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Filtration de solutions salines sur des
membranes de nanofiltration et de
basse ultrafiltration.

Filtration of salt solutions on membrane
nanofiltration and low ultrafiltration

ALAMI YOUNSSI, S*.

Résumé

Les membranes de nanofiltration et de basse Uiitedifon permettent la séparation des espéceeiite faille et
elles sont intéressantes pour la filtration de tsmhs ioniques. Les phénomenes d'interactions datneatériau
membranaire et le soluté dépendent du pH de ldicolfiitrée et de la nature de I'électrolyte.

Les propriétés filtrantes des membranes de naradfilh et d'ultrafiltration sont liées aux propégtde surface
des matériaux (charge de surface, diametre de govapements greffés, ...). Les phénoménes d'interect
matériau membranaire - soluté doivent étre comptisexpliqués pour améliorer les performances des
membranes en filtration.

La filtration de différentes solutions salines &8 membranes de nano et d'ultrafiltration a ngéogtre le taux
de rejet dépend d'une part de la nature des ieneuwt charge et de leur taille, et d'autre partadeharge de
surface de la membrane. D'autres essais de filtrate solutions contenant des sels métalliquesesusdls a
caractére acido — basique ont été réalisés. Ledmuejet observés montrent des potentialitésaas@antes pour
le traitement final des rejets liquides industriels
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Abstract

The nanofiltration and low ultrafiltration membranease allow the separation of species of smaksnd they
are interesting for the filtration of ionic soluti®. The phenomena of interaction between the memabraterial
and solute depend on the pH of the filtered sotugind the nature of the electrolyte.

The properties filters of nanofiltration membramaesl ultrafiltration are related to surface properf materials
(surface charge, pore diameter, groups graftedhg¢. phenomena of interactions mambranaire-solatnial
must be understood and explained to improve thi®paance of membrane filtration.

The filtration of various salt solutions on the ntame of nano and ultrafiltration showed that #jection rate
depends both on the nature of ions, their chargetlagir size, and from the burden of surface ofrtiganbrane.
Other engines filtration solutions containing metalts or salts with acid-base nature were made.réfection
rate observed show potential interest to the firggtment of industrial liquid waste.
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1. Introduction travail telle que la pression, le pH et la
La nanofiltration et la basse ultrafiltration concentration des solutés.

sont des opérations utilisées dans nombreux

secteurs industriels. Le choix de la Il existe deux types de membrane, les
membrane et les conditions opératoires membranes neutres et les membranes
nécessite en une série importante d'essaischargées. Le premier comprend des
destinée a analyser les capacités d’'une membranes neutres (organiques) ou l'on
membrane donnée pour traiter un probleme considére que la rétention du soluté ne
donné. Cette méthode au coup par coup, estdépend que de sa taille; le second
loin d'étre réellement convaincante quant comprend les membranes chargées, dans ce
aux choix qu'elle entraine. De plus, elle cas les mécanismes de rétention sont plus
implique de nombreux tests d’ou une perte complexes que ceux intervenant pour les
de temps et d’argent. Pour répondre a un membranes neutres.

probleme de filtration, il est fondamental de

connaitre de facon précise la solution a Plusieurs forces agissent lors du transfert du
traiter ainsi que la membrane (Figure 1) soluté au travers des membranes de
pour pouvoir décrire et prévoir les résultats. nanofiltration et basse d'ultrafiltration

Il faut pour cela mieux comprendre les [1,2]:

differents mécanismes qui gouvernent la « Les forces diélectrigues qui seraient
rétention des solutés. dues aux répulsions entre ions de méme

Solution d’alimentation
Solvant, Sels , H+, C- ...

e )

Chimie de surface

v Membrane

Chimie
en
solution

Perméat : .Solvant, sels.
Petite: molécule

Figure 1 : Filtration de solutions sur membrane de nanofitiraet de basse ultrafiltration

2. Les modéles décrivant le taux de rejet signe dans la membrane.

dans le cas de la nanofiltration et la basse « Les forces coulombiennes qui sont dues
ultrafiltration a lattraction et la répulsion entre les

2.1. Les forces d'interactions lors de la ions et la charge de surface de la
filtration d’un soluté ionique membrane.

Les rétentions de sels observees sont assea Les forces d’hydratation qui sont liées a
différentes selon les types des membranes  [|'hydratation des ions.
et la nature des solutés filtrés. En effet

lorsqu’un soluté se trouve a proximité de la Des modéles simples ont été utilisés pour

membrane, il est soumis a des forces calculer la contribution de chaque force
d’interactions différentes dont nous allons selon la taille des pores de la membrane.
préciser la nature. L'intensité de ces forces Pour I'énergie d’interactions

ne dépend pas que du type de membrane efcoulombiennes, le modéle de Levine [3] a
du solutée filtré mais aussi des conditions de été utilisé, il prévoit une augmentation de la
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rétention lorsque la charge de la membrane basse d'ultrafiltration : l'effet de taille et
et celle du co-ion augmentent. I'effet de charge.

La contribution des forces diélectriques est 2.2. Modéle de rejet selon la taille
calculée selon la théorie électrostatique de Dans ce modele, la rétention du soluté
Parsegian  [4]. Enfin les forces dépend de la taile de son rayon
d’hydratation sont estimées a partir du d’hydratation, ce parametre domine lorsque
modéle concentrigue de solvatation d'un le diametre des pores de la membrane est
point proposé par Franck et Evans [5]. faible. Il en sera ainsi pour des cations
comme Nf*, C&* fortement hydratés qui
L’énergie nécessaire pour déplacer un ion seront donc fortement retenus. En revanche,
du sein de la solution jusqu’au pore de la les cations de type Naplus faiblement
membrane est la somme de ces trois solvatés, pourront traverser certains types
énergies (coulombienne, d’hydratation et de membrane de nanofiltration et de basse
diélectrique) dont I'allure est reportée sur la d’ultrafiltration (figure 3).
figure 2 pour l'ion K [2,3].

- ' hy dratati on

-z2n f Wblqu =
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-22 . T T T T T T T T
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Figure 2 : Energie nécessaire pour que l'ioh puisse traverser la membrane en fonction
du rayon des pores de la membrane

La figure 2 montre clairement que lorsque )
le rayon de pore est inférieur au hanometre, 7

la contribution de I'énergie d’hydratation

est la plus importante et donc un ion ne

pourra franchir la membrane que si - )
I’énergie qui lui est apportée est capable de )
le déshydrater. Pour un rayon de pore o
supérieur ou €gal a un nanometre, I'énergie C@O — & _ -

d’hydratation diminue rapidement et les

ene_rgles d’|,nterac,t|on coulombienne . Figure 3. Modele de rejet selon la taille dans le cas

deviennent prépondérantes. On note aussi d’une membrane chargé négativement.

que la contribution de I'énergie diélectrique

est beaucoup moins importante que les 2.3, Modeéle de rejet selon la charge

deux autres contributions. Les interactions coulombiennes dominent
lorsque le diamétre de pores de

A partir de ces considerations deux effets membrane est supérieur a 1 nm (figure &).

jouent un rdle prépondeérant pour expliquer [a rétention de I'espéce filtrée dépend a@s

les variations de la rétention des sels sur de la charge de la membrane ainsi quée_la
différentes membranes de nanofiltration et charge du co-ion. Plus la charge du co-iBn

Lap)
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Figure 4. Modele de rejet selon la charge

BN

sera élevée, plus il aura tendance a étre La rétention du sel augmente avec la charge
exclu de la couche diffuse présente a la du co-ion (ion de méme charge que la
surface des pores de la membrane par unmembrane) et pour certaines membranes,
mécanisme d’exclusion de Donnan [6,7] cette rétention décroit quand la charge du
(répulsion électrostatique). Le contre-ion cation est élevée ; pour la plupart des
intervient aussi si ce dernier posséde une membranes la charge des ions gouverne la
charge plus grande que celle du co-ion ou si rétention.

'affinité de celui-ci vis-a-vis de la _ N .
b dsorotion  spécifi ue) est Tableau 1 : Taux de retgntlon de sels sur dlfferentes
membrane  (a P p q membranes organiques de nano filtration.

importante. Cas des nanofiltres minérales.

3. Application des membranes de % Taux de
nanofiltration et d'ultrafiltration dans la retention
rétention des cations métalliques typede  NaCl  NaSO; MgCl MgSO

. . . . membrane
Les rejets industriels de solutions contenant ytc-go 85 99.9 85 99.8
métaux lourds posent un important NTR-7450 51 92 13 32
probléeme tant pour I'économie que pour _PSA 17 95 39 92

'environnement. Des études ont été
réalisées sur difféerentes membranes de
nanofiltration et de basse ultrafiltration pour
récupérer les métaux lourds contenus dans
des eaux de rejet [8,9]. Les résultats
montrent que de bonnes performances
peuvent étre obtenues (exemple Rétention

(Ni*")=95%, Rétention (Ct)=94%). Des solutions de nitrate et de chlorure de

o cuivre Il, de cadmium Il et de nickel Il ont
3.1. Filtration de sels sur des membranes  été filtrées pour mettre en évidence les

Pour certaines membranes (exemple la
PAS) la rétention de Mggkst supérieure a
celle de NaCl bien que la membrane porte
une charge de surface négative, ce qui peut
indiquer la présence d'un effet de taille lié a
I'hydratation des ions Mg

de nanofiltration organiques et performances de la membrane de
Minérales _ _ nanofiltration en aluminel [14,15] dans le
Cas des nanofiltres organiques traitement de solutions contenant des

Afin de déterminer le comportement des cations de métaux lourds toxiques.
membranes, des études comparatives
concernant la filtration de différentes Les resultats obtenus rassemblés sur le

solutions salines sur des membranes de tableau 2 montrent que le taux de rejet est

nanofiltration organiques [12,13] ; les trés eleve. Cela peut étre expliquee par le
principaux résultats sont reportés dans le fait que la membrane est chargee
tableau 1, ils montrent que : positivement au pH de travail, ce qui

conduit a une forte exclusion par effet de
Donnan du cation métallique.
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Tableau 2 : Filtration de solutions salines sur la 3.2.2. Filtration des sels a caractére

membrane de nanofiltration en alumine acido-basique

sel filtré | Concentration| pH % Nous avons utilisé la membrane la
(mol.I"Y) rétention membrane minérale d'ultrafiltration en

Cu(NOy), 10° 6,0 97 ZnAl,O4-TiO, pour la filtration d’autres

Cd(NG;), 10° 5,6 96 solutions : acétate de sodium, fluorure de

Ni(NOs), 10° 5.6 96 sodium et phosphate disodique.

Cu(Cl), 103 5,5 91

ﬁﬂéﬁ? 133 gé 88 Le taux de rejet du phosphate de sodium est

faible aux pH inférieurs a 5 et le potentiel
3.2 Filtration des cations metalliques ou  d’écoulement correspondant est faiblement
des sels a caractére acido-basique sur positif ou négatif. La comparaison avec le
des membranes minérales de basse potentiel d'écoulement obtenu avec le sel
ultrafiltration NaCl pour des pH acides prouve
La filtration des sels métalliques et des sels 'adsorption de lion phosphate sur la
a caractere acido - basique a été effectuéesurface de la membrane, ce qui diminue sa
sur une membrane minérale d'ultrafiltration charge d'aprés I'équilibre de complexation.
en ZnALO,-TiO, déposée sur support a

base d'argile marocaine. Cette membrane MOH, + nH,PO; M- MOH,,(H,PQ),
présente un diamétre de pore de l'ordre de 4

nm, une perméabilité & I'eau égale a 9 Entre le pH 5 et 8, une augmentation de la
L/hm?bar et un de seuil de coupure de 3000 rétention est observée tandis que le

Dalton [16]. potentiel d’écoulement devient de plus en
- _ plus négatif. Ces résultats sont en accord
3.2.1. Filtration des sels métalliques avec le changement de I'anionRO; en

Des solutions de sels de métaux lourds a la HPQ,> qui porte deux charges négatives et
concentration 1_6 M ont été filtrées sur la le déve]oppement de fortes interactions

membrane d'ultrafiltration en ZnfD,  ¢lectriques entre I'anion HRVet la charge
TiO, a differents pH, les résultats sont npégative de la surface de la membrane
rassemblés dans le tableau 3. (Figure 5). Le point isoélectrique de la
Tableau 3 : Rétention des nitrates BiCd' et CF" memb(ane a aussl ,Change d'environs 9 pour
(10°M) en fonction du pH sur la membrane NaC;I a 4;4 en presence du PhOSDhat'e de
d’ultrafiltration en ZnALO,-TiO, [17] sodium dG a la forte adsorption des ions
hosphates (figure 6).
pH % rétention P P (fig )
3,9 94 Pour l'acétate de sodium et le fluorure de
Pb(NQ), 5,0 gg sodium des résultats analogue sont
i’g a7 observés. Les taux de rejets sont faibles
CA(NOy), 53 87 pour des valeurs de pH inférieurs au,pKa ou
6,2 87 'anion CHCOO ou F sont protonnée en
2,6 93 CH3;COOH et HF d'apres leur diagrammes
Cr(NGy)s g? gg de répartition (Figure 7 et 8). Pour les

valeurs du pH au-dela de pKa,
laugmentation de la rétention est due a
I'interaction entre la charge de surface de la
membrane et le co-ion.

Dans la gamme de pH explorée, le taux de
rejet est élevé, cet effet peut étre expliqué
par le fait que la membrane chargée
positivement entraine une forte exclusion
des ions métalliques divalents et trivalents
par effet Donnan.
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Figure 5 :

Diagramme de répartition et taux de rejet du phaspde sodium (C=1, AP= 8bar)
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ure 6 : Potentiel d’écoulement et taux de rejet du phasptia sodium en fonction
du pH(C = 10°M, AP= 8bar).
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Diagramme de répartition et taux de rejet de taeéde sodium (C = 1™, AP= 8bar).
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Figure 8 : Diagramme de répartition et taux de rejet de fioed’acide (C = 1M, AP= 8bar).

4. Conclusion [3]
La filtration des solutions salines au moyen
des membranes de nanofiltration et de basse
ultrafiltration a montré que le taux de rejet
dépend d’'une part de la nature des ions, de[4]
leur charge et leur concentration, et d’autre
part de la charge de surface de matériaux [5]
membranaire. Les membranes  de
nanofiltration et de basse ultrafiltration ont
montré des résultats intéressants concernant[6]
I'élimination des métaux lourds, leur
rétention est gouvernée par I'exclusion de
Donnan. La filtration des sels a caractére [7]
acido - basique a montré que la rétention
dépend fortement de la charge des ions et
du pH de la solution.
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