat sont
sensiblement influencés par la température expérimentale alors que pour la membrane

organigue |'influence est moins importante.

Afin de nous permettres de mieux apprécier les performances de dépollution de chaque
membrane, nous avons réalisé des prélevemerits d’échantillon a chaque instant et nous
avons évalué le taux d’abattement de la DCO en fonction du temps.

L'expérience montre que quelque soit la membrane utilisee, le taux d’abattement de la
DCO augmente avec le temps jusqu'a atteindre un palier dont les valeurs sont de l'ordre
de 50%, 55% et 90% respectivement pour les membranes CERAVER 0.lum,
CERAVER 250A° et PCI-BX6 (Figures 31, 32 et 33).

Figure 31 : Influence du temps et de la tempértature sur le
taux de rejet (DCO) avec DP=2.00bar et V=4.00 m/s pour la
membrane CERAVER 0.ipm
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Figure 32: Evolution du taus d'abattemnent de la DCO en -f(?nction

temps 3 DP=2.00 bar et V=4.60 m/s pour la membrane
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du temps a DP=1.40 bar et ¥V=0.40 m/s pour la

membrane PCI-BX6
100

° . ° .
w0?® ¢

80 +

& T=20"C

60 +

50 +

30 +
20 +

10 4

a : i 4 et |

0 20 40 &0 80 100
Temps {mn})




Le temps nécessaire pour i’obtentior d’un palier est presque le méme pour toutes ies
. membranes et est de l'ordre de 30mn. Ceci correspond au temps de formation de la
couche de polansation.

Dans lintervalle de température T=14 et T=20°C, les ¢volutions des taux d’abattement
de la DCO sont confondues. Les facteur de concentration volumiques atteint sont de 5, 3
et 3 respéctivement pour les membranes Ceraver 0,1pum, ceraver 250 A° et PCI-BX6.

Conclusion :

Ces résultats expérimentaux nous ont permis de meltre en évidence ['influence des
conditions opératoires sur le transfert de matiére lors de lultrafiltration des margines,
faisant ressortir plusieurs remarques sur le comportement de ces membranes avec la
sofution de margine.

Tout d’abord, ['apport des phénomeénes d'adsorption dans le colmatage des membranes
n'est pas significatif. Ainsi, la diminution du flux de perméat dans le cas des
membranes Ceraver 250 4° et la PCI est due aux phénomenes de polarisation.
De plus quelques soient les conditions opératoires, on observe que :
o le transfert du perméat évolue rapidement vers un élat stationnaire qui fui, est
Jfortement influencé par les conditions opératoires ; -

e les conditions hydrodynamiques n’influent pas sur les taux d ‘abattement de la DCO
et MES.

Dans le cas de la microfiltration(Ceraver 0,{um) on observe qu'il existe une pression
critique au dela de laquelle, le flux de perméat subit un rehaussement alors que le taux
d’abattement subit une régression. Ces résultats confirment Uinstabilité de ia couche .
de polarisation lors de la filtration des margines a I’aide de cette membrane.

Enfin, en considérant les résultats obtenus lors de cette étude, il apparait que la
membrane d'ultrafiltration organique (PCI) donne les meilleurs résuitats.

3-6/ Influence du seuil de coupure des membranes sur le flux de perméat
et 'abattement de la DCO :

Le flux de perméat et le taux d’abattement de la DCO sont considérés comme des
parametres de performance du procédé de filtration. Dans notre cas, la membrane PCI
semble 4tre la plus performante dans le traitement de ce genre d’effluents (margines).



Ceci est probablement d au diamétre des pores ou a un auire phéromene a prendre en

considération.

1l est important de noter, que pour une pression donnee, on obtient le méme ordre de
grandeur d’abattement de ia DCO pour les membranes Ceraver composées d’oxyde de

zirconium alors que les seuils de coupure sont tres €loignes.

Pour déterminer Iimportance relative du seuil de coupure et de la nature de la
membrane sur la performance de la filtration des margines par une membrane, nous
avons procédé a une modification de la surface de la membrane retenu (PCI) en
effectuant I’adsorption d’une solution de BSA (10, g/l 4 pH 7,4) sous des conditions
hydrodynamiques données (AP=2,00 bar, U=0,3 m/s et 1=30 mn).

Aprés filtration de cette solution, la membrane est rincee a Veau et une nouvelle
perméabilité de la membrane est enregistrée. L’abattement de perméabilité est de 30%.

Avec cette membrane, nous avons étudié I'influence des conditions hydrodynamiques
sur la filtration des margines. Les résultats obtenus sont décrits sur la figure 34.

Figure 34: Evolution du flux de perméat en fonction de 1a pression
transmembranaire g différentes vitesses de recirculation
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Nous obtenons des courbes de poiarisation similaires aux études précédentes avec
I’apparition des flux limites & partir de AP=2,00 bars. Les valeurs.des flux iimites sont
supérieures a celles enregistrées dans le cas de {a PCI sans traitement.

Il est clair que la modificaiion de la surface de la membrane est 4 ['origine de
'augmentation du flux de permeéat. [l est a noter, que ['adsorption de la BSA sur la
membrane, apporte de nouvelles charges. Les forces répulsives entre la surface de la
membrane et les solutés peuvent réduire i"épaisseur de la couche de soiuté et donc la
densité, aussi faible que ceile des solutés adsorbés sur la surface -de la membrane.
Certains auteurs [60, 61] ont rapporté que les membranes tubuiaires chargees
négativement avec un seuil de coupure de 120.000 Daltons donnent un meilleur flux de
perméat que cefui obtenus avec des membranes de seuil de coupure de 100.000 Daitons

dont la charge est neutre et ce, dans le cas de traitement de solutions huile/graisse de 0,2
a0,5%.

Le taux d’abattement de ia DCO a I’aide de la membrane PCI traitée est indépendant
des conditions hydrodynamiques (Figure 35)

Figure 35: Evolution du taux d'abattement de 'a DCO en fonction
de pression transmembranaire 3 différentes vitesses de
recirculation
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Cependant, la membrane ainsi traitée ne peut pas garantir une meilleure ‘rétention de la
DCO (de Pordre de 70 a 80%) et donc une meilleure qualité de perméat.

Ces résultats peuvent étre attribués au fait que la membrane traitée 4 la BSA est moins
hydrophiie que celle non traitée. Deux hypothéses peuvent étres avanceées



o lapremiére est que les huiles ont une affinité a se rassembler a

{'interface des membranes moin hvdrophile et par suite de passer a travers les
~ pores de la mentbrane sous {'¢ffet d encombrement{61 ] ;

. la seconde est due aux propriétés particulicres de la BS£ qid a le

pouvoir de transporter les huiles et les graisses.

L'étude de la filtration des margines sur la membrane PCl traitée fait apparaitre une
évolution du flux de perméat en fonction du temps identique aux autres courbes (Figure
36). Le flux limite atteint est de I'ordre de 30 /i.m? et est supérieur a ceiut trouve dans
la précédente étude. Néanmoins, |"évolution du taux d’abattement de la DCO dans le cas

de cette membrare atteint une valeur de 70 a 80% (Figure 37).

Figure 36: Evolution du flux de perméat en fonction du
temps
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Figure 37: Evolution du taux d'abaitement de ia DCQ en fonction du
temps DP=2,00 bar et U=0,4 m/s
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Conciusion :

1l apparait de cette étude que la membrane PCI sans traitement a la BSA est plus
performante que celle traitée.

De pius, nous avons fait apparaitre que d'autres phénomenes influencent la
performance de la membrane, telle la charge a la surface de membrane. .
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Chépit-re 5

Régénération des membranes

introduction :

Le développement futur de I’ultrafiltration dépend essentiellement de la diminution des frais
d’investissement et de fonctionnement qu’il sera possible de réaliser en optimisant les apparetis
et leurs fonctionnements.

Si Pon se référe a 'importance relative des différents coiits [24,62}, représentée sur la figure
37, on remarque que les postes « remplacement des membranes » et « €nergie » représentent
ensembie un pourcentage supérieur a celui de I'investissement (capital).

Toute ameélioration de la durée de vie des membranes et de la consommation energetique
contribuerait a étendre le champ d’application de I'uitrafiltration a des domatnes ou elle n’est
pas actuellement compétitive.

Figure 37: Importance relative des différents cofts de
l'instaitlation d'ultrafiltration{24].
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Bien que la composante de lavage soit faible, si 'on considére que les cots liés & Uachat des
produits (réactifs), eile est en réalité assez importante si I'on smdie les conséquences qu’elle
peut engendrer sur les autres postes budgétaires intervenant en uitrafiitration.

En effet, un agent de nettoyage trop agressif entrainerait une augmentation de la fréquence de
remplacement des membranes et une détérioration de celle-ci ¢t donc une éiévation des couts
du poste « remplacement membrane ».

Un agent de nettoyage peu efficace accroit la durée de nettoyage et augmente par la suite la
consommation en énergie ainsi que les frais de main ¢’ceuvre.

Dans le cas des membranes minérales, ils existe des techniques de nettoyage mecanique telies
que le lavage par retour de permeat (lavage 4 contre courant).

Les techniques les plus utilisées sont les procédés chimiques. Le choix des agents de nettoyage
chimique doit &tre étudié en fonction du produit colmatant ainsi que de la nature des
matériaux constituant la membrane, le module et le pilote.

Parmi les agents de nettoyage les plus utilisés, seuls ou en combinaison, on peut citer |
o les détergents ;

o [esacides ;

e les bases ;

s ¢t les enzymes.

I est a signaler que la durée et la fréquence de nettoyage sont li¢es a 1’état d’encrassement de
la membrane. De plus, certains agents désinfectants tel que le NaClO, sont cités dans le cas de
solutions qui sont des milieux potentiels pour le développement des micro-organismes.

Enfin il est important de savoir a partir de quel moment la membrane est considérée comme
régeneree,

Certains auteurs considérent que la restauration totale du flux de perméation a 'eau est
secondaire par rapport a celle de la sélectivité [47], d’autres se fixent un pourcentage de
restauration du flux {24,45] -

1/ Etudes antérieures :

Des études antérieures citées par CHERYAN [25] montrent que pour les membranes qui
présentent une- affinité pour les protéines, I’eau chaude n’est pas efficace et entraine une
coagulation des protéines.

D’autres citent que les réactifs acides provoquent la précipitation des protéines alors que la
soude chaude ainsi que la trypsine (enzyme protéolyiique) donnent des résultats meédiocres
24].

JAOUEN [24].remarque que pour les membranes minérales, qu’a ’exception de I'eau de
Javel, tous les agents de nettoyage utilisés seuls ne nettoient {a membrane que partiellement. Le
rincage 4 [’eau a tres peu d’effet.

60



WATANABE et coll,, Cités par JAOUEN [24], dans le méme contexte d’étude (membrane
minérale, protéines de poisson), ont porté leur attention sur le nettoyage 4 U'eau de Javel 1i
préconisent des concentrations supérieures a 500 ppm et montrent qu un lavage sous pression
diminue les performances de Pultrafiltration. Dans certains cas, Iefficacité passe par un
maximum. Ce phénoméne serait attribué au colmatage par ies résidus proteolyse.

ZIDOUNE M. [47] a procédé a une multttude d’essais sur différentes membranes neuves et
anciennes afin de déterminer |'efficacité de chacun des agents chimiques utilisés seul ou avec
d’autres agents. 1l parvient a établir des séquences de lavage différentes, ou il proposa l'une
des séquences comme étant la pius efficace dans le cas du lactosérum.

Son choix s’est basé sur le retour de la permeéabilité 4 I’eau initiale ainsi que la reproductibiiité
des resultats.

ABDESMED D. [45] a procédé a la régénération des membranes (minérales de type Ceraver
et organique de type PCI ) colmatées par une solution protéique des saux de lavage de
poissonneric de Dellys en utilisant un détergent commercial « Utrasil » seul et associé &
I*hypochlorite de sodium commercial. Il est arrivé, aprés plusieurs combinaisons, a trouver des
séquences de lavage avec Putrasil seul ou associé a {"hypochlorite de sodium capable de
restaurer totalement ia perméabilité hydraulique a ’eau des différentes membranes.

I/ Résultats et interprétations:

D’aprés les études antérieures, on remarque qu’il n'existe pas de protocole expérimental
standard pour la régénération des membranes. Le protocole dépend des conditions opératoires,
de la solution colmatante, de la composition et de la structure poreuse de ia membrane.

L’étude expérimentale réalisée pour la régénération des membranes s’est basée sur la
restitution de la perméabilité 4 1’eau des membranes aprés !’abattement occasionné par {’essai
de concentration.

Les essais de concentration ont abouti a une réduction de la perméabilité des membranes
minérales et organiques de ’ordre de 60%.

Les différentes séquences de nettoyage des membranes pour les différents essais de
concentration sont rassemblées sur le tableau 8 suivant:
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| Différentes séquences de! CERAVER 0.1 CERAVER PCI-BX6 | PCI-BX6 +

nettovage des membranes §m 250A° BSA
Ringage rapide a ’zau en circuit + + + +
ouvert

Ringage a ’zau en circuit ferme a 20%

T= 40°C, AP trés faible et

t={5mn

Lavage au détergent ISIS liquide 65% 75% 90% 35%

4 10 ml, AP trés faible, V utilisé
dans 1’essai de concentration -

T=40°C t=40mn.

Lavage 1SIS poudre 2 2.00 g/l 80% 96%

Lavage eau de Javel 12° et 80% 98% 98%
t= 30mn

Contacte H,S0, I,5N a 160%

t=24heures

Ringage en circuit fermé t=30mn 100% 100% 98%
Taux de.régénération 100% 100% 100% 98%

+: représente la séquence de neftoyage effectuée |
%: représente les valeurs de régénération de la perméabilité d |'eau des membranes aprés chaque séquence de nettoyage.

Tableau 8 : Les différentes étapes de nettoyage des membranes ¢t les taux de régénération de la
perméabiiité obtenus aprés chaque étapes.

D’aprés les résuitats obtenus, on constate que les séquences de nettoyage sont fonction de la
porosité de la membrane. A savoir que dans le cas de la microfiltration, la restitution de la
perméabilité initiale a 1’eau de la membrane est trés difficile et demande pius de séquence de
nettoyage que dans le cas des membranes d’ultrafiltration.

De plus, I"utilisation de la séquence de nettoyvage par contact avec |’acide sulfunque [N, est
une preuve de ['obturation des pores. Toutefois, cette technique n’est pas utilisable
industriellement.

-La comparaison des séquences de nettovage entre les membranes d’ultrafiltration (CERAVER
250A°, PCI- BX6), montre que la porosité et la composition membranaire imposent les
séquences de nettoyage par des agents corrosifs. De plus, on constate que dans le cas de
membrane organique un simple lavage par un détergent permet la restitution de {a permeabilité
alors que dans-le cas de la membrane minérale la restitution est tributaire d’agents oxydants
(eau de Javel). ‘

Dans le cas de colmatage de la membrane organique avec de la BSA, il apparait que la
composition de la solution a un rdle dans le nombre de séguence de nettoyage et que la
membrane a perdu 2% de sa perméabilité initiale.

L’option d’utiliser, dans ce cas, des agents corrosifs est & proscrire car, a la différence des
membranes minérales, les membranes organiques sont tres sensibles 4 ce type de produits .
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Conclusion :

Les résultats expérimentaux obtenus, nous permettent d'émeltire piisieurs remarques:

- bien que la chute de la perméabilité dans le cas des trois membranes solt importanie et

instantanée, ['élimination de la couche coimatante de la surface de la membrane est fonction

de la porosité et de la composition de la solution;

- [l a ét¢ observé dans le cas des margines, que la membrane organique est plus jacile a

régénérer que les membranes minérales. De plus, cette régénération devient plus difficile

dans le cas ou cette membrane est traitée avec de la BSA. _
Sur la base de ces résultats, nous avons opté pour la membrane PCI sans prétraitement pour

la suite des expériences.
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Chapitre 6

Essai d’adsorption sur charbon actif

I/ Introduction :

Les résultats experimentaux précédents, montrent un permeéat de charge polluante de {ordre

de 2,00 g/l en DCO, une éhimination total des MES mais les parametres organoléptiques

restent toujours persistant.

Afin de nous permettre un affinage de cet effluent; nous avons utilisé le proceédé de filtration

sur charbon actif sur colonne. Ce choix a été dicté par des considérations techniques et

économiques [6].

Il est important de noter que des expériences ont montré que le charbon actif est un adsorbant

a tres large spectre ; la plupart des molécules organiques se fixent a sa surface {64].

Bien que la cinétique d’adsorption ne soit pas décrite d’une manicre satisfaisante, eile est

gouvemnee par deux etapes [65] :

1. transport de la moiécule vers la particule adsorbante par agitation (cas du charbon actif en
poudre) ou par turbulence (cas charbon actif en grain );

2. migration jusqu’aux sites d’adsorption par diffusion.

Dans la plus part des cas, la cinétique d’adsorption est controlée par le premier mécanisme.
Bien, que le procédé de filtration sur charbon actif soit étudié par plusieurs auteurs [66-68] et
sur différents effluents, le nombre d’études de traitement des solutions de margines est trés
faible.

L’objectif recherché par cette étude est d’évaluer {’efficacité de ce procédé sur le perméat de
la membrane PCI | retenu pour le traitement de ces margines.

+

Il/ Matériel et méthodes :

nous avons utilisé du charbon actif industriel de type Chemviron, de taille variant entre 1.4 et
1.7 mm et de densité apparente de 0.69. Laveé plusieurs fois a ["eau distillée puis placé a
I’étuve {105-110°C) pendant 24 heures.

La colonne utilisée est en verre de 2.1 cm de diameétre et de 40 cm de hauteur. Le dispositif
expérimentale est représenté sur la figure 38.



t. Bac d’alimentation ;
12, pompe péristaitique ;
4 3. <c¢olonne go verre .
) 4. charbon actif;
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6. bac de récupération
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1

Figure 38 : dispositif expérimentale. I

Le débit d’alimentation est réglé par la pompe péristaltique Watson Marlow modéle 503 .
La méthodologie préconisée pour la préparation, le remplissage et le déroulement de
I’expérience est comme suite :

» peser une quantité de charbon actif correspondant a une hauteur désirée;

o faire bouillir le charbon dans de {’eau distillée, laisser ensuite refroidir ;

o remplir la colonne d’eau distiliée puis injecter le charbon ;

e faire passer de ’eau distillée en réglant la pompe au débit désire;

¢ plonger le tuyau d’alimentation-dans {a solution a traiter ;

» prendre, périodiquement, un échantillon pour analyse.

L’analyse des échantilions consiste a suivre la DCO selon la méthode décrite en chapitre 4.
La solution a traiter présente les caractéristiques suivante:

{ Paramétres Valeurs

{ Conieur jaune orange claire
odeur caractéristique 4 'huile

d’olive

|pH 4.5
Conductimétrie 11

1 {ms/cm)

IDCO {mg/) - 12000

Tableau 8 : Caractéristiques physico-chimiques du permeéat.

I/ Résultats et interprétations :

Nous avons étudié I'influence de la vitesse d’écoulement du fluide & travers une coionne de
charbon actif sur la dépollution du perméat. Cette étude nous a permit .de tracer, pour une
hauteur =20 cm, tes courbes de percées (Figure 39).
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figure 39: Evolution des courbes de pércées a differents
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Les débits choisi sont 0,94; 0,43 et 0,23 I/h qui correspondent, respectivement, a 13.6, 6.21
et 3.3 v.v.h ‘

Nous observons que ces courbes ont une allure en S identiques a toutes les courbes de
percée[69-71].

A partir des ces courbes, nous avons calculé la capacité fractionnaire par la relation suivante
[70,71]:

VD. o0
[, -y
¥

B ColWoon —¥ais) . )

[+

Avec:
¢ F: capacité fractionnaire;
¢ Co: concentration initiale en DCO
e C: concentration en DCO.
¢ V: volume du filtrat
* Va5 Volume de percée et Vopoo: volume de saturation.

Par la méthode graphique, nous avons calculé les intégrales et avons obtenu des capacites
fractionnaires variant entre 0.7 et 0.75. Seulement, si acus rapportons ces valeurs aux unités
exprimées industriellement, on notera que le meiileur traitement est obtenu pour un débit de 3
v/v/h, valeur recommandée par Degrémont dans le cas de solutions a fortes charges [64]. De
plus, si on retient les temps d’épuisement qui sont de 90, 65 et 40 mn, respectivement, pour
{es débits de 0,23; 0,43 et 0,94 I/h, nous pouvons affirmer que ce procéde reviendrait cher .
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Car pour traiter 3 m® de perméat il nous faudrait environs Im” de charbon actif a régénérer
toutes les 40 minutes, ce qui n’est pas sans contraintes.

Les résultats d’analyse des paramétres de pollution obtenus aprés filtration sur charbon actif
sont rassemblées sur le tableau suivant :

Parameétres valeurs

DCO {mg/1) 200

pH 4.5

Conductivité (ms/cm) |11 .
odeur inodore

couleur incolore

Tableau 9 : caracténstiques du filtrat.

Bien que nous ayons pu faire chuter la DCO 4 plus de 70%, ii reste que la conductivité et le
pH sont toujours a des valeurs supérieures aux vaieurs imposées par les normes de rejet.

IV! Conclusion :

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a prouver la possibilité d’utiliser le charbon
actif dans le traitement du perméat des margines.

Nous remarquons que , méme si les valeurs de la capacité fractionnaire sont importantes, il
est important d'évaluer les quantités de charbon actif a utiliser et le temps d’épuisement, car
s'il faudra régénéré des tonmes de charbon actif, le prix de revient de ['eau a rejeter dans le
milieu naturel serait trop important et non rentable économiquement.
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CONCLUSION

L'objectif de ce travail a été d'étudier le traitement des rejets liuides dhuileries d'olives par
ultrafitration en utilisant des membranes minérales et organiques.

L'étude bibliographique a moniré que les guantités de margines produftes sont fributaires du
temps (une récolte saisonniére) et de fespace ( les moulins et les huileries se irouvent dans les
montagnes ou les réseaux d'assainissement n'existent pas). De plus, le caractere polluant de ces
rejets (DCO de quelque dizaines de grammes), une minéralisation importante, un pH acide et un effet
inhibiteur des germes rend {'utilisation de procédés de traitement conventionnels inappropries.

{ ‘alternative d'utilisation des procédés membranaires tel que {ultrafiltration dans le traitement de ces
rejets est intéressante sous réserve que f'on puisse définir pour fe procédé des conditions optimales de
fonctionnement.

L'stude bibliographique du procédé d'uftrafiltration a montré qu’il était impossible de comprendre fes
phénoménes de transfert & partir seulement du transfert de solvant. D'ou la nécessité d'enireprendre
I'étude de transfert de soluté. '

Pour atteindre cet objectif, nous avons étudié les performances de fultrafiltration en utilisant
trois modules expénmentaux constitués de membranes de microfiftration ef de deux membranes
d'ultrafiftration {minérale et organique), toutes tubulaires.

L'étude sur la membrane de microfiftration {Ceraver 0,1um) a montré qu'il existe une pression
critique au dela de faquelle fa couche de polansation est détruite.
Par aifleurs, 'étude sur la membrane d'uftrafiltration (yCeraver 250 A° et PCI-BX6 20.000 Daffons) a
montré que fa membrane PC/ est plus pérformante pour ce genre de rejets.
Cependant, afin de voir fimportance de la contribution de la réduction des diametres des pores dans
les résuitats obtenus, nous avons modifié fa surface de fa membrane PCI par I'adsorption de fa BSA.
Les résuftats obtenus montrent que la réduction des pores n'est pas le seul paramelre régissant la
qualité de perméat, mais d'autres phénoménes tels que la charge a la surface de fa membrane y
intérviennent fortement. \

Les résultats expénmentaux obfenus, lors de la régénération des membranes, montrent que,
bien que les margines provoquent des abattements de perméabilité importants, sa régénération est
assez facile dans le cas de la Ceraver 250A° ef de ia membrane PCI. Effe 'est moins dans fe cas de la
microfiftration. Cette difficulté semble provenir de la grosseur des pores qui permetfent des colmatages
interes en plus des phénomeénes de surface renconirés.

Dans I'étude de {'uftrafiltration, bien que I'abattement de fa DCO est de T'ordre de 90% , pour fa
PCl, une concentration de 2000 mg/l et une coloration brunatre persistente. D'ou fidée dutiliser un
procédé d'adsorption sur charbon actif pour affiner le traffement. Les résuftats montrent que ce procédé
est, économiquement, non rentable.



Actueflement. on s'oriente vers un procadé de traitement par rayonnement UVfoxydation H0;
qui pourraif s'avérer pius compétifif '
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