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RESUME :

Une étude a été menée sur la faisabilité technique du traitement de potabilisation des eaux de
forage contaminées a 1’arsenic par procédé membranaire. Pour ce faire, 1’efficacité¢ de deux
membranes commerciales (NF270 et TW30) vis-a-vis de la rétention des especes d’arsenic,
arsénite [As (I11)] et arséniate [As (V)], a été d’abord comparée sous différentes conditions
expérimentales. Ensuite, la contribution des différents mécanismes intervenant dans
I’élimination des especes d’arsenic a été identifiée. Enfin, la membrane la plus performante a
été utilisée pour le traitement d’une eau souterraine naturellement riche en arsenic. Il ressort de
cette étude que la pression opératoire et le pH sont les parametres importants sur lesquels il faut
agir pour améliorer I’efficacité du systéme membranaire pour le traitement de 1’arsenic.
L’As(V) est facilement éliminé par rapport a 1’As (III) aussi bien avec la membrane de
nanofiltration que d’osmose inverse. Toutefois, la membrane d’osmose inverse (TW30) permet
une meilleure élimination des différentes espéces d’arsenic que la membrane NF270. Cela est
dd au fait que la membrane TW30 est une membrane dense. L’application de cette membrane
pour la production d’eau potable a partir d’une eau de forage contenant 413,74ug/L d’arsenic
total dont 405,63ug/L d’As (V) et 8,11 pg/L d’As (III) a donné une concentration d’arsenic
total dans I’eau traitée de 9,99 pg/L soit un taux de rétention de 97,6% et un volume d’eau traité
correspondant & 70% du volume d’eau brute. Il est donc possible de mettre en place un procédé
de traitement de ces eaux de forage a partir de la membrane TW30 afin de produire de 1’eau
potable pour les populations du nord du Burkina Faso. La performance de ce procédé peut étre

encore améliorée en oxydant 1’As (III) en As (V) avant filtration.
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Comparative performance of nanofiltration and reverse osmosis for arsenic
contaminated water treatment in Burkina Faso

ABSTRACT:

In order to produce potable water for human consumption, a study was carried out on the
technical feasibility of arsenic-rich borehole water treatment by membrane process. Firstly the
efficiency of two commercial membranes (NF270 and TW30) for different arsenic species
removal, arsenite [As (111)] and arsenate [As (V)], was compared under various experimental
conditions. Afterward, the contribution of mechanisms in As species removal was determined.
Finally, the most efficient membrane was used for As-rich groundwater treatment. Results show
that, applied pressure and feed pH are the important parameters which must be considered if As
removal wants to be improved. As (V) is much easily removed than As (111) both NF270 and
TW30 membranes. Nevertheless, TW30 membrane has a better removal of As species than
NF270 membrane. It is due to the fact that TW30 membrane is a compact membrane. The
application of this membrane for potable water production from naturally contaminated
groundwater containing 413.74 pg/L of total arsenic (405.63 pg/L of As (V) and 8.11 ug/L of
As (I11)) gave a treated water of 9.99 ug/L (97.6% of rejection) of total As concentration and
water produced volume equivalent to 70% of raw water volume. Therefore, it is possible to
implement a treatment process with TW30 membrane to remove arsenic from naturally
contaminated groundwater coming from the northern part of Burkina Faso. The efficiency of
this process can be improved again by oxidizing As (I11) in As (V) before filtration.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La contamination des eaux destinées a la consommation humaine par I'arsenic représente un
probléme dans plusieurs régions du monde et constitue de nos jours un enjeu important et un
défi pour les ingénieurs, les scientifiques et les décideurs. En effet, I’arsenic est un élément
omniprésent dans 1’environnement. On le retrouve dans les trois couches de la biosphére
(pédosphere, hydrosphére et atmosphére) (Matschullat, 2000). Il rentre dans la constitution de
plus de 200 minéraux (Mandal & Suzuki, 2002 ; Smedley & Kinniburgh, 2002; Nriagu et al.,
2007) et sa concentration moyenne dans la cro(te terrestre est de I’ordre de 1,5 a 5 mg/kg (Ning,
2002). 1l peut former de nombreux composés par combinaison avec d’autres éléments (Mandal
& Suzuki 2002). La plupart des composes arsenicaux sont inodores et insipides et se dissolvent
facilement dans I’eau (Wang & Mulligan 2006) ce qui en fait la principale voie de
contamination. L’exposition a long terme aux eaux contenant des concentrations élevées
d’arsenic peut causer de graves problémes de santé incluant des 1ésions de la peau telles que
I’hyperkératose, la mélanose et la maladie de Bowen, des problémes cardiovasculaires, des
diabetes et des cancers de la vessie, du poumon, du rein et du foie (Smith et al., 1992; Rahman
et al., 2003 ; Kapaj et al., 2006 ; Gbaruko et al., 2010). Du fait de sa grande toxicité et de son
omniprésence dans I’environnement, 1’organisation mondiale de la santé (OMS) a fixé la valeur
guide de la concentration maximale admissible de 1’arsenic dans les eaux de consommation a

10 pg/L.

Les récentes découvertes, dans des villages du nord du Burkina Faso, des forages contenant des
concentrations élevées d’arsenic (>1000 pg L) ainsi que des cas de Iésions de la peau (COWI,
2005 ; Ouedraogo, 2006 ; Smedley et al., 2007 ; Some et al., 2012) ont provoqué de nombreuses
inquiétudes chez les gouvernants, entrainant méme la fermeture des forages contaminés dans
une région ou la ressource est rare. Cependant jusqu’a ce jour, a notre connaissance, aucun
procédé de traitement n’a été proposé pour 1’¢limination de 1’arsenic des eaux contaminées au
Burkina Faso afin de garantir a la population une eau sdre pour leur santé, ce que se propose de

faire cette étude.

De nombreuses études sur le développement de méthodes appropriées pour le traitement des
ressources contaminées par I’arsenic ont été menées a travers le monde. Les technologies telles
que la coagulation-floculation, I’adsorption et 1’échange ionique ont été utilisées pour
I’élimination de D’arsenic de I’eau. Ces technologies sont largement documentées et les

experiences ont été menees a grandes échelles. Méme si ces technologies sont efficaces et
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peuvent permettre de produire des eaux respectant la norme en vigueur, elles présentent de
nombreux inconvénients. Pour les procédés de coagulation-floculation 1’utilisation de grande
quantité de coagulant augmente le colit de traitement de 1’eau. Les procédés d’adsorption
présentent le probléme de régénération des adsorbants utilisés ainsi que celui des ions
compétiteurs (POs>, HCOs', SiOs%, SO4%) qui interférent et nuisent a I’efficacité du systéme.
Quant aux procédés d’échange ionique, ils sont incapables d’éliminer la forme trivalente de
I’arsenic (I’arsénite). L’échange ionique présente aussi des problémes d’interférences avec
d’autres ions et le colit de mise en ceuvre est élevé. Enfin, il faut noter pour I’ensemble de ces
procédés la production de sous-produits de traitement souvent toxiques et dangereux pour
I’environnement (Mondal et al., 2013 ; Baig et al., 2015).

L’une des technologies qui fait ’objet actuellement de nombreux études est la filtration
membranaire. En effet, les procédés membranaires se révelent étre des méthodes viables, qui
peuvent éliminer une large gamme de polluants de 1’eau (Shih, 2005). Ils permettent de produire
de maniére constante une eau de haute qualité et peuvent donc étre appliqués aux traitements
de I’eau pour I’atteinte d’une réglementation de plus en plus stricte. Les études ont montré que
ces technologies permettent d’atteindre des taux d’¢élimination d’arsenic total de plus de 99%
(Saitua et al., 2005 ; Gholami et al., 2006 ; Harisha et al., 2010). Cependant, les études réalisées
jusqu’a présent ont démontré un taux de rétention d’arsénite relativement faible (Xia et al.,
2007 ; Walker et al., 2008 ; Ahmed et al., 2010). De plus, la plupart de ces études ont été
réalisées sur des eaux synthétiques (eaux reconstituées en laboratoire) qui ont une composition

physico-chimique parfois trés éloignée de celle des eaux brutes naturelles rencontrees.

L’objectif de cette étude est de tester un procédé membranaire pour le traitement de
potabilisation d’une eau de forage naturellement riche en arsenic collectée dans la région nord
du Burkina Faso. Pour ce faire dans un premier temps, 1’efficacité de deux types de membranes
sur I’élimination de I’arsenic a été comparée, a savoir une membrane de nanofiltration et une
membrane d’osmose inverse afin d’en déterminer la plus performante. Dans un second temps,
nous avons tenté de mettre en évidence les mécanismes mis en jeu dans I’élimination de
I’arsenic par ces deux types de membranes. Enfin, la membrane la plus performante a été

utilisée pour le traitement d’une eau brute naturellement riche en arsenic.

Le présent document s'articule autour de trois grandes parties. La premiére partie traite des
généralités sur I’arsenic et les procédés membranaires, et, présente aussi un résumé des travaux

déja réalisés sur I’élimination de I’arsenic de 1’eau par ces procédés. La seconde partie donne
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un apergu de la zone d’échantillonnage de ’eau brute utilisée et présente le matériel et les
méthodes utilisés pour la conduite de cette étude. La troisiéme partie, quant a elle, présente les
résultats de cette étude. Elle donne les éléments de justification du choix de la membrane la
plus performante, dans le cadre de ce travail, pour 1’élimination de 1’arsenic de 1’eau. Elle donne
les conditions opératoires optimales pour la mise en ceuvre d’un procéd¢ efficace de traitement,
met en évidence les mécanismes d’élimination de I’arsenic et enfin présente les résultats du

traitement d’une eau brute naturellement riche en arsenic par la membrane la plus performante.

——
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PARTIE A : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Chapitre | : L’ARSENIC

INTRODUCTION

Le probleme de I'arsenic est de plus en plus préoccupant en Afrique et dans plusieurs autres
parties du monde en raison de sa forte toxicité et de son omnipresence dans I'environnement. Il
est largement distribué dans les roches, les sols et les eaux naturelles, et est présent sous forme
de traces dans toute la matiére vivante. La présence de concentration élevée d'arsenic est la
conséquence a la fois des phénomeénes naturels et anthropiques. La plupart des composés
arsenicaux sont inodores et sans saveur et se dissolvent facilement dans I'eau, ce qui crée un
risque élevé pour la santé humaine. De nombreux cas d'intoxication aigué et chronique liés a
l'arsenic ont été¢ signalés dans diverses parties du monde. Le niveau d’intoxication est
généralement lié a la forme chimique et physique de I’arsenic ingéré, a sa concentration aussi
bien qu’a d’autres facteurs liés a I’individu exposé. Ainsi, ce premier chapitre présente une
revue bibliographique sur la chimie de [D’arsenic, son origine, sa répartition dans
I’environnement, sa toxicité ainsi que les méthodes d’analyse et d’élimination de I’arsenic dans

les eaux.

I.1. Chimie environnementale de I’arsenic
1.1.1. Propriété physico-chimique de I’arsenic

L’arsenic (de symbole chimique As et de numéro atomique 33) est le vingtieme élément le plus
abondant dans la croQte terrestre (Matschullat, 2000) et le quarante septieme élément le plus
abondant sur Terre parmi les quatre-vingt-huit éléments existants (Vaughan, 2006). C’est un
métalloide largement répandu dans la nature (dans I’air, I’cau et le sol) et il peut se retrouver
naturellement sous des formes inorganiques ou organiques (Matschullat, 2000). Ce composé
est connu comme un agent thérapeutique et comme un poison. Découvert par Albertus Magnus
en 1250, I’arsenic natif existe sous trois formes allotropiques : jaune, noire et grise. La forme
grise la plus stable et la plus commune, se cristallise dans le systeme rhomboédrique. Dans ce
cas, I’arsenic apparait sous un aspect gris métallique, assez cassant. Il est classé dans le groupe
Va du tableau périodique comme 1’azote et le phosphore, il posséde de ce fait les mémes

propriétés que ces éléments (Michel, 1993). Il se retrouve sous trois degrés d'oxydation
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fondamentaux : -I11, +111, +V. Sa masse atomique est de 74,9216 g/mol. Le seul isotope stable

est °As (Michel, 1985). Le tableau I.1 présente quelques propriétés physico-chimiques de

’arsenic.
Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques de 1’arsenic.
Symbole chimique As
Numéro atomique 33
Masse moléculaire (g/mol) 74,9216
Point de sublimation 613 °C
Point de fusion 817 °C (a 28 atmosphéres)
Densité 5,72
Configuration électronique [Ar] 3d™ 4s? 4p®
Degrés d’oxydation -1, 0, +111, +V
Principaux isotopes 71 72 73 74 75 76 77
Durée de Y% vie 2,72j 26,0h 803j 17.8j 0 26,3 38,38h

1.1.2. Différentes formes d’arsenic

L'arsenic se présente sous différentes formes de composés inorganiques et organiques dans

I'environnement.

1.1.2.1. Formes inorganiques

Sous sa forme inorganique, 1’arsenic peut présenter plusieurs états d’oxydation : As (-I11) -
arsine, As (0) - arsenic métallique, As (+111) - arsénite et As (+V) - arséniate. Dans 1’eau les
formes trivalentes (I11) et pentavalente (V) sont les plus dominantes. Selon Henken & Hutchison
(2009), on retrouve I’arsenic principalement sous la forme d’arséniates dans les eaux de
surfaces, tandis que dans les eaux souterraines et hydrothermales, les arsénites sont
géneralement plus abondants. Les principaux facteurs qui contrdlent cette spéciation de
I’arsenic sont les conditions d’oxydoréduction et de pH (figure 1.1). Par conséquent, si ces

conditions changent, la forme de I’arsenic inorganique change aussi.
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Figure 1.1 : Diagramme Eh-pH pour la spéciation de 1’As dans
le systéme As-O.-H>O (Lombi et al., 1999).

L’arsenic (IIT) est généralement hydraté en acide arsénieux (H3AsOs) et sa chimie dépend
fortement du pH (figure 1.2a). Cette prédominance de 1’acide arsénieux est due a la valeur
élevée de pKas (valeurs de pKa selon Westall et al. (1976) sous les conditions de 25°C et de 1
bar). Les réactions de dissociation de I'acide arsénieux et ses anions respectifs sont présentés
ci-dessous, avec les valeurs de pKa associés (ou pKa= -log(Ka), et Ka= constante d'équilibre

de la réaction acido-basique) :

H3AsOs «» HoAsOz™ + H* pkay = 9,24 (1.1)
H2AsOs <> HAsOz> + H* pkaz = 10,99 (1.2)
HAsO3z> <> AsOs*+ H* pkas = 13,47 (1.3)

L’arsenic (V), quant a lui, est généralement hydraté en acide arsénique (HaAsOg4) et sa chimie
est aussi dépendante du pH (figure 1.2b). Les especes les plus communes sont le H2AsO4™ et
HAsO4?, dues a une faible valeur du pKa (valeurs de pKa rapportées par Westall et al., (1976)).
Les réactions de dissociation de I'acide arsénique et ses anions respectifs sont présentés ci-

dessous, avec les valeurs de pKa associés :

( )|
S
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H3AsOs <> HoAsO4 + H' pkay = 2,25 (1.4)
H2AsO4 <> HAsO4> + HY pkaz = 6,83 (1.5)
HASO4> <> AsOs> + H* pkasz = 11,52 (1.6)
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Figure 1.2 : Spéciation de I’arsénite (a) et de I’arséniate (b) en fonction

du pH (Smedley & Kinniburgh, 2002).

Généralement, il est plus difficile d’éliminer 1’arsénite [As (III)] que I’arséniate [As (V)] de
I’eau contaminée. En effet, a pH naturel des eaux (6 a 9), ’arsénite se trouve sous sa forme non
chargée (HsAsOs) alors que les espéces chargées (H2AsOs7, HAsO3%, AsO4s%) n’apparaissent
que lorsque le pH est élevé, supérieur a 9. Contrairement a I’arsénite, les espéces négatives de
I’arséniate (H2AsO4, HAsO4%) sont rencontrées a pH naturel des eaux. lls sont donc plus
facilement ¢éliminés que les especes non chargées, car les oxyanions d’arséniates formés leurs
permettent d’étre €liminés par sorption, par €change ionique ou par précipitation/co-
précipitation (Henken & Hutchison, 2009). Par ailleurs, on peut améliorer 1’élimination
d’As(IIl) par élévation du pH en ajoutant de la soude ou I’oxyder en As (V) par ajout d’un
oxydant tel que le chlore ou le permanganate de potassium (Ning, 2002). Il faut préciser que
I’arsenic sous sa forme trivalente est plus toxique que sous sa forme pentavalente (APHA et al.,
2005 ; Sharma & Sohn, 2009). Les espéces d’arsenic dans 1’eau peuvent avoir plusieurs voies
de transformations : (1) méthylation ou déméthylation par interaction avec les organismes
biologiques, (2) oxydation ou réduction biotique ou abiotique, (3) sorption sur des solides, (4)
précipitation et (5) co-précipitation (Lizama et al., 2011). La chimie de 1’arsenic est
géneralement dépendante de la chimie de 1’eau (Henken & Hutchison, 2009). Elle est aussi

fondée sur les propriétés de ses oxydes et leur capacité a former des sels avec de nombreux
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cations. De plus, les possibilités de former des liaisons covalentes stables avec I'hydrogene et
le carbone sont & la base d'une grande variété de composés organiques de l'arsenic, d'origine

industrielle ou naturelle.

1.1.2.2. Formes organiques

Les formes organiques de 1’arsenic peuvent étre produites par 1'activité biologique, surtout dans
les eaux de surface, mais elles sont rarement en quantité importante (Smedley & Kinniburgh,
2002). Les formes organiques peuvent cependant étre présentes lorsque les eaux sont
significativement influencées par la pollution industrielle. Les deux composés d’arsenic
organiques les plus souvent rencontrés dans I’environnement sont [’acide
monométhylarsonique (AMMA) et I’acide diméthylarsinique (ADMA). Ces composés dérivent
de la transformation de I’As (V) (Figure 1.3).

Arsenite
; » '-».
As(IIy: ™ .
‘ . L Arsine
v oxidation MMA
Arii?\?)te m . DMA
: TMA T™A
rain or volatilization
dry deposit; ATMOSPHERE
\
SOIL MMAA
¥ ¥ oxidation MAA
Arsenate r‘ ducti n’ Arsenitedj/’f" D
AS(V) e 0 As(TIT) biomethylation/ TMAQ

demethylation

MMAA: monomethylarsonic acid; DMAA: dimethylarsinic acid;
MMA: methylarsine; DMA: dimethylarsine; TMA: trimethylarsine

Figure 1.3: Métabolisme de I’arsenic (Turpeinen et al., 2002).

Il est aussi reconnu une sous-classe de composés organiques nommee arsenic alimentaire. Il
s’agit de I’arsenobétaine (AB) et de I’arsenocholine (AC) que I’on trouve principalement dans

les poissons, les mollusques et les crustacés.
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1.2. Métabolisme, toxicité et réglementation

1.2.1. Métabolisme

Le métabolisme de l'arsenic a un réle important dans ses effets toxiques (Hughes, 2002). De
nombreuses ¢tudes médicales et biologiques ont été effectuées sur les effets de I’arsenic sur
I'nomme et les organismes vivants, car de fortes doses d'arsenic et de ses composés sont
toxiques pour les humains et les animaux (Dangi¢, 2007). L homme est exposé a de nombreuses
formes d'arsenic inorganique et organique au travers des aliments et principalement de I'eau de
consommation. Les voies d’apport d'arsenic in vivo considérées sont les voies respiratoires pour
les poussiéres et fumées, et les voies orales pour I'arsenic dans I'eau, les boissons et la nourriture
(Mandal & Suzuki, 2002). Une fois dans I’organisme, 'arsenic est adsorbé dans le flux sanguin
au niveau cellulaire et repris par des globules rouges, globules blancs et d'autres cellules qui
réduisent I’arséniate en arsénite ce qui est nécessaire avant que la méthylation puisse se produire
(Sorlini & Collivignarelli, 2011). L'arsenic inorganique est métabolisé par un processus
séquentiel comportant une réduction a deux électrons de l'arsenic pentavalent en arsenic
trivalent, suivie d'une méthylation oxydative en arsenic organique pentavalent. La réduction
peut se produire sans enzyme en présence d'un thiol tel que le glutathion (GSH) (Hughes, 2002).
La méthylation de I’arsenic trivalent en arsenic pentavalent dans le foie se fait par transfert
enzymatique du groupement méthyle pour former le méthyle arséniate (MMAY) et le diméthyle
arséniate (DMAY) (Sorlini & Collivignarelli, 2011).

AsVO(OH)3 + 2e” — As''"((OH)3+CH3* — CH3AsVO(OH); + 2e” — CH3As'"'(OH), + CH3" —
(CH3)2AsVO(OH) + 2" — (CH3)2As"'OH + CH3* — (CH3)sAsVO (1.7)

Le principal métabolite de I'arsenic inorganique, I'acide diméthylarsinique ((CHs)2AsVO(OH)),
est rapidement excrété par la plupart des mammiféres. L’oxyde de Triméthylarsine (OTMA,
(CH3)3AsV0)) est le produit final dans ce schéma, mais on le trouve en trés faibles quantités
dans l'urine, le cas échéant, apres une exposition a l'arsenic inorganique (Hughes, 2002).
Certaines études de métabolisme de I'arsenic suggérent que la méthylation de l'arsenic
inorganique peut étre une intoxication, plutét qu'une voie de détoxication et que les métabolites
méthylés de I'arsenic trivalent, en particulier I'acide monomethylarsoneux (AMMA!'"" et I'acide
dimethylarsineux (ADMA"), sont exceptionnellement capables d'interagir avec des cibles
cellulaires telles que les protéines et 'ADN (Sorlini & Collivignarelli, 2011). L’arsenic a

tendance a étre excrété naturellement dans 1’urine par les reins (Hossain, 2006 ; Sorlini &
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Collivignarelli, 2011). Toutefois, en cas d'ingestion plus rapide que 1’excrétion, l'arsenic

s'accumule dans les cheveux et les ongles (Hossain, 2006).

1.2.2. Toxicité de I’arsenic

La toxicité de I’arsenic varie avec les formes chimiques et physiques du composé, la voie par
laguelle il pénetre dans le corps, la posologie et la durée de I'exposition, les compositions
alimentaires d'éléments en interaction, I'age et le sexe des individus exposés (Hossain, 2006).
Les composes inorganiques de l'arsenic dans lesquels I'arsenic trivalent est présent sont connus
pour étre les plus toxiques (Petrusevski et al., 2007). La toxicité de 1’ As (III) est principalement
liée a la désactivation d’enzymes (par exemple : le pyruvate déshydrogénase, le glutathion
réductase, le glutathion peroxydase, la thiorédoxine réductase et la thiorédoxine peroxydase)
par formation de liaison avec les groupements —SH et —OH, principalement s’il y a deux
groupements —SH dans I’enzyme (Mandal & Suzuki, 2002 ; Sharma & Sohn, 2009). L’ordre de

toxicité des composés arsenicaux sont présentés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Classement des toxicités des différentes formes arséniées.

Classification de la toxicité Références
MMA!"> As (111) > As (V) > MMAY; DMAY (Petrick et al., 2000)
As (11 > MMAQ"'> DMA'"'> DMAY> MMAVY> As (V) (Vega et al., 2001)

DMA"> MMA"> As (111); As (V) > MMAY> DMAY> TMAOY (Dopp et al., 2004)

DMA"; MMA!"> As (111) > As (V) > MMAY; DMAY> TMAOY (Hirano et al., 2004)

La toxicité est exprimée en nombre de milligrammes du composé par kilogramme de poids
corporel, qui se traduira par la mort en quelques jours de la moitié de ceux qui I'ingerent en une
seule dose. Cette concentration est connue sous le nom DL50 ; plus la DL50 est grande moins
le compose est toxique (Petrusevski et al., 2007). L’exemple de DL50 de quelques composés
arsenicaux est donné dans le tableau 1.3. En ce qui concerne sa manifestation dans le corps d'une
personne, les symptdmes de la toxicité de l'arsenic peut prendre plusieurs mois a plusieurs
années a apparaitre. Cette période différe d'une personne a I’autre, en fonction de la quantité de
I'arsenic ingéreé, I'état nutritionnel de la personne, le niveau de I'immunité de I'individu et la

durée totale de l'ingestion darsenic. La malnutrition et les mauvaises conditions socio-
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économiques aggravent les risques de la toxicité. Bien que I'arsenicisme ne soit pas une maladie
infectieuse, contagieuse ou héréditaire, il crée plusieurs problémes sociaux pour les victimes et

leurs familles (Hossain, 2006).

Tableau 1.3 : DL50 de quelgues composés arsenicaux (Petrusevski et al., 2007).

Forme d’arsenic DL50 orale (mg/kg de poids corporel)
Arsénite de sodium 15-40

Trioxyde d’arsenic 34

Arséniate de calcium 20 - 800

Arsenobétaine >10.000

Deux types de toxicité de 1’arsenic peuvent étre observés, les toxicités aigu€s et subaigués ou
chroniques (Jain & Ali, 2000; Hughes, 2002). La toxicité aigué nécessite une attention médicale
rapide et se produit généralement par ingestion d'aliments ou des boissons contaminées (Jain &
Ali, 2000). Les premiéres manifestations majeures liées a l'intoxication aigué par l'arsenic
comprennent des brdlures et une sécheresse de la bouche et de la gorge, une dysphasie, des
douleurs anormales, des vomissements en jet, une diarrhée profuse, une hématurie et une anurie.
Des crampes musculaires, un cedéme du visage et des anomalies cardiaques, des chocs peuvent
se développer rapidement en raison de la déshydratation, entrainant un coma et pouvant
conduire a la mort (Jain & Ali, 2000; Hughes, 2002). Quant a la toxicité chronique, elle peut
affecter plusieurs systémes de 1’organisme tels que la peau et les systémes cardiovasculaire,
nerveux, hépatique, hématologique, endocrinien et rénal (Hughes, 2002). Qutre diverses
affectations de ces systemes, Guhamazumder (2003) fait mention d’autres manifestations
cliniques liées a la toxicité chronique de I’arsenic. Il s’agit de la faiblesse, 1'anémie, une
sensation de brllure des yeux, un gonflement des jambes, une fibrose du foie, une maladie
pulmonaire chronique, la gangrene des orteils et le cancer de la peau. En plus du cancer de la
peau, plusieurs autres études font mention des cancers du foie, du poumon, des reins et de la
vessie liés a une exposition a I’arsenic (Smith et al., 1992; Hopenhayn-Rich et al., 1998; Saha
et al., 1999; Hughes, 2002; Ratnaike, 2003; Kapaj et al., 2006).
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I.2.3. Réglementation sur D’arsenic pour les eaux destinées a consommation

humaine

Depuis ’année 1958, I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a publié une version
internationale concernant la concentration maximale de 1’arsenic dans 1’eau potable. Cette
premicre valeur guide relative a I’arsenic dans I’eau de boisson s’¢élevait a 200 pg/L (Yamamura
et al., 2004). Dans cette premicre version 1’arsenic a été considéré comme faisant partie de la
catégorie des substances toxiques qui, s'ils sont présents dans I'eau potable a des concentrations
supérieures a certains niveaux, peuvent donner lieu a un danger réel pour la santé. La norme
mise a jour en 1963 placait I'arsenic dans la méme catégorie et a établi une concentration plus
sévere de 50 pg/L. En 1993, en raison des divers effets néfastes de 1’arsenic sur la santé
humaine, I’OMS a abaissé la valeur guide de I’arsenic. La limite de concentration maximale
admissible d'arsenic dans I'eau potable est passée de 50 pg/L a 10 pg/L (Petrusevski et al.,
2007). Cette nouvelle valeur est une conséquence du nouveau classement des composés
inorganiques de l'arsenic par I’Agence Internationale pour la Recherche sur le Cancer (AIRC)
dans le groupe 1 (cancérogéne pour I'nomme). Ce nouveau classement se basant sur des preuves
suffisantes de cancérogeénicité chez I'homme et des preuves limitées de cancérogénicité chez
I'animal, notamment a cause (i) de I'incidence accrue des cancers de la peau observée dans la
population en Chine (province de Taiwan) et (ii) du risque a vie de cancer de la peau estimée
en utilisant un modéle a plusieurs étages (Yamamura et al., 2004). Selon ces auteurs, il existe
deux raisons au moins pour lesquelles la valeur de 10 pg/L a été choisie comme valeur guide
provisoire. Ce sont : (1) sur la base d'observations d’une population ingérant de 1’eau de boisson
contaminée par l'arsenic, la concentration associée a un exces de risque de cancer de la peau
pendant une durée de vie humaine est de 10 pour 0,17 pg/L ; (2) cette valeur étant inférieure
a la limite de quantification pratique des appareils analytiques, la valeur de 10 pg/L a été
retenue. Dans ce cas, I'estimation de I'excés de risque de cancer a vie de la peau associée a
I'exposition de cette concentration est de 6x10*. Cela est 60 fois plus élevé que le facteur
normalement utilisé pour protéger la santé humaine. Toutefois, 'OMS declare que la ligne

directrice de I'arsenic pour I'eau potable devrait en réalité étre de 0,17 pg/L (Kapaj et al., 2006).
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1.3. Origine et répartition de I’arsenic dans I’environnement

1.3.1. Origine de I’arsenic

L’arsenic dans I’environnement peut avoir deux types de source. Il peut étre d’origine naturelle

ou anthropique.

1.3.1.1. Origine naturelle

L’arsenic est présent dans les trois couches de la biosphere (pédosphére, hydrosphere et
atmosphére) (Matschullat, 2000). 1l rentre dans la constitution de plus de 200 minéraux (Mandal
& Suzuki, 2002 ; Smedley & Kinniburgh, 2002; Nriagu et al., 2007) et sa concentration
moyenne dans la crolte terrestre est de ’ordre de 1,5 a 5 mg/kg (Ning, 2002). De fortes
concentrations peuvent étre observées dans certaines roches ignées et sédimentaires,
particulierement dans les minerais de fer et de manganese. L’arsénopyrite (FeAsS), le réalgar
(As4S4) et I’orpiment (As2S3) sont les minéraux les plus importants contenant 1’arsenic, et sont
généralement présents dans les minerais de sulfures et d’autres métaux incluant le cuivre, le
plomb, I’argent et I’or (Ning, 2002 ; Smedley & Kinniburgh, 2002). L'arsenic peut étre libéré
de ces minerais dans le sol, I'eau (eau de surface et eau souterraine) et I'atmosphere. La
concentration en arsenic dans le sol varie d’un pays a un autre de 0,1 a 40 mg/kg avec une
moyenne de 6 mg/kg (Mandal & Suzuki, 2002 ; Ning, 2002). Les faibles concentrations sont
rencontrées dans les sols sablonneux et ceux issus des granites, tandis que les fortes
concentrations sont rencontrées dans les sols alluviaux et organiques (Mandal & Suzuki, 2002).
L’arsenic contenu dans le sol peut étre libéré dans 1’eau par 1’érosion et par des processus
géochimiques naturels tels que I’oxydation des minéraux sulfurés, la désorption de 1’arsenic a
partir d’oxyhydroxydes de fer, de manganése et d’aluminium et les remontées de sources
thermales le long des failles (Jain & Ali, 2000; Mandal & Suzuki, 2002 ; Ning, 2002 ; Smedley
& Kinniburgh, 2002 ; Wang & Mulligan, 2006). La présence de I’arsenic dans 1’atmosphére est
principalement liée aux activités volcaniques estimées entre 28000 a 44000 tonnes par an (Ning,
2002).

1.3.1.2. Origine anthropique

L’exploitation miniére, le raffinage du pétrole, la fabrication des métaux et d’alliages, des

produits pharmaceutiques, des produits chimiques et des pesticides et ’application, la
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transformation et la combustion des combustibles fossiles, la préservation du bois et
I’incinération des déchets municipaux et industriels sont les grandes sources de rejets
anthropiques de I’arsenic dans I’environnement (Ning, 2002; Smedley & Kinniburgh, 2002;
Wang & Mulligan, 2006; Nriagu et al., 2007 ; He & Charlet, 2013). L’arsenic ainsi rejeté, peut
étre largement dispersé et jouer un rdéle important dans la contamination des sols, des eaux et
de ’air. La plupart des rejets de l'arsenic par les activités humaines touche directement la terre
ou le sol, principalement sous la forme de pesticides ou de déchets solides. Cependant, des
quantités importantes sont aussi libérées dans l'air et I'eau (Wang & Mulligan, 2006). Les
formes solubles de I'arsenic peuvent étre entrainées dans la nappe phréatique et les eaux de
surface par les eaux de ruissellement. Environ 19% de I’arsenic du sol est ruisselé et lessivé
(Wang & Mulligan, 2006). Au cours des années 1970, environ 80% de la consommation
d'arsenic étaient a des fins agricoles. A I'neure actuelle, l'utilisation agricole de I'arsenic est en
baisse. Environ, 97% de I'arsenic produit entre dans la fabrication des produits finis sous la
forme d'arsenic blanc et les 3% restants sont utilisés sous forme de métal pour les additifs
métallurgiques, en plomb spécial et alliages de cuivre (Mandal & Suzuki, 2002).

1.3.2. Répartition de I’arsenic dans I’environnement

Tirant son origine dans les soubassements, I’arsenic inorganique entre dans les sols ou sa
concentration dépend de la roche mére, des activités anthropiques, du climat, des formes de
I’arsenic et des conditions d’oxydoréduction du sol (Nriagu et al., 2007). Les interactions entre
I’eau, les roches et les sédiments associés au dépdt environnemental ont déclenché de multiples
recyclages de l'arsenic a travers la biosphere. Différents minerais, metaux et charbons

contribuent a la charge locale d’arsenic dans 1’écosysteme.

1.3.2.1. Arsenic dans le sol

L’arsenic peut étre présent dans le sol a la fois sous les formes organique et inorganique (Sadiq,
1997; Smith et al., 1998), toutefois, il est principalement sous sa forme inorganique (Mandal &
Suzuki, 2002). En effet, les molécules organiques portent généralement une charge négative
dans les solutions du sol ; et les formes chimiques d’arsenic dans les solutions du sol oxygéné
ou non forment des oxyanions de charges négatives (H2AsO4", HAsO4>, H2AsO3", HAsO3%).
Ainsi, en raison de la similitude des charges entre les molécules organiques et les formes

chimiques d’arsenic, I’arsenic démontre une affinité¢ limité pour la formation des complexes
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organiques dans le sol (Sadig, 1997). L’arsenic inorganique peut étre méthylé par des
microorganismes, dans des conditions oxydantes, en acide monométhylarsonique (AMMA), en
acide diméthylarsinique (ADMA\) et en oxyde de triméthylarsine (OTMA). Dans des conditions
anaérobies, ceux-ci peuvent étre réduits en composés volatils et facilement oxydeés en
méthylarsine (Mandal & Suzuki, 2002). L'arsenic est souvent présent dans le sol a I'état
d'oxydation +V dans des conditions oxydantes (Eh > 200 mV, pH 5-8) ; alors que, As (l11) est
la forme prédominante dans des conditions réductrices (Smith et al., 1998). Les formes de
I'arsenic présent dans les sols est fonction du type et de la quantité de composés adsorbants du
sol, du pH et du potentiel redox (Mandal & Suzuki, 2002). Bien que la source dominante de
I'arsenic dans les sols soit géologique, et par conséquent dépend de sa concentration dans la
roche mere, des entrées supplémentaires peuvent étre obtenues localement a partir de sources
industrielles telles que la fonte et la consommation des combustibles fossiles, la production du
ciment, les activités miniéres et des sources agricoles telles que les pesticides et les engrais
phosphatés (Smedley & Kinniburgh, 2002 ; Nriagu et al., 2007). Les arseniates de Fer et
d’Aluminium (AlAsOs, FeAsQO4) sont les phases dominantes dans les sols acides et sont moins
solubles que I’arséniate de calcium (CazAsOs), qui est la forme chimique principale dans des
sols alcalins et calcaires. La fraction adsorbée d’arséniate dans les sols est étroitement liée au
pH du sol et au potentiel redox (Eh). Elle varie aussi avec le type de sol sous les mémes
conditions de pH (Mandal & Suzuki, 2002).

1.3.2.2. Arsenic dans I’atmosphere

L'arsenic est libéré dans I'atmosphere a partir des sources naturelles et anthropiques. Les entrées
naturelles sont causées par 1’érosion éolienne, les émissions volcaniques et par volatilisation a
faible température a partir des surfaces du sol et de I’eau. Les principales sources anthropiques
sont la consommation de combustibles fossiles (surtout le charbon), la production de métaux,
les intrants agricoles et I'incinération des dechets (Smedley & Kinniburgh, 2002 ; Wang &
Mulligan, 2006). Les émissions mondiales de I'arsenic naturel ont été estimées a environ 7.900
tonnes par an, tandis que les sources anthropiques d'arsenic atmosphérique (environ 18.800 —
23.600 tonnes par an) s'élevait a environ 75% du flux d'arsenic atmosphérique mondial
(Smedley & Kinniburgh, 2002 ; Wang & Mulligan, 2006). L’arsenic dans 1’atmosphére apparait
principalement sous forme de poussiere de AsOz (Smedley & Kinniburgh, 2002).
Généralement absorbé sur les matiéres particulaires, 1’arsenic se présente comme un mélange

d’arsénite et d’arséniate, les especes organiques étant d'une importance négligeable, sauf dans
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les zones d'application des pesticides contenant 1’arsenic ou d'activités biotiques (Mandal &
Suzuki, 2002). Selon ce méme auteur, l'exposition humaine a ’arsenic atmosphérique est
généralement trés faible et les concentrations d’arsenic dans l'air sont de I’ordre de 0,4 a 30
ng/m3. L’arsenic dans 'air est transféré aux masses d'eau par des dépdts secs ou humides et peut

donc augmenter Iégérement sa concentration aqueuse (Smedley & Kinniburgh, 2002).

1.3.2.3. Arsenic dans [’eau

L’arsenic est un polluant largement répandu dans les eaux de différentes régions du globe. Il
peut étre défini comme un contaminant omniprésent, étant donné que dans de nombreuses
parties du monde, il est le contaminant chimique qui affecte plus que les autres les ressources
en eau utilisées a des fins de consommation. L'arsenic est introduit dans I'eau a travers la
dissolution des minéraux et des minerais. Sa concentration dans les eaux souterraines dans
certaines régions est élevee en raison de I'érosion des roches locales. Cependant, les effluents
industriels, les rejets miniers, les pesticides et les engrais phosphatés peuvent également
contribuer & accroitre sa concentration dans I'eau (Ning, 2002; Smedley & Kinniburgh, 2002;
Wang & Mulligan, 2006). Quatre principales espéces d’arsenic sont présentent dans 1’eau. Les
formes inorganiques telles que I’arsénite et I’arséniate et les formes organiques comme I’acide
monométhylarsonique [CH3AsO(OH).] et I’acide diméthylarsinique [(CH3)2AsO(OH)]
(Hossain, 2006). La teneur en arsenic total dissous dans les eaux océaniques semble peu
variable, en particulier au-dessous de la couche euphorique. Elle se situe le plus souvent entre
0,5 et 2ug/L (Michel, 1993). Dans les eaux douces non polluées, la teneur moyenne en arsenic
est inférieure a 10ug/L (Mandal & Suzuki, 2002). Cependant, les teneurs observées sont
différentes selon qu’il s’agisse d’eaux souterraines, de riviere ou estuariennes et selon la nature
du sol traversé (Smedley & Kinniburgh, 2002). Dans le cas particulier des eaux souterraines,
les concentrations sont tres variables et peuvent dépasser les 1000 pug/L (Mandal & Suzuki,
2002; Wang & Mulligan, 2006 ; Smedley et al., 2007). Ces concentrations ¢levées d’arsenic
dans les eaux souterraines peuvent étre liées a la nature géochimique des sols mais aussi aux
activités humaines telles que 1’exploitation miniére (Smedley & Kinniburgh, 2002) et peuvent
entrainer des problémes d’approvisionnement en eau potable pour les régions ou les eaux

souterraines sont les seules sources pérennes.
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1.3.3. Pays confrontés au probléme de I’arsenic

De nombreux aquiferes dans diverses parties du monde sont confrontés a des pollutions liées a
I’arsenic. Des concentrations de plus de 50 pg/L ont été identifiées. Les pollutions les plus
remarquables sont rencontrées en Argentine, au Bengladesh, au Chili, en Chine, en Hongrie, en
Inde (Bengale occidental), au Mexique, en Roumanie, en Taiwan, au Vietnam et dans plusieurs
parties des Etats Unis d’Amérique (Smedley & Kinniburgh, 2002). Par exemples, il a été
répertorié qu’en Chine plus de 583000 personnes ont été intoxiquées ou exposées a I’arsenic
par les eaux de consommation (Yu et al., 2007) et qu’environ 32 millions de personnes ’ont
été au Bangladesh (Rahaman et al., 2006). Aussi, il a été noté que respectivement plus d’un
million et 41000 personnes ont été intoxiquées ou exposées a I’arsenic au Vietnam et aux Etats
Unis (Berg et al., 2001 ; Montgomery et al., 2003). Outre ces pays, divers autres pays dans le
monde sont confrontés aux problémes de pollution des eaux par I’arsenic (figure 1.4).
Concernant I’ Afrique, selon Manlius et al. (2009) les pays confrontés aux fortes concentrations
d’arsenic sont I’Afrique du sud, le Burkina Faso, le Ghana et le Zimbabwe. Cependant, il faut
noter que 1’étendue de la pollution des eaux par ’arsenic en Afrique reste peu connue (Ahoulé
et al., 2015). En effet, selon ces auteurs, il existe trés peu d’études sur la présence de 1’arsenic
dans les eaux en Afrique. Aussi-notent-ils, du fait des similarités géologiques et de conditions
environnementales de diverses parties de I’Afrique avec les régions du monde ou les fortes
concentrations d’arsenic ont ¢été identifiées, que la probabilit¢ de rencontrer de fortes
concentrations d’arsenic dans les eaux dans d’autres parties de 1’Afrique autres que celles
relevées par les études actuelles est réelle. Le cas du Burkina Faso mérite une attention
particuliére. En effet, bien que les problemes relatifs a 1’arsenic soient relativement récents, de
nombreux cas d’intoxication de la population par I’arsenic et de pollution des aquiferes sont
rencontrés. En 2005 une enquéte sanitaire révélait des lésions de la peau, des cas de mélanose
et de kératose au sein de la population de trois villages du nord du Burkina (COWI, 2005). En
2006, un rapport mentionnait deux déces liés a la consommation des eaux contaminées a
I’arsenic (Ouedraogo, 2006). Des études d’évaluation de la qualité des aquiféres de cette région
qui ont suivi, ont mis en évidence de fortes concentrations d’arsenic atteignant parfois les 1630
Mo/l (Smedley et al., 2007). En outre, une étude plus récente menée dans la méme région par
Somé et al. (2012) a aussi révélé des cas de mélanose (29,3%) et de kératose (46,3%) sur une

population de 240 personnes étudiées dans 20 villages.
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Burkina
Faso

. Zones ou des populations ont été intoxiquées par I’ As aux XXe et XXle siécles

Zones ou des fortes concentrations d’As ont été découvertes dans les eaux de surface ou
souterraines sans intoxication avérée

Figure 1.4 : Présence et intoxication par I’As dans le monde (Manlius et al., 2009).

Il faut noter que les caractéristiques des ressources contaminées différent d’un pays a un autre
et le mécanisme de mobilisation de 1’arsenic dans les eaux est souvent différent. Compte tenu
de I’ubiquité de I’arsenic et de son effet néfaste sur la santé humaine, la seule alternative qui
s’offre pour la réutilisation des sources d’eau polluées a 1’arsenic dans ces pays reste le
traitement de potabilisation de cette eau par 1’utilisation de diverses méthodes qu’elles soient

physiques, chimiques ou biologiques.

1.4. Analyse et élimination de ’arsenic

1.4.1. Méthodes d’analyse de I’arsenic des eaux

La détermination de la spéciation et de la concentration d'arsenic dans I'eau est la premiere étape
dans I'évaluation de I'ampleur et de la gravité de la contamination par I'arsenic dans une région
donnée. Il existe plusieurs méthodes de détermination de 1’arsenic dans I’eau. Selon Jain & Ali
(2000) et Hung et al. (2004), les méthodes communément utilisées sont : (i) la spectrométrie,

(i1) le plasma a couplage inductif (ICP), (iii) la chromatographie et (iv) I’électrochimie.
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1.4.1.1. Méthodes spectrométriques

Ce sont des méthodes simples et peu colteuses basées sur une réaction colorée sélective
impliquant I'As (I1l) ou As (V) et applicables pour des échantillons d'eaux naturelles
(Francesconi & Kuehnelt, 2004). Ces méthodes comprennent la spectrométric d’absorption
atomique a génération d’hydrure (HG-AAS), la spectrométrie d’absorption atomique
électrothermique (ET-AAS) ou spectrométrie d’absorption atomique four graphite (GF-AAS)
et la spectrométrie a fluorescence atomique a génération d’hydrure (HG-AFS) (Hung et al.,
2004; Petrusevski et al., 2007). La méthode spectrométrique d’absorption atomique a
génération d’hydrure (HG-AAS), qui convertit les composés arsenicaux en leurs hydrures qui
sont par la suite décomposés dans une flamme d'hydrogene et d'argon, est la méthode de choix,
bien que la méthode électrothermique (injection directe de I'échantillon dans le tube graphite)
est plus simple en 1'absence d’interférences (Petrusevski et al., 2007). Le principal inconvénient
des méthodes spectrométriques sont les problémes d’interférences qui provoquent souvent des

biais dans les résultats (Tyson, 2013).

1.4.1.2. Méthode de plasma a couplage inductif (ICP)

La méthode ICP a d'abord été employée dans le début des années 1960. L’ICP utilise la
technique du plasma pour ioniser les composants, par lesquels I'échantillon est acidifié et
pulvérisé dans le plasma. La température élevée du plasma atomise et ionise toutes les formes
de I'arsenic de telle sorte que la réponse ne varie pas avec les especes comme dans les méthodes
plus traditionnelles (AAS) qui nécessitent une analyse approfondie avant la digestion (Hung et
al., 2004). La méthode ICP est utile pour des concentrations plus élevées (supérieures a 50
Mg/L) (Petrusevski et al., 2007). Souvent, I’'ICP est utilisé conjointement avec d'autres
techniques d'analyse, tels que la spectrométrie de masse (MS) et la spectrométrie d’émission
atomique (AES), puisque l'inclusion de I'ICP élimine tout le temps de préparation de
I'échantillon (Hung et al., 2004). Selon ces auteurs, I’ ICP-AES est une technique moins utilisée,
elle est normalement requise pour une comparaison et une analyse plus précise d'un échantillon
multiéléments. En revanche, la technique ICP-MS est I'un des protocoles analytiques les plus
appliqués pour la détection d'arsenic. Les principaux avantages de I'lCP-MS sur ICP-AES sont
les capacités d'analyse des isotopes de forte précession et les limites de détection plus basses.
L'inconvenient éventuel de la méthode ICP-MS est la possibilité d’interférence avec le chlore

en solution, probablement 1’ion chlorure, grice a la formation de chlorure d'argon (“°Ar*®Cl)
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dans le plasma, qui présente la méme masse que l'arsenic (°As), toutefois le probléme peut étre
contourné (Hung et al., 2004 ; Tyson, 2013).

1.4.1.3. Chromatographie couplée a différentes détections

La chromatographie est une technique de séparation couramment utilisée dans la spéciation de
I’arsenic. Elle offre d'excellentes possibilités pour la séparation de toutes les especes d'arsenic
(Jain & Alli, 2000). Diverses méthodes chromatographiques ont été utilisées dans la littérature
pour la spéciation de I’arsenic. Il s’agit entre autres de la chromatographie a paire d'ions, de la
chromatographie échangeuse d'ions, de la chromatographie a exclusion d’ions et a exclusion de
taille et de la chromatographie multidimensionnelle (Gong et al., 2002). De toutes ces formes
de chromatographie, la plus communément utilisée est la chromatographie liquide a haute
performance (HPLC) (Kumaresan & Riyazuddin, 2001). Le couplage de HPLC-ICP-MS se
révele étre une technique performante pour la détermination de 1’As (III) et de I’As (V) et des
especes organiques (DMA et MMA) dans ’eau avec de trés bonnes sensibilités (Jain & Ali,
2000; Hung et al., 2004). De nombreuses méthodologies de détection employant la HCLP
existent, mais selon Jain & Ali (2000), le principal inconvénient de cette approche tient a
I'incompatibilité de la phase mobile du systeme utilisé avec les sources de flammes et de plasma
couramment utilisés en spectrométrie atomique. Selon ces auteurs, les techniques de couplage
HPLC-HG-AAS et HPLC-HG-AES sont maintenant largement utilisées pour la spéciation de
l'arsenic. L’une des méthodes chromatographiques aussi utilisée est la chromatographie en

phase fluide supercritique (SFC) (Gong et al.,2002).

1.4.1.4. Méthodes électrochimiques

Diverses techniques électrochimiques ont été utilisées dans I’é¢tude de la spéciation de 1’arsenic
dans les eaux. On distingue, la polarographie, la voltammeétrie par redissolution cathodique
(CSV) et la voltammétrie par redissolution anodique (ASV) (Hung et al., 2004). La
polarographie (ou voltammeétrie a balayage linéaire a I'électrode a goutte de mercure pendante),
bien qu’elle soit la plus ancienne méthode électrochimique pour la détermination des métaux
traces, n’est cependant pas sensible a la détermination de l'arsenic a des concentrations ultra
traces (Kumaresan & Riyazuddin, 2001). Contrairement a la polarographie directe, ’ASV est
une des techniques électrochimiques la plus courante pour la détermination l'arsenic dissous

dans I'eau (Mays & Hussam, 2009) ; elle est également sensible a I'As (IIT) et I’ As (V) et adaptée
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pour la mesure de faibles concentrations d'arsenic (Melamed, 2005). D’une maniére générale,

I’analyse par redissolution (ASV et CSV) est plus adaptée pour la détermination des éléments

traces dans une matrice réelle par rapport a la polarographie directe (Hung et al., 2004).

Le tableau 1.4 présente quelques méthodes de détermination de I’arsenic et leur limite de

détection d’aprés Kumaresan & Riyazuddin (2001).

Tableau 1.4 : Quelques méthodes de spéciation de 1’arsenic et leur limite de détection

(Kumaresan & Riyazuddin, 2001).

Méthodes Espéces d’As déterminées Iaé;:i:tgodne (Lg/L)
Spectrométrie As (111 ; As (V) 03;1

Echange ionique ICP-MS  As (I11) ; As (V) 04;04
HPLC-HG-AAS As (I11) ; As (V) ; MMA ; DMA  1;16;1,2; 4,7
HPLC-ICP-MS ﬁsé(l,lolzj As (V) ; MMA ; DMA,; 82 gg o A
CSV (électrochimie) As (I11) ; As (V) 0,52 ;0,52

ASV (électrochimie) As (1) ; As (V) 0,02 ;0,02

1.4.1.5. Autres méthodes d’analyse de [’arsenic

Plusieurs autres méthodes peuvent étre utilisées dans I’étude de la spéciation de I’arsenic. Il

s’agit entre autres :

- des méthodes spectrométriques a rayons X : elles sont utilisées pour examiner les espéces

d'arsenic par I'enregistrement in situ des données primaires sur I'environnement chimique

de I'atome d'arsenic; dans une certaine mesure cette information est indépendante des autres

formes de I'arsenic présentes dans I'échantillon, et donc I'information des especes peut étre

obtenue sans la nécessite de séparer les especes. Les échantillons solides peuvent étre

manipulés et par conséquent, les méthodes ne sont pas limitées aux espéces d'arsenic

extractible; c’est une technique trés importante pour l'examen des sédiments et des sols, et

est de plus en plus appliquée a des échantillons biologiques contenant des concentrations

suffisamment élevées d'arsenic (Francesconi & Kuehnelt, 2004) ;
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- de l’analyse par activation neutronique (NAA) : dans le NAA, les nucléides cibles dans
I'échantillon sont soumis & I'activation avec formation de nucléides radioactifs, qui, dans la
plupart des cas se désintégrent grace a I'émission de la particule béta et des rayons gamma
avec une demi-vie unique. Les rayons gamma produits sont détectés par NAA haute
résolution spectrometre a rayon gamma. Le NAA est I'une des techniques les plus sensibles
d'analyse et souvent utilisée comme une méthode de référence pour les nouvelles
procedures. Cependant, il n'a pas trouvé une large application pour la détection de I'arsenic
dans I'eau, probablement due a des teneurs en sels parfois élevées des eaux ce qui provoque
des interférences spectrales. Ce probléme pourrait étre surmonté en utilisant Pb(NO)s et

TiCls comme transporteur et agent réducteur (Hung et al., 2004) ;

- de I’¢lectrophorése capillaire (EC) : ’EC a été testée a plusieurs reprises pour la spéciation
élémentaire, y compris spéciation de I'arsenic en raison de son efficacité de séparation
¢levée. L’arsénite (As (II)), DP’arséniate (As (V)), I’acide monométhylelarsonique
(AMMAY), I’acide diméthylarsinique (ADMA) et I'arsénobétaine (AB) ont été séparés par
électrophorese capillaire de zone (CZE) connectée avec détection ICP-MS. Les constituants
du tampon, la concentration et le pH affectent la séparation des especes d'arsenic. L’As (V)
ne peut pas €tre analysé a pH alcalin ou souffre d’une l'analyse de longue durée a pH acide

(Gong et al., 2002).

1.4.2. Technique d’élimination de I’arsenic

Un certain nombre de technologies a ét¢ développé pour 1’¢limination de I’arsenic dans les eaux
de consommation humaine. La plupart de ces technologies est basée sur les traitements physico-
chimiques. Il existe quatre principales méthodes d’élimination de I’arsenic de I’eau : la

précipitation, I’adsorption, I’échange ionique et la filtration membranaire.

1.4.2.1. Procédés de coagulation

Les procédés de coagulation ont été largement utilisés pour I'élimination de I'arsenic de I'eau
(Petrusevski et al., 2007). Généralement, quatre procédés de coagulation sont utilisés : la
coagulation a l'aluminium, la coagulation au fer, I’adoucissement a la chaux et 1’élimination
d’une combinaison de fer et/ou de manganese avec l'arsenic (Choong et al., 2007). Cependant,

la technique de traitement la plus utilisée pour I’élimination de 1’arsenic de 1’eau reste
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I’adsorption co-précipitation avec I'hydrolyse des métaux tels que AI** et Fe®* (Petrusevski et
al., 2007). Selon ces auteurs, la coagulation avec le fer et les sels d'aluminium, et
I’adoucissement a la chaux sont considérés comme les procédés de traitement les plus efficaces
pour I’¢limination de 'arsenic de 1'eau pour répondre a la réglementation sur I’arsenic de I'eau
potable. Elle est également capable de traiter d'autres contaminants que l'arsenic, comme la
dureté ou les métaux lourds. Cependant, les inconvénients sont : la production de boue toxique,
une trés grande dose de coagulant exigée et, la nécessité parfois d’une préoxydation et d’un

réajustement du pH apres traitement (Mohan & Pittman, 2007 ; Mondal et al., 2013).

1.4.2.2. Procédés d’adsorption

L'adsorption a lieu dans la plupart des systémes naturels physiques, biologiques et chimiques.
Elle utilise des solides pour I’élimination d’une substance a partir de solutions gazeuses ou
liquides. La substance est séparée d’une phase et accumulée ou concentrée a la surface d’un
solide. Elle est principalement causée par les forces de Van Der Waals et les forces
électrostatiques entre les molécules adsorbées et les atomes qui composent la surface
adsorbante. Ainsi, les adsorbants sont d'abord caractérisés par les propriétés de surface telles
que la superficie de la surface et la polarité (Choong et al., 2007). L’utilisation de différents
adsorbants est la méthode la plus commune d’élimination de I'arsenic de 1'eau de consommation
et des eaux usées (Sharma & Sohn, 2009). L'eau contaminée passe a travers un lit de particules,
ou l'arsenic est adsorbé et retiré de I'eau (Choong et al., 2007). Plusieurs adsorbants ont montré
de bons résultats dans I'élimination de I'arsenic de I'eau. 1l s'agit notamment de I'alumine activée,
d'oxyde de fer enrobés ou supportés par des milieux filtrants, des résines echangeuses d'ions,
du sable, de lasilice, des argiles, du fer, des composés a base de fer, et des polymeres organiques
(Goldberg & Johnston, 2001; Mohan & Pittman, 2007; Petrusevski et al., 2007). Toutefois,
pour étre efficace certains de ces absorbants nécessitent parfois une modification du pH, une
élimination préalable de certains constituants comme les sulfates et les nitrates ou une
oxydation de 1’As (IIT) (Baciocchi et al., 2005 ; Sharma & Sohn, 2009). Les principaux
inconvénients liés a l'utilisation des procédés d'adsorption sont I'élimination a la fois des
milieux utilisés et des eaux usées tres arséniées produites lors de la régénération/nettoyage de
la colonne, et ’interférence des compétiteurs tels que : POs*, HCO3", SiOs?, SO42 (Choong et
al., 2007 ; Mondal et al., 2013).
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1.4.2.3. Echange ionique

Pour I’¢limination de l'arsenic, une résine échangeuse d'ions, habituellement chargée avec des
ions chlorure sur des "sites d'échange", est placée dans une colonne. L’eau arséniée s’écoule a
travers la colonne et I’arsenic est échangé avec les ions chlorure. L'eau sortant de la colonne est
moins chargée en arsenic, mais plus chargée en chlorure que l'eau entrant dans la cuve.
Finalement, la résine devient «saturée», c'est-a-dire tout ou la plupart des "sites d'échange" qui
étaient précédemment chargés par les ions chlorure se chargent d'arsenic ou d'autres anions
(Choong et al., 2007). L'échange d'ions ne supprime pas I'As (I1I), car I'As (II1) survient
principalement sous forme non chargée (HzAsOs) dans I'eau avec un pH inférieur a 9,0
(Petrusevski et al., 2007). Les résines échangeuses d'ions sont moins dépendantes du pH, mais
d'autres constituants communs des eaux naturelles tels que les sulfates et les nitrates, réduisent
I'efficacité (Baciocchi et al., 2005). Cette technologie reste colteuse du fait des colts éleves
des résines et produit des effluents toxiques lors de la régénération des résines (Mohan &
Pittman, 2007).

1.4.2.4. Filtration membranaire

La filtration sur membrane est une méthode viable qui permet d’éliminer un grand nombre de
polluants de I'eau (Shih, 2005). Les technologies a membrane ont été d’abord utilisées pour la
purification des eaux saumatres et des eaux de mer pour leur potabilisation. Il existe plusieurs
types de technologies membranaires. Celles basées sur les procédés a gradient de pression sont
généralement utilisées dans le domaine du traitement de I’eau. Ces procédés a gradient de
pression sont généralement divisés en quatre catégories basées sur des sélectivités croissantes:
la microfiltration (MF), ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF) et hyperfiltration ou osmose
inverse (Ol) (Choong et al., 2007). Les procédés membranaires peuvent éliminer l'arsenic par
répulsion stérique, par répulsion électrique et par adsorption sur des composés porteurs
d’arsenic (Petrusevski et al., 2007). La viabilité de la MF et de ’UF comme technique
d’élimination de I’arsenic est fortement dépendante de la distribution de la taille des particules
portant I’arsenic dans 1’eau (Malik et al., 2009). Alors que la NF et 1’OI sont capables d’éliminer
significativement I’arsenic dissous dans les eaux naturelles. Un taux d’élimination de plus de
99% pour I’arsenic total peut étre atteint (Saitla et al., 2005; Gholami et al., 2006 ; Harisha et
al., 2010). La filtration membranaire, notamment la NF et 1’Ol, est efficace dans 1’élimination
a la fois de I’As (IIT) que de 1’As (V). Cependant, le taux d’élimination d’As (V) est plus élevé

que celui d’As (III). Les systémes a membrane sont donc bien adaptés pour 1’application a

( )|
| 2 )



Partie A : Synthése bibliographique

grande échelle ou plusicurs contaminants doivent étre retirés de 1’cau (Shih, 2005). La

génération de rétentat liquide concentré en arsenic pause cependant un probléme.

CONCLUSION

La contamination par l'arsenic des eaux naturelles est un probleme mondial. L’ Afrique est aussi
touchée, mais trés peu d’études existent actuellement pour cerner I’ampleur de cette
contamination. Les cas d’intoxication a 1’arsenic notés au Burkina Faso méritent une attention
particuliére, et par conséquent, des solutions de remédiation des sources d’eau polluée doivent
étre trouvées. Il faut aussi noter que les effets toxiques de l'arsenic sont liés a son état
d'oxydation, ce qui accroit les intéréts dans la détermination quantitative de chaque espéce et la
mise en ceuvre de technologies adéquates pour leur élimination. Les formes inorganiques
As(111) et As (V) sont les plus courantes dans les eaux naturelles. Les technologies développées
pour leur élimination (précipitation, adsorption, échange ionique) sont plus ou moins efficaces
mais présentes de nombreux inconvénients entre autres I’interférence des compétiteurs, les
colts élevés de traitement et la production d’effluents toxiques. Ces derniéres années, de
nombreuses études ont mis en évidence la possibilité d’utilisation des procédés membranaires
dans I’élimination de 1’arsenic. Cette technologie semble €tre prometteuse pour I’élimination
de T’arsenic des eaux polluées. Dans le chapitre suivant, il sera présenté les technologies
membranaires ainsi qu’un résumé des travaux déja réalisés sur 1’élimination de ’arsenic de

I’eau par ces technologies.

—
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Chapitre 11 : TECHNIQUES MEMBRANAIRES

INTRODUCTION

Au cours des dernieres décennies, une attention croissante a été accordée aux risques a long
terme possibles pour la santé associés a I'ingestion de faibles concentrations d'arsenic dans l'eau
de consommation. La découverte d’un lien entre le cancer de la peau et I’ingestion d’arsenic
dans I’eau consommation a entrainé la révision a la baisse de la valeur initiale de 50ug/L
d’arsenic dans I’eau potable qui était en vigueur. Ainsi, en 1993, ’OMS a adopté une nouvelle
ligne directive de 10 pg/L. comme concentration maximale admissible d’arsenic dans 1’eau
potable. En 2001, I’Agence de Protection Environnemental des Etats-Unis (USEPA) a
promulgué une loi sur I’adoption de la nouvelle réglementation de 10 pg/L et a exigé que tous
les systémes d'eau communautaires aux Etats-Unis prennent des mesures correctives pour
réduire les niveaux d’alors de l'arsenic dans l'eau potable (Ning, 2002). Cette nouvelle
réglementation a entrainé 1’augmentation des recherches sur le développement de technologies
appropriées a I’élimination de I’arsenic. Plusieurs technologies telles que la précipitation,
I’adsorption et I’échange ionique ont été ainsi utilisées pour I’élimination de I’arsenic de I’eau.
Ces technologies ont été largement documentées et les expériences ont été menées a grandes
échelles sur des usines de traitement d’eau municipales. L une des méthodes prometteuses qui
fait ’objet actuellement de nombreux études est 1’utilisation de membranes. En effet, la
filtration membranaire est une méthode intéressante, qui permet d’éliminer une large gamme
de polluants de 1’eau (Shih, 2005). Elle permet de produire de 1’eau de haute qualité et peut
donc étre appliquée aux traitements de 1’eau pour I’atteinte de réglementations de plus en plus
strictes. Dans ce chapitre, il sera presenté les aspects fondamentaux sur les technologies
membranaires ainsi qu’une synthése des travaux déja réalisés sur 1’élimination de I’arsenic de

I’eau par ces technologies.

I1.1. Généralité sur les procédés membranaires

11.1.1. Historique

La premiere étude répertoriée sur I’utilisation de membrane est la découverte du phénomeéne
d’osmose au milieu du 18°™ siécle. Lorsque Nollet a remarqué que 1’éthanol traversait
preférentiellement la vessie de porc quand cette vessie était mise au contact d’un mélange eau-

¢thanol d’un c6té et de l'eau pure de l'autre coté (Strathmann et al., 2011). Toutefois, le
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développement de la technologie membranaire et son utilisation a grande échelle est
relativement récente ; elle date des années 1960. A cette époque, les membranes n’étaient pas
considérées comme performantes pour toutes applications. Plus tard dans les années 1970 et
1980 la technologie des membranes s’est développée et beaucoup pensaient qu'elles allaient
résoudre tous les problémes de separation (Muralidhara, 2010). Aujourd'hui, la filtration
membranaire a une place unique dans de nombreuses applications de traitement d’eau et
d’effluents industriels (Muralidhara, 2010 ; Strathmann et al., 2011). Au cours des 20 derniéeres
annees, certaines applications de membrane n'ont pas quitté le groupe des "technologies
prometteuses™ (par exemple, la pervaporation pour la récupération de I'aréme ou des réacteurs
a membrane enzymatique), soit en raison des limitations inhérentes de la membrane (faible flux
ou sélectivite) ou parce que le matériel ou les inconvénients techniques du systéme n'ont pas
encore été surmontés (Muralidhara, 2010). L'application commerciale des membranes la plus
importante aujourd'hui est 1'osmose inverse pour le dessalement de l'eau, I’hémodialyse et

I’hémofiltration (Strathmann et al., 2011).

11.1.2. Principe de fonctionnement

Par définition, une membrane est une barriere (fine couche de matiere) de quelques centaines
de nanometres a quelques millimétres d’épaisseur, sélective, qui sous I’effet d une force motrice
de transfert, va permettre ou interdire le passage de certains composants entre deux milieux

qu’elle sépare (figure 2.1).
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-~ ?QG 9.0 060 6g -
¢ O/C/EOOC ve ,///j

—
.\I‘e;mb)ranev " [//
Yo_d o0 ©
@ YW @
* Perméat

Figure 2.1 : Schéma simplifié¢ d’une opération de séparation membranaire.

Le fluide d’alimentation se divise en deux fluides, le fluide qui traverse la membrane est appelé
perméat ou filtrat et le fluide qui ne traverse pas la membrane est connu sous le nom de rétentat

ou de concentrat (Towler & Sinnott, 2013). La séparation membranaire permet donc de purifier,
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de concentrer ou de fractionner une solution en contrélant et en orientant les echanges de

matiére a travers une barriéere sélective.

Il existe deux modes standards de fonctionnement des membranes, la filtration frontale et la
filtration tangentielle (figure 2.2). Dans le mode frontal, toute la solution d’alimentation
traverse les pores de la membrane généralement par application d'une pression du coté
alimentation. Dans ce cas les espéces retenues s’accumulent du coté rétentat. Cette
accumulation entraine la formation d’un dépot et par conséquent une diminution rapide du flux
de perméation au cours du temps. Ce mode de filtration n’est pas adapté au traitement de soluté
colmatant car il est discontinu. Quant a la filtration tangentielle, la solution d'alimentation
circule tangentiellement a la surface de la membrane et pénétre a travers la membrane grace a
la différence de pression. La contrainte tangentielle liée a la vitesse de circulation permet de

réduire la formation du gateau de filtration et de le minimiser.

Alimentation

.- Concentrét
R

Perméat

U

Filtration frontale Filtration tangentielle

Perméat

Figure 2.2 : Modes de filtration d’une membrane.

Selon Cui et al. (2010), les procédés de séparation par membrane, comme tous procédés de
séparation, peuvent étre évalués par deux parametres importants, I'efficacité de rétention et la
productivité. La productivité est caractérisée par le paramétre flux de perméat. Le flux d’une
espece donnée peut étre défini comme la masse (ou le volume) de cette espece qui traverse la
membrane pendant un temps donné (Fane et al., 2011). Dans le cas particulier du traitement de
I’eau, le flux d’eau (J),) est un parametre tres intéressant et permet d’exprimer la productivité

du systeme.

_o
Jy =3~

(2.1)

Ou, Qp représente le débit du perméat et A,,, représente la surface de la membrane. J,, peut étre

exprimé en [m%/(m2s)] ou [L.h"t.m™].
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L’efficacité, quant a elle, est définie par le taux de rétention R; d’un soluté i.

R, =100 x (1 — & (2.2)

Cai

Avec, Cp; la concentration du soluté i dans le perméat et C,; la concentration du soluté i dans

I’alimentation ; la concentration peut étre exprimée en mg/L.

Le transfert d’un soluté a travers la membrane s’effectue sous I’action d’une force motrice, qui

peut étre un gradient de concentration, de potentiel électrique, d'activité ou de pression.

11.1.3. Différents procédés de séparation membranaire
11.1.3.1. Procédés a transfert électrique

Les procédés a transfert de gradient électrique sont 1’¢lectrodialyse simple, 1’¢lectrodialyse a
membranes, 1’¢lectrodialyse a membranes bipolaires, 1’électro-ultrafiltration et I’électro-
osmose. La force de transfert des especes chargées dans ce processus est fournie par une
différence de potentiel électrique. Ces procédés ne peuvent étre utilisés qu’en présence

d’especes chargées.

11.1.3.2. Procédés a gradient de concentration

Toute différence de concentration de part et d’autre d’une membrane engendre un transfert aussi
bien des solutés que du solvant. Selon la perméabilité de la membrane, on peut observer, soit le
transfert du solvant seul du milieu le moins concentré vers le milieu le plus concentré, il s’agit
de I’osmose ; soit, le transfert des solutés du milieu concentré vers le milieu dilué, il s’agit de

la dialyse.
11.1.3.3. Procédés a gradient de température

L’un des procédés a gradient de température couramment utilisé est la distillation sur
membrane. La distillation sur membrane est une technique de séparation qui joint un procédé
de distillation avec un procédé de séparation par membrane (Koschikowski et al., 2009). C’est
un procédé de séparation pour les solutions aqueuses, basée sur 1’utilisation des membranes
microporeuses hydrophobes. La force de transfert a travers la membrane est une différence de
pression partielle entre les deux extrémités des pores des membranes qui peut étre maintenue

en agissant sur la différence de température a travers la membrane. La différence de température
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fournit une force d'entrainement pour le transport de la vapeur d'eau (Fane et al., 2011) tandis

que la membrane, uniqguement perméable a la phase vapeur, sépare le distillat pur de la solution.

11.1.3.4. Procédés a gradient de pression

Il existe quatre principaux procédés membranaires a gradient de pression, la microfiltration
(MF), I’ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (OI) (figure 2.3). Ces
procedés se distinguent par la taille des pores, par le type d’espéces qu’ils peuvent séparer et

par la pression transmembranaire requise (Cui et al., 2010 ; Judd, 2011).
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Figure 2.3 : Procédés de séparation membranaire (Judd, 2011).

e Microfiltration (MF)

Avec une taille des pores variant de 0,1 a 5 um et une pression transmembranaire requise de 1
a 10 bars (Cui et al., 2010), la MF est principalement utilisée pour la separation des solides en
suspension dans l'eau. Cette séparation se fait par tamisage a travers les macropores de la
membrane (Judd, 2011).
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e Ultrafiltration (UF)

L'UF est caractérisée par une taille de pores des membranes comprise entre 1 a 100 nm et des
pressions transmembranaires comprises entre 1 et 10 bars (Cui et al., 2010). Elle est utilisée
pour la séparation des solutés de poids moléculaire compris entre 500 et 100.000 Daltons tels
que les colloides (protéines), les petites molécules (polysaccharides), etc. La séparation se fait
essentiellement par « tamisage » (effet stérique) a travers les mésopores (Cui et al., 2010 ; Judd,
2011).

e Nanofiltration (NF)

La NF est caractérisée par un poids moléculaire de coupure de 100 a 500 Daltons, une taille de
pores des membranes comprise entre 0,5 a 10 nm et des pressions transmembranaires atteignant
30 bars (Cui et al., 2010). La séparation par cette membrane se fait grace a la combinaison rejet

électrostatique, solubilité-diffusion et « tamisage » a travers des micropores (Judd, 2011).

e Osmose inverse (Ol)

L’Ol retient les solutés tels que les sels et les acides aminés de poids moléculaires inférieurs a
1000 Daltons (Charcosset, 2012). Sa taille de pores est inférieur a 0,5 nm et la pression
transmembranaire peut atteindre les 100 bars (Cui et al., 2010). La séparation se fait grace a la
différence de solubilité et au taux de diffusion du solvant et du soluté dans la membrane (Judd,

2011). L’OI est généralement utilisée pour le dessalement et la production d’eau pure.

11.1.4. Structure des membranes
11.1.4.1. Membranes symétriques (ou isotropes)

Les membranes symetriques ont une structure homogeéne (taille des pores uniforme) sur toute

I’épaisseur de la membrane. Parmi les membranes isotropiques on distingue :

e Membranes poreuses

La porosité d’une membrane est définie comme étant le rapport du volume des espaces vides

sur le volume total de la matrice. La structure et la fonction d'une membrane poreuse est trés
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similaire a celle d'un filtre classique (diametre de pore supérieur au micron). Elle a une structure
rigide avec un grand nombre de pores interconnectés distribués aléatoirement et de petite taille
(0,01 a 1 micron). Les particules de taille plus grosses que les pores sont toutes retenues, celles
de taille intermédiaire sont partiellement retenues et les particules de petites tailles passent quasi
totalement (Satinder Ahuja, 2003). La séparation de soluté par les membranes poreuses se fait
principalement en fonction de la taille des molécules et de la distribution de taille des pores ; et
donc seulement les solutés qui different significativement en taille peuvent étre séparées,
comme c’est le cas en microfiltration et en ultrafiltration. Il existe plusieurs variétés de

membranes poreuses :

- membranes microporeuses : diamétre des pores inférieur a 2 nm ;
- membranes mésoporeuses : diamétre des pores compris entre 2 et 50 nm ;

- membranes macroporeuses : diamétre des pores supérieur a 50 nm.

Le mécanisme de transfert de matiere sous 1’effet de la pression est exclusivement convectif
pour le solvant, celui-ci n’entraine avec lui que les espéces dont la taille est plus petite que celle

des pores (effet tamis).

e Membranes denses

Lorsque les interstices entre les constituants de la matrice membranaire ont une taille voisine
de celle d’un ion solvaté, la membrane est qualifiée de dense. Cette membrane consiste en un
film dense a travers lequel le perméat est transporté par diffusion sous I’effet d’un gradient de
pression, de concentration ou de potentiel électrique. La séparation des composé€s d’un mélange
est directement reliée a leur diffusivité et leur solubilité & travers la membrane. Ainsi, une
membrane dense peut séparer des composés de taille voisine si leur solubilité (concentration
dans la membrane) differe. Dans une membrane dense, lorsque les pores se reduisent aux
espaces libres situes entre les chaines de polymeres, leur taille est voisine de celles des

molécules organiques simples ou des ions hydratés. L’effet tamis devient donc négligeable.

e Membranes échangeuses d’ions

Les membranes échangeuses d’ions sont des membranes denses ou poreuses portant des
charges. La membrane porte des ions fixes, qui peuvent étre positivement ou négativement

chargés. Lorsque les ions positifs sont fixés sur la membrane, on parle de membrane échangeuse

—
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d’anion. Lorsque les ions de charge négatifs sont fixes, on parle de membrane échangeuse de
cation. La séparation par une membrane électriquement chargée est réalisée par la taille pore
de la membrane aussi bien que par 1’exclusion de co-ions (ions de méme charge que la charge
fixe de la membrane) (Satinder Ahuja, 2003). Les membranes échangeuses d’ions sont
généralement utilisées dans les techniques de dialyse ionique, d’¢lectrodialyse, depiézodialyse,

etc.

11.1.4.2. Membranes asymétriques (ou anisotropes)

Ces membranes sont formées d’une couche de surface tres fine (la peau) déposée sur un support
poreux plus épais (le corps de la membrane). La peau est trés mince (0,1 a 1 pm d’épaisseur) et
représente la couche active de filtration et le support a une épaisseur 0,1 a 1 mm (Satinder
Ahuja, 2003). Cette structure est obtenue soit a partir de plusieurs matériaux polymeres ou soit
a partir d’un processus d’inversion de phase (Nunes & Peinemann, 2001). La plupart des
membranes d’ultrafiltration, de nanofilration et d'osmose inverse sont de structure asymeétrique,
tandis que la plupart des membranes de microfiltration sont de structure microporeuse. Un
exemple bien connu de membrane asymétriqgue est la membrane composite dont le

développement a permis d’atteindre des taux de transport élevés.

Les différents types de membranes décrits ci-dessus sont présentés a la figure 2.4.

Membrane microporeuse Membrane a charge
isotropique Membrane dense électrique
O NO
o o0
b)) (4 OGQ

9
o

Membrane anisotropique

Membrane anisotropique
composite

Figure 2.4 : Description des différents types de membrane (Baker, 2004).
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11.1.5. Nature chimique des matériaux

En termes de matériaux de fabrication, les membranes peuvent étre classées selon qu’elles sont

polymériques (organiques) ou céramique (minérales).

[1.1.5.1. Membranes organiques

Les membranes organiques sont généralement constituees a partir de polymeres, dont lI'acétate
de cellulose (CA), le polyamide (PA), le polysulfone (PS), le polyéthersulfone (PES), le
polyfluorure de vinylidéne (PVDF), polypropylene (PP), etc. (Cui et al., 2010 ; Charcosset,
2012). Les membranes polymériques sont relativement moins onéreuses, faciles a fabriquer,
disponibles dans une large gamme de tailles de pores ; et elles ont été largement utilisées dans
diverses industries. Néanmoins, la plupart des membranes polymériques ont des limites sur une
ou plusieurs conditions de fonctionnement (le pH, la température, la pression ou la tolérance au
chlore, etc.) qui entravent une plus large application. Par exemple, lI'acétate de cellulose est le
matériau classique généralement utilisé pour produire la peau des membranes. Cependant, il
présente de nombreux inconvénients tels qu’une température maximale d’exploitation basse
(30 - 40 °C), une faible résistance chimique avec une étroite gamme de pH (2 - 8, de préférence

2 - 6) et une faible tolérance au chlore (moins de 1 mg/L de chlore libre) (Cui et al., 2010).

11.1.5.2. Membranes inorganiques (céramique)

Les membranes inorganiques ont ét¢ commercialisées depuis le début de I’année 1980. Elles
sont d’un grand intérét en technologie membranaire grace a leur forte résistance mécanique et
chimique et a leur stabilité thermique par rapport a la plupart des membranes polymériques (Cui
et al., 2010 ; Charcosset, 2012). Les membranes inorganiques (telles que y-alumina/a-alumina,
verre borosilicaté, carbone pyrolysé, zircone/acier inoxydable ou zircone/carbone) ont une forte
tolérance aux conditions opératoires extrémes (Cui et al., 2010). Des températures opératoires
de plus de 500 °C et des valeurs de pH extrémes (1 et 14) peuvent étre atteintes (Charcosset,
2012), tout en ayant une grande valeur limite de pression opératoire et une longue durée de vie
(Cui et al., 2010). De plus, les membranes inorganiques peuvent étre nettoyées avec des
produits chimiques agressifs, des solvants organiques ou par un courant d’eau chaude
(Charcosset, 2012). Cependant, les membranes inorganiques sont trés fragiles mécaniquement
(cassantes), ainsi les membranes peuvent étre facilement endommagées. En outre, il existe

actuellement uniquement des membranes céramiques d’ultrafiltration et de microfiltration (Cui
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et al., 2010). Aussi, il faut noter que le cout est un grand désavantage dans 1’application des

membranes inorganiques. En effet, elles sont de loin plus cheres que les membranes organiques.

11.1.6. Configurations des membranes

Il existe plusieurs types de configuration c'est-a-dire plusieurs géomeétries et de manieres dont
la membrane est montée et orientée par rapport a I’écoulement de I’eau. Cette configuration est
cruciale pour déterminer la performance globale du processus. Les modules membranaires
couramment utilisés sont : (1) le module plan, (2) le module tubulaire, (3) le module spiralé et

(4) le module a fibres creuses.

11.1.6.1. Module plan

Les modules plans sont parmi les premiéres configurations qui ont été développées pour des
applications commerciales a grande échelle. lls utilisent de multiples membranes en feuilles
plates dans un agencement en sandwich comprenant une plaque de support (qui permet
également le passage du perméat), la membrane et le séparateur (Charcosset, 2012). Cet
arrangement présente beaucoup de flexibilité, et un bon acces aux membranes pour le nettoyage
ou le remplacement. Ces systémes sont cependant peu adaptés aux débits élevés, occupent trop

de surface, se colmatent facilement et nécessitent généralement une preéfiltration.

11.1.6.2. Module tubulaire

Les modules tubulaires sont composés d'un certain nombre de tubes de membrane assemblés
en un agencement a enveloppe et a tube. Les diametres intérieurs des membranes tubulaires
sont généralement compris entre 5 et 25 mm, et les longueurs de tube sont dans I'intervalle de
0,6 a6 m (Cui et al., 2010). Le perméat est récupéré dans 1’enveloppe du module a I’extérieur
des tubes. En raison de leurs grands diamétres internes, les modules tubulaires sont capables de
traiter le flux d'alimentation contenant des particules de tailles relativement grosses (Cui et al.,
2010). Ils sont plus résistants au colmatage (Charcosset, 2012) et peuvent étre facilement
nettoyés (Cui et al., 2010). Les principaux inconvénients sont la nécessité d’un grand espace au

sol pour fonctionner et des colts d'investissement élevés (Charcosset, 2012).
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11.1.6.3. Module spiralé

La conception des modules enroulés en spirale est similaire a celui de modules de feuille plate.
Les modules spiralés sont constitués de feuilles de membrane plane enroulées successivement
sur un tube perforeé destiné a collecter le perméat. Cet arrangement est trés compact et convient
pour les traitements a haute pression. Ces modules sont largement utilisés dans les procédés de
traitement d’eaux usées et d’eaux potables. On les rencontre également dans les industries
pharmaceutiques et biotechnologiques (Charcosset, 2012). Le principal inconvénient des
modules spiralés est qu'ils sont beaucoup plus sensibles au colmatage (Cui et al., 2010). De

plus, le nettoyage et la désinfection sont peu aisés et le débit d’opération est limité.

11.1.6.4. Module a fibres creuses

Les modules a fibres creuses se composent d'un réseau de fibres fines. La membrane comporte
une couche de peau dense qui assure sa sélectivité tandis que la sous-structure poreuse assure
le soutien mécanique nécessaire (Charcosset, 2012). Ces systémes sont trés compacts, peu
coliteux et adaptés aux fluides peu visqueux présentant de faibles risques de colmatage (Cui et

al., 2010). Une préfiltration est donc recommandée.

I11.2. Caractérisation des membranes

La performance des procédés membranaires est directement associée a toutes les propriétés de
la membrane. L'information sur la structure chimique de la membrane, ses propriétés de
perméabilité, sa taille de pore, la forme et la distribution ainsi que ses propriétés de surface sont

importantes pour les fabricants et les utilisateurs de la membrane.

I1.2.1. Structure chimique d’une membrane

La connaissance de la chimie de la surface d’une membrane aide a une meilleure
compréhension de sa stabilité sous différentes conditions, dans la détermination des
mécanismes de colmatage et dans 1’optimisation des procédures de nettoyage (Charcosset,
2012). Les méthodes analytiques généralement utilisées pour étudier la composition chimique
d’une membrane comprennent la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la
spectroscopie de Raman, la spectroscopie a rayon X a dispersion d’énergie (EDS ou EDX), la

spectroscopie a électron pour analyses chimiques (XPS), la spectroscopie électrons d’Auger

( )|
{1 37 )



Partie A : Synthése bibliographique

(AES) et la spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) (Fane et al., 2011 ;
Charcosset, 2012). XPS, AES et SIMS sont les méthodes les plus adaptées pour 1’analyse des
couches de peau des membranes, tandis que FTIR, la spectroscopie de Raman et EDX donnent
des informations a la fois sur la peau et le corps de la membrane. En outre, la spectroscopie de
Raman, EDX, XPS, AES et SIMS donnent plus d’informations détaillées sur la composition
chimique de la surface de la membrane que FTIR (Charcosset, 2012).

11.2.2. Seuil de coupure

Le poids moléculaire de coupure est défini comme le poids moléculaire au-dessus duquel les
molécules sont retenues par la membrane a au moins 90% (Charcosset, 2012). Il est exprimé en
g/mol ou en Dalton. Le seuil de coupure est une facon pratique de caractériser les membranes,
mais peu rigoureuse du point de vue scientifique, car il dépend aussi d’autres caractéristiques
du soluté ainsi que les conditions opératoires. Aussi le seuil de coupure doit-il étre défini par

rapport a un soluté donné.

11.2.3. Pression transmembranaire et perméabilité

La pression transmembranaire (PTM) est la différence entre la pression coté alimentation et la
pression coté perméat (Charcosset, 2012). En considérant la figure 2.5, I’expression de la

pression transmembranaire (bar, Pa ou Nm) est :

Pp+Pp

PTM = ~ P, (2.3)

Ou, Pa et Py représentent respectivement les pressions d’entrée (alimentation) et de sortie du
coté alimentation (retentat). P, représente la pression c6té filtrat (perméat), généralement

négligeable.

Alimentation |:> P P, |:> Rétentat

Perméat / Filtrat

Figure 2.5 : Pression transmembranaire dans un module de filtration tangentielle.
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Un indicateur important de la fonctionnalité de la membrane est sa perméabilité hydraulique
(Lp). C’est un parametre qui caractérise la facilité avec laquelle 1’eau traverse la membrane. La
permeéabilité dépend principalement de la taille des pores ainsi que de 1’épaisseur de la
membrane pour les membranes poreuses. Elle dépend aussi des propriétés chimiques pour les
membranes denses. Pour un flux volumique de perméat Jv (L.h"X.m"2) qui traverse la membrane,

la perméabilité (L.ht.m2.bar?) s’écrit :

Lp = 2L (2.4)
Avec Jv = Qf (2.5)

O, A la surface de la membrane (m2) et Qp représente le débit du perméat (L.h™?).

La perméabilité a I’eau pure permet de tester la résistance de la membrane a 1’eau pure et de
mettre en évidence le changement dans la structure poreuse de la membrane. Ainsi, si la
variation de la pression en fonction du flux de I’eau s’écarte de la linéarité, la perméabilité a
I’eau de la membrane n’est pas constante, ce qui indique des changements dans la structure

poreuse de la membrane (Kosuti¢ et al., 2006).

11.2.4. Hydrophobicité de la membrane

Le degré d’hydrophobicité est donné par l'angle de contact d’une gouttelette d'eau avec la
surface. Une surface hydrophile est une surface qui est completement mouillée par I'eau, tandis
que sur une surface hydrophobe, I'eau forme des billes ou des gouttelettes. Lorsque la surface
est complétement mouillée, lI'angle de contact est égal a zéro. Pour une surface fortement
hydrophobe, l'angle de contact est supérieur 90°. Dans le traitement de I'eau, une membrane
hydrophile présente certains avantages. Tout d'abord, la membrane est facilement mouillée, ce
qui favorise une grande perméabilite. Ensuite, une surface hydrophile tend & diminuer
I'adsorption des matiéres organiques et a donc une faible tendance au colmatage (Pearce, 2007).
Toutefois, le caractére hydrophobe est essentiel pour maintenir la stabilité mécanique et

chimique de la membrane, ainsi qu'une rétention élevée de sel (Mulder, 1996).
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11.2.5. Charge de surface
11.2.5.1. Origine de la charge de la surface d 'une membrane

D’une maniére générale, les membranes acquicrent une charge ¢lectrique de surface
lorsqu’elles sont mises au contact d’une solution aqueuse par le biais de divers mécanismes.
Ces mécanismes peuvent inclure la dissociation des groupements fonctionnels et 1’adsorption
des ions, des surfactants ioniques, des polyélectrolytes ou des macromolécules chargées en
solution (Elimelech et al., 1994).

e Dissociation des groupes fonctionnels

Plusieurs membranes polymérigues contiennent des groupes fonctionnels de surface ionisables
tels que les fonctions amine (R-NHs*), carboxylique (R-COO") et sulfonique (R-SO3). La
charge de la surface des membranes provient donc de la protolyse de ces groupes fonctionnels

suivant les réactions :

R—COOH = R—COO™ +H* (2.6)
R—NH} =2 R—NH,+H* 2.7)
R—S0;H = R—S0; +H* (2.8)

La charge de surface d’'une membrane dépend de la nature chimique du matériau membranaire
mais également de 1’environnement physico-chimique dans laquelle la membrane se trouve.
Elle dépend du degré d’ionisation et, donc, du pH de la solution aqueuse. Selon les equations
2.6 & 2.8, a faibles valeurs de pH, la surface d’'une membrane possédant un groupe fonctionnel
amine peut étre chargée positivement, tandis qu’a valeurs élevées de pH, la surface d’une

membrane possédant un groupe fonctionnel carboxylique peut étre chargee négativement.

e Adsorption des ions, des surfactants, des polyélectrolytes ou des

macromolécules chargées

En I’absence des groupes fonctionnels ionisables, la surface des membranes polymériques peut
acquérir une charge de surface a travers I’adsorption des ions, des surfactants, des
polyélectrolytes ou des macromolécules chargees en solution. Les anions sont généralement
plus adsorbés par des surfaces n’ayant pas de groupes fonctionnels ionisables que les cations.

En effet, les anions peuvent s’approcher plus prés des surfaces non polaires ou hydrophobiques
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parce qu’ils sont moins hydratés que les cations. Quant aux polyélectrolytes, ils sont adsorbés
par interaction de Van der Waals, par liaison hydrophobique des segments non polaires, par
liaison hydrogene, par attraction électrostatique et par réaction chimique avec des groupes

fonctionnels de surface (Elimelech et al., 1994).

11.2.5.2. Double couche électronique (DCE)

La charge peut apparaitre aussi bien a la surface extérieure de la membrane qu’a I’intérieur de
la surface des pores de celle-ci. Cette charge de surface a une influence sur la distribution des
ions dans la solution adjacente du fait de 1’exigence d’¢lectroneutralité du systéme. Les ions
portant une charge opposée a celle de la surface sont attirés tandis que ceux qui ont la méme
charge sont repoussés. Le réarrangement des charges a la surface du solide et dans la solution
conduit a la formation d’une double couche ¢électrique (DCE). Dans cette région, le potentiel
électrostatique varie progressivement de la surface du solide a la solution. La DCE est
généralement considérée comme étant constituée de deux couches : une couche
hydrodynamique fixe, formée de molécules d’eau et d’ions fortement attirés par la surface
(couche compacte ou couche de Stern) et une couche diffuse encore appelée couche de Gouy
(ou Gouy Chapman) ou les ions sont moins affectés par les forces électrostatiques (Delgado et
al., 2005). Cette couche contient un exces de contre ions (ions de charge opposée a la couche
fixe) et un déficit de co-ions (ions de méme charge que la couche fixe). Selon Delgado et al.
(2007), la répartition de la DCE en couche de Stern et en couche de Gouy n’est pas suffisante
pour I’interprétation des résultats expérimentaux. La couche de Stern est alors subdivisée en
une couche interne Helmholtz, limitée par la surface et le Plan d’Helmholtz Interne (PHI) et
une couche externe d’Helmholtz, localisée entre le PHI et le Plan d’Helmholtz Externe (PHE)
(figure 2.6). Cette subdivision peut étre rencontrée quand certains types d’ions (possédant une
affinité chimique pour la surface en plus de Dl’interaction purement coulombienne), sont
spécifiquement adsorbés sur la surface, tandis que les autres types d’ions interagissent avec la
surface chargée a travers des forces électrostatiques. Le PHI est le lieu des premiers ions et le
PHE détermine le début de la couche diffuse, qui est la partie générique de la DCE (c'est-a-dire

la partie gouvernée purement par les forces électrostatiques).
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Figure 2.6 : Représentation de la double couche électrique a I’interface solide-solution.

11.2.5.3. Potentiel zéta

Différents potentiels sont mis en évidence dans la figure 2.6. Wo, le potentiel de surface, W, le
potentiel au PHI, W4, le potentiel au PHE ou potentiel au plan de Stern et, {, le potentiel
électrocinétique ou zéta. Bien que, le potentiel de surface est un parametre important, le
potentiel au plan de Stern est en pratique le potentiel le plus important (Peeters et al., 1999).
Toutefois, le potentiel du plan de Stern formé a la frontiére entre la partie fixe c’est-a-dire la
couche d’ions immobile pres de la surface chargée et la partie diffuse (mobile) de la double
couche électrique, ne peut pas étre mesuré directement. Le potentiel électrocinétique ou
potentiel zéta ({) est souvent considéré comme un substitut adéquat. Le potentiel zéta est le
potentiel au plan de cisaillement entre la surface (couche de Stern) et la solution (couche
diffuse) ou il y’a un mouvement relatif entre elles (Elimelech et al., 1994). Le potentiel zéta

peut s’annuler a un certain pH appelé point isoélectrique (pie). Le point isoélectrique
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correspond au pH pour lequel la charge nette de la membrane (surface physique du matériau +
couche compacte) est globalement nulle. Du mouvement relatif entre une solution électrolyte
et une surface solide chargée, résulte I’'un des quatre effets électrocinétiques qui peut étre utilisé
pour évaluer le potentiel zéta : (1) Electrophorése, (2) Electro-osmose, (3) Potentiel de
sédimentation, (4) Potentiel d’écoulement. L’effet €¢lectrocinétique induit dépend de la force

mise en ceuvre et de la nature des phases solide et liquide (figure 2.7).

Touvement cause
parun champ
Electrique applique

Potentiel
Léta

Potentiel électrique
résultant d'une

Figure 2.7 : Effets électrocinétiques et leur principe (Elimelech et al., 1994).

Le potentiel zéta des surfaces planes, telles que les membranes de nanofiltration ou d’osmose
inverse, peut étre mesuré par les méthodes du potentiel d’écoulement ou de 1’électro-osmose
(Elimelech et al., 1994). Toutefois, la méthode du potentiel d’écoulement est préférée a la
méthode de 1’électro-osmose parce qu’il est plus commode de mesurer des petits potentiels

électriques plutdt que des petits débits de liquide écoulés.

11.2.6. Techniques microscopiques

Les méthodes microscopiques sont utilisées pour la visualisation de la morphologie et la
structure de lamembrane. Elles peuvent étre utilisées pour étudier les caractéristiques de surface
de la membrane aussi bien que sa section transversale (Fane et al., 2011). 1l existe plusieurs
méthodes microscopiques telles que la microscopie électronique a balayage (MEB), la
microscopie électronique a transmission (MET), la microscopie a force atomique (AFM) et
microscopie confocale a balayage laser (CLSM). Mais selon Charcosset (2012), la MEB et
I’AFM sont les techniques les plus utilisées pour la caractérisation de la structure et du

colmatage des membranes.
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11.3. Phénomene limitant le transfert de matiere

11.3.1. Colmatage

L'un des principaux facteurs qui limitent l'utilisation des membranes dans presque toutes les
applications est le colmatage (Charcosset, 2012). Le colmatage est généralement défini comme
un processus résultant a une chute des performances (diminution de flux de filtrat et/ou de la
sélectivité) d'une membrane en raison du dépdt de matiéres en suspension ou dissoutes sur sa
surface extérieure (Cui et al., 2010) ou a I’intérieur des pores de la membrane (Fane et al.,
2011). C’est une modification réversible ou irréversible de la membrane provoquée par des
interactions physiques et/ou chimiques entre la membrane et les composants présents dans les
solutions d'alimentation (Charcosset, 2012). Cette modification nécessite un nettoyage ou le
remplacement de la membrane et ne peut généralement pas étre résolue simplement en arrétant
le processus de filtration. Selon Cui et al. (2010), plusieurs parametres peuvent influencer le
degré d’encrassement d’une membrane : (1) la nature et concentration des solutés et des
solvants, (2) le type de membrane, (4) la distribution de la taille des pores, (5) les
caractéristiques de la surface et des matériaux membranaires et (6) I’hydrodynamique du
module. Le colmatage peut étre lié a différents modes tels que I'adsorption, la formation de
gateau et le blocage des pores par des particules. Ces mécanismes peuvent conduire a
I'obstruction ou au blocage partiel de la zone active de la membrane ou au dép6t d'une couche
sur la surface de la membrane (Cui et al., 2010 ; Charcosset, 2012). Généralement, quatre
mécanismes de colmatage des membranes poreuses peuvent étre observés comme 1’indique la

figure 2.8 (Cui et al., 2010).

(A) Blocage complet des pores (B) Blocage interne des pores
(C) Blocage partiel des pores (D) Géteau de filtration

e U

Figure 2.8 : Mécanismes simplifiés du colmatage des membranes poreuses.

Selon la nature des éléments colmatant, le colmatage peut étre classé en tartre (précipitation des

sels solubles), en colmatage colloidal, en colmatage organique et en bio-colmatage (formation
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de biofilm) (Fane et al., 2011). L'effet net du colmatage est soit la réduction du flux d'eau a
pression constante appliquée ou l'augmentation de la PTM pour maintenir un flux constant
d'eau. Dans les deux cas, la demande d'énergie pour traiter une unité de volume d'eau peut étre
augmentée de manicre significative. Il est donc nécessaire d’effectuer un nettoyage approprié

de la membrane encrassée afin de retrouver ses caractéristiques initiales.

L’élimination des éléments colmatant des membranes peut se faire par nettoyage physique (ou
mécanique) et/ou par I’utilisation d’une solution de nettoyage spécifique contenant des

détergents appropriés et/ou des produits chimiques (acides et bases) (Charcosset, 2012).

11.3.1.1. Nettoyage physique (mécanique)

Le nettoyage physique consiste a décoller et retirer la matiére accumulée sur la membrane par
des forces mécaniques, d’origine hydrodynamique. La procédure généralement utilisée est le
rétrolavage : une partie du perméat est retournée a contre-courant a travers la membrane. Une
telle pratique nécessite une membrane qui soit en mesure de supporter physiquement un
gradient de pression inversé. Une autre pratique consiste a utiliser des écoulements pulsés, ce
qui permet d’augmenter périodiquement la vitesse tangentielle & la surface de la membrane.
Enfin, par injection continue ou occasionnelle d’air (ou de gaz) a travers la membrane, la
matiere déposée en surface peut se décoller (Charcosset, 2012 ; Gupta & Ali, 2013). En cas de

non restauration compléte de la membrane, un processus de nettoyage chimique peut étre

appliqué.

11.3.1.2. Nettoyage chimique

Le nettoyage chimique se compose d’une séquence de lavage acide et basique, ainsi que de
phases de ringage. Le nettoyage a base d’acide, a pour but de solubiliser les couches d’entartrage
contenant les sels de calcium (carbonate et phosphate) et les oxydes métalliques (Charcosset,
2012) et ainsi d’éviter la formation d’hydroxydes insolubles difficiles a éliminer. Les acides
généralement utilisés sont 1’acide chlorhydrique (HCI), I’acide sulfurique (H2SOa) et 1’acide
nitrique (HNOz). Cependant, ces solutions acides sont trés corrosives pour les membranes et
leurs modules. L’acide phosphorique (HsPO4) est moins corrosif mais plus onéreux. Les acides
organiques tels que I’acide citrique peuvent aussi étre utilisés pour le nettoyage des oxydes
métalliques et des calciums précipités. Ce sont des acides plus faibles, et ainsi causent moins

de dommage aux membranes et a leurs modules (Porcelli & Judd, 2010 ; Charcosset, 2012). Le
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nettoyage alcalin, quant a lui, a pour but d’hydrolyser la silice, les colloides inorganiques et, la
matiere organique et biologique. Les détergents alcalins agissent par plusieurs mécanismes,
notamment la neutralisation des substances acides (par exemple les acides gras et les acides
humiques), la saponification (hydrolyse) des graisses et des huiles et la dispersion/émulsion de
matieres colloidales (Charcosset, 2012). Un grand nombre de détergents alcalins peut étre
utilisé, les hydroxydes (soude caustique, NaOH) les carbonates (carbonate de sodium, Na2COs),
les silicates (métasilicate de sodium, Na SiOs) et les phosphates (le tripolyphosphate de sodium,
phosphate trisodique) (Porcelli & Judd, 2010 ; Charcosset, 2012). L'hypochlorite de sodium
(NaOCl) est également utilisé comme un nettoyant alcalin et est souvent recommandé par les
fournisseurs de membranes en tant que produit de nettoyage. En fonction des matériaux
membranaires et des caractéristiques de I'alimentation, NaOCl a démontré de grandes
performances de nettoyage (Puspitasari et al., 2010). Cependant, la propriété oxydante du
NaOCl et son pH de travail élevé ont la capacité d’endommager la membrane (Charcosset,

2012).

Parmi les solutions de nettoyage des membranes, il faut aussi citer les tensioactifs qui ont une
partie hydrophile et une partie hydrophobe. Ce sont des agents nettoyant efficaces en (1)
déplacant les éléments colmatant de la surface de la membrane en raison de leur forte adsorption
de surface, (2) émulsionnant les huiles et (3) solubilisant les éléments colmatants hydrophobes
(Charcosset, 2012). Les tensioactifs sont disponibles avec une large gamme de structure
chimique. lls peuvent posséder des groupes hydrophiles neutres (non ionique), chargés
négativement (anionique) ou chargés positivement (cationique). Par exemple le tensioactif, le

tween 20, est utilisé pour le nettoyage des membranes de polyéthersulfone (Kaplan et al., 2002).

Le nettoyage d’une membrane doit €éliminer efficacement et/ou dissoudre les ¢léments
colmatants tout en respectant les limites mécaniques ou chimiques de la membrane. La
procédure la plus courante pour évaluer I'efficacité d'un traitement de nettoyage est la mesure

de la perméabilité a I’eau pure apres lavage afin de la comparer a la perméabilité initiale.

11.3.2. Polarisation de concentration

La polarisation de concentration est liée a I'accumulation des solutés totalement ou
partiellement retenus a la surface amont de la membrane (Van Reis & Zydney, 2007). En effet,
la concentration en soluté a proximité de la surface de la membrane est généralement plus élevée

que la concentration au cceur de la solution en raison de la rétention des solutés par la
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membrane. Le gradient de concentration au voisinage de la surface de la membrane conduit a
une rétrodiffusion des molécules de soluté vers le caeur de la solution. Lorsque la rétrodiffusion
s’équilibre avec le transport convectif des solutés vers la membrane, un profil de concentration
de polarisation constante est établie (figure 2.9) (Fane et al., 2011). C'est une conséquence
naturelle de la sélectivité de la membrane et correspond a la limite de transfert de masse. Si la
force motrice est stoppée, la perméation cesse, et le phénomene de polarisation de concentration
disparait (Cui et al., 2010). A 1’équilibre, le flux total du perméat correspond a la somme du
flux rétro-diffusif et du flux convectif en supposant que la concentration varie de fagon
unidirectionnelle selon un axe perpendiculaire a la membrane (Blatt et al., 1970). Dans ces

conditions 1’expression du flux (/) est donnée par la relation :

o =5 (25) 29

Avec, 0, I’épaisseur de la couche de polarisation ; Cy, concentration dans le rétentat ; Cpm,
concentration a la membrane ; Cp, concentration dans le perméat ; D, le coefficient de diffusion
des solutés dans la couche limite (souvent considéré comme égal au coefficient de diffusion en

solution D).

Rétentat Perméat

A

Cr

A A
y
A

Cceur de la solution Couche de polarisation

8, I’épaisseur de la couche de polarisation ; Cr, concentration dans le rétentat ;

Cnm, concentration & la membrane ; Cp, concentration dans le perméat

Figure 2.9 : Phénomeéne de polarisation de concentration sur une membrane.

En raison de 1’augmentation de la concentration en solutés a surface de la membrane, le

phénomene de polarisation de concentration entraine une modification du transfert des
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particules solubles. Par contre, dans le cas ou la suspension contient également des particules
plus grosses non soumises a la diffusion, la couche de polarisation qui offre une résistance
supplémentaire au transfert est susceptible de limiter le passage de ces particules a travers la
membrane. Contrairement au phénomeéne de colmatage, la polarisation de concentration est un
phénomene réversible qui peut étre contrdlée en ajustant la conception de I'appareil et les

conditions opératoires (Charcosset, 2012).

I1.4. Transfert en nanofiltration et en osmose inverse

11.4.1. Transport en Nanofiltration

Les membranes de nanofiltration (NF) sont souvent classées comme des membranes "laches”
d'osmose inverse (Ol). Les différences entre les deux, cependant, sont importantes. La
différence la plus notable est la capacité des membranes NF a retenir sélectivement des ions
bivalents, tandis que les ions monovalents peuvent se retrouver dans le perméat (Yacubowicz
& Yacubowicz, 2005). Le mécanisme de transport et de rétention de la membrane NF est assez
complexe et dépend fortement de la structure de la membrane et des interactions entre la
membrane et les molécules a retenir. L'efficacité de la séparation peut étre régie par l'effet de
criblage (effet stérique- convection sélective), soit par les propriétés de diffusion des molécules
de soluté (solubilisation-diffusion) et dans le cas des molécules chargées, le champ électrique a

un role déterminant dans le transport (Nagy, 2012).

[1.4.1.1. Mécanisme par convection sélective

Le transfert des solutés non chargeés (principalement les composés organiques) de la solution
aqueuse peut se faire par entrainement par le solvant. Ce transfert va étre sélectif dans la mesure
ou la membrane va retenir des solutés dont le diamétre est plus grand que celui des pores, ¢’est
I’effet de tamisage (Nagy, 2012). Ce transport a travers une membrane de nanofiltration est
considéré comme étant déterminé par un mécanisme d'exclusion stérique (Yacubowicz &
Yacubowicz, 2005). L’exclusion stérique est principalement responsable de la rétention des
molécules neutres, et leur transport se fait par convection due a une différence de pression a
travers la membrane. Toutefois, ce transfert des molécules neutres peut étre influencé par I’effet

de polarité au niveau de la surface des membranes (Braeken et al., 2006).
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11.4.1.2. Mécanisme par solubilisation-diffusion

La théorie de solubilisation-diffusion décrit la membrane sous forme de film poreux dans lequel
I'eau et le soluté se dissolvent. Le soluté se déplace dans la membrane essentiellement du fait
de gradient de concentration, tandis que le transport de I'eau dépend de la différence de pression
hydraulique. Le transport du soluté a travers la membrane est di aux phénomenes de diffusion
et de convection (Yacubowicz & Yacubowicz, 2005). Ce modele sera développé dans la section
11.4.2.

11.4.1.3. Mécanisme liées aux interactions électrostatiques

Les membranes NF sont pour la plupart élaborées a partir de matériaux possédant des
groupements fonctionnels ionisables en surface (essentiellement des acides carboxyliques, des
acides sulfoniques ou des amines). Ces membranes possédent donc une certaine charge fixe
lorsqu’elles sont en solution. Lorsqu’une membrane chargée est mise au contact d’une solution
ionique, les ions de charges de méme signe que la membrane (co-ions) sont repoussés et ne
peuvent pas passer a travers la membrane, tandis que les ions de charges de signe opposé a
celles de la membrane (contre-ions) sont en principe capables de passer (Peeters et al., 1999).
Il s’agit du phénomene d’exclusion de Donnan. En raison de la charge de la membrane, une
différence de concentration entre les ions de la solution et de la membrane est développée,
conduisant a une différence de pression osmotique entre la membrane et la solution. Comme
I’équilibre thermodynamique doit étre maintenu, un potentiel supplémentaire traverse la
membrane, le potentiel de Donnan, Epon, qui compensera cette différence de pression

osmotique. Pour des solutions idéales, le potentiel de Donnan est donné par :

RT Ci
Epop = —In=2
Don ziF Ci

(2.10)

Ou R, la constante des gaz parfaits, T, la température (°K), zi, nombre de charge d’une espéece
I, et F, la constante de Faraday (C/mol) et avec Ci et Cim la concentration de 1’espéce i

respectivement dans la solution et dans la membrane.

11.4.2. Transport en Osmose inverse

Le terme "osmose" signifie le transfert spontane de I'eau a partir d'une solution plus diluée vers
une solution plus concentrée a travers une membrane. Afin de stopper le transfert osmotique de

I'eau dans une solution, une certaine pression, dite pression osmotique, doit étre exercée contre

( )|
1 ¥ )



Partie A : Synthése bibliographique

le sens du transfert. L'application d'une pression plus forte que la pression osmotique provoque
le transfert de I'eau dans la direction opposée, a partir de la solution concentrée dans le milieu
moins concentree. C'est le principe de I'osmose inverse. L'osmose inverse n'est pas un processus
de filtration basé sur la répulsion stérique car la séparation des composants n'est pas uniquement
fondée sur la taille des particules. Les membranes d'osmose inverse sont essentiellement
homogeénes, non poreuses, les matériaux sont comme un gel (Berk, 2009). Par consequent, les
théories de flux a travers un milieu poreux, telle que la loi de Darcy par exemple, ne sont pas
applicables de maniere satisfaisante a I'osmose inverse. Différents modeéles ont donc été
proposés pour le transfert de masse sélective au travers de membranes d'osmose inverse
(Soltanieh & Gill, 1981). Le modeéle de transfert le plus couramment utilisé est le modéle de
solubilisation-diffusion. Le modele de transport par solubilisation-diffusion a été proposé par
Lonsdale et al. (1965). Ce modele suppose que tant le soluté que le solvant se dissolvent dans
la face amont de la membrane, puis traversent la membrane par diffusion moléculaire et sont
libérés dans le perméat en contact avec la face aval. Le soluté et le solvant traverse la couche
non poreuse de facon indépendante grace a leur gradient de potentiel chimique respectif (Fane
etal., 2011). Ce modele, aussi connu sous le nom de «modéle de solution-diffusion homogéne»,
permet d’expliquer la séparation des solutés comme une conséquence des différences entre la
solubilité et la diffusivité des espéces chimiques (Berk, 2009). Selon ce modele, le flux d'eau
(Jy) a travers une membrane d'osmose inverse est proportionnel a la pression nette
appliquée (AP — Am), tandis que le flux de soluté (Js) est proportionnel a la différence de

concentration a travers la membrane (AC):

Jv = A(AP — An) (2.11)
Et,

Js = BAC (2.12)

OU, A et B sont respectivement les coefficients de perméabilité (m™.s) de la membrane au
solvant (eau) et au soluté ; AP, différence de pression de part et d’autre de la membrane ; A,
différence de pression osmotique de part et d’autre de la membrane et AC, différence de

concentration du soluté de part et d’autre de la membrane.

Le tableau 11 donne des exemples de coefficients de diffusion (D) de quelques solutés.
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Tableau Il : Caractéristiques de quelques solutés.

Poids moléculaires D Rayon

Solute (g/mol) (10°m2s)  hydraté (A) References

Na* 23 1,33 3,6 Vroenhoek & Waypa (2000)
+ Linde & Jonsson (1995) ;

K 39 1,96 331 Nightingale (1959)

+ Linde & Jonsson (1995) ;
Mg? 24,3 071 4,28 Nightingale (1959)
Ca?* 40,1 0,92 4.1 Vroenhoek & Waypa (2000)
Cl- 35,5 2,03 3,32 Vroenhoek & Waypa (2000)

2. Vroenhoek & Waypa
SO4 96,1 1,06 3,79 (2000) ; Nightingale (1959)
HAsO4+* 140 0,32 - Vroenhoek & Waypa (2000)
H2AsO4 141 0,42 - Urase et al. (1998)

Vroenhoek & Waypa
H3AsOs 126 1,03 : (2000) ; Urase et al. (1998)
H2AsOs3 125 1,03 - Urase et al. (1998)
NaCl 58,5 1,61 - Peeters et al. (1998)
CaCl2 1111 1,45 - Peeters et al. (1998)
MgSO4 120,4 0,85 - Schaep et al. (1998)

I1.5. Application des membranes dans I’élimination de I’arsenic de I’eau

Les procédés membranaires ont été largement utilisés dans le domaine du traitement de 1’eau.
Ces techniques ont été utilisées pour 1’élimination des polluants organiques aussi bien
qu’inorganiques présents dans les eaux avec des résultats satisfaisants (Hilal et al., 2004). Par
exemple, Molinari et al. (2001) ont obtenu des taux de rétention de 98%, 94%, 99% et 95,5%
respectivement pour la silice, le nitrate, le manganese et 1’acide humique avec une membrane
d’osmose inverse. Diawara et al. (2011) ont obtenus des taux de rétentions de fluorure de 71%
et 98,% avec des membranes de nanofiltration et d’osmose inverse, respectivement. Quant a

I’arsenic, des études ont été aussi menées sur son ¢limination par les procédés membranes.
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D’apreés ces études tous les procédes membranaires peuvent étre utilisés pour 1’élimination de

I’arsenic de 1’eau.

I1.5.1. Application de MF dans I’élimination de I’As de I’eau

Les membranes MF sont seulement capables d'éliminer la forme particulaire de I'arsenic de
l'eau. Les formes solubles de 1’arsenic ont des tailles suffisamment petites pour passer a travers
les pores de la membrane MF. Ainsi, I'efficacité d'élimination de I'arsenic est trés dépendante
de la distribution de la taille des particules portant I’arsenic dans 1'eau (Shih, 2005). Ces
membranes ne sont donc pas trés efficaces pour I’élimination de l'arsenic de I'eau puisque les
formes particulaires de I'arsenic sont rares en milieu aquatique naturel. Pour améliorer leur
efficacité d'élimination, certains techniques ont été appliquées pour accroitre la taille des
particules, telles que la coagulation et la floculation (Chwirka et al., 2004 ; Ghurye et al., 2004).
Cependant, Han et al. (2002) ont montré que l'adsorption de I'arsenic sur le complexe de Fe
(11) pour les floculants utilises (FeCls et Feo(SO4)3) était affectée par le pH de la solution et
par la présence d’autres ions. En conséquence, I'utilisation de MF pour 1’élimination de

I’arsenic de I’eau contaminée reste peu satisfaisante.

I1.5.2. Application d’UF dans I’élimination de I’As de I’eau

Les membranes UF, semblables a MF, sont considérées comme non favorables pour
I’élimination de l'arsenic de I'eau (Velizarov et al., 2004 ; Ergican et al., 2005). En effet, les
pores de la membrane ne sont pas suffisamment petits pour supprimer 1’arsenic dissous. Certes
differentes études ont été menées (Gecol et al., 2004 ; Igbal et al., 2007) dans le souci de limiter
cet inconvénient, mais, les résultats n’ont pas été concluants. Par exemple, Gecol et al. (2004)
et Ergican et al. (2005) ont trouvé que les membranes UF en polyéthersulfone et en cellulose
régénérée n’étaient pas capables d’¢liminer 1’arsenic dissous en dessous de 10 pg/L. Toutefois,
lorsque des flocs étaient formes par ajout de chlorure de cetylpyridinium, des concentrations
d’arsenic inférieur a 10 pg/L dans le perméat pouvaient étre atteintes. Il a été, par ailleurs,
montré que 1’efficacité d’élimination de 1’arsenic dépendait de la concentration de 1’arsenic, et,
des solutés organiques et inorganiques présents dans la solution d’alimentation (Gecol et al.,

2004 ; Ergican et al., 2005 ; Agarwal et al., 2013).
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I1.5.3. Application de NF dans I’élimination de I’As de I’eau

Les membranes NF sont capables d’éliminer significativement les différentes formes d’arsenic
dissous dans les eaux naturelles. Des taux d’élimination de plus de 99% d’arsenic total peuvent
étre atteints (Saitua et al., 2005 ; Harisha et al., 2010). Les membranes NF sont capables
d’éliminer a la fois I’As (V) et I’As (III) de I’eau (Waypa et al., 1997). Toutefois, les taux de
rétention d’As (V) sont nettement supérieurs a ceux d’As (II) (Xia et al., 2007 ; Ahmed et al.,
2010). Selon Nguyen et al. (2009), cette faiblesse du taux de rétention d’As (III) par rapport &
celui d’As (V) peut s’expliquer par la prédominance de I’exclusion de Donnan sur I’exclusion
stérique. En effet, ’exclusion de Donnan ne contrdle pas I’élimination de soluté neutre or As
(111) est généralement non chargé, pour les pH de solution inférieurs a 9,24. Cela suppose que,
la taille des pores des membranes n’a pas un effet significatif sur la rétention d’As en solution
par les membranes NF. Cette méme conclusion a été tirée par Seidel et al. (2001) lorsqu’ils ont
compar¢ le taux de rétention des especes d’arsenic de faibles différences de poids moléculaires,
As (V) (HAsO4> ; 140 g/mol) et de As (111) (H3AsOs ; 126 g/imol). En effet, ils ont trouvé que
la rétention des especes négatives d’As (V) était toujours supérieure a celle de I’espéce neutre
d’As (IIT) méme en présence de sels en solution. Xia et al. (2007) ont trouvé des taux de
rétention d’As (V) par la membrane NF compris entre 90 et 100% ; tandis que les taux de
rétention d’As (III) étaient en dessous de 10% pour une concentration d’arsenic dans la solution
d’alimentation comprise entre 20 et 90 pg/L. Ils ont, par ailleurs, montré que le taux de rétention
d’As (IIT) augmentait avec I’augmentation de la quantité de matiére organique dans la solution
d’alimentation. Cela serait dii a la complexation de 1’As (III) par les substances humiques dont
les poids moléculaires plus élevés (1000 a 10000 Daltons) sont facilement éliminés par
nanofiltration (Brandhuber & Amy, 2001). Quant a Uddin et al. (2007) dans leur étude réalisée
sur deux membranes NF (NF 90 et NF 200), ils ont démontré que le taux de rétention d’As (V)
¢tait meilleur que celui d’As (III), et ce dernier ne pouvait pas étre réduit en dessous de 10 pg/L
lorsque la solution d’alimentation en contenait 50 ug/L. Ils ont conclu que 1’oxydation d’As

(11) en As (V) était une étape de prétraitement essentielle.

Plusieurs études ont, par ailleurs, mis en évidence I’influence des paramétres opératoires et la
composition de la solution d’alimentation sur le taux de rétention. Xia et al. (2007) et Figoli et
al. (2010) ont montré que le pH est un paramétre important dont dépend 1’élimination de
I’arsenic. Selon ces auteurs, 1’augmentation du pH entraine 1’augmentation de la rétention
d’arsenic. Par exemple, Figoli et al. (2010) ont observé que le taux de rétention d’As (V) avec

la membrane NF30 augmentait de 74 a 88% avec une augmentation du pH de 3,4 a 10. Selon
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ces auteurs, ce phénomene pourrait s’expliquer par le fait que I’espéce monovalent d’As (V),
H2AsOy, est I’espéce dominante dans la gamme de pH de 4 a 6, tandis qu’a pH supérieur a 7
I’ion divalent, HAsO4%, est I’espéce dominante. En effet, les ions divalents sont mieux retenus
par les membranes de NF que les ions monovalents du fait de leur rayon hydraté plus large
(Vrijenhoek & Waypa, 2000).

Ahmed et al. (2010) ont mis en évidence 1’augmentation de la rétention d’arsenic avec
I’augmentation de la pression. Ils ont observé une augmentation du taux de rétention d’As (V)
de 74 a 82,5% et d’As (III) de 13,5 a 21,5% lorsque la pression variait de 2 a 10 bars avec la
membrane NTR-7450. Selon ces auteurs ce phénomeéne serait di a I’effet de dilution. En effet,
selon Waypa et al. (1997), lorsque la pression opératoire augmente le flux de perméat a travers
la membrane augmente aussi, tandis que le flux de soluté reste virtuellement inchangé. Il en
résulte une baisse de la concentration d’arsenic dans le perméat et donc une amélioration de la
rétention. Padilla & Saitua (2010) ont également mis en évidence cette augmentation de la
rétention d’arsenic avec la pression. Contrairement a ces auteurs, Figoli et al. (2010) ont, quant
a eux, observé avec la membrane NF90 que 1’augmentation de la pression n’améliorait pas la
rétention de 1’arsenic dans leur gamme de pression de 2 a 12 bars. IIs ont, par ailleurs, observeé
une baisse de la rétention de ’arsenic avec 1’augmentation de la température de 15 & 40°C.
Cette diminution de la rétention semble importante pour les températures de 15 a 25 et faible
lorsque les températures varient de 25 a 40°C, notamment avec la membrane NF30. Selon eux
cette diminution serait liée a ’augmentation de la diffusion de I’arsenic lorsque la température

augmente.

Quant a la composition de la solution d’alimentation, 1I’étude de Nguyen et al. (2009) a montré
que la présence d’ions plus mobiles (C1" et HCOz3") favorisait a la fois 1’élimination des especes
d’As (V) monovalentes et divalentes alors que le SO+, moins mobile, réduisait 1’élimination
de I’arséniate monovalent. Cette méme conclusion a été tirée par Saitua et al.(2011), qui a
montré que la rétention de HAsOs* augmentait en présence des ions plus mobiles tels que
HCOs, F, CI- et NOs', ce qui compensait la décroissance exercée par SO42- moins mobile. Ces
auteurs ont également conclu que la rétention d’arsenic dans une solution a multiples especes
chimiques pouvait étre significativement différente de celles qui ont un seul sel. lls ont, par
ailleurs, mis en évidence que la membrane exercait la méme sélectivité pour la rétention
d’Arsenic d’une eau souterraine artificiellement contaminée a I’Arsenic qui a la méme
composition chimique qu’une eau souterraine naturelle contaminée. En somme, la membrane

NF peut significativement éliminer I’arsenic de la source d’eau contaminée mais son efficacité
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dépend des conditions opératoires et de la composition initiale de I’eau a traiter mais aussi de

la membrane utilisée.

I1.5.4. Application de I’OI dans I’élimination de I’As de I’eau

L’OI peut permettre un taux d’élimination élevé (99%) d’arsenic (Gholami et al., 2006).
Cependant, comme les membranes de NF, les taux de rétention d’As (V) restent nettement
supérieurs a ceux d’As (III). I1 faut donc I’oxyder en As (V) ou élever le pH de la solution afin
d’améliorer sa rétention (Ning, 2002). Akin et al. (2011) ont étudié I’influence des paramétres
opératoires sur la rétention d’As et trouvé que la rétention ne dépendait pas de la concentration
initiale d’arsenic mais plutét du pH et de la pression opératoire. Selon eux, le pH est un
parameétre important dont dépend 1’élimination de différentes espéces d’arsenic (As (III) et As
(V)). Chang et al. (2014) ont observé que la rétention de 1I’As (III) était presque constante
lorsque le pH variait de 4 a 9, en revanche pour des pH supérieurs a 9, ils ont noté une
augmentation de la rétention. Kang et al. (2000) ont aussi constaté que le pH de la solution
affectait I’¢limination de I’arsenic en OI et que 1’effet était beaucoup plus élevé pour 1I’As (I1I)
que pour I’As (V). Les tendances similaires ont été obtenues par d’autres chercheurs
(Brandhuber & Amy, 1998 ; Oh et al., 2000 ; Geucke et al., 2009). Quant a la pression
opératoire, Akin et al. (2011) ont observé une augmentation de la rétention d’As (V) et d’As

(III) avec I’augmentation de la pression.

L’effet des charges des membranes sur I’¢limination de I’arsenic a été étudié par Yoon et al.
(2009). Leur étude a montré une rétention importante d’oxyanion d’As (V), tandis que
I'¢limination de I'As (111), en dessous de pH 10, était faible en raison de I'existence des especes
d’As (IIT) non chargées en solution. Walker et al. (2008) ont montré que, la présence de I'As(111)
jouait un réle important pour I'élimination de I’arsenic total de I’eau afin d’atteindre la norme
de potabilité. lls ont ainsi constaté que l'efficacité de I'élimination de I'arsenic baisse a moins

de 50% lors que 1'As (III) était I’espece dominante.

En somme, les membranes Ol peuvent efficacement étre utilisées pour I’élimination de 1’arsenic
de I’eau. A D’instar des membranes NF, 1’efficacité de la membrane OI est fonction des
conditions opératoires du systéeme mais, elle est peu influencée par la composition initiale de

I’eau a traiter.
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CONCLUSION

Ces derniéres années, les nombreuses études menées dans la mise en ceuvre de technologies
pour I’élimination de I’arsenic de 1’eau en vue d’atteindre la réglementation en vigueur, ont
orienté les choix sur les technologies membranaires. Ces technologies notamment la NF et I’Ol
sont capables d’éliminer I’arsenic particulaire et dissous de 1’eau. Elles permettent d’atteindre
des taux d’élimination de plus de 99% d’arsenic total. Cependant, les études réalisées jusqu’a
présent ont démontré un taux de rétention d’As (IIT) relativement faible. De plus, la plupart de
ces études ont été réalisées sur des eaux synthétiques (eaux reconstituées en laboratoire) qui ont
une composition physico-chimique parfois trés éloignée de celle des eaux brutes naturelles
rencontrées. L’évaluation de I’efficacité réelle d’un systéme de traitement membranaire sur une
eau brute naturelle contaminée a ’arsenic est donc trés intéressante. Dans les prochains
chapitres, il sera présenté la démarche méthodologique adoptée pour le développement d’un
procédé membranaire pour la potabilisation d’une eau brute naturellement contaminée a

I’arsenic collectée dans la région nord du Burkina Faso.
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PARTIE B : MATERIEL & METHODES

Chapitre 11l : ZONE D’ETUDE

INTRODUCTION

Le développement d’un systéme de traitement adapté a une source d’eau dans une région
donnée nécessite une bonne connaissance de la composition de 1’eau a traiter. La composition
de I’eau, quant a elle, dépend de divers facteurs physiques, chimiques et biologiques qui
interagissent sur la ressource. Ce chapitre donne un bref apercu de quelques caractéristiques
physiques de notre zone d’étude ainsi qu’un apergu de la qualité physico-chimique des puits et
forage de la région et leur impact sur la santé des populations.

I11.1. Cadre geographique et climatologique

I11.1.1. Cadre géographique

Situé dans la boucle du Niger entre les latitudes 9°200° et 15°540 Nord et les longitudes 2°200’
Est et 5°300° Ouest, le Burkina Faso s’étend sur une superficie de 274.200 km? et est limité au
Nord et a I'Ouest par le Mali, au Nord-Est par le Niger, au Sud-Est par le Bénin et au Sud par
le Togo, le Ghana et la Cote d’Ivoire. Notre zone d’étude qui correspond au département de
Ouahigouya, est située dans la région nord du Burkina Faso plus précisément dans la province
du Yatenga. Ce département était composé jusqu’en 2006 d’une population de 122.677
habitants (Ministére de I’Economie et du Développement, 2007). Le relief est peu marqué et
caractérisé par une vaste pénéplaine avec une altitude d’environ 250 & 300 m (Gamsonre, 2003).
La végétation est constituée de steppe. Il n’existe pas de rivieres pérennes dans la zone. Les
principales activités de la population sont 1’agriculture et 1’¢levage qui constituent de ce fait les

principales sources de revenu des ménages.

111.1.2. Cadre climatique

Le climat au Burkina Faso est a dominante sahélienne avec une zone plus humide au Sud. Ce
climat est subdivisé en trois principales zones climatiques en fonction de la pluviométrie
moyenne annuelle, la zone sahélienne au Nord (300- 600 mm/an), la zone sub-sahélienne (ou

soudano-sahelienne) au centre (600-900 mm/an) et la zone nord soudanienne au Sud (900-
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1200mm/an). Ce climat se caractérise par une saison seche qui dure 5 mois a 9 mois et une
saison des pluies de 3 & 7 mois, bien distinctes. Le nombre de jours pluvieux varie de 40 a 80
jours. Les températures moyennes journalieres sont de 27 & 28°C ; ce qui favorise une forte
évaporation (0,5 a 1cm par jour) (DGRE, 2001). Notre zone d’étude se trouve dans la zone

climatique sahélienne.

111.2. Géologie et hydrogéologie de la région
111.2.1. Cadre géologique

Notre zone d’étude comme la majeure partie du territoire Burkinabé est constituée de socle
paléoprotérozoique formé au cours de 1’orogenése éburnéenne (2200-2000 Ma) (Bessoles
1977 ; Lemoine, 1988 ; Boher et al. 1992, Castaing et al. 2003) et qui contient des ceintures de
roches vertes birimiennes et des rides granitiques (figure 3.1) (Naba 1999, Sattran & Wenmenga
2002, Kagambéga 2005).
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Figure 3.1 : Carte géologique simplifiée du Craton Ouest Africain montrant les

formations birimiennes et les granitoides éburnéennes (Smedley et al., 2007).

Ces ceintures de roches vertes birimiennes sont formées de séquences volcano-sédimentaires et
volcaniques basiques a ultrabasiques (llboudo & Wenmenga, 2009). Elles se composent de
schiste et de schiste graphitique avec quartzite, andésite, métabasalte et de tuf ainsi que tonalites
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intrusives (datée de 2194 + 4 Ma), gabbros et diorites quartz (Gamsonré, 2003; Sattran &
Wenmenga, 2002). Les ceintures de roches vertes sont le contexte privilégié de concentration
de métaux précieux et de métaux de base. Il y est observé des minéralisations auriféres et des
minéralisations sulfurées massives. Ces minéralisations sulfurées comprennent les pyrites, les

arsenopyrites et les chalcopyrites (Gamsonre, 2003).

111.2.2. Cadre hydrogéologique

La région nord du Burkina Faso est caractérisée par un climat sahélien marquée par une
pluviométrie de 300 - 600 mm par an. Dans ces conditions arides, les ressources en eau sont
limitées et les populations sont fortement dépendantes des eaux souterraines pour leurs besoins
en eau. Ces eaux souterraines sont soit captées par les puits traditionnels soit par les forages.
Les puits traditionnels ont en général moins de 25 m de profondeur (COWI, 2005) et les eaux
y sont en faible quantité et n’y sont pas toujours pérennes. Les forages, quant & eux, sont
généeralement plus profonds (plus de 50 a 125 m) et captent majoritairement les eaux des
fractures du substratum (COWI, 2005). Les eaux de forage sont plus abondantes et constituent

la principale source d’eau domestique des populations rurales.

II1.3. Qualité de I’eau de la région et impact sanitaire

I11.3.1. Qualité de I’eau

Selon COWI (2005), on observe une différence significative entre la composition chimique des
eaux de puits et celle des eaux de forages. Les eaux de puits de cette zone sont acides (pH varie
de 5,18 a 7,03) et faiblement mineralisées (conductivité comprise entre 40 et 201 uS/cm). Ces
eaux sont oxygenées (oxygene dissous varie de 1,4 a 4,5 mg/L), avec Ca-HCO3 ou Ca-Mg-Na-
HCO3z comme ions dominants et présente une faible concentration en nitrate (0,05 - 5,5 mg/L).
Les concentrations de la plupart des éléments traces sont faibles. En ce qui concerne ’arsenic,
les concentrations dans ces puits varient de 0,5 a 6,1 pg/L avec une mediane de 1,5 pg/L. Les
eaux de forage, quant a elles, ont un pH qui tend vers la neutralité (compris entre 5,77 et 7,78
et une médiane de 7,14) et une minéralisation plus importante (conductivité compris entre 54
et 1765 uS/cm et une médiane de 369 uS/cm). Elles sont pour la plupart oxygénées (oxygene
dissous compris entre 0,1 et 5,8 mg/L). Concernant 1’arsenic, ses concentrations sont beaucoup
plus variables et comprises entre 0,5 et 1630 pg/L avec une médiane de 15 pg/L. L’arsenic se

présente dans ces eaux (puits et forages) presque généralement sous sa forme arséniate [As (V)].
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D’autres études ont également rapportés des fortes concentrations d’arsenic dans les eaux de
cette région. Semedley et al. (2007) ont trouvé que pres de 50% des 45 échantillons de puits et
forages analysés ont une concentration supérieure a 10 pug/L. Somé et al. (2012), quant a eux,
ont trouvé que 52% des 31 échantillons d’eau souterraine étudiés renfermaient des
concentrations de plus de 10 ug/L. Enfin, les concentrations d’arsenic variant de 1 a 87,8 ug/L
ont été également enregistrées par Nzihou et al. (2013) dans la méme région. Selon Semedley
et al. (2007), ces fortes concentrations d’arsenic dans les eaux souterraines proviennent de la
minéralisation aurifere dans les roches volcano-sédimentaires birimiennes et de 1’altération des

minéraux sulfurés (pyrites, les arsénopyrites et les chalcopyrites) (figure 3.2).
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Figure 3.2 : Carte géologique de la région de Ouahigouya, montrant les concentrations

d’arsenic dans des échantillons d’eaux de puits et forages (Smedley et al., 2007).
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111.3.2. Impact sanitaire

L’impact sanitaire de 1’arsenic dans cette région a été mis en évidence par COWI (2005). En
effet, ils ont identifiés des cas de mélanoses, de kératoses et de tumeurs chez les patients de
trois villages ou des fortes concentrations d’arsenic ont été retrouvees dans les eaux. Ouedraogo
(2006) a également rapporté dans ces travaux deux deceés attribués a la consommation d’cau
contaminée a 1’arsenic dans la zone. Quant a Somé et al. (2012), ils ont mis en évidence que
respectivement 29,3% et 46,3% des 240 personnes étudiees dans 20 villages de la région étaient
affectés par la mélanose et par la kératose. D’aprés ces auteurs ces problémes de santé liés a
I’arsenic proviennent des eaux consommeées. Puisque 52% des échantillons d’eaux analysés
avaient des concentrations d’arsenic supérieures a 10 pg/L alors qu’aucune trace d’arsenic
n’avait été trouvée dans les échantillons de tomates, de choux et de pomme de terre. Nzihou et
al., 2013 ont aussi mis en évidence les risques sanitaires liés a I’arsenic dans cette région. Leur
¢tude a montré que pour les concentrations d’arsenic comprises entre 1 et 87,8 ug/L, la majorité
des populations dans la région nord du Burkina Faso est confronté a un risque de maladies liées

a I’arsenic (cancérigénes ou non).

CONCLUSION

La revue des travaux menés sur la zone d’étude montre que le contexte climatique de la région
est difficile et ne favorise pas I’existence d’eaux de surface pérennes. Les eaux souterraines qui
sont les principales sources d’approvisionnement en eau des populations de la région présentent
d’énormes risques sanitaires liés notamment a la présence d’arsenic en concentration élevée.
Des cas d’intoxication des populations et de nombreux cas de maladies (mélanose et kératose)
ont ét¢ identifiés au sein de différents villages. Cependant jusqu’a ce jour, a notre connaissance,
aucun procedé de traitement n’a été proposé pour I’élimination de 1’arsenic des eaux

contaminées.

61

—
| —



Partie B : Matériel & Méthodes

Chapitre IV : ETUDE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION

Dans le souci de mettre en ceuvre un procédé de traitement des eaux contaminées a 1’arsenic de
la région nord du Burkina Faso, un certain nombre de matériel et de méthodes a été utilisé. Dans
ce chapitre est présenté le dispositif expérimental, I’ensemble des tests de filtration menés et
les méthodes d’analyse utilisées au laboratoire Eau, Dépollution, Ecosysteme et Santé (LEDES)
de la Fondation 2iE de juillet 2014 a septembre 2015.

IV.1. Dispositif expérimental

IV.1.1. Description du pilote

L’étude expérimentale a été menée au moyen d’une unité pilote d’osmose inverse et de
nanofiltration MP72 (figure 4.1) fourni par la société Deltalab/COSIMI dans le cadre du projet
INOV-Eau. Ce pilote est constitué de :

— une cuve d’alimentation (1) et une cuve de recueil de perméat (2) en polychlorure de
vinyle (PVC) de capacité respective de 100 L et 20 L ;

— une électropompe centrifuge multicellulaire haute pression (3), LOWARA
3SV19F022M (230 V — 50 Hz — 2,2 kW), qui permet la circulation du fluide
d’alimentation dans tout le pilote ;

— deux filtres a cartouche : un filtre de 25 um (4) et un filtre a charbon actif (5) pour la
préfiltration ;

— deux soupapes de sécurité S1 et S2 du circuit PVC tarée respectivement a 14 bars et 5
bars ;

— trois capteurs de pression : un en entrée du module (P1, c6té alimentation) et un autre
en sotie du module (P2, c6té retentat) et un autre en sortie du permeéat (P3) ;

— trois débitmétres (D1, D2 et D3) a section variable de type KROHNE
H250/RR/M9/ESK pour la mesure respective des débits d’alimentation (Qa : 100 - 1000
L/h), du retentat (Qr : 100 - 1000 L/h) et du perméat (Qp : 16 - 160 L/h) ;

— deux sondes de mesure de conductivité pour la mesure de la conductivité en sortie
perméat (C2) et au niveau de la cuve d’alimentation (C1) ;

— deux sondes de mesure de température en entrée du module (T1) et en sortie du perméat
(T2);

—
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— deux modules membranaires spiralés de superficie 2,6 m? : une d’osmose inverse (Ol)
(TW30-2540) et I’autre de nanofiltration (NF) (NF270-2540).

(A) : Vue avant (B) : Vue arriére

Figure 4.1 : Unité pilote de filtration membranaire de NF et Ol (Source : Deltalab/COSIMI).

1V.1.2. Module membranaire

Le module membranaire spiralé utilisé a une longueur de 1016 mm et une largeur de 61 mm
(figure 4.2). 1l est constitué d’une feuille poreuse souple (11) placée entre deux membranes
planes (10). Le « sandwich » réalisé est scellé sur trois de ses bords (12). Le cdté ouvert est
scellé au tube cylindrique collecteur (3) de part et d’autre de la génératrice percée de trous.
Plusieurs « sandwichs » sont fixés, séparés les uns des autres par un espaceur en plastique
souple (9). Le fluide a traiter circule dans 1’espaceur (9) ; la feuille poreuse (11) assure le

drainage du perméat vers le collecteur axial (3).

—

63

—



Partie B : Matériel & Méthodes

1 - Entrée d’eau. 8 - Perforations collectant le perméat.

2 - Sortie du concentrat. 9 - Espaceur.

3 - Sortie du perméat. 10 - Membrane.

4 - Sens d'écoulement de l'eau brute. 11 - Collecteur de perméat.

S - Sens d'écoulement du perméat. 12 - Ligne de soudure des deux membranes.
6 - Matériau de protection.

7 - Joint d’étanchéité entre module et enveloppe.

Figure 4.2 : Module spiralé (Source : Deltalab/COSIMI).

1VV.1.3. Membranes utilisées

Deux membranes commerciales de type Filmtec ont été utilisées dans cette étude. Il s’agit d’une
membrane de nanofiltration (NF270) et d’une membrane d’osmose inverse (TW30). La
membrane Filmtec est une membrane composite a film mince (Thin-Film Composite (TFC))
composée de trois couches: une couche support en polyester (120 um), une couche intercalaire
microporeuse en polysulfone (40 um) et une couche barriere (couche active) ultra mince de
polyamide sur la surface supeérieure (0,2 um). Le tableau IV.1 présente les caractéristiques
principales des membranes utilisées.

Tableau IV.1 : Caractéristiques des membranes utilisées (Données Dow Filmtec).

Membrane Température Pression Gamme Taux de rétention en
maximale maximale (bar)  de pH sel (%0)
NF270-2540 45 41 2-11  NaCl80;CaCl250;
MgS04 99,3
TW30-2540 45 21 2-11 NaCl 99,5

Tests de rétention des sels réalisés dans les conditions suivantes : 2000 mg/L concentration des solutés ;
25°C ; taux de conversion de 15%, pression de 3,5 bars NF270 et 15,5 bars TW30 ; pH 8.
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IV.2. Expérimentations

IV.2.1. Solutions d’alimentation

Deux types d’eau ont ét¢ utilisés dans les différents tests de filtration comme solutions

d’alimentation : une eau synthétique et une eau brute naturelle.

IV.2.1.1. Eau Synthétique

L’eau synthétique a été reconstituée en laboratoire a partir du mélange d’eau pure de résistivité
15 MQ.cm avec I’oxyde d’arsenic I1I (As203) de pureté 99,95 - 100,05% et/ou I’oxyde d’arsenic
V (As20s) de pureté 99,95 - 100,05% fourni par Sigma Aldrich, associé(s) ou non a un ou
plusieurs sel(s) en fonction du test a réaliser.

1V.2.1.2. Eau brute naturelle

L’eau brute naturelle a été prélevée le 26 mai 2015 au niveau du forage de coordonnées, latitude
13°24°15,3”” N et longitude 02°09°05,2>> W, du village de Tanlili. La composition physico-

chimique de cette eau est donnée dans le chapitre VIII.

1VV.2.2. Protocole de filtration

Dans la cuve d’alimentation de 1’unité pilote (figure 4.3), un volume d’eau de 20 L a traiter a
été introduit. L’eau a été ensuite envoyée dans le module de filtration a 1’aide de la pompe haute
pression. La pression transmembranaire a été ajustée grace a la vanne de régulation située en
sortie du module. Les capteurs de pression situés en entrée et sortie du module, et, en sortie
perméat ont permis d’indiquer respectivement les pressions d’entrée (pression d’alimentation,
Pa), de sortie (pression du retentat, Pr) et la pression au niveau du perméat ou filtrat (Pp). La

pression transmembranaire (PTM) a été alors calculée a partir de la relation 2.3 :

Pp+Pp

PTM = ~ P,

Les différents débitmeétres ont permis d’indiquer les débits d’alimentation, de retentat et de
perméat. L unité pilote a fonctionné soit en mode recirculation c'est-a-dire que le perméat et le
retentdt ont été ramenés dans la cuve d’alimentation afin de maintenir une concentration
d’alimentation constante, soit, en mode concentration dans ce cas seul le retentat était ramené

a la cuve d’alimentation. Le mode de filtration a travers le module était de type tangentiel. Apres

65

—
| —



Partie B : Matériel & Méthodes

chaque test, la membrane a été lavée par circulation d’eau pure. La perméabilité a I’eau a été
régulierement contrblée afin de s’assurer de I’intégrité de la membrane tout au long de notre

étude.
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D1, D, D3 : débitmétres ; P4, P2, P3 : Capteurs de pression ; Ty, T2 : Sondes de température ;
C1, Cz : Sondes de mesure de conductivité ; S1, Sz : Soupapes de sécurité 14 et 5 bars
CA : Filtre a charbon actif ; EB : Eau brute

Figure 4.3 : Schéma de principe de 1’unité pilote (Source : Deltalab/COSIMI).

1VV.2.3. Caractérisation des membranes
1V.2.3.1. Perméabilité a [’eau

La perméabilité a 1’eau (Lp) de chaque membrane a été déterminée a partir de la pente de la
représentation graphique du flux du perméat (Jv) en fonction de la pression opératoire (AP) (loi
de Darcy). Pour ce faire, I’eau pure de résistivité 15 MQ.cm a été utilisée comme solution
d’alimentation. La pression opératoire a été modifiée de 1 & 2,5 bars pour la membrane de
nanofiltration et de 2 a 8 bars pour la membrane d’osmose inverse. La formule de calcul de la
perméabilité est donnée par 1’équation 2.4. Le calcul du flux d’eau produit a été ramené a une

température 25°C a partir de la formule suivante :
Jp-x°c = Jp-1 k1 4.1)

ky = = (4.2)

Uxec
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Avec, ky le facteur de correction de la température ; pr et pyo¢ les viscosités dynamiques (en
Pa.s) a T, la température de travail, et a X, la température de référence (prise égale a 25°C).
Jp_1 €t Jp_xoc les flux de perméat (en L.h't.m?) & T, la température de travail, et a X, la

température de référence (prise égale a 25°C).

1V.2.3.2. Rétention des sels individuels

Un volume de 20 L de solution d’alimentation préparée a partir de NaCl, puis de CaCl. et de
MgSOs & une concentration de 2 g/L a été filtré au travers du module. Ce test de filtration a été
réalisé en mode recirculation. La pression appliquée variait de 1 a 2,5 bars pour les membranes
de nanofiltration et de 2 a 8 bars pour les membranes d’osmose inverse. Le pH n’a pas été ajusté
et était de 6,1 ; de 5,8 et de 6,4 pour la solution de NaCl, CaCl. et MgSOas respectivement. Le
débit de perméat a été mesuré pour chaque valeur de pression. Le flux de perméation et le taux
de rétention de chaque sel ont été obtenus a partir des relations 2.1 et 2.2 respectivement. La

conductivité des solutions a été considérée pour le calcul des taux de rétention des sels.

IV.2.3.3. Rétention des ions

Le test de rétention des ions Ca?*, Mg?*, Cl- et SO4> a été conduit dans un mélange de solution
de CaCl, et MgSO4 a 1 g/L chacune. Les pressions opératoires pour la NF270 et la TW30 sont
identiques a celles du test de rétention des sels individuels. Le pH du mélange était de 6,2. Les
méthodes de détermination de la concentration des ions Ca%*, Mg?, CI et SO.* dans
I’alimentation et le permeéat sont données dans la section 1V.3.2. Le taux de rétention de chaque

ion a été déterminé.

IV.2.4. Comparaison des performances de NF270 et TW30 sur la rétention d’As
IV.2.4.1. Influence de la pression opératoire et du taux de conversion

Pour étudier I’influence de la pression et du taux de conversion (Y) sur 1’élimination de
I’arsenic, des solutions meres de 1 g/L d’arsenic ont été préparées en laboratoire a partir d’eau

pure et d’oxyde d’arsénite (As203) ou d’oxyde d’arséniate (As20s).
(Y =100 x 2 (4.3)
Qa

Avec, Qp et Qa respectivement les débits de perméat et d’alimentation.
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Les solutions initiales de 100 pg/L d’As (IIT) et 200 ug/L d’As (V) pour les tests ont été
obtenues par dilution des solutions méres avec de I’eau pure. Ces concentrations ont été choisies
en tenant compte des ratios des concentrations d’As (I1I) et (V) dans les eaux souterraines de la
région. Les valeurs de pression opératoire pour les tests étaient de 1, 2 et 3 bars pour la NF270
et de 2, 4 et 6 bars pour la TW30. Pour chaque valeur de pression le taux de conversion a été
pris égal a 10, 30, 50, 70 et 90% pour les deux membranes. La concentration initiale d’arsenic
dans la cuve d’alimentation a ét¢ maintenue constante en recirculant le perméat et le retentat.
Le pH n’a pas été ajusté apres préparation de la solution. Les échantillons de perméat ont été
prélevés et le flux d’eau mesuré pour chaque valeur de pression et de taux de conversion. Les
concentrations d’As (IT) et d’As (V) ont été déterminées par voltampérométrie (cf. 1V.3.1.). La
pression optimale est prise égale a celle pour laquelle la concentration d’arsenic obtenue dans
le perméat est la plus basse possible (idéalement inférieure a 10 pg/L) et le taux de conversion

le plus grand possible.

IV.2.4.2. Influence du pH, de la concentration initiale d’As et de la force ionique

L’influence du pH, de la concentration initiale d’As et de la force ionique sur la performance
des membranes NF270 et TW30 pour la rétention d’As (IIT) et d’As (V) a été aussi étudiée. Les

conditions opératoires des différents tests réalisés sont consignées dans le tableau 1V.2.

Tableau IV.2 : Conditions opératoires pour les différents tests.

Parametres
Pression Taux qe pH Concentration d’As  Conductivité
conversion
NF220 2 bars 0
Influence du 70% 4:7et10 As (III)I. 100 pg/L ND
pH TW30 6 bars As (V) : 200 pg/L
Influence de la  NF220 2 bars As ('1201 50/;_100 ;
; Hg
concentration 70% 7et10 o ND
N TW30 6 bars As (V) :100;500;
S 1000 ug/L

Influence de la NF220 2 bars o - il As (111) : 100 pg/L 150; 500 et
force ionique TW30 6 bars As (V) : 500 pg/L 1000 pS/cm

ND : non déterminé ; pH ajusté avec HNO3; ou NaOH & 1 N ; Conductivité ajusté a I’aide d’une solution de NaCl

Les échantillons de perméat ont été prélevés et le flux d’eau mesuré pour chacun des tests. Les
concentrations d’As (III) et (V) ont été¢ déterminées. Le pH optimal est celui pour lequel la

concentration d’As (III) et (V) obtenue dans le perméat est inférieure & 10 pg/L.
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1VV.2.5. Contribution des différents mécanismes dans la rétention d’As

De maniere générale, I’¢limination d’un soluté par les membranes de nanofiltration et d’osmose
inverse se fait a travers les mécanismes d’exclusion stérique et d’exclusion électrostatique
(exclusion de Donnan). L’objectif donc de cette partie est d’étudier la contribution de chaque
mécanisme dans I’élimination d’As (III) et d’As (V). Pour ce faire, les performances
d’¢élimination par les membranes NF270 et TW30 des différentes espéces d’arsenic ont été

étudiées a pH inférieur, égal et supérieur au point isoélectrique (pie) de la membrane.

IV.2.5.1. Détermination de la charge de surface des membranes

La charge de surface des membranes a été estimée grace a 1’étude de 1’évolution de la rétention
des ions K* et CI" d’une solution de KC1 a 0,01 M en fonction du pH. Pour ce faire, le pH de la
solution d’alimentation a ét¢ ajusté de 2,5 a 9 a 1’aide d’une solution HNO3 ou NaOH (1 N).
Les ions K* et CI- ayant pratiquement le méme coefficient de diffusion (respectivement 1,96 et
2,03 (10° m2/s)) et méme rayon hydraté (respectivement 3,31 et 3,32 A) (Nightingale, 1959),
en I’absence de I’exclusion électrostatique, le taux de rétention de ces ions par une membrane
doit étre pratiqguement identique. Ainsi, lorsque la membrane sera chargée positivement le taux
de rétention de K* aura tendance a étre plus élevé que celui de CI- et inversement lorsque la
membrane sera chargée négativement. La valeur de pH pour laquelle le taux de rétention de K*
sera égal a celui de CI sera par conséquent le point ou la charge de la membrane s’annule, c’est-

a-dire, le point isoélectrique de la membrane utilisée.

IV.2.5.2. Mécanisme d élimination d’As (III) et As (V)

Pour étudier le mécanisme de rétention d’As (IIT) par les membranes NF270 et TW30, une
solution de 100 pg/L d’As (IIT) et 200 ug/L d’As (V) a été filtrée séparément sur les membranes
NF270 et TW30 a des pressions respectives de 2 et 6 bars. Le pH de la solution a été pris égal
a2,5; 3,3 et7 pourlamembrane NF270 et égal a 2,5 ; 4,3 et 7 pour la membrane TW30. Les
concentrations d’As (III) dans le perméat et le flux d’eau a chaque valeur de pH ont été

déterminés.
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IV.2.6. Performance du procédé sur I’eau brute naturelle
1V.2.6.1. Caractérisation de |’eau brute naturelle

Pour effectuer la caractérisation de I’eau brute naturelle utilisée dans cette étude, un échantillon
préalable d’un volume de 100 L d’eau de forage fortement arséniée a été prélevé dans le village
de Tanlili. Le pH, le potentiel redox, la conductivité électrique et 1’oxygene dissous de cette
eau ont été mesurés in situ. Les autres parametres analysés ainsi que leur méthode d’analyse

sont présentés dans la section 1V.3.2.

1V.2.6.2. Application du procédé membranaire au traitement de [’eau brute

naturelle

Les essais sur I’eau brute ont été réalisés avec la membrane TW30. Différents tests ont donc été

meneés pour étudier la performance de cette membrane sur 1’eau collectée.

e Evolution du flux de perméation en fonction du temps

L’étude de 1’évolution du flux de perméation en fonction du temps a été effectuée en filtrant
notre échantillon d’eau brute pendant 20 h avec la membrane TW30 a une pression de 6 bars et
un taux de conversion de 70%. Le flux d’eau produit a ét¢ mesuré des le début de
I’expérimentation toutes les 5 mn pendant les 30 premieres minutes, puis toutes les 30 mn

pendant les 5 premieres heures et enfin chaque 1 h pour les autres heures restantes.

e Influence de la pression opératoire et du taux de conversion

Des tests sur I’influence de la pression opératoire et du taux de conversion sur la rétention de
I’arsenic ont été repris sur notre échantillon d’eau brute naturelle afin de voir leur effet sur une
brute naturelle. Pour cela, les valeurs de pression opératoire ont été prises égales a 4 et 6 bars.
Pour chaque valeur de pression, les taux de conversion de 50, 70 et 90% ont été considerés. La
concentration initiale d’arsenic dans la cuve d’alimentation a été maintenue constante en
recirculant le perméat et le retentat. Les échantillons de perméat ont été prélevés et le flux d’eau
mesuré pour chaque valeur de pression et de taux de conversion. Les concentrations d’arsenic

ont été déterminées.
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e Influence du facteur de concentration

L’influence du facteur de concentration (FC) sur la concentration de I’arsenic dans le perméat
a été également suivi afin d’étudier la possibilité de recirculer le retentdt et réduire ainsi le
volume d’eau a rejeter. Pour ce faire nous avons travaillé en mode concentration c’est-a-dire
que le retentat a été renvoyé¢ a la cuve d’alimentation alors que le perméat a été recueilli. Les
differents facteurs de concentration ainsi que les volumes (V) d’eau d’alimentation qui ont été

utilisés sont présentés dans le tableau IV.3.

FC — Valimentation (44)

Valimentation_Vperméat

Tableau 1V.3 : Valeurs de facteur de concentration et les volumes d’eau utilisés.

Facteur de concentration 1 1,5 2 2,5 3

Volume alimentation initial (L) 55 55 55 55 55

Valimentation — Vperméat (L) 55 36,66 27,5 22 18,33
V : volume

Des échantillons d’alimentation et perméat ont été collectés pour analyse. Le flux d’eau a été

mesuré pour chaque facteur de concentration.

IVV.3. Méthodes analytiques

IV.3.1. Méthode de détermination de I’arsenic

La détermination de I’arsenic dans les échantillons d’eau a été effectuée par voltampérométrie
(ou voltammétrie) a redissolution anodique (en anglais : Anodique Stripping Voltammetry,

ASV) a ¢lectrode rotative en or a 1’aide d’un voltampéromeétre.

IV.3.1.1. Description du voltampérometre

L’appareil de mesure de 1’arsenic, le voltampérometre 797 VA Computrace (figure 4.4) est
muni d’un systéme contrdlé par ordinateur. Le logiciel 797 VA Computrace Software 1.2
permet de donner la concentration des échantillons directement en pg/L. L’appareil est

constitué d’une cuve de mesure d’un volume de 50 mL dans laquelle plonge trois €lectrodes.
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L’¢lectrode travail, électrode a disque rotative, qui contient une pastille d’or ; c’est elle dont la

surface sert de site pour la réaction de transfert d’électrons.

Figure 4.4 : Voltampérometre relié a un ordinateur de contrdle.

L’¢lectrode de référence possede un potentiel spécifique et constant, et, permet de controler le
voltage de 1’électrode de travail. Elle est constituée d’un systeéme de référence Ag/AgCl d’un
diametre de 1 mm (Ag/AgCl/KCl, concentration de KCl égale 3 mol/L) et d’une cuve
d’¢électrolyte d’un diamétre de 3 mm qui a été remplie par une solution de NaCl a 3 mol/L.

Enfin I’¢électrode auxiliaire, en carbone, qui assure le passage du courant et sa mesure.

IV.3.1.2. Principe de la méthode

La voltammeétrie a redissolution anodique a électrode rotative en or peut étre utilisée pour
déterminer tous les métaux qui peuvent se déposés par électrolyse sur I’¢électrode en or. Cette

méthode se déroule selon les étapes suivantes.

e Etape de préconcentration

Il s’agit de I’étape de dépdt et d’accumulation (préconcentration) du soluté (I’analyte) sur
I’¢lectrode de travail (électrode en or) a un potentiel constant et avec agitation continue de

I’échantillon. L’analyte (Me™) est réduit (Me®) et forme une couche métallique a la surface de
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I’¢lectrode en or selon I’équation 4.3. Cette étape peut durer d’une trentaine de secondes a

quelques minutes.

Me™ +ne~ - Me° (4.5)

e Etape de repos

C’est I’étape durant laquelle 1I’échantillon reste au repos sans agitation pendant 5 a 30 secondes
au maximum. Cela traduit une chute du courant cathodique du fait du manque de convection.
Néanmoins, le dépot de faible quantité d’analyte est observé avant I’immobilisation compléte
de la solution. Cette étape permet une bonne répartition de 1’analyte déposé a la surface de

I’électrode de travail.

e Etape de redissolution

Elle consiste a la redissolution (stripping) par oxydation du soluté (équation 4.4) préalablement
déposé vers les potentiels anodiques. C’est 1’étape de mesure proprement dite. Cette étape est
définie par la vitesse de balayage du potentiel qui correspond a la vitesse a laquelle le

voltammogramme de redissolution anodique est enregistré.
Me® - Me™ + ne~ (4.6)

Le balayage des potentiels a lieu, lorsque le potentiel de 1’¢lectrode contenant la couche
métallique atteint le potentiel ou le métal a été oxydé, il apparait un courant anodique qui croit,
passe par un maximum et diminue jusqu’a retrouver la valeur du courant résiduel. Il apparait
ainsi un pic sur le voltammogramme enregistré. Ce pic est caractérisé par le potentiel a son
maximum (potentiel spécifique a 1’oxydation du métal analysé). Le balayage des potentiels
prendra fin dés lors que la couche métallique sera totalement oxydee afin de renouveler la

surface de 1’électrode.

1V.3.1.3. Protocole de détermination de [’As

La mesure proprement dite de ’arsenic dans les échantillons au voltampéromeétre était précédee
d’une étape de conditionnement électrochimique de 1’¢électrode en or afin d’obtenir des tracés
de courbes reproductibles. Le conditionnement de I’¢électrode a été réalisé chaque jour avant le

début des mesures mais également lorsque le courant de base des mesures variait de maniere
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trop importante. La teneur d’As a été calculée par régression linéaire a partir du pic obtenu avec

des ajouts dosés. La hauteur des pics (intensité maximale) a été utilisée dans les calculs.

e Mesure d’As (III)

Dans un échantillon de 19 mL d’eau a analyser a été ajouté successivement 1 mL d’acide
citrique 1 mol/L et 0,1 mL d’acide éthyléne diamine tétraacétique disodique dihydraté a 0,05
mol/L. Le pH du mélange était environ égal a 2. Le mélange a été placé dans la cuve de mesure
du voltampérometre et désoxygéné pendant 5 mn par purge avec le diazote a une vitesse
d’agitation de la solution de 2000 tr/mn (tours par minute). Le pic d’As (III) était 4 0,18 V. La
détermination de I’arsenic a été faite par ajouts dosés. Ainsi, aprés enregistrement du
voltamogramme de I’échantillon, deux ajouts de 1 mL de la solution standard d’As (III) a 100

Mo/L ont été effectuées. La figure 4.5 donne un exemple présentation des résultats obtenus.

Asill] BalIz

c= 10.151 ug/L
As(il) +f-  0.094 ug/L (0.93%)

4.00u] 1.250 |

1.00u]

2.00u]
Ten

1(A)
1{A)

2000 ¥

T
500=5

I e e e e L B e e e e e N e s ¢
-0.40 -0.20 0 0.20 0.40 0.60

U c(olL)

Figure 4.5 : Exemple d’analyse d’As (III) par voltampéromeétrie.
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e Mesure d’As (V)

Dans un échantillon de 19 mL d’eau a analyser a été ajouté successivement 1 mL d’acide
citrique 1 mol/L, 2 mL de NaCl a 1 mol/L et 0,4 mL d’une solution CaCl, + MgCl2 a 1 mol/L.
Le pH du mélange était environ égal a 2. Le mélange a été placé dans la cuve de mesure du
voltampérometre et désoxygéné pendant 5 mn par purge avec le diazote a une vitesse d’agitation
de la solution de 2000 tr/mn. Le pic d’As (V) était a 0,14 V. La détermination de I’arsenic étant
faite par la méthode d’ajouts standards. Ainsi, apres enregistrement du voltamogramme de
I’échantillon, deux ajouts de 1 mL de la solution standard d’As (V) a 100 pg/L ont été
effectuées. Un exemple de présentation des résultats obtenus est donné par la figure 4.6.

ASIV] = 611 /L
c= 1z ug.
As(V) 4/~ 0.06% ug/L {0.51%)

4000

1.25u |

3‘UULI_-
1.000]

ZUBIL-

1 (&)
1(a)

1‘UULI_-

T
500=5

) ' ¢ (all)

Figure 4.6 : Exemple d’analyse d’As (V) par voltampéromeétrie.
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IV.3.2. Méthode d’analyse des autres parameétres

Les méthodes d'analyse des autres paramétres physico-chimiques sont consignées dans le

tableau 1V .4.

Tableau IV.4 : Synthese des méthodes d'analyse des parametres physico-chimiques des eaux.

Paramétres Méthodes Appareils Normes et
références
pH Electrométrie WTW pH 3310 NF T 90-008
Potentiel redox (Eh) Electrométrie WTW pH 3310 NF T 90-008
Conductivite électrique (CE) Electrométrie WTW Cond 3110 NF EN 27888
Turbidité Spectrophométrie AL250T-IR NF EN 27027
Oxygeéne dissous (Oz2) Electrométrie WTW Oxi 3205 NF EN 25814
Potassium (K*) Electrochimie HANNA HI 4222 -
Calcium (Ca*") Complexométrie a EDTA - NF T 90-016

Magnésium (Mg?*)
Chlorure (CI")
Hydrogénocarbonate (HCO3)

Nitrate (NO3’)

Sulfate (SO4%)

Orthophosphate (PO4+*)

Ammonium (NH4*)

Complexométrie a EDTA
Chromatographie ionique
Titrimétrie
Méthode au Nitaver
Chromatographie ionique

Méthode au Phosver

Méthode au Nessler

Methrom 792 Basic
IC

DR5000 HACH
LANGE

Methrom 792 Basic
IC

DR5000 HACH
LANGE

DR5000 HACH
LANGE

Rodier (1996)

NF EN ISO 10304-1

NF EN ISO 9963-1

NF EN ISO 10304-1
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PARTIE C : RESULTATS & DISCUSSION

Chapitre V : PERFORMANCE INITIALE DES MEMBRANES
NF270 ET TW30

INTRODUCTION

La performance d’un procédé membranaire est directement associée aux propriétés de la
membrane. Les informations sur la structure chimique de la membrane, ses propriétés de
perméabilité et ses propriétés de surface sont importantes pour les fabricants et les utilisateurs
de lamembrane. Le présent chapitre rapporte les résultats de la caractérisation des performances
initiales des membranes NF270 et TW30. Ces résultats portent sur la perméabilité a I’eau pure
et a une solution de NaCl de ces membranes. lls portent sur leurs taux de rétention des solutions
salines individuelles de NaCl, de CaCl; et de MgSOs, et, sur leurs taux de rétention des ions
Ca?*, Mg?*, ClI" et SO4>. Ce chapitre vise a fournir ainsi les caractéristiques initiales des
membranes utilisées afin de s’assurer de leur intégrité sur toute la durée des expérimentations.
Il vise aussi a donner les performances initiales de ces membranes en termes de productivité

(flux d’eau produit) et de sélectivité (rétention des sels et d’ions).

V.1. Permeéabilité a ’eau pure et au NaCl des membranes NF270 et TW30

V.1.1. Perméabilité a I’eau pure

La figure 5.1 met en évidence I’évolution du flux de perméat (Jv) des membranes NF270 et
TW30 a I’eau pure pour différentes pressions opératoires (P). Elle montre une croissance
linéaire du flux d’eau en fonction de la pression appliquée. Cette évolution linéaire est conforme
a la loi de Darcy. Par conséquent, la perméabilité a I’eau pure (Lp) des membranes NF270 et
TW30 est déterminée comme étant la pente de la représentation graphique du flux de perméat
a travers la membrane en fonction de la pression opératoire. La perméabilité a 1’eau pure de la
membrane NF270 est de 12,5 L.h".m2.bar? et celle de TW30 est de 5,7 L.h".m2.bar?.
Comme attendu, la membrane NF270 est donc plus perméable a 1’eau que la TW30. En effet,
les membranes de nanofiltration sont plus perméables a I’eau que les membranes d’osmose

inverse.
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Figure 5.1 : Flux de I’eau pure en fonction de la pression a 25°C.

Ces valeurs constituent les données initiales de perméabilité des membranes étudiées qui seront
considérées comme données de départ aux quelles seront comparées d’autres perméabilités de

ces membranes aprés un temps d’utilisation afin de mettre en évidence leur éventuel colmatage.

V.1.2. Perméabilité a une solution de NaCl

La figure 5.2 montre la représentation graphique du flux de perméat (Jv) des membranes NF270
et TW30 a une solution NaCl a 2 g/L en fonction de la pression. Cette figure montre également
une évolution linéaire du flux d’eau produit en fonction de la pression appliquée. La
perméabilité des membranes en présence de NaCl (Lp’) peut donc étre obtenue a partir de
’équation 2.4. Cette perméabilité est de 11,3 L.h--.m2.bar* pour la NF270 et de 5,3 L.h"t.m"
2 bar?! pour la TW30. La perméabilité a I’eau pure est 1égérement supérieure a celle obtenue
avec la solution saline pour les deux membranes. Cela peut s’expliquer par la présence de
solutés. En effet selon Huang et al. (2008), la présence de solutés rend la surface des membranes
plus compacte a cause de la contraction des pores, ce qui entraine une baisse de la perméabilité.
En outre, la polarisation de concentration a la surface de la membrane peut aussi avoir un impact

sur le flux d’cau transféré (Koseoglu et al., 2008).
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Figure 5.2 : Flux de NaCl & 2 g/L en fonction de la pression & 25°C.

V.2. Rétention de NaCl, CaCl, et MgSO4 par NF270 et TW30

Les figures 5.3 et 5.4 présentent les performances des membranes NF270 et TW30 par rapport
aux solutions salines individuelles de NaCl, de CaCl> et de MgSOa a 2 g/L de pH respectifs de
6,1 ; 5,8 et 6,4. La rétention de NaCl, CaCl. et MgSO4 augmente avec la pression opératoire
pour chacune des deux membranes. Cette augmentation de la rétention avec la pression
appliquée a la membrane peut s’expliquer par I’augmentation du débit du solvant di a la
pression, et comme le transfert des solutés n’augmente pas de la méme maniére, le soluté se
partage dans un volume de solvant plus important ce qui fait que le perméat sera moins
concentré et donc la rétention plus importante. Les taux de rétention de NaCl et de CaCl, sont
inférieurs a 50% pour NF270 a des pressions inférieures a 2,5 bars. Ceux-ci varient de 25,9 a
44,4% pour le NaCl et de 17,7 a 28,8% pour CaClz respectivement. Kosuti¢ et al. (2005) ont
trouvé 57,7% de rétention de NaCl a 6,89 bars pour la membrane NF270. Le fournisseur DOW
(2005) indique une rétention de NaCl comprise entre 40 et 60% pour une pression de 4,1 bars.
Les valeurs de rétention de NaCl obtenues semblent étre du méme ordre de grandeur eu égard

a nos pressions de travail.
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Figure 5.3 : Rétention de NaCl, CaCl; et MgSO4 a 2 g/L en fonction
de la pression sur NF270 ; P : 1 a 2,5 bars.
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Figure 5.4 : Rétention de NaCl, CaCl, et MgSO4 a 2 g/L en fonction
de la pression sur TW30 ; P : 2 a 8 bars.

Selon les donnees du fabriquant (tableau 1V.1), la rétention de CaCl, par la membrane NF270

est de 50% pour une pression de 3,5 bars et une concentration initiale de 2 g/L et reste inférieure

( 1
L 80 )



Partie C : Résultats & Discussion

a celle de NaCl qui est de 80% dans les mémes conditions. La rétention de MgSO4 quant a elle
varie de 94,9 a 96,2%. Le fournisseur DOW (2005) donne une rétention de MgSOa supérieure
a 97% pour une pression de 4,1 bars. L’ordre de rétention observée (MgSOs > NaCl > CaCl,)
avec la NF270 peut s’expliquer par I’exclusion due a I’effet des charges (exclusion de Donnan).
La forte rétention de MgSOs est attribuée a la forte exclusion électrostatique de 1’anion divalent
S04%, tandis que la faible rétention de CaCl, par rapport au NaCl serait due a la faible rétention
du cation bivalent Ca?* par rapport au monovalent Na*. Cet ordre de rétention s’accorde avec
la charge négative caractéristique de la membrane polyamide NF270 a pH supérieur a 3,5
environ (Diop et al., 2011). Cet ordre de rejet est similaire a celui obtenu par Peters et al. (1998)
pour les membranes négativement chargées. Quant a la membrane TW30, 1’ordre de rétention
observée (MgSQO4 > CaCl> > NaCl) peut s’expliquer par le coefficient de diffusion des différents
sels dans I’eau (Boussu et al., 2006). En effet, un grand coefficient de diffusion d’un soluté
favorise son passage a travers la membrane et donc une faible rétention de celui-ci. En se
reférant aux coefficients de diffusion (D) des solutés donnés au tableau Il (Dygso,< Dcacl,
< Dyac1)- Cela permet d’expliquer la meilleure rétention de MgSOa4 par rapport CaClz d’une

part, et, de CaClz par rapport au NaCl d’autre part.

V.3. Rétention des ions Ca?*, Mg?*, Cl- et SO4> par NF270 et TW30

La rétention des ions Ca?*, Mg?*, CI" et SO4> dans une solution mixte & 1 g/L de CaCl; et de
MgSO4 a pH 6,2 par les membranes NF270 et TW30 est représentée par les figures 5.5 et 5.6.
Pour le mélange de sel dans le cas de la membrane NF270, le taux de rétention de Ca®* varie de
46,3 250,2% ; de Mg?* varie 47,3 4 61% ; de CI" varie de 13,6 4 27% et de SO4> varie de 99,3
a 98,3%. Ces valeurs se rapprochent de celles obtenues par De la Rubia et al. (2008) qui ont
obtenu une rétention de 56,69 + 9,84 pour Ca?*; de 57,26 + 26,65 pour Mg?*; de 12,21 + 8,13
pour CI" et de 93,04 + 1,81 pour SO4>. L’ordre de rétention par NF270 observé (SO4> > Mg?*
> Ca?* > CI) peut s expliquer par I’exclusion de Donnan. La forte rétention de 1’anion divalent
S04 est attribuée a la forte répulsion électrostatique entre la charge fixe (négative) de la
membrane et la charge négative de I’ion SO4%, tandis que la faible rétention de CI- est due a la

faible répulsion de I’anion monovalent CI".
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Figure 5.5 : Rétention de Ca?*, Mg?*, SO4% et CI- en fonction de la
pression sur NF270 ; mélange de MgSQOs et CaCl,; P:1a2,5 bars.
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Figure 5.6 : Rétention de Ca?*, Mg?*, SO4> et CI" en fonction de la
pression sur TW30 ; mélange de MgSO4 et CaCl, ; P : 2 a 8 bars.
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Le fait que les cations Ca?* et Mg?* qui en principe devaient étre moins retenus que le CI” se
trouvent au contraire plus retenus s’expliquerait par le respect de [’electroneutralité¢ des
solutions de part et d’autre de la membrane. En effet, SO4>" de charge négative fortement retenu
va attirer les cations Ca®* et Mg?* de charge positive plus élevée. lls seront donc plus retenus
pour créer la neutralité du coté rétentat d’ou leur taux rétention élevé par rapport a celui de CI°
. Cela peut aussi s expliquer par le fait que CI” a un coefficient de diffusion plus élevé que Ca?*
et Mg?* (Linde & Jénsson, 1995 ; Vroenhoek & Waypa, 2000).

Quant a la membrane TW30, I’ordre de rétention observée (Mg** > SO.* > Ca®*" > CI") peut
s’expliquer par le coefficient de diffusion (D) des différents ions. Dmg?* < Dca?* < Dci” permet
de traduire la forte rétention de Mg?* par rapport & Ca®* et la forte rétention de Ca?* par rapport
a CI. Le fait que la rétention de SO4?" soit supérieure a celle de Ca®* peut s expliquer par 1’effet
électrostatique et par le respect de 1’électroneutralité de la solution de rétentat.

Le tableau V présente un récapitulatif des caractéristiques initiales mesurées des membranes

utilisées.
Tableau V : Caractéristiques initiales des membranes NF270 et TW30.

Membranes Lp Lp’ Ryaci Rcacl, Rmgso,

(L.h'tm2bar?) (L.htm2bar?) (%) (%) (%)
NF270 12,5 11,3 40,3 25,7 96
TW30 5,7 53 96,9 97,9 98,6
Membranes Reaz Ryg2+ Rsoz- Ror-

(%6) (%) %) ()

NF270 49,3 56 98,7 24,8
TW30 99 99,8 99,4 98,4

Conditions opératoires : Pressions de 2 et 6 bars respectivement pour NF270 et TW30 ; Concentration initiale des
sels étant de 2 g/L pour la rétention individuelle des sels et de 1 g/L pour la rétention des ions ; Température de
25°C. Lp : perméabilité a ’eau pure ; Lp’ : perméabilité a une solution de NaCl ; Rx : taux de rétention du soluté
X.
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CONCLUSION

L’¢tude des performances initiales des membranes de nanofiltration NF270 et d’osmose inverse
TW30 a permis de mettre en évidence le fait que la membrane NF270 est plus perméable a I’eau
que la membrane TW30. Aussi, il faut noter que le mécanisme d’exclusion électrostatique
permet d’expliquer les rétentions observées des différents solutés par la membrane NF270,
tandis que le mécanisme de diffusion des solutés semble étre le mécanisme qui permet
d’expliquer la rétention des différents solutés par la membrane TW30. Bien que ces deux
membranes soient négativement chargées a nos plages de pH expérimentaux, 1’effet des charges
fixes de la membrane TW30 semble négligeable dans le mécanisme de sélectivité des solutés
par cette membrane car il s’agit d’une membrane d’osmose inverse. Alors que les charges fixes

semblent jouer un réle prépondérant dans la rétention des solutés par la membrane NF270.
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Chapitre VI : COMPARAISON DES PERFORMANCES DES
MEMBRANES NF270 ET TW30 POUR L’ELIMINATION DE
L’ARSENIC

INTRODUCTION

La production d’une eau de consommation respectant la réglementation de 10 pg/L a partir
d’une source d’eau brute riche en arsenic dépend de I’efficacité du systéme de traitement
appliqué. L’efficacité du systéme de traitement, quant a elle, dépend des conditions opératoires
du procédé de traitement appliqué et de la composition physico-chimique de 1’eau a traiter.
L’objectif de ce chapitre est donc de comparer ’efficacité des membranes NF270 et TW30 vis-
a-vis de la rétention de 1’arsenic en fonction de différentes conditions opératoires du procéde
de traitement et de la composition physico-chimique initiale de 1’eau a traiter. Les paramétres
d’évaluation de performance considérés sont la qualité de 1’ecau produite (concentration
d’As<10 pg/L), la productivité du systéme (flux d’eau produit le plus élevé) et le taux de

rétention d’arsenic.

VI.1. Elimination d’As (IIT) et (V) en fonction de la pression et du taux de

conversion

Les performances des membranes de NF270 et TW30 vis-a-vis de I’¢limination d’As (III) et
(V) en fonction de la pression opératoire et du taux de conversion ont été étudiées et présentées

dans les paragraphes suivants.

VI1.1.1. Rétention d’As (ITl) par les membranes NF270 et TW30
VI.1.1.1. Rétention d’As (IIl) par la NF270

La figure 6.1 montre la représentation graphique des concentrations d’As (I1I) dans le perméat
a différentes pressions opératoires (P) et taux de conversion (Y) aprés filtration avec la
membrane NF270. Les concentrations d’As (III) obtenues dans le perméat apres filtration de la
solution d’As (IIT) a 100 pg/L de pH 5,2 sur la membrane NF270 varient de 91 a 98,5 pg/L
pour des pressions allant de 1 a 3 bars. Ces valeurs sont largement supérieures a la concentration

maximale admissible (CMA) dans I’eau de boisson qui est de 10 pg/L.
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Figure 6.1 : Concentration d’As (IIT) dans le perméat a différentes pressions et taux de
conversion sur NF270 ; Alimentation [As (111)] : 100 pg/L ; P:1 a3 bars ; pH : 5,2.

Les résultats montrent une augmentation de la concentration d’As (III) dans le perméat avec
I’augmentation du taux de conversion tandis qu’elle diminue avec 1’augmentation de la
pression. Cette augmentation de la concentration d’As (Il1) avec le taux de conversion peut
s’expliquer par I’accroissement du phénomene de polarisation de concentration. En effet, avec
I’augmentation du taux de conversion, une diminution du débit du retentat est observée ce qui
provoque une accumulation d’ As (III) a proximité de la surface de la membrane du coté retentat.
Cette accumulation, augmente le gradient de concentration, et favorise le transfert d’As (III) a
travers la membrane par le phénomene de diffusion ce qui conduit par conséquent a une
augmentation de sa concentration dans le perméat, donc une diminution de la rétention. Quant
a la diminution de la concentration d’As (III) dans le perméat avec la pression, elle peut
s’expliquer par une dilution du perméat due au passage a travers la membrane d’un débit de
solvant de plus en plus important avec la pression, comme observé pour la rétention des sels
(cf. Chapitre V). Toutefois, a 3 bars une remontée de la concentration d’As (I1I) dans le perméat
est constatée. Cela peut étre di au phénomeéne de polarisation de concentration. En effet selon
Mehiguene et al. (1999), I’augmentation de la pression entraine une augmentation de la
polarisation de concentration. Il en résulte une baisse du taux de rétention c'est-a-dire une

augmentation de la concentration d’arsenic dans le perméat.
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VI.1.1.2. Rétention d’As (Ill) par la TW30

La figure 6.2 montre la représentation graphique des concentrations d’As (III) dans le perméat
a différentes pressions opératoires (P) et taux de conversion (Y) apres filtration avec la
membrane TW30.
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Figure 6.2 : Concentration d’As(IIT) dans le perméat a différentes pressions et taux de
conversion sur TW30 ; Alimentation [As (111)]: 100 pg/L ; P : 2 a6 bars ; pH : 5,2.

Les concentrations d’As (III) dans le perméat apres filtration varient de 24,63 4 59,77 ng/L. Les
concentrations d’As (III) obtenues dans le perméat avec la TW30 pour différentes pressions et
taux de conversion sont supérieures a la valeur guide de I’OMS. Il est également observé avec
la membrane TW30, une augmentation de la concentration d’As (III) dans le perméat avec le
taux de conversion et une diminution de sa concentration avec 1’augmentation de la pression
appliquée. Les raisons sont les mémes que celles évoquées pour la membrane NF270. Il faut
noter que dans les conditions expérimentales testées, aucune des deux membranes n’a permis

d’abaisser la concentration d’As (III) en dessous 10 pg/L.
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VI1.1.2. Elimination d’As (V) par NF270 et TW30
VI1.1.2.1. Rétention d’As (V) par la NF270

L’¢évolution de la concentration d’As (V) dans le perméat en fonction des pressions opératoires
a différents taux de conversion aprés filtration d’une solution d’As (V) a 200 pg/L sur la

membrane NF270 est présentée par la figure 6.3.
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Figure 6.3 : Concentration d’As (V) dans le perméat a différentes pressions et taux de
conversion sur NF270 ; Alimentation [As (V)] : 200 pg/L ; P: 1 a3 bars ; pH : 6,5.

Les concentrations d’As (V) dans le perméat obtenues avec la membrane NF270 varient de
28,54 a 59,16 pg/L pour des pressions allant de 1 a 3 bars. Dans toutes les conditions de test
réalisé, les concentrations d’As (V) dans le perméat restent supérieures a 10 pg/L. Les résultats
montrent également que la concentration d’As (V) dans le perméat augmente pour des taux de
conversion croissants tandis qu’elle diminue avec 1’augmentation de la pression appliquée
comme cela a été le cas pour As (I1l). L’augmentation de la concentration avec le taux de
conversion est due au phénomeéne de polarisation de concentration. Tandis que sa diminution
avec ’augmentation de la pression est due a la dilution du perméat. La remontée de la

concentration d’As (V) dans le perméat a 3 bars est aussi due a la polarisation de concentration.
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VI.1.2.2. Rétention d’As (V) par la TW30

La figure 6.4 donne 1’évolution de la concentration d’As (V) dans le perméat en fonction des
pressions opératoires a différents taux de conversion apres filtration d’une solution d’As (V) a
200 pg/L avec la membrane TW30.
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Figure 6.4 : Concentration d’As (V) dans le perméat a différentes pressions et taux de
conversion sur TW30 ; Alimentation [As (V)] : 200 pg/L ; P:2 a6 bars ; pH: 7,7.

La concentration d’As (V) dans le perméat varie de 0,5 a 12,8 ug/L pour une solution
d’alimentation de 200 pg/L d’As (V) a pH 7,7 et pour des pressions allant de 2 a 6 bars. Geucke
et al. (2009) ont, quant a eux, trouvé des concentrations d’As (V) inférieures a 10 pg/L pour
des solutions de concentration d’alimentation inférieures a 2200 pg/L a pH 7,2 et pour une
pression de 9,6 bars. Il faut noter que la concentration d’As (V) dans le perméat croit avec
I’augmentation du taux de conversion et diminue avec 1’augmentation de la pression. Le
phénomene de polarisation de concentration et la dilution du perméat permettent d’expliquer
ces différentes évolutions de la concentration d’As (V). Des concentrations d’As (V) dans le
perméat inférieures a 10 pg/L ont été obtenues pour toutes les pressions appliquées. Les plus
faibles concentrations d’arsenic dans le perméat ont été obtenues a 6 bars. La pression de 6 bars
est donc la pression optimale. Les taux de conversion de 30% et 50% étant trop faible pour la
productivité d’un systéme de traitement d’eau, le taux de conversion de 70% est choisi comme

taux de conversion optimal. Car pour un taux de conversion de 90% la concentration d’As (V)
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dans le perméat est supérieure a 10 pg/L. Ces conditions optimales de pression et de taux de

conversion seront donc utilisées pour les tests suivants.

V1.1.3. Comparaison des performances de NF270 et TW30

Les taux de rétention d’As (IIT) et d’As (V) obtenus pour différentes pressions et taux de

conversion sont consignés dans le tableau V1.

Tableau VI : Taux de rétention d’As (III) et As (V) par NF270 et TW30.

Taux de rétention (%o)
P (bar) Y=10% Y=30% Y=50% Y=70% Y =90%

1 6,7 6.5 2.9 ND ND

NF270 2 ND 9 7.8 4,1 1,5

= 3 ND 3,1 34 2,2 2.9
E’ 2 60,8 48,3 40,2 ND ND
TW30 4 ND 66,8 62,4 55,4 44,2

6 ND 75,4 71,1 65,4 55,5

1 79,1 78,4 70,4 ND ND

NF270 2 ND 85,7 84,7 80,9 72,7

S 3 ND 83,7 80,3 78 73,4
2 2 95,8 95,5 95,1 ND ND
TWS30 4 ND 97,9 96,4 95,5 93,6

6 ND 99,8 98,2 96,5 94,9

P : pression ; Y : taux de conversion ; ND : non déterminé ; [As (111)] = 100 pg/L ; [As (V)] = 200 pg/L

Les taux de rétention d’As (IIl) et d’As (V) obtenus avec la membrane NF270 varient
respectivement de 1,5 a 9% et de 70,4 a 85,7%. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par
Al-Rashdi et al. (2013) et Kosuti¢ et al. (2005). Al-Rashdi et al. (2013) ont obtenu des taux de
rétention d’As(I11) par la NF270 compris entre 0 et 11% pour une solution de pH 5 et avec des
pressions variant de 3 a 5 bars. Quant & Kosutic¢ et al. (2005), ils ont trouvé un taux de rétention
d’As (V) de 81,8% pour une solution d’alimentation de concentration 229 pg/L a pH 6,89 avec
une pression de 6,8 bars. Avec la membrane TW30, les taux de rétention d’As (II1) et d’As (V)
varient respectivement de 40,2 a 75,4% et de 93,6 a 99,8%. Chang et al. (2014) ont indiqué un
taux de rétention de 89% d’As (III) a 10 bars pour un pH de 7,2. 1l faut noter que la rétention
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d’As (IIT) et d’As (V) par TW30 est supérieure a celle de NF270. Cela peut s’expliquer par le
fait que les membranes de nanofiltration sont plus poreuses que les membranes d’osmose
inverse qui sont denses. La membrane TW30 est donc la plus efficace pour 1’élimination de
I’arsenic de I’eau. Il faut aussi noter que 1’As (V) est mieux retenu que 1’As (III) pour les deux
membranes utilisées. Cela peut s’expliquer par le fait que 1’As (III) se trouve sous la forme de
molécule neutre (HzAsOz3), tandis que 1I’As (V) se trouve sous ses formes ioniques (H2AsO4 ;
HAsO4%) dans les conditions expérimentales testées ; ce qui favorise leur rétention. Pour
Nguyen et al. (2009), la faible rétention d’As (III) s’explique par la prédominance de
I’exclusion de Donnan sur I’exclusion stérique. En effet, I’exclusion de Donnan ne contrdle pas
I’élimination de soluté neutre or As (III) est non chargé (H3AsO3) pour les pH de solution
inférieurs a 9,24. En outre, le coefficient de diffusion de I’As (IIT) est supérieur a celui des
différentes espéces d’As (V) et son poids moléculaire plus faible (cf. tableau Il) ; cela favorise

le passage de I’As (III) au travers des membranes.

VI.2. Elimination d’As (III) et (V) en fonction du pH

L’influence du pH sur la rétention d’As (III) et (V) par les membranes NF270 et TW30 a été
obtenue grace a des tests réalisés a un taux de conversion de 70%, et, & une pression de 2 bars
pour la NF270 et 6 bars pour la TW30, correspondant aux conditions optimales de notre

systeme.

V1.2.1. Elimination d’As (III) a différents pH par NF270 et TW30

La figure 6.5 montre la rétention d’As (III) par les membranes NF270 et TW30 a différents pH.
Elle met en évidence que la concentration d’As (III) dans le perméat reste sensiblement égale
lorsque le pH varie de 4 a 7 pour les deux types de membrane et diminue fortement lorsque le
pH passe a 10. Ce qui se traduit par un taux de rétention quasi identique aux pH 4 et 7 et une
hausse du taux au pH 10. Cette variation quasi nulle de la rétention d’As (III) a été mise en
évidence par Seidel et al. (2001) qui ont travaillé sur la membrane de nanofiltration BQO1 a un
pH variant de 4,5 a 8,5. IIs ont observé que la rétention d’As (III) n’était quasiment pas affectée

par un changement de pH de 4,5 a 8,5.
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Figure 6.5 : Concentration d’As (I11) dans le perméat et taux de rétention respectifs
a différents pH (4, 7, 10) ; Alimentation [As (111)]: 100 pg/L ;Y : 70%.

Chang et al. (2014) ont aussi trouvé une rétention d’As (III) quasi constante lorsque le pH varie
de 4 4 9 pour les membranes NF et OI. Cette constance de la rétention d’As (III) lorsque le pH
varie de 4 a 7 peut s’expliquer par le fait que I’espéce d’As (II) en solution reste la méme
(H3AsOz). Par contre lorsque le pH augmente au-dela de 9,24, 1’espece d’As (II1) en solution
change et devient H2AsO3™ (Equation 1.1). Sa rétention n’est plus simplement due a I’exclusion
stérique mais aussi 1’exclusion de Donnan. Ce qui favorise sa rétention par les membranes
NF270 et TW30. Cela explique la diminution de la concentration d’As (III) dans le perméat
observé a pH 10. De plus cette faible rétention de HsAsOs par rapport a HoAsO3s™ peut aussi
s’expliquer, selon Akin et al. (2011), par le fait qu’a pH inférieur 9,24, 1’acide arsénieux
(H3AsOz) peut former des liaisons hydrogénes avec les groupements actifs des membranes et
peut diffuser plus facilement a travers celles-ci comme 1’acide borique et ’eau. La grande
différence de la rétention observée lorsque 1’ As (III) passe de sa forme neutre a sa forme ionique
traduit ’importance de 1’exclusion due aux charges électrostatiques dans le mécanisme de

rétention de 1’As (III) par ces membranes.
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V1.2.2. Elimination d’As (V) a différents pH par NF270 et TW30

La rétention d’As (V) par les membranes NF270 et TW30 a différents pH est mise en évidence
par la figure 6.6.
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R_NF270 : rétention par la membrane NF270 ; R_TW30 : rétention par la membrane TW30

Figure 6.6 : Concentration d’As (V) dans le perméat et taux de rétention respectifs

a différents pH (4, 7, 10) ; Alimentation [As (V)]: 200 pg/L ; Y : 70%.

La figure 6.6 montre que la concentration d’As (V) diminue progressivement dans le perméat
lorsque le pH passe de 4 & 10. Toutefois, les concentrations d’As (V) a pH 7 et 10 semblent
assez proches. La concentration d’As (V) varie de 36,4 a 26,96 pug/L pour la NF270 (soit un
taux de rétention de 81,8 2 86,2%) et de 7,43 a 5,13 pg/L pour la TW30 (soit un taux de rétention
de 96,3 a 97,4%). Figoli et al. (2010) ont aussi observé une augmentation progressive de la
rétention d’As (V) avec I’augmentation du pH pour les membranes de nanofiltration NF30 et
NF90. Cette augmentation de la rétention peut s’expliquer par les équations 1.4 et 1.5. En effet,
I’As (V) passe de sa forme monovalente H-AsO4™ a sa forme divalente HAsO4* lorsque le pH
de la solution varie de 2,25 a 6,83. A pH inférieur a 6,83, H2AsO4 est la forme dominante tandis
qu’a pH supérieur a 6,83, HAsO4> est la forme dominante. Etant donné que les ions divalents
ont leur rayon hydraté plus grand que celui des ions monovalents (Vroenhoek & Waypa, 2000),
ils seront mieux retenus que ceux-ci. De plus cette augmentation de la rétention peut s’expliquer

par D’effet des charges. Les membranes utilisées sont des membranes commerciales Filmtec qui
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ont leur couche active en polyamide et contenant des acides carboxyliques. Lorsque le pH
augmente, la densité de charge négative de surface de ces membranes devient de plus en plus
importante par le phénomene de déprotonation de la fonction carboxylique (équation 2.6).
Ainsi, par effet de répulsion les solutés de charge négative plus élevée seront mieux retenus que
ceux de charge négative moins importante. D’ou la meilleur rétention de HAsO4? par rapport

a H2AsOy .

Il faut noter que méme a pH 10, I’As (V) est mieux retenu que 1’As (IIT) par les deux types de
membranes. Cela peut s’expliquer par le fait qu’a pH 10, As (III) forme un oxyanion
monovalent alors qu’As (V) forme un oxyanion divalent. De plus, 1’ion formé par As (III),
H2AsOz", présente un poids moléculaire plus faible et un coefficient de diffusion plus élevé que
I’ion formé par As (V) a pH 10. Enfin ces essais montrent que, plus le pH est élevé plus
I’¢limination de 1’As (III) et (V) par les membranes NF270 et TW30 est bonne. Cependant,
seule la membrane TW30 permet d’atteindre une concentration d’As (V) dans le perméat
inférieure a 10 pg/L pour tous les pH étudiés et seulement a pH 10 pour 1’As (III). Le pH 10
semble étre le pH optimal pour atteindre la réglementation de 10 pg/L d’arsenic dans 1’eau
produite. Toutefois, puisqu’il est chimiquement facile de passer de I’As (III) en As (V) par
oxydation et que I’As (V) est mieux retenu que 1’As (III), la suite de cette étude se fera donc a

pH 10 (pH optimal) et pH 7 (sensiblement égal aux pH des eaux naturelles).

V1.3. Elimination d’As (III) et (V) en fonction de la concentration d’As

L’influence de la concentration d’arsenic dans la solution d’alimentation sur la performance
des procédés de nanofiltration et d’osmose inverse a €té réalisée avec des concentrations de 50,
100 et 150 pg/L pour I’As (III), et, des concentrations de 100, 500 et 1000 png/L pour I’As (V).
Les tests ont été réalisés a pH 7 et 10. La pression opératoire (P) était respectivement de 2 bars

pour NF270 et de 6 bars pour TW30 avec un taux de conversion (Y) égal 70%.

VIL3.1. Influence de la concentration d’As a pH 7
VI1.3.1.1. Rétention d’As (Ill) par les membranes NF270 et TW30

La figure 6.7 met en évidence I’influence de la concentration initiale d’As (III) sur la rétention

d’As (III) par les membranes NF270 et TW30 a pH 7.
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Figure 6.7 : Concentration d’As (IIT) dans le perméat et taux de rétention respectifs a

différentes concentrations d’As (III) dans la solution d’alimentation ; pH : 7 ; Y : 70%.

La concentration d’As (III) dans le perméat varie de 47,29 a 144,06 pg/L (soit un taux de
rétention de 5,4 a 4%) pour la membrane NF270 et de 18,33 a 64,47 pg/L (soit un taux de
rétention de 63,3 a 57%) pour la membrane TW30 lorsque la concentration d’As (IIT) dans la
solution d’alimentation varie de 50 a 150 ug/L. Une augmentation de la concentration d’As
(111) dans le perméat est observée avec I’augmentation de la concentration d’As (III) dans la
solution d’alimentation. Cette méme tendance a été observée par Nguyen et al (2007), Xia et
al. (2007), Geucke et al. (2009) et Al-Rashdi et al. (2013). Par exemple, Al-Rashdi et al. (2013)
ont observe une décroissance dans la rétention d’As (III) par la membrane NF270 lorsque la
concentration initiale d’As (IIT) variait de 100 a 500 mg/L. Geucke et al. (2009) ont, quant &
eux, observé une augmentation de la concentration d’As (III) dans le perméat avec
I’augmentation de la concentration initiale d’As (IIT) avec la membrane TW30. Selon Seidel et
al. (2001), lorsque la concentration de la solution d’alimentation augmente, la diffusion et la
convection des especes non chargées d’As (III) augmentent aussi ensembles. Il en résulte donc
une décroissance additionnelle de sa rétention c’est-a-dire une augmentation de sa
concentration dans le perméat. Par ailleurs, La concentration d’As (III) dans le perméat reste

supérieure a 10 pg/L pour les deux membranes etudiées a pH 7. Elles ne peuvent donc pas étre
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utilisées pour la production d’eau potable a partir d’une source d’eau contenant plus de 50 pg/L

d’As (III) sans oxydation préalable de I’As (III).

VI.3.1.2. Rétention d’As (V) par les membranes NF270 et TW30

La figure 6.8 met en évidence I’influence de la concentration initiale d’As (V) sur la rétention

d’As (V) par les membranes NF270 et TW30 a pH 7.
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Figure 6.8 : Concentration d’As (V) dans le perméat et taux de rétention respectifs a

différentes concentrations d’As (V) dans la solution d’alimentation ; pH : 7 ; Y : 70%.

La concentration d’As (V) dans le perméat varie de 17,41 a 125,94 pg/L (soit un taux de
rétention de 82,6 a 87,4%) pour la NF270 et de 1,86 a 9,2 ug/L (soit un taux de rétention de
98,1 a 99,1%) pour la TW30 lorsque la concentration d’As (V) dans la solution d’alimentation
varie de 100 a 1000 pg/L. La concentration d’As (V) dans le perméat augmente donc avec sa
concentration dans la solution d’alimentation pour les deux membranes. Geucke et al. (2009)
et Figoli et al. (2010) ont aussi fait la méme observation. Toutefois, la concentration en As (V)
dans le perméat avec la TW30 reste en dessous de la norme de 10 pg/L pour toutes les
concentrations initiales étudiées contrairement a la membrane NF270. La membrane TW30

peut donc étre utilisée pour la production d’eau potable a partir d’une source d’eau contenant
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1000 pg/L d’arsenic a condition que tout 1’arsenic soit sous la forme As (V) ou que 1’As (III)
soit préalablement oxydé en As (V). Il faut aussi noter que le taux de rétention d’As (V)
augmente avec la concentration initiale d’As (V) pour les deux membranes contrairement a 1’ As
(11). Seidel et al. (2001) ont aussi observé que le taux de rétention d’As (III) décroissait de 28
a 5% alors que celui d’As (V) croissait de 50 a 85%, lorsque la concentration initiale d’arsenic
augmentait de 10 a 315 pg/L a pH 8. Selon ces auteurs, cela est d0 au role primordial de

I’exclusion électrostatique dans 1’élimination de HAsO42".

V1.3.2. Influence de la concentration d’As a pH 10
V1.3.2.1. Rétention d’As (I1l) par les membranes NF270 et TW30)

L’influence de la concentration initiale d’As (III) a pH 10 sur la rétention d’arsenic par les

membranes NF270 et TW30 est mise en évidence par la figure 6.9.
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Figure 6.9 : Concentration d’As (III) dans le perméat et taux de rétention respectifs a

différentes concentrations d’As (III) dans la solution d’alimentation ; pH : 10 ; Y : 70%

La concentration d’As (III) varie dans le perméat de 35,79 a 116,06 ug/L (soit un taux de
rétention de 28,4 a 22,6%) pour la membrane NF270, et, de 4,2 a 9,02 pg/L (soit un taux de
rétention de 91,6 & 94%) pour TW30 lorsque la concentration d’As (IIT) dans la solution
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d’alimentation varie de 50 a 150 ug/L. La concentration d’As (III) dans le perméat augmente
donc avec sa concentration dans la solution d’alimentation a pH 10 pour les deux membranes
comme a pH 7. Cette méme tendance a été mise en évidence par les études précédemment citées
de Xia et al. (2007), Geucke et al. (2009) et Figoli et al. (2010). Toutefois, la concentration
d’As(IIl) dans le perméat reste en dessous de 10 pg/L pour la TW30 avec les trois
concentrations initiales d’As (III). Il faut aussi noter que la rétention d’As (III) augmente avec
la concentration initiale d’As (IIT) pour la membrane TW30 et diminue pour NF270. Cela peut
s’expliquer par fait qu’a pH 10 la membrane TW30 a une forte rétention d’As (IIT) (plus de
90%) alors que NF270 a une faible rétention (moins de 30%). Figoli et al. (2010) ont aussi
constaté que, pour la membrane NF90 qui avait une rétention élevée d’arsenic (>97%),
I’augmentation de la concentration initiale d’arsenic entrainait a la fois ’augmentation de sa
concentration dans le perméat et I’augmentation de sa rétention. Alors que, pour la membrane
NF30 qui avait une rétention d’arsenic inférieure a 79%, 1’augmentation de la concentration
initiale d’arsenic entrainait 1’augmentation de sa concentration dans le perméat et la diminution

de sa rétention.

VI1.3.2.2. Rétention d’As (V) par les membranes NF270 et TW30

L’influence de la concentration initiale d’As (V) a pH 10 sur la rétention d’arsenic par les
membranes NF270 et TW30 est mise en évidence par la figure 6.10. La concentration d’As (V)
dans le perméat varie de 15,94 a 124,6 pg/L (soit un taux de rétention de 84,1 a 87,5%) pour la
membrane NF270, et, de 0,5 a 8,46 pg/L (soit un taux de rétention de 99,5 a 99,2%) pour TW30
lorsque la concentration d’As (V) dans la solution d’alimentation varie de 100 a 1000 pg/L. La
concentration d’As (V) dans le permeat augmente donc avec sa concentration dans la solution
d’alimentation a pH 10 pour les deux membranes comme a pH 7. Cette méme observation a été
faite par Xia et al. (2007), Geucke et al. (2009) et Figoli et al. (2010). Cependant, la
concentration d’As (V) dans le perméat reste en dessous de 10 pg/L pour la TW30 avec les trois
concentrations initiales d’As (V). Il faut noter que la rétention d’As(V) pour la NF270 augmente
avec sa concentration initiale. Cela s’explique par la bonne rétention de I’As (V) a par la
membrane NF270. Concernant la membrane TW30, la rétention demeure quasi constante
lorsque la concentration initiale d’As (V) augmente. Cela est dii au fait que la membrane a

atteint sa rétention maximale.
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Figure 6.10 : Concentration d’As (V) dans le perméat et taux de rétention respectifs a

différentes concentrations d’As (V) dans la solution d’alimentation ; pH : 10 ; Y : 70%.

A la différence du pH 7, a pH 10 la membrane TW30 peut permettre de produire une eau de
concentration finale d’As (III) inférieure a 10 pg/L a partir d’une source d’eau contenant
150ug/L d’As (III). En conclusion, la concentration d’arsenic dans la solution d’alimentation
joue un role important dans la production d’eau respectant la CMA de 10 pg/L. La membrane
TW30 permet d’atteindre cette CMA avec des concentrations initiales d’As (III) et (V)
respectives de 150 et 1000 pg/L.

V1.4, Effet de la force ionique sur la rétention d’As (III) et (V)

Pour étudier 1’effet de la force ionique, la conductivité de la solution d’alimentation a été
progressivement amenée de 150, 500 et 1000 uS/cm par 1’ajout d’une solution de NaCl. La
concentration initiale d’As (I1I) était 100 pg/L et celle d’As (V) de 500 png/L. Les tests ont été
réalisés a pH 7 et 10. La pression opératoire (P) était respectivement de 2 bars pour NF270 et

de 6 bars pour TW30 avec un taux de conversion de 70%.
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V1.4.1. Influence de la force ionique sur la rétention d’As (III) et (V) a pH 7
V14.1.1. Rétention d’As (II1) par les membranes NF270 et TW30

La figure 6.11 montre I’effet de la force ionique sur la rétention et la concentration d’As (III)

et (V) dans le perméat pour un pH initial de 7.
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Figure 6.11 : Concentration d’As (II1) dans le perméat et taux de rétention a différentes
conductivités pH : 7 ; Alimentation [As (111)]: 100 pg/L ;Y : 70%.

La concentration d’As (IIT) dans le perméat obtenue a partir la membrane NF270 est
approximativement égale a 95 pg/L (soit un taux de rétention d’environ 5%) pour toutes les
valeurs de conductivité testées. Elle est d’environ 34 ug/L (soit un taux de rétention d’environ
66%) a partir de la membrane TW30. Les résultats montrent que la concentration d’As (I1I)
dans le perméat ne semble pas étre influencée par la conductivité de la solution d’alimentation
aussi bien pour la TW30 que pour la NF270. Xia et al., (2007) ont aussi trouvé que 1’ajout de
NaCl ou de CaClz n’avait pas d’influence apparente sur la rétention d’As (III). Cela pourrait
s’expliquer par le fait qu’As (III) a pH 7 est un soluté neutre, sa rétention est gouvernée par
I’exclusion stérique (Nguyen et al., 2007), la présence ou non d’autres solutés ne peut donc

influencer sa rétention.
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VI1.4.1.2. Rétention d’As (V) par les membranes NF270 et TW30

La figure 6.12 montre ’effet de la force ionique sur la rétention et la concentration d’As (III)
et (V) dans le perméat pour un pH initial de 7.
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Figure 6.12 : Concentration d’As (V) dans le perméat et taux de rétention a différentes
conductivités pH : 7 ; Alimentation [As (V)]: 500 pg/L ;Y : 70%.

La concentration d’As (V) dans le perméat passe de 57,22 a 63,04 et a 67,78 pg/L (soit un taux
de rétention variant de 88,6 a 86,4%) pour la NF270, et, de 6,82 a 7,07 et a 7,71 pg/L
(correspondant a un taux de rétention d’environ 98,6%) pour la TW30 lorsque la conductivité
de la solution d’alimentation passe respectivement de 150 a 500 et a 1000 puS/cm. La
concentration d’As (V) dans le perméat augmente pour la membrane NF270 et semble constante
pour la membrane TW30 lorsque la conductivité de la solution d’alimentation augmente. Cette
non influence de la conductivité de la solution d’alimentation sur la rétention d’As (V) par la
membrane TW30 peut s’expliquer par le fait que la TW30 est une membrane dense et que la
rétention des solutés par cette membrane est peu influencé par la composition de la solution
d’alimentation. Pour la NF270, cette augmentation de la concentration d’arsenic observée dans
le perméat c’est-a-dire la baisse de la rétention avec I’augmentation de la concentration de NaCl
peut étre due a la baisse de I’effet de répulsion des charges de la membrane causée par la

présence d’autres ions qui créée une sorte de barriere qui affaiblit la force é€lectrostatique
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répulsive de la membrane. Ce phénoméne conduit a une baisse de la rétention d’As (V) donc

I’augmentation de sa concentration dans le perméat.

VI1.4.2. Effet de la force ionique sur la rétention d’As (III) et (V) a pH 10
V14.2.1. Rétention d’As (I1) par les membranes NF270 et TW30

L’effet de la force ionique sur la rétention d’As (IIT) a pH 10 est mis en évidence par la figure
6.13.
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Figure 6.13 : Concentration d’As (IIT) dans le perméat et taux de rétention a différentes
conductivités pH : 10 ; As (111) : 100 pg/L ; Y : 70%.

Contrairement au peu d’influence apparente observée par I’ajout de NaCl sur la rétention d’As
(1) a pH 7, une augmentation progressive de la concentration d’As (IIT) dans le perméat est
observée a pH 10 lorsque conductivité de la solution d’alimentation augmente aussi bien avec
la membrane NF270 qu’avec la membrane TW30. Cette augmentation peut s’expliquer par le
phénomene d’affaiblissement de 1’effet €électrostatique répulsif de la membrane di a la présence
d’ions Na* et CI". En effet, a pH 10, I’As (III) se trouve sous sa forme ionique (équation 1.1).
Par conséquent sa rétention ou son passage est influencée par la charge fixe de la membrane.

Cependant, 1’effet de la force ionique sur la rétention semble faible avec la membrane TW30.
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VI1.4.2.2. Rétention d’As (V) par les membranes NF270 et TW30

L’effet de la force ionique sur la rétention d’As (V) a pH 10 est mis en évidence par la figure
6.14.
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Figure 6.14 : Concentration d’As (V) dans le perméat et taux de rétention a différentes
conductivités pH : 10 ; As (V) : 500 pg/L ; Y : 70%.

L effet de la force ionique sur la rétention de I’As (V) a pH 10 semble similaire a celui observé
a pH 7. Sa concentration dans le perméat passe de 55,65 a 61,6 et a 66,94 pg/L (soit un taux de
rétention variant de 88,9 a 86,6%) pour la NF270 et de 6,15 a 6,46 et a 6,7 pg/L (soit un taux
de rétention d’environ 98,7%) pour la TW30 lorsque la conductivité de la solution
d’alimentation passe respectivement de 150 a 500 et a 1000 uS/cm. Les valeurs montrent bien
que la concentration d’As (V) dans le perméat augmente avec I’accroissement de la conductivité
de la solution d’alimentation. Par ailleurs, la concentration d’As (V) dans le perméat est
Iégérement plus faible a pH 10 qu’a pH 7 pour une méme conductivité pour les deux membranes
étudiées. Cela peut s’expliquer par le fait que 1’As (V) est mieux retenu a pH 10 qu’a pH 7. Il
faut aussi noter que 1’augmentation progressive d’As (V) dans le perméat avec la conductivité

de la solution d’alimentation est négligeable avec la membrane TW30 comme cela a été le cas
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a pH 7. La baisse de la rétention d’As (V) observée notamment avec la NF270 peut s’expliquer

par la baisse de I’effet répulsif des charges de la membrane due a la présence de soluté.

En somme, la composition de la solution d’alimentation joue un rdle important sur ’efficacité
du systétme membranaire pour 1’élimination de 1’arsenic de 1’eau. L’augmentation de la
concentration en CI et Na* de la solution d’alimentation conduit & une baisse de la rétention
d’arsenic. Toutefois, cette influence dépend du type de membrane utilisé. Elle est reste faible
avec la membrane TW30 (membrane d’osmose inverse) et est plus importante avec la
membrane de nanofiltration (NF270). Il faut aussi noter que la rétention de 1’As (III) n’est pas
influencée par la composition en sel de la solution d’alimentation pour des valeurs de pH

inférieures a 9,24 pour les deux types de membrane utilisés.

CONCLUSION

La comparaison des performances des membranes NF270 et membrane TW30 vis-a-vis de
I’¢limination de 1’arsenic montre que les conditions opératoires jouent un réle important dans
I’¢élimination de I’arsenic de I’eau. Les pressions plus importantes garantissent une meilleure
efficacité du systéme, alors que, des forts taux de conversion diminuent la rétention de I’arsenic.
Le pH est un parameétre déterminant dans la production d’une eau dont la concentration en
arsenic doit étre en dessous de la réglementation de 10 pg/L. L’augmentation de la
concentration initiale d’arsenic ainsi que 1’augmentation de la concentration des autres espéces
présentes en solution conduisent a une augmentation de la concentration d’arsenic dans 1’eau
produite. Elles doivent par conséquent étre prises en compte dans la conception du systeme
membranaire pour le traitement des eaux arséniées. L’As (V) est facilement éliminé par rapport
a 1I’As (III) aussi bien avec la membrane de nanofiltration que d’osmose inverse. Ainsi, avoir
une qualité de I’eau produite respectant la réglementation exige Soit une augmentation du pH
(> 9,24) comme prétraitement (a condition de le corriger avant distribution) afin de favoriser
I’¢limination de 1’As (III), soit une oxydation préalable de I’eau a traiter afin de transformer
tout 1I’As (IIT) en As (V). Enfin, seule la membrane TW30 semble étre capable de produire, dans
le cadre de cette étude, une eau avec une concentration d’arsenic inférieure a 10 ug/L. Elle sera
donc utilisée dans la suite des expérimentations afin de mettre en ceuvre un systéme capable de

traiter I’eau brute naturellement riche en arsenic.
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Chapitre VIl : MECANISME DE RETENTION DE L’ARSENIC PAR
LES MEMBRANES NF270 ET TW30

INTRODUCTION

Le mécanisme de rétention des solutés par les membranes de nanofiltration ou d’osmose inverse
est complexe et dépend fortement de la structure de la membrane et des interactions entre la
membrane et les molécules a transporter. D’une maniere générale, la rétention de soluté par ces
membranes est décrite par deux principaux mécanismes : I’exclusion de Donnan et I’exclusion
stérique. L’exclusion de Donnan est liée aux interactions coulombiennes entre les solutés
chargés et la charge fixe de la membrane, tandis que I’exclusion stérique est fonction de la taille
relative de la molécule et des pores de la membrane. Le présent chapitre vise donc a mettre en

¢vidence la contribution de chaque mécanisme dans I’élimination de 1’As (III) et de I’As (V).

VI11.1. Détermination des charges a la surface des membranes

L’évolution de la charge a la surface des membranes NF270 et TW30 en fonction du pH a été
étudiée par la filtration d’une solution de KC1 0,01 M. Les résultats de la rétention des ions K+
et CI" par les membranes NF270 et TW30 en fonction du pH (variant de 2,5 a 9) sont présentés
par les figures 7.1 et 7.2.

La figure 7.1 montre que, lorsque le pH < 3,3 le taux de rétention de K™ est supérieur a celui de
CI-. Tandis que pour les pH > 3,3 le taux de rétention de K" reste inférieur a celui de CI". Le
coefficient de diffusion de K* et CI- étant respectivement de 1,96. 10 et 2,03.10° m?/s (cf.
tableau I1), ce qui est tres proche, la variation du taux de rétention observée ne peut étre due
qu’a I’effet des charges de la membrane qui varient en fonction du pH. Le taux de rétention
élevé de K™ par rapport a Cl" a pH < 3,3 traduirait une charge positive de la membrane pour
cette gamme de pH, la membrane devient ensuite négative a pH > 3,3. Le pH 3,3 correspond
par conséquent au point pour lequel la membrane est électriquement neutre ¢’est-a-dire le point
isoélectrique (pie). En ce point, la rétention de K* est égale a celle de CI". Diop et al. (2011) ont
trouvé un point isoélectrique d’environ 3,5 avec la méme membrane. Quant a Tanninen et al.
(2006), ils ont trouvé avec la membrane NF270 un point isoélectrique 3,3. Ces auteurs ont, par
ailleurs, mis en évidence, pour la membrane NF270 une charge positive a pH<pie et une charge

négative quand le pH > pie, confirmant les résultats de cette étude.
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Figure 7.1 : Evolution de la rétention de K* et CI" en fonction du pH
NF270 ; [KCI]=0,00 M ;pH:2,5a9;P:2bars;Y : 70%.

Quant a la membrane TW30 (figure 7.2), le taux de rétention de K* est supérieur a celui de CI

lorsque pH<4,3 ; tandis qu’a pH>4,3 le taux de rétention de K* reste inférieur a celui de CI".
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Figure 7.2 : Evolution de la rétention de K* et CI" en fonction du pH
TW30 ; [KCI]=0,01 M ;pH:25a9;P:6bars;Y :70%.
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A pH=4,3 la rétention de K* est égale a celle de CI". Cela traduit le fait que la membrane TW30
soit positivement chargée a pH<4,3 et négativement chargée a pH>4,3. Le pH 4,3 correspond
donc au point isoélectrique de la membrane TW30. Cette évolution de la charge des membranes
avec le pH peut s’expliquer par les équations 2.6 et 2.7. Les membranes NF270 et TW30 sont
des membranes polyamides ; elles contiennent a la fois les groupements fonctionnels amine et
carboxylique. La charge positive de la surface de la membrane en dessous du point isoélectrique
résulterait de la protonation du groupement amine (-NH> — -NH3"), et la charge négative au-
dessus du point isoélectrique résulterait de la déprotonation du groupement carboxylique (-
COOH — -COQ). L’annulation de la charge de la membrane observée au point isoélectrique
(@ pH environ égal a 3,3 pour NF270 et 4,3 pour TW30) pourrait s’expliquer par un équilibre
entre le phénomeéne de protonation et de dépronation des différents groupes fonctionnels en jeu.

VIIL.2. Mécanisme d’élimination d’As (I1I)

Les mécanismes mis en jeu lors de I’élimination d’As (IIT) ont été étudié en considérant la
rétention d’As (III) a pH inférieur, égal et supérieur au point isoélectrique de chaque membrane
a pression constante. L’évolution de la rétention d’As (III) et du flux de perméat en fonction de
différentes valeurs de pH par les membranes NF270 et TW30 est mise en évidence
respectivement sur les figures 7.3 et 7.4,

D’apres la figure 7.3, les taux de rétention d’As (III) par la membrane NF270 sont de 3,2% ;
6,4% ; 5,7% et 23,8% pour des pH de solution d’alimentation de 2,5 ; 3,3 ; 7 et 10
respectivement. Quant a la membrane TW30 (figure 7.4), les taux de rétention d’As (III) sont
de 61,5% ; 62,2% ; 60,7% et de 93,8% pour des pH de 2,5 ; 4,3 ; 7 et 10 respectivement. La
rétention d’As (III) par la TW30 ne semble pas étre affectée par la modification du pH (de 2,5
a 7). Cela peut s’expliquer par la charge de 1I’As (III) qui se trouve sous sa forme neutre dans
cette gamme de pH, par conséquent sa rétention serait exclusivement due a I’exclusion stérique
et n’est donc pas influencée par le changement de charge de la membrane. Toutefois, une légére
variation de la rétention d’As (III) est observée avec la NF270 pour la méme gamme de pH bien

que 1’As (III) soit sous sa forme non ionique.
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Figure 7.3 : Rétention d’As (III) et flux de perméat a pH inférieur, égal
et supérieur au point isoélectrique (3,3), P : 2 bars (NF270).
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Figure 7.4 : Rétention d’As (III) et flux de perméat a pH inférieur, égal,
et supérieur au point isoélectrique (4,3), P : 6 bars (TW30).

Al-Rashdi et al. (2013) ont aussi fait cette méme observation sur la rétention d’As (III) par la
membrane NF270 a des pH de solution d’alimentation variant de 1,5 a 5. Cette Iégére variation

peut s’expliquer par la modification de la structure chimique de la membrane avec la variation
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du pH de la solution. En effet, d’aprés la figure 7.1, la variation du pH de la solution de 2,5 4 9
fait passer successivement la membrane de son état positivement chargé a 1’état neutre puis a
I’état négativement chargé. Cette réorganisation électronique a la surface de la membrane aurait
pour effet le changement de la taille des pores de la membrane. Selon Childress & Elimelech
(2000), le changement des pores des membranes avec le pH pourrait s’expliquer par (i) une
expansion ou une contraction du réseau de polymeére réticulé de la membrane, (ii) une
modification de ’effet électro-visqueux et par (iii) une modification de la pression osmotique
a la surface de la membrane. Les légéres variations du flux de perméat avec le pH observées a
pression constante (figure 7.3) semblent confirmer les modifications de la taille des pores de la
membrane. Par ailleurs, le fait que TW30 soit une membrane dense (pas de pores), la
réorganisation de sa structure €électronique due au pH ne saurait agir sur la rétention d’As (III).
Ce fait est aussi mis en évidence par le flux d’eau qui demeure quasi constant lorsque le pH

varie.

A pH égal a 10, bien que les membranes soient négativement chargées comme a pH 7, on
observe une nette augmentation de la rétention d’As (III) pour les deux membranes. Cela
pourrait s’expliquer par le changement d’espece en solution d’As (III) lorsque le pH passe de 7
a 10 (équation 1.1). En effet, a pH égal a 10, As (I11) se trouve sous sa forme ionique, sa
rétention par la membrane ne pourrait uniqguement étre expliquée par la variation de la taille des
pores. Cette rétention est due a la fois a I’effet de la taille des pores et a I’effet électrostatique.
L’exclusion électrostatique (exclusion de Donnan) semble jouer un role important a pH 10. La
rétention passe de 5,7% (a pH 7) a 23,8% (a pH 10) pour NF270 et de 60,7% (a pH 7) a 93,8%
(a pH 10) pour TW30 soit une amélioration de la rétention de 18,1 point de pourcentage pour
NF270 et de 33,1 point de pourcentage de plus pour TW30. L’exclusion de Donnan inexistant
a pH < 7, apparait a pH 10 et améliore la rétention des membranes pour 1’As (III). La
contribution a la rétention d’As (III) liée a I’exclusion de Donnan est donc d’environ 18,1%
pour NF270 et 33,1% pour TW30. Elle est donc plus importante pour la membrane NF270 mais

relativement faible pour la membrane TW30 pour I’élimination d’As (III).

VIL.3. Mécanismes d’élimination d’As (V)

Les mécanismes d’¢limination d’As (V) ont été étudiés en considérant sa rétention a pH
inférieur, égal et supérieur au point isoélectrique de chaque membrane a pression constante.

L’évolution de la rétention d’As (V) et du flux de perméat en fonction de différentes valeurs de
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pH par les membranes NF270 et TW30 est mise en évidence respectivement par la figure 7.5
et 7.6.
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Figure 7.5 : Rétention d’As (V) et flux de perméat a pH inférieur, égal
et supérieur au point isoélectrique (3,3), P : 2 bars (NF270).

Les figures 7.5 et 7.6 montrent que le taux de rétention d’As (V) augmente avec le pH aussi
bien avec la membrane NF270 qu’avec la membrane TW30. Ce taux passe de 58,3% a 65,2%
puis a 83,4% et a 86,5% pour NF270 lorsque le pH de la solution d’alimentation varie de 2,5 a
3,3 puis a 7 et a 10 respectivement. Pour la TW30, il varie de 80,7% a 84,2% puis a 96,7% et a
97,7% lorsque le pH de la solution d’alimentation varie de 2,5 a 4,3 puis a 7 et a 10
respectivement. Cette augmentation de la rétention d’As (V) avec le pH serait due au
changement de charge a la surface des membranes avec la modification du pH mais aussi au
changement de la taille des pores exclusivement pour la membrane NF270 comme le montre la
variation du flux d’eau (figure 7.5). En effet, les figures 7,1 et 7,2 mettent en eévidence la charge
positive de la membrane NF270 aux pH<3,3 et négative aux pH>3,3. La membrane TW30 est
positivement chargée a pH<4,3 et négativement chargée a pH>4,3. Ainsi, lorsque les
membranes sont positivement chargées, elles vont attirer I’oxyanion d’As (V) - H2AsO4™-, ce
qui expliquerait le fait que la rétention soit la plus faible pour les deux membranes a pH inférieur
au pie. La variation de la rétention d’As (V) aux pH 7 et 10 par les membranes NF270 et TW30
a été largement discutée dans la section V1.2.

110

——
| —



Partie C : Résultats & Discussion

—e— Rétention AsV =< -Flux

100 - - 60
—~ 90_ _50
>
> 80 - L 40 &
§ > -——— O Hﬁ
o [—
S 70 A - 30
B L ]
D
T 60 - L 20

50 : : : 10

2,5 43 7 10
pH

Figure 7.6 : Rétention d’As (V) et flux de perméat a pH inférieur, égal
et supérieur au point isoélectrique (4,3), P : 6 bars (TW30).

A pH=3,3 correspondant au pie, la rétention d’As (V) par la membrane NF270 est
essentiellement due a I’exclusion stérique. Le taux de rétention est alors égal a 65,2%. Ainsi, la
rétention due a 1’exclusion de Donnan serait d’environ 21,3% en considérant le pH 10. La
rétention liée a I’exclusion stérique semble étre plus importante que celle liée a I’effet de
Donnan. Quant a la membrane TW30, a pH=4,3 correspondant au pie, le taux de rétention due
exclusivement a I’exclusion stérique est de 84,20%. La rétention due a 1’exclusion de Donnan
a pH 10 serait évaluée a 13,2%. L’exclusion stérique semble aussi étre le mécanisme dominant

dans le cas de la membrane TW30 pour I’élimination d’As (V).
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CONCLUSION

L’¢étude des mécanismes de rétention de 1’ As (I1I) et As (V) par la membrane de nanofiltration
NF270 et d’osmose inverse TW30 a permis de mettre en évidence la contribution des
mécanismes d’exclusion stérique et d’exclusion de Donnan dans la rétention des différentes
especes d’arsenic. Le mécanisme d’exclusion de Donnan est fonction des conditions de pH. La
contribution de cette exclusion dans la rétention des espéces d’arsenic semble faible. Sa plus
forte contribution a été de 33,1% obtenue pour la rétention d’As (III) a pH 10 avec TW30. Alors
que, I’exclusion stérique a permis une rétention maximale de 60,7% pour As (III) et 84,2% pour
As (V) avec la TW30. Les meilleures membranes pour 1’¢limination de I’arsenic devraient donc
avoir une contribution due a I’exclusion stérique plus élevée ; c’est-a-dire que, plus la
membrane sera dense mieux elle retiendra I’arsenic de 1’eau. C’est ce qui explique que la TW30

soit plus efficace que la NF270.
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Chapitre VIIlI : APPLICATION DE LA MEMBRANE TW30 AU
TRAITEMENT DE L’EAU BRUTE NATURELLE

INTRODUCTION

L’objectif du traitement de potabilisation d’une eau est de ramener les teneurs des éléments
indésirables a des valeurs respectant les réglementations en vigueur. La détermination du
traitement demande, d’une part, une étude analytique préalable visant a cerner la matiére
premiére soumise au traitement et, d’autre part, des essais techniques permettant d’apprécier
I’efficacité du procédé de traitement envisagé. Ainsi, I’objectif de ce chapitre vise premi¢rement
a déterminer la qualité physico-chimique de 1’eau brute a traiter, puis a évaluer I’efficacité de

notre systéme de traitement sur cette eau.

VIII.1. Composition de I’eau brute naturelle

Le tableau VIII.1 présente les résultats de I’analyse physico-chimique de 1’eau brute naturelle
prélevée dans un forage du village de Tanlili dans la région nord du Burkina Faso. Les résultats
montrent que le forage étudié présente une eau de pH neutre avec une minéralisation moyenne.
Cette eau est en déficit d’oxygene et la plupart des parametres chimiques analysés ont une
concentration en dessous des valeurs guides pour I’eau de consommation recommandées par
I’OMS a I’exception de I’arsenic. Les valeurs des paramétres physico-chimiques obtenues sur
I’eau de forage étudi¢e est typique des eaux de la région selon les études menées par COWI
(2005) et Semedley et al. (2007). L’absence d’ammonium et la faible concentration de nitrate
montre que cette eau est faiblement influée par les activités anthropiques. La concentration
d’arsénite, As (III), est faible (8,11 pug/L) alors que la concentration d’arséniate, As (V), est tres
élevée (405,63 pg/L). L’arséniate est donc la forme d’arsenic dominante dans 1’eau a traiter.
Les fortes concentrations d’arsenic observées pourraient provenir, selon Semedley et al. (2007),

premiérement des minéraux sulfurés et secondement des oxydes de fer.
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Tableau VI11.1 : Caractéristique de 1’eau de forage étudiée (date : 26/05/2015)

Valeurs guides

Parametres Unités Eau brute (WHO, 2011)
pH unité pH 7,04 -
CE pS/cm 415 -
Eh mV -19 -
Turbidité NTU 1 5
02 mg/L 1,25 -
Ca? mg/L 22,8 -
Mg?* mg/L 5,35 -
NH4* mg/L 0 -
CI mg/L 14,2 -
HCOs mg/L 270,23 -
NOs" mg/L 0,7 50
SO4> mg/L 18 -
PO4* mg/L 2,42 -
As (1) pg/L 8,11 10
As (V) ug/L 405,63 10
Ast pg/L 413,74 10

CE : conductivité électrique ; Eh : potentiel redox ; As; : arsenic total

VIII.2. Traitement de 1’eau brute naturelle

VI11.2.1. Evolution du flux de perméat avec le temps

La figure 8.1 met en évidence I’évolution du flux de perméation de I’eau brute naturelle en
fonction de la durée de filtration. Durant ce test, le retentéat et le perméat ont été ramenés dans
la cuve d’alimentation afin de maintenir la composition de I’eau constante. La figure montre
une légere décroissance du flux de permeat apres 1200 mn (soit 20 h) de filtration. Le flux passe
de 33,41 Lh™m & la cinquiéme minute de filtration a 31,15 Lh™*m2 aprés 20 h de filtration.
Cela correspond a une baisse de flux d’environ 6,8%. Selon Cui et al. (2010) et Fane et al.
(2011), cette baisse de flux de perméation pourrait provenir du dépot de matiéres en suspension
ou dissoutes sur la surface extérieure ou a 1’intérieur des pores de la membrane. Toutefois, dans

le cas de cette étude la baisse du flux est attribuable au dépdt de matieres dissoutes vu la faible

turbidité de 1’eau étudic¢e (1 NTU).
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Figure 8.1 : Evolution du flux de perméat en fonction du temps, 6 bars, 25 °C

La faible décroissance du flux de perméat sur toute la durée de filtration peut traduire une
stabilisation du systeme des les premieres minutes de filtration, ensuite un dépét de substances

se fait progressivement dans le temps.

VIIL.2.2. Qualité de I’eau aprés traitement

Les résultats de la qualité de 1’eau apres traitement par la membrane TW30 a une pression de 6
bars et a un taux de conversion de 70% sont présentés par le tableau V1I1.2. Le tableau montre
qu’apres filtration toutes valeurs des parameétres physico-chimiques analyses respectent les
valeurs guides de 1’eau de boisson recommandées par I’OMS. Par ailleurs, le pH de I’eau traitée
est acide (5,93) et la minéralisation faible (conductivité 10 uS/cm). Cette baisse du pH est liee
a la forte rétention des ions hydrogenocarbonates basiques (96,8%). Quant a la faible
minéralisation de I’eau produite, elle est due a la forte rétention de tous les solutés. Il faut noter
que la concentration d’arsenic totale (9,99 pg/L) est quasiment égale a la concentration
maximale admissible (10 pg/L). Cela signifie que la membrane TW30 peut étre utilisée pour
traiter les eaux de forage riche en arsenic de la région. Toutefois, vu que la rétention d’As (III)
(64,7%), I’efficacité de ce systéme peut encore étre améliorée soit en oxydant I’As (III) en As

(V), soit en ¢levant le pH de I’eau a traiter.
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Tableau VI11.2 : Qualité de 1’eau aprés traitement (perméat)

Parametres Unités Eau brute Eau traitée rét-er:tlf())(nd?% )
pH unité pH 7,04 5,93 -
CE puS/cm 415 10 97,6
Eh mV -19 - -
02 mg/L 1,25 - -
Ca®* mg/L 22,8 0,3 98,7
Mg?* mg/L 5,35 0,06 98,9
NHa4* mg/L 0 0 -
Cl- mg/L 14,2 6,01 53,9
HCOs mg/L 270,23 8,54 96,8
NOs mg/L 0,7 0,2 71,4
SO mg/L 18 0 100
PO4* mg/L 2,42 0 100
As (111) Hg/L 8,11 2,86 64,7
As (V) ug/L 405,63 7,13 98,2
Ast po/L 413,74 9,99 97,6

VI111.2.3. Influence du facteur de concentration sur la performance du systeme

La figure 8.2 met en évidence I’influence du facteur de concentration (FC) sur la performance
du systeéme, en termes de concentration d’arsenic dans le perméat et du flux d’eau produit. Le
but de ce test était d’étudier la possibilité de recirculer le retentat pendant que le perméat était
collecté. Cette figure montre que la concentration d’arsenic dans le perméat augmente avec le
facteur de concentration tandis que le flux de perméat diminue. A partir de FC = 1,5 la
concentration d’arsenic dans le perméat est supérieure a la valeur maximale admissible
recommandée pour 1’eau de boisson. Recirculer le retentat tout en recueillant le permeéat dans
nos conditions de travail (pression 6 bars ; taux de conversion 70% ; pH : 7,04) ne semble pas
adéquat si I’on veut produire une eau dont la concentration d’arsenic respecte la valeur guide
de 10 pg/L. L augmentation de la concentration d’arsenic dans le perméat avec I’augmentation
du facteur de concentration pourrait s’expliquer par une augmentation de la concentration

d’arsenic du c6té retentat avec I’augmentation du facteur de concentration.
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Figure 8.2 : Influence de FC sur la performance du systéme.

Les concentrations, du coté retentat (dans I’alimentation) d’As (IIII) et As (V), sont passées
respectivement de 8,11 a 14,81 pg/L et de 405,63 a 1201,52 pg/L lorsque FC varie de 1 a 3.
Cette augmentation de la concentration du coté retentat a entrainé 1’augmentation d’arsenic

dans le perméat du fait de I’apparition du phénomene de polarisation de concentration.

VI111.2.4. Influence de P et Y sur la concentration d’As (III) et As (V)

La figure 8.3 met en évidence 1’influence de la pression opératoire et du taux de conversion sur
la concentration d’As (III) dans le perméat a partir de 1’eau de forage. La concentration d’As
(1) dans le perméat diminue avec 1’augmentation de la pression appliquée tandis que sa
concentration augmente avec 1’augmentation du taux de conversion. Cette tendance a été
observée avec les tests réalisés sur 1’eau synthétique (cf. section VI.1.1). La diminution de la
concentration d’As (III) dans le perméat avec 1’augmentation de la pression peut s’expliquer
par une dilution du perméat due au passage a travers la membrane d’un débit de solvant de plus

en plus important avec la pression.
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Figure 8.3 : Influence de P et Y sur la concentration d’As (II) dans 1’cau de forage.

Quant a ’augmentation de la concentration d’As (III) avec 1’augmentation du taux de
conversion, elle peut s’expliquer par 1’accroissement du phénoméne de polarisation de
concentration. La méme tendance est aussi observée avec I’ As (V) (figure 8.4). Sa concentration
dans le perméat diminue avec I’augmentation de la pression, tandis qu’elle croit avec le taux de
conversion. L’effet de dilution et le phénoméne de polarisation de concentration permettent
d’expliquer cette variation comme vu précédemment. Le comportement de I’As (V) de I’eau
brute vis-a-vis de la pression et du taux de conversion est le méme que celui observé avec I’eau

synthétique.

La rétention d’As (IIT) et d’As (V) a le méme comportement tant avec une eau synthétique,
reconstituée au laboratoire, qu’avec une eau brute naturelle. La section suivante nous permettra

de confirmer cette hypothése.
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Figure 8.4 : Influence de P et Y sur la concentration d’As (V) dans 1’eau de forage.

VI1I1.3. Comparaison de la rétention d’As entre I’eau brute et I’eau

synthétique

Les valeurs des taux de rétention d’As (I1I) et d’As (V) obtenues avec 1’eau brute (EB) et I’eau
synthétique (ES) sont reportées dans le tableau VI1I1.3. Ces valeurs ont été obtenues pour

différents taux de conversion a une pression constante de 6 bars avec la membrane TW30.

Tableau VI11.3 : Valeurs des taux de rétention d’As (II) et (V) obtenues avec ES et EB.

Rétention As 111 (%) Rétention As V (%)
Y (%) ES EB ES EB
50 71,1 73,1 98,2 98,9
70 65,4 64,7 96,5 98,2
90 55,5 56,4 94,9 97,5

Y : taux de conversion ; ES : eau synthétique ; EB : eau brute (eau de forage)

Les valeurs des rétentions de ES et EB sont trés proches a taux de conversion identique. Par
exemple, il a été obtenu un taux de rétention d’As (IIT) de 65,4% pour ES contre 64,7% pour
EB et un taux de rétention d’As (V) de 96,5% pour ES contre 98,2% pour EB a un taux de

conversion de 70%. Pour un taux de conversion de 90%, il a été obtenu un taux de rétention
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d’As (II) de 55,5% pour ES contre 56,4% pour EB et un taux de rétention d’As (V) de 94,9%
pour ES contre 97,5% pour EB. Ces résultats montrent que la membrane TW30 utilisée exerce
la méme sélectivité pour la rétention de I’arsenic sur 1’eau synthétique que sur 1’eau brute
naturelle bien que la composition physico-chimique de ces eaux soit différente. Saitua et al.
(2011) ont, quant a eux, trouve gue la rétention dans des solutions a multiples especes chimiques
pouvait étre significativement différente de celles qui ont un seul sel. La différence observée
entre ces deux études pourrait s’expliquer par les types de membrane utilisés. En effet, Saitua
et al. (2011) ont utilisé une membrane de nanofiltration NF300 de poids moléculaire de coupure
180 Da, alors que dans le cadre de cette étude une membrane d’osmose inverse (membrane
dense) a été utilisée. Comme cela a été précédemment noté, la sélectivité des membranes
poreuses a tendance a étre plus influencée par la composition chimique de solution
d’alimentation que les membranes denses. De ce fait, il est normal que ces auteurs aient noté

une telle différence.

CONCLUSION

Le traitement de 1’eau brute naturelle de concentration d’arsenic total de 413,74 ng/L, dont
405,63 pg/L d’arséniate et 8,11 pg/L d’arsénite, par la membrane d’osmose inverse TW30 a
une pression de 6 bars a pH de 1’eau naturelle, a donné une concentration d’arsenic total dans
le perméat de 9,99 pg/L (soit un taux de rétention de 97,6%). La mise en ceuvre d’un systéme
de traitement de ces eaux de forage a base de la membrane TW30 peut donc permettre de
produire une eau potable pour la population. Toutefois, la proximité de la concentration
d’arsenic de I’eau traitée avec la valeur guide de 10 pg/L attribuable a la relative faible rétention
d’arsénite laisse envisager une oxydation préalable de 1’As (III) en As (V) afin de garantir une
meilleure efficacité de traitement par la TW30. En outre, ce systeme de traitement a permis de
produire 70 L d’eau a partir d’un volume initial de 100 L, soit 70% du volume d’eau a traiter.
Le dépbt des substances a la surface de la membrane est tres lent du fait de la faible turbidité
de I’eau brute ce qui contribue a accroitre la durée de vie de la membrane. Par ailleurs, la
recirculation du retentat peut réduire la performance du systéme. Une solution doit donc étre

envisagée pour le retentat trés arsénié issu de ce traitement.
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CONCLUSION GENERALE

L’¢étude comparative des performances des membranes de nanofiltration (NF270) et d’osmose
inverse (TW30) pour le traitement des eaux brutes naturelles riches en arsenic montre que les
conditions opératoires du systéme de traitement ainsi que le choix du type de membrane sont
déterminants pour la production d’une eau respectant la recommandation en vigueur pour I’eau
de boisson. L’augmentation de la pression appliquée et du pH de I’eau a traiter permet une
amélioration de 1’efficacité du systéme de traitement, tandis qu’une augmentation du taux de
conversion et une recirculation uniquement du concentrat conduisent a une déclinaison de la
performance de ce systéme. La pression opératoire et le pH sont donc les paramétres importants
sur lesquels il faut agir si I’on veut améliorer I’efficacité du systtme membranaire pour le

traitement de I’arsenic.

Cette étude a, par ailleurs, montré que 1’As (V) est facilement éliminé par rapport a 1’ As (I1I)
aussi bien avec la membrane de nanofiltration que celle d’osmose inverse. Ainsi, produire une
eau dont la concentration d’arsenic respecte la réglementation en vigueur de 10 pg/L a partir
d’une source d’eau contenant une concentration importante d’As (III) exige une oxydation
préalable de I’eau a traiter afin de transformer tout I’As (III) en As (V). Il a été aussi noté que
la membrane TW30 pouvait efficacement €liminer I’arsenic de 1’eau que la membrane NF270.
TW30 peut permettre d’atteindre la réglementation de 10 pg/L d’arsenic ce qui n’est pas le cas
de NF270 méme si la concentration d’arsenic dans la solution d’alimentation serait de 100 pug/L
d’As (V) uniquement. TW30 est donc la meilleure membrane, selon cette étude, pour la

production d’eau potable.

En outre, cette étude a montré que 1’exclusion stérique aussi bien que I’exclusion de Donnan
interviennent dans le mécanisme d’¢élimination des différentes espéces d’arsenic de 1’eau. Le
mécanisme d’exclusion de Donnan est fonction des conditions de pH de I’eau a traiter. La
contribution de cette exclusion dans la rétention des espéces d’arsenic semble faible. Sa plus
forte contribution a été de 33,1% obtenue pour la rétention d’As (III) a pH 10 avec TW30. Alors
que, ’exclusion stérique a permis une rétention maximale de 60,7% pour As (I11) et 84,2% pour
As (V) avec la TW30. Les meilleures membranes pour I’élimination de I’arsenic devraient donc
avoir une contribution due a 1’exclusion stérique plus élevée ; c’est-a-dire que, plus la
membrane sera dense mieux elle retiendra I’arsenic de 1’eau. C’est ce qui explique que la TW30

soit plus efficace que la NF270.
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Enfin, I’application de la membrane TW30 pour la production d’eau potable a partir d’un forage
contenant 413,74 pg/L d’arsenic total dont 405,63 pg/L d’arséniate [As (V)] et 8,11 pg/L
d’arsénite [As (I11)] & une pression de 6 bars et a pH de ’eau naturelle (7,04), a donné une
concentration d’arsenic total dans le perméat de 9,99 pg/L (soit un taux de rétention de 97,6%).
Il est donc possible de mettre en place un procédé de traitement de ces eaux de forage a partir
de la membrane TW30 afin de produire de I’ecau potable pour les populations du nord du
Burkina Faso. Toutefois, du fait de la proximité de la concentration d’arsenic de 1’eau traitée
avec la valeur guide de 10 pg/L, attribuable a la relative faible rétention de I’arsénite laisse
envisager une oxydation préalable de 1’As (III) en As (V) afin d’optimiser ’efficacité de ce
systéme. Ce systéme permet de produire un volume d’eau équivalent a 70% du volume d’eau a
traiter. Le dépdt des solutés a la surface de la membrane étant lent, la membrane pourra avoir
une durée de vie plus longue du fait de nettoyage moins fréquent. Par ailleurs, la recirculation
du retentat (c¢’est-a-dire des 30% d’eau restant) réduire la performance du systéme. Une solution

doit donc étre envisagée pour le concentrat trés arsénié issu du traitement.

122

—
| —



Perspectives

PERSPECTIVES

Les limites techniques rencontrées durant la conduite de cette étude donne lieu a des études
complémentaires non seulement pour 1’optimisation de ce systéme de traitement mais aussi

pour le traitement du concentrat arsenie avant son rejet. Ainsi, il serait intéressant de:

(1) Conduire une étude sur I’optimisation de ce systéme de traitement. Cette optimisation
peut se faire en travaillant & des pressions opératoires plus élevees et en améliorant le
taux de conversion. Elle peut aussi se faire en menant des tests de filtration sur 1’eau
brute aprés une étape de prétraitement d’oxydation ou d’¢lévation du pH (pH 10 par

exemple) et étudier I’efficacité réelle du procédé apres prétraitement.

(2) Mener une étude économique de ce systeme de traitement. Cette étude doit prendre en
compte les colts d’investissement et les cofits d’exploitations. Les cotits d’exploitations
doivent inclure les cotits d’énergie consommeée, de remplacement des membranes, de
maintenance, et, des produits chimiques (le cas échéant) et d’élimination du concentrat.
L’intérét de cette étude serait de déterminer le prix de I’eau a la pompe apres traitement
par procédé membranaire et de le comparer au prix de 1’eau traitée avec la méthode

conventionnelle.

(3) Mener une étude sur le traitement des concentrats arséniés avant le rejet dans la nature.
Les études basées sur des méthodes d’adsorption a partir de matériaux locaux ou sur le
traitement biologique (biorémédiation) de ces eaux arséniées peuvent étre des axes de

recherche future.
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