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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux lourds existent a 1’état naturel dans 1’eau de mer, les minéraux ou les
composés volcaniques ; ¢’est homme qui est responsable de la libération d’une importante
quantité de ses ¢léments dans I’environnement : Fer, Cuivre, Plomb, Mercure ...

A cet effet, un grand nombre de techniques de traitement des eaux usées, domestiques
ou industrielles, existent. Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et incluent a
titre d’illustration 1’adsorption, I’¢électrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions,
I’extraction liquide-liquide, les procédés membranaires etc....

Parmi ces techniques un des procédés membranaires fait 1’objet de cette étude, qui a

montré de grandes capacités de dépollution des eaux usées contaminées par les métaux lourds.

L’un des principaux avantages des procédés membranaires est qu’ils fonctionnent sans

ajout de produits chimiques.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’extraction par nanofiltration de

cuivre(ll) et fer(111) ainsi que leurs mélanges.

@ Dans les deux premiers chapitres nous passons par une revue bibliographique sur les
procédés de séparation membranaire et sur les métaux lourds.

& Le troisiéme chapitre présente les protocoles expérimentaux qui incluent 1’étude sur un
pilote d’extraction par membrane.

@ Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus ainsi qu’aux

discussions qui s’imposent, une conclusion générale cloture ce mémoire.




&

chapitre I
Les Procedes membranaie
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Revue bibliographique Chapitre 1 : les Procédes membranaires

I-Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur les différents procédeés
membranaires, leur principe de séparation, la classification des membranes, les différents types
de modules, les grandeurs caractéristiques, ensuite nous étudions le principe de colmatage et les

procédés de nettoyage.

I1- Historique des technigues a membrane

Les procédés a membranes, industrialisés a partir des années soixante, se développent
encore a un rythme rapide. Il existe maintenant une grande variété de membranes adaptées a
divers procédés de séparation. Cette diversité est a I'origine d’applications dans des domaines trés

différents.

11-Généralités

Les proceédes a membrane sont utilisés pour séparer et surtout concentrer des molécules ou
des espéces ioniques en solution et/ou pour séparer des particules ou des micro organismes en
suspension dans un liquide. Ces procédés sont basés sur la mise en ceuvre des membranes
permsélectives [1,2].

Les separations par membranes sont fondées sur le concept de déplacement sélectif de
certains composants a travers une membrane, composant sur lequel, il faut appliquer une force.
[2-4].

La majorité des opérations de séparation et/ou de concentration met en ceuvre la filtration
tangentielle; ou le fluide traité circule tangentiellement a la membrane (filtre) pour limiter
I'accumulation de la matiére occasionnée par le flux transversal généré par le gradient de pression
[2,5].

Les composants de flux d'alimentation qui passent a travers la membrane sont connus
sous le nom de "perméat”; le fluide retenu, appelé "retentat”, constitue le flux contenant les
composants qui ne peuvent pas traverser la membrane [6].

Le terme technologie membranaire est un terme générique regroupant différents procédés
de séparation. Ces procédés sont du méme type, car dans chacun d'eux une membrane est utilisée.
Les membranes sont de plus en plus utilisées pour des procédés de traitements; et les raisons de

ce formidable succes industriel sont:




Revue bibliographique Chapitre 1 : les Procédes membranaires

- leur faible consommation énergétique (microfiltration et ultrafiltration tangentielle de 1 al5
KW/h/m® de perméat; nanofiltration de 3 & 7 KW/h/m®et osmose inverse a 940 KW/h/m°) [2],
et leur relative bonne sélectivité [7]. Pour cette raison, les secteurs de I'environnement et de
traitement de I'eau ont adopté ces dernieres années de telles technologies [8].

- La meilleure qualité des produits, la membrane est un filtre physique, elle fonctionne sans ajout
de produit chimique et constitue une barriére absolue pour beaucoup de composes [9].

- La facilité d'intégration industrielle et la fiabilité [2].

- Une technologie propre intervient a titre préventif en amont deés le stade de la production, ce qui
la différencie de l'opération classique de dépollution qui intervient en aval de ce processus
(traitement des eaux [5], des effluents gazeux et solides).

-L'innovation en matiére de produits et de procédés répondant a une demande de variétés et de
spécificité par le consommateur [2].

-Les criteres de séparation des particules, des molécules et/ou des ions peuvent étre [11] :

*La dimension et la forme. *La nature chimique.
+L’état physique. *La charge électrique.
Membrane
P // Particule qui passe
e« // ©
@ L S ® S
Compartiment ® 1/‘;/ ) = s
permeat  —
@ 7 O Compartunent
® ./<— < alimentation
® o Y o °
o e
- ! Particule retenue

Figure 1: Membrane sélective [12]

IV-Procédés a membranes

IV-1-Osmose inverse

L’osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer 1’eau et arréte tous les

sels. Cette technique est utilisée pour :

9
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-Le dessalement des eaux de mer.
-Le dessalement des eaux saumatres.
-La production d’eau ultra pure.

Le phénomene d’osmose est un phénomene qui tend a équilibrer la concentration en
solutés de part et d’autre d’une membrane semi-perméable. Le phénoméne d’osmose est un
phénomene naturel courant, notamment a travers les membranes cellulaires.

La membrane semi-perméable laissera passer le solvant (le soluté ne passe pas) pour
équilibrer la concentration. La différence de concentration crée une pression, appelée pression
osmotique. Pour inverser le passage du solvant et augmenter la difference de concentration, il

faut appliquer une pression supérieure a la pression osmotique [13].

~) ()
Env - 4t Eauw
':I:)\“f- q%' s g e r"" smlea

amlew douce

Pmrvilararve Sernd P bsr s Saerrad

Ppecmeable permdatiie

Proceion exerchde il @st supscie.

In prezsion csmoticue

Figure 2 : Schéma du principe d’osmose inverse [10].

I\V-2-Nanofiltration

Cette technique se situe entre 1’osmose inverse et l'ultrafiltration. Elle permet la
séparation des composants ayant une taille en solution voisine de I’ordre du nanométre (soit 10
A) d’ot son nom. Les sels ionisés monovalents et les composés organiques non ionisés de masse
molaire inférieure a 200 - 250 g/mol ne sont pas retenus par ce type de membrane. Les sels
ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates...) et les composés organiques
non ionisés de masse molaire supérieure a 250 g/mol sont, par contre, fortement retenus [13].
Plus que toutes les autres membranes, ces membranes présentent des mécanismes de sélectivité

mixtes basés a la fois sur la charge et sur la taille des molécules. Elles permettent donc des
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séparations entre ions et petites molécules sur la base de leur taille. Les tailles des pores étant
petites, les pressions nécessaires sont plus élevées qu’en ultrafiltration et les flux sont en général
modérés. Les applications de la nanofiltration sont développées dans le domaine du traitement de

I’eau et du traitement de certains fluides biologiques [14].

Les membranes de nanofiltration sont presque exclusivement polymériques et se
présentent essentiellement sous forme de modules en fibres creuses et de modules spiralés. Ce
sont des membranes anisotropes, parfois composites, mais toujours avec une peau aux pores de
petite taille. Quelques membranes inorganiques sont également proposées sur le marché dans une

gamme de sélectivité se situant entre 1’ultrafiltration et la nanofiltration [14].

Ces membranes se caractérisent par leur rétention pour un ou plusieurs sels inorganiques
simples (NaCl, CaCl,, etc.) et par leur rétention pour des molécules neutres (en général des sucres
tels que fructose, glucose, etc.). La concentration des solutions a laquelle ces mesures sont faites
est une donnée qui peut étre utile a I’utilisateur, lorsqu’elle est disponible, car ces caractéristiques
dépendent fortement de 1’environnement physico-chimique [14].

./ - » \‘.\\‘
Nanofiltration \

Samipermeable Membrane :

—- Pressure

Figure 3 : Schéma du principe de la nanofiltration [59].

IV-3-Ultrafiltration

L'ultrafiltration permet un transfert de matiére, a travers une membrane microporeuse,
sous l'effet d'un gradient de pression. Elle se différencie de la filtration et de la microfiltration par
la taille des particules retenues de 0,001 a 0,1 um (de 1 a 100 nm).

L'ultrafiltration est une méthode qui nécessite un gradient de pression pour vaincre les

pressions capillaires. La pression appliquée est comprise entre 0,5 et 5 bars. Les especes
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susceptibles d'étre séparées par ultrafiltration sont en général des macros soluteés de tailles
comprises entre 1 et 100 nm [61].

L’ultrafiltration industrielle permet d'atteindre trois objectifs:

- La concentration de solutions macromoléculaires, (protéine, polymeéres,) ou le retentat est
I'objectif principal.

- La rétention des macros solutés nocifs (virus, bactéries, colloides...) présents dans les effluents
industriels. Le perméat est dans ce cas I'objectif principal.

- Le fractionnement d'un mélange pour I’¢élimination des solutés de faible taille. Le perméat et le

retentat, sont dans ce cas tous les deux valorisables. [61].

.‘ e, o o o, s
Solution .' L P> e 99 Rétentat
= o 9,90t 49 082 19 09N ® =
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BN == me e
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©
. »
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Figure 4 : Schéma du Principe de "ultrafiltration [54]

IV-4-Microfiltration tangentielle
Ce procedé de séparation solide-liquide met en ceuvre des membranes dont les diameétres
de pores sont compris entre 0,1 et 10um. Il permet donc la rétention des particules en suspension,
des bactéries et indirectement des colloides et de certains ions aprés fixation de ces derniers sur
de plus grosses particules obtenues par complexation, précipitation ou floculation.
Théoriquement, la différence entre ultrafiltration et microfiltration est trés nette.
o lultrafiltration fonctionne en phase liquide homogéne alors que la microfiltration a pour
objectif une séparation solide-liquide.
o la pression de travail est généralement plus faible dans le cas de la microfiltration

(Pression transmembranaire < 3 bars).

<)
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o les flux de filtration sont souvent plus importants dans le cas de la microfiltration [13].

/ Microfiltration
MF membrane

Pression

N

Figure 5 : Schéma du Principe de la microfiltration [60].

V- Principe de séparation membranaire

V-1-Filtration tangentielle

Le liquide traité circule dans le sens paralléle a la membrane, qui est capable de retenir les

particules en amont, et I'on évite ainsi le colmatage [1, 16,17] par un auto nettoyage [5].

Solution a filtrer @
® =D
o
- <= ’ o -
(<] .
o . N n
Membrane —»

solution filtré
Figure 6: Schéma de la filtration tangentielle [56]

V-2- Filtration frontale

Dans le mode frontal, la solution s'écoule perpendiculairement a la surface filtrante et

finissant par la colmater entierement [1].
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Figure 7 : Cellule de Filtration Frontale [18].

Colmatage (gatean)

1 Membrane

VI-TYPES DE MEMBRANES

VI-1-Membranes organiques et minérales

Les membranes sont fabriquées a partir de différents matériaux, de type organique ou
minéral.

VI-1-1-Membranes minérales

Les membranes minérales ou céramiques sont de type composite (zircone ZrO, sur support
carbone macroporeux ou sur alumine Al,O3, ou oxyde de titane TiO, sur alumine ou encore
totalement en carbone ou en alumine). Elles sont largement répandues car elles sont trés
sélectives, trés perméables et peuvent étre soumises plus facilement a des procédés de nettoyage
assez agressifs sans trop étre altérées. Elles ont une excellente résistance chimique, mécanique et

surtout thermique [14].
VI-1-2-Membranes organiques

Les membranes organiques sont fabriquées a partir de polymeéres. Les dérivés
cellulosiques restent encore trés utilisés, ainsi que les polyamides (en OI et NF). D’autres
polymeres, tels les polyacrylonitriles (PAN), les polysulfones (PS) et les polyfluorures de
vinylidene (PVDF) sont de plus en plus répandus car ils résistent mieux a 1’oxydation, aux pH

acides et a la température [14].

VI-2 Membranes poreuses et denses

]
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VI-2-1- Membranes poreuses

o -Les membranes macroporeuses : Possédant des pores dont le diamétre est supérieur a 100
nm. Le mécanisme de transfert de matiére sous I'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) [1].

o -Membranes microporeuses et méso poreuses:

Elles ont une structure solide et comportent des pores, dont le diamétre est compris entre100 nm
et 10 um [19]. Leur domaine d'application est la microfiltration [20].
VI-2-2- Membranes denses
Lorsque les pores se réduisent aux espaces libres (quelques dixiemes de nanometre)
situés entre les chaines de polymeéres, leur taille est voisine de celles des molécules organiques
simples ou des ions hydratés [1]. Généralement le transport s'y déroule selon un mécanisme
solution - diffusion, en relation avec le volume libre et par conséquent avec le gonflement, leur
sélectivité est étroitement liée a I'affinité chimique manifestée par le matériau vis-a-vis de chacun
des constituants qui diffuse [16].
VI1-3- Membranes asymétriques ou anisotropes
Ce sont des membranes préparées en une seule étape a partir du méme matériau,
généralement par séparation de phase a partir d'une solution homogéne de polymere. La couche
permsélective est une trés fine pellicule (de 1'ordre de 0,1um d'épaisseur) appelée “peau” qui
repose sur un support beaucoup plus épais et poreux dont le réle est d'assurer a I'ensemble une
bonne tenue mécanique [1,21] ; ce type de membrane présente un intérét évident dans tous les
procédés de filtration [16].
VI-4- Membranes composites
Les membranes composites sont également des membranes a structure asymeétrique qui se
distinguent des précédentes par le fait qu'elles sont obtenues en déposant la peau sélective sur un
support préexistant lui-méme le plus souvent asymétrique [1] ; leur épaisseur doit donc étre aussi
fine que possible. Constituée principalement par des verres inorganiques, les membranes
fonctionnent difféeremment selon qu'elles sont destinées a la permeation de gaz ou a I'osmose

inverse [16].
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| polyamide 150 nm
| polysulfone 40 yun

suppoit non fisse polvester 120 yun

Figure 8 : Structure d’une membrane composite (type film tec) [22]

VII-Types de modules

Les différents types de module sont [23] :
VI1-1 Modules a plaques
Assemblage de membranes planes et de cadres séparateurs plans ou de plaques, ainsi que
de dispositifs d’amener et d’évacuer des fluides et, éventuellement, d’électrodes. L’épaisseur des
canaux d’écoulement tangentiel est située dans la gamme de 0,5 a 3 mm et la compacité du
module est de 100 & 400 m? /m® (m® de membrane/m® de volume occupé par le module). lls

peuvent étre installés en série ou en paralléle.

Fermeat

membrane

$ Rétentat

5-3 Espace d'alimentation

alimentation

Perméat

Figure 9 : Représentation d’un module plan [22]

VI1-2-Modules spiralés
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Les feuilles de membranes planes et les divers séparateurs et drains intercalaires sont
enroulés en spirale autour d’un tube collecteur de perméat.

Un module industriel peut avoir un diametre de 100 mm ou 200 mm et sa longueur
habituelle est de 1 m. Ceux-ci sont beaucoup plus compactes que les modules a plaques (700 a
1000 m*/md).

membrane

¥ espaceur fin

.......
tembrane

espaceur gressier

’ shmentation/concentre

7) perméat

tube collecteur
de perméat

Figure 10 : Représentation simplifiée d'un module spiralé [57]

VI11-3-Modules tubulaires

Comportent une ou plusieurs membranes de forme tubulaire, en général rectilignes, ayant
des diamétres internes entre 6 et 25 mm. Plusieurs tubes individuels peuvent étre placés dans un

manchon en PCV ou en acier inoxydable.

Support en ceramique

membrane
Alimentation

Retentat

Figure 11 : Représentation d’un module tubulaire [22]
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VI1I-4 Modules a fibres creuses

Ces modules sont constitués de quelques milliers jusqu’a plusieurs millions [23] de
membranes tubulaires de tres petit diameétre (< 2mm) appelées fibres creuses. La compacité de
ces modules varie de 1000 & 10000 m*/m®,

Les modules les plus utilisés actuellement dans le domaine de I’eau potable sont les

modules a fibres creuses (UF et MF) et les modules spiralés (NF et Ol).

Tubes de plusieures métres de Daimétre
long approximative de 100mm
Ritmtat
Eau potabl
eau de m«I

Figure 12 : Représentation d’un module a fibres creuses [22]

VIII- Grandeurs Caractéristigues des membranes

VIII-1-Caractéristiques physiques

VI1II-1-1-Sélectivité d’'une membrane

La sélectivit¢é d’'une membrane est, en général, définie par le taux de rejet (appelé aussi

taux de rétention) de I’espéce (sel, macromolécule, particule) que la membrane est censée retenir
[22] -

R(%) = (Cf’c‘ocp) x100 = (1-2)x 100 (@

0
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La sélectivit¢ d’'une membrane pour une substance donnée dépend de sa nature et de sa
structure, de I’environnement chimique & proximité de la membrane et des propriétés de la
substance a séparer [24].

VI11-1-2-Seuil de coupure

Le SC d’une membrane est la masse molaire du plus petit composé modele retenu a 95 %
par la membrane [24]. Donc plus le SC d’une membrane est faible et plus cette membrane peut
retenir de petites molécules ou colloides. Le SC est mesuré en Da ou kDa (1 Da = 1 g/mole). Le
SC est relié principalement a la taille des pores de la membrane, mais aussi a sa charge, a son
degré d’hydratation, du pH et au pouvoir ionique de la solution & filtrer, de la pression
d’opération et le flux de perméation, 1’¢lasticité et la charge de la membrane. Il existe de grandes
différences entre les SC donnés par les compagnies manufacturieres de membranes et ceux
observés dans la pratique, étant donné que ces compagnies donnent rarement les conditions de la
mesure du SC [25].

Méme si le critere du SC reste trés relatif, ce paramétre est beaucoup utilisé dans la
pratique car il permet de situer au moins grossierement les membranes entre elles.

En pratique, mieux que le seuil de coupure, c’est la courbe de rétention qui caractérise une
membrane. Elle permet de situer le domaine de son application et d’évaluer ses performances
face a un probléeme donné [16].

Cette notion de seuil de coupure n’a pas de sens dans le cas de I’osmose inverse ni la

microfiltration [22].
VI11-1-3-Perméabilité¢ d’une membrane (A)

La perméabilité (A) d’une membrane est une caractéristique intrinséque de la membrane
qui dépend de sa structure. De facon pratique, la permeabilité peut étre définie comme étant le

rapport entre le flux de perméation (J,) et la pression transmembranaire effective (APm) :

_Jr
A= AP, @)

Le flux de perméation (appelé aussi vitesse de perméation) est un débit de permeation
unitaire, c'est-a-dire, le rapport entre le débit volumétrique de permeation (Qp) et la surface

effective de la membrane (S) :

&
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Jp =+ (3)

En remplagant le flux de perméation J, défini par 1’équation 3, dans 1’équation 2, on obtient :

_ Qp
A= SAP,, (4)

En pratique, la perméabilité d’'une membrane, est déterminée comme la pente de la droite J, en
fonction de APm.
Il faut mentionner qu’il existe des différences significatives de perméabilité entre divers coupons
d’une méme feuille de membrane a cause des irrégularités de fabrication. Pour cette raison, c’est
la perméabilité moyenne qui est utilisée pour caractériser une membrane.
L’unité de la perméabilité est m .s ™ .bar ™,
@ L’influence de la température sur la perméabilité de la membrane (A)

Pour le cas des membranes d’UF, il est considéré que la structure de la membrane n’est pas
affectée significativement par les changements de température (a condition bien sir de rester dans
la gamme recommandée par le manufacturier). Dans ce cas, la perméabilité de la membrane est
considérée comme inversement proportionnelle a la viscosité de I’eau [26].
VI111-1-4- Résistance

La résistance hydrauliqgue (Rm) d’une membrane peut étre définie comme étant sa
résistance a I’écoulement du fluide a filtrer a travers cette membrane. La résistance d’une
membrane est I’inverse de sa perméabilité:

1 SAPy,

Rmzz— 0p (5)

VI11-1-5- Durée de vie

Chague membrane a une durée de vie, au dela de laquelle, la membrane ne sera pas
performante (Chute de rendement et de performances, dégradation de 1’état, usures...) [22].
VI11-1-6- Taux de conversion

Dans le cas des techniques a membrane, I’écoulement du fluide a filtrer peut étre continu
et tangentiel.
La fraction de debit du liquide qui traverse la membrane est appelée taux de conversion de

I’opération de séparation [22] :

=
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)

Y =
Qf

(6)

VI11-2- Caractéristiques chimiques

La nature chimique de la membrane active induit des interactions entre la membrane et

les solutés a filtrer, en particulier au niveau du colmatage [2].

= Hydrophobie et hydrophilie :
Les membranes organiques sont hydrophobes par nature. Le caractere hydrophile dépend
essentiellement des groupes ionisés ou polaires des polymeéres utilisés. On peut classer les
matériaux par ordre d’hydrophilie croissant: PS, PVDF, PAN aromatique, PES puis CR [2].
Les membranes en cellulose régénérés sont tres utilisees pour plusieurs applications de séparation
par ultrafiltration a cause de leurs propriétés hydrophiles remarquables [27,28].

= Charge électrique de surface :
Les membranes organiques ayant des groupes acides (carboxylates) ou basiques (amine) portent
des charges respectivement négatives ou positives. Les membranes de nanofiltration portent des
charges résiduelles (hydrolyse partielle des fonctions amides) généralement négatifs.
Les membranes inorganiques ont des surfaces amphotéres: positifs ou négatif selon le pH [30] ; a

pH neutre elles sont globalement neutre [20].

IX-Principe du colmatage

Le colmatage des membranes peut constituer un élément limitant important dans
I’application des procédés membranaires a la production d’eau potable. D’abord, ce phénomene
peut réduire de facon irréversible ou non la perméabilité des membranes. Cela implique donc une
dépense d’énergie supplémentaire pour produire une quantité de perméat constante. Ensuite, plus
le colmatage est important, plus il faudra accorder du temps et de ’argent aux lavages chimiques.
La durée de vie des membranes s’en trouvera aussi reduite. Finalement, le colmatage peut aussi
faire varier le pouvoir de séparation des membranes [62].

Il existe deux principales catégories de colmatage: le colmatage microbiologigue et le colmatage
abiotique [35]. Dans le cas d’un colmatage microbiologique, des micro-organismes peuvent
s’attacher, croitre a la surface des membranes et produire suffisamment de substances

polymériques extracellulaires pour faciliter le développement d’un biofilm a la surface des

&
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membranes [36]. En plus des microorganismes il y a de nombreux éléments colmatant présents
dans les eaux naturelles telles que les particules, les colloides, les substances organiques dissoutes
et les substances inorganiques peu solubles. Toutefois, les matiéres inorganiques sont considerées
comme peu influences sur le colmatage par rapport a MON dans le cas des eaux douces de
surface colorées et peu minéralisées. C’est la fraction humique de la MON qui par sa nature
hydrophobe contribue, a priori, le plus significativement au colmatage. Ces agents colmatant sont
associés au colmatage abiotique qui peut se manifester de deux fagons: par le dépdt de matiere a
I’intérieur des pores de la membrane et par le dépot de matiére a sa surface.

La Figure 13 illustre différents scénarios de colmatage abiotique d’une membrane [62].

2

L/ asssss-

Figure 13 : Scénarios de colmatage d’une membrane [58].

Dans le scénario 1, il y a blocage partiel du pore par 1’adsorption de fines particules a
I’intérieur de celui-ci. Dans le scénario 2, il y a blocage total du pore par rétention stérique d’une
plus grosse particule. Enfin, dans le scénario 3, il y a formation d’un dépdt de particules a la
surface de la membrane. Ce dép6t est communément appelé « gateau ». Le colmatage a
I’intérieur ou a ’entrée des pores est un phénomene a priori trés rapide tandis que le colmatage

par formation d’un gateau est un phénomeéne qui s’échelonne dans le temps [62].

IX-1- Polarisation de concentration :

C'est une accumulation de la matiére sous forme dispersée au voisinage de la surface
membranaire [1,31]. La polarisation de la concentration, et donc 1’augmentation de Ia
concentration a la surface de la membrane, a plusieurs effets négatifs. Cela réduit le taux de

séparation observé. Cela facilite le colmatage des membranes [18].

&
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Par définition, la polarisation de concentration se produit toujours quand on effectue une
séparation de substances macromoléculaires ou ioniques [34], elle est en fonction des conditions
hydrodynamiques des systemes membranaires et indépendante des propriétés physiques de la
membrane, la taille des pores et la porosité des membranes ne sont pas directement affectées par
ce phénomene de polarisation de concentration [35]. On parle de la polarisation de concentration,
lorsque la concentration en solutés a la membrane C,, est supérieure a la concentration dans le
retentdt C, ce qui engendre un flux de diffusion des solutés de la membrane vers la veine couche
liquide [2] ; ce phénomene n'a que des conséquences défavorables qui s'enchainent telles que
décrites ci-dessous:
L'accumulation de soluté au voisinage de la membrane entraine une surconcentration qui se
traduit par une augmentation de la viscosité, donc une diminution du flux membranaire [36,37].
Ce phénomene a fait I'objet d'innombrables études, en particulier en ultrafiltration des solutions
protéiques [26].
IX-2-Le dépbt ou le gel
La matiére accumulée au voisinage de la membrane peut se condenser ou s'‘agréger sous

I'effet de la concentration et constitue un dépét ou un gel. Cette accumulation entraine une
résistance hydraulique supplémentaire [38].
Les effets du colmatage sur la résistance hydraulique des différentes membranes d'ultrafiltration
montrent que la majeure partie du colmatage est due au blocage des pores [39].
IX-3-L'adsorption

Résulte de la présence d'affinité entre le matériau membranaire et les composants de la
suspension conduisant a l'adhésion physique ou I'adsorption chimique des composants a la
surface de la membrane [41].
IX-4-Blocage des pores

Un certain nombre de travaux ont considéré l'effet du matériel déposé sur la surface
membranaire prés de I'entrée de pore sur le flux de perméat.
IIs ont suggéré le modéle limiteur de flux, la ou quelques pores peuvent se bloquer et d'autres non
dans un mode dynamique [47].

X-Nettoyage des membranes

X-1-Nettoyage par contre-pression

N
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Cette procédure, appelée en anglais back flushing, consiste a employer une pression
dirigee du circuit de perméat vers le circuit de concentrat. Un volume controlé de permeat
traverse la membrane en sens inverse et, dans de nombreux cas, élimine une partie des dépéts.
L’efficacité de ce nettoyage dépend beaucoup d’une part du type de dépot, et d’autre part, de la
fréquence et de I’amplitude des impulsions de la pression appliquée a contre-courant.

I faut noter que cette procédure ne peut étre utilisée que lorsqu’il y a une bonne liaison
mécanique entre la membrane et son support. C’est le cas en particulier des membranes minérales
et de certaines membranes fibres creuses [22].

X-2- Nettoyage chimique

Méme avec un prétraitement bien congu et des conditions opératoires convenablement
choisies ; on constate dans la plupart des cas un colmatage progressif des membranes au cours du
temps. Le nettoyage chimique est presque toujours nécessaire si 1’on veut que l’installation
fonctionne suivant ses performances nominales [22].

i) Fréquence de nettoyage

La décision d’effectuer un nettoyage chimique d’un module d’osmose inverse ou
d’ultrafiltration peut étre liée:
- soit a la valeur maximale de la perte de charge que I’on impose de ne pas dépasser.
- soit a la valeur du debit de perméat correspondant a une diminution de 20 a 25% du débit
nominal.
- soit a un programme de nettoyage systématique prédéterminé dans les cas ou 1’on a une
installation importante qui comporte un nombre élevé de modules. On peut ainsi avoir une partie
des modules en cours de nettoyage tandis que le reste assure la production.
ii)-Solutions de nettoyage

Le choix des solutions de nettoyage dépend, d’une part, de la nature des dépdts qui sont a
I’origine du colmatage et, d’autre part, de la nature des membranes: il faut en effet dissoudre les
dépdts sans detériorer ces dernieres. On comprend dans ces conditions que chaque fournisseur de
membranes préconise pour chaque cas une solution de nettoyage qui est fonction de la nature de
la membrane et de la nature du dép6t.

Les solutions généralement employées sont présentées dans le tableau suivant, et

reviendra a ’utilisateur de s’assurer qu’elles sont compatibles avec la membrane a nettoyer [22].

=
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Tableau 1 : Solutions de nettoyage préconisees

Type de solution de nettoyage

Type de dépbt

Solutions acides (acide citrique, acide chlorhydrique)

Dépbts carbonatés Hydroxydes

Solutions basiques (soude caustique)

Dépbts organiques

Solutions de détergents (avec ou sans enzymes)

Dépbts organiques Protéines

Solutions oxydantes (chlore)

Dépbts biologiques dus a des développements bactériens

iii) Remarques :

a) La plupart des membranes organiques sont sensibles aux oxydants et en particulier au chlore.

b) La nature et la concentration des solutions de nettoyage doivent étre fixées en tenant compte

de la nature des membranes, mais aussi des caractéristiques des divers composants de

I’installation joints de modules, garniture des pompes, etc. [22].

|
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Introduction

Ce chapitre se limite & des définitions des deux métaux, leurs utilisations, leurs propriétés, et en

suite la toxicité de ces métaux.

PARTIE I: LE FER

1- Historique

Tiré du sous-sol, le fer est le métal le plus commun sur terre. C’est aussi 1’'un des métaux
les plus importants, ayant donné son nom a un age de I’humanité. Quelques traces archéologiques
nous signalent que le fer était disponible dés le Ile millénaire avant Jésus-Christ chez les Hittites,
dans 1’Anatolie actuelle. L’histoire raconte que ces guerriers chauffaient leurs armes en fer a
blanc pour se préparer au combat; ils se sont finalement rendu compte que leurs armes devenaient

ainsi de plus en plus résistantes aux chocs [48].

L’utilisation de ce métal va permettre de fabriquer des lames beaucoup plus longues et
tranchantes. Les armes en bronze seront lentement remplacées par celles en fer. Ainsi la
civilisation de la Grece mycénienne, utilisant des poignards de bronze, va étre détruite par les
Doriens du Xlle siécle avant Jésus-Christ, qui forgent des épées en fer.

Fer et acier ont été les clés de voute de la civilisation. Les Hittites garderont jalousement le secret
de la fabrication du fer pendant environ 400 ans, avant que ne s’effondre leur empire. Le début
véritable de I'dge du fer est daté de 1300 avant Jésus-Christ pour les régions méditerranéennes et
de 700 avant Jésus-Christ pour I’Europe occidentale, révolutionnant 1’art de la guerre ainsi que
I’agriculture. Beaucoup de peuples de la Méditerranée I’utilisent : les Grecs, les Egyptiens, les
Romains, les Carthaginois, et les Assyriens, et de 1a vers I’ Asie ou vers 600 avant Jésus-Christ la

dynastie orientale de Chou inaugure en Chine le travail du fer [48].

2- Définition

g
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Le fer est I'élément chimique métallique de numéro atomique 26, de symbole Fe. Dans la
classification périodique, il se place dans la premiere série de transition entre le manganese et

le cobalt. Ses propriétés chimiques sont voisines de celles du cobalt.

C'est un métal tres ductile et malléable qu'on peut modeler sans le fondre. Les propriétés
mécaniques dépendent de la pureté et sont en particulier grandement modifiées dans les aciers
(alliages avec le carbone et divers éléments). Elles peuvent étre trés améliorées par des

traitements thermiques.

En outre, le fer subit une importante corrosion, ce qui explique gu'il subsiste peu d'objets anciens

faconnés dans ce métal, par comparaison a ceux qui sont en or, en argent ou en cuivre [49] .

C’est un métal de couleur argentée aves une structure cristalline cubique. On le trouve a 1’état
ferreux ou ferrique dans des minéraux spécifiques, ou dans d’autres minéraux ou il se substitue

au magnésium et a 1’aluminium [50].

3-Principales utilisations

Le fer est largement utilis¢ dans la technologie et I’industrie généralement sous forme
d'acier. On le trouve dans la construction métallique (sous forme de barres dans les charpentes ou
d’armatures dans le béton armé), dans 1’outillage, dans la construction automobile (carrosserie de
voiture), dans I’emballage (boites de conserve, canettes) et il est aussi utilisé en électronique pour
fixer les informations analogiques sur des supports appropriés (bande magnétique, cassette audio
et vidéo) [51].



http://www.universalis.fr/encyclopedie/manganese/
http://www.universalis.fr/encyclopedie/cobalt/
http://www.universalis.fr/encyclopedie/carbone/
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4- Propriétés
4-1- Physico — chimiques

Tableau 2 : Propriétés physico — chimiques de fer [52]

Métal Fe

Electronégativité de Pauling 1.8

Masse volumique 7.8g/cm® a20cC°
Température de fusion 1536 C°

Température d’ébullition 2750 °C

Rayon atomique (van der waals) 0,126 nm

Rayon ionique 0,076 nm (+2) ; 0,064 nm (+3)
Configuration électronique [ Ar] 3d° 45

Energie de premiére ionisation 761 kJ.mol *

Energie de deuxiéme ionisation 1556,5 kJ.mol ™

Energie de troisiéme ionisation 2951 kJ.mol *

Potentiel standard -0,44 V (Fe** | Fe) ;0,77 V ( Fe** | Fe™)

4-2-Nucléaires
Le fer est composé de plusieurs isotopes dont quatre sont stables (**Fe , *°Fe , *'Fe , *®Fe ) et
quatre radioactifs ( *2Fe, *°Fe, *Fe ,Fe ). Les isotopes 55, 59,60 présentent des périodes

respectives de 2,7 années ; 44,5 jours et 3*10° années [50].

5- Mécanisme de toxicité
En cas de surdosage, les capacités d’élimination et de transport de fer par la transferrine sont
rapidement saturées, d’ou la présence dans le plasma de fer libre qui s’accumule et qui va
entrainer une toxicité a différents niveaux :

e Tractus gastro-intestinal :
Le fer a un effet corrosif direct sur la muqueuse gastro-intestinale et provoque des ulcérations,
des hémorragies, une thrombose veineuse, un infractus, et une perforation digestive. La sévérité
des lésions dépend de la quantité ingérée et de la durée de contact avec la muqueuse.

e Systeme cardio-vasculaire :

)
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Le fer libre a un effet vasodilatateur et va donc entrainer une hypotension, il augmente aussi la
perméabilité capillaire avec diffusion des fluides du compartiment vasculaire vers 1’interstitiel.
L’hypovolemie et I’hypotension favorisent 1’acidose lactique. Il se produit aussi une infiltration
du tissu myocardique entrainant une cardiomyopathie.
e Au niveau hépatique :

Le fer libre plasmatique s’accumule d’abord dans les cellules de Kupffer puis dans les
hépatocytes et provoque une hépatotoxicité cellulaire et une nécrose massive periportale. Le fer
provoque aussi des 1ésions au niveau des crétes mitochondriales et induit des réactions d’oxydo-
réduction, il shunt le transport électronique mitochondrial et est responsable d’une acidose

lactique [53].

PARTIE 11 : LE CUIVRE

[CC)

1. Historique
Le cuivre est tres utilisé depuis longtemps en raison de ses nombreuses propriétés. Les

premiers usages du cuivre remontent a la fabrication d’objets comme des pointes de fleches au
néolithique, c’est-a-dire aux alentours de 5000 ans avant Jésus-Christ. Ensuite 1’dge de bronze
(alliage de cuivre et d’étain) vers 3500 avant notre ere avec diverses utilisations de cet alliage
allant d’outils a des objets d’ornement [63]. A 1’époque, on peut trouver le cuivre dans de
nombreux appareils comme les boussoles, les balances et les montres.

Le cuivre est parmi les métaux les plus souvent trouvés a 1’état natif comme 1’Or et 1’ Argent
mais seulement comme ornement [64].

A T’origine, seul le cuivre natif était utilisé, celui-ci provenant de divers sites tels que Chypre
(Cyprium, d’ou le cuivre a tiré son nom), le Sinai ou le Kurdistan, au nord de I’Irak. Les
propriétés de malléabilité du cuivre ont permis de faconner et de réaliser, par percussion, des

objets simples tels que des épingles, des clous, des pendentifs, etc. [65]. L'une des sept merveilles

-
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du monde, le Colosse de Rhodes, réalisé en 290 avant J.C., fut exécuté en martelant des feuilles
de cuivre sur des moules de bois [64].

Le cuivre existe aussi sous forme d’alliages, parce que les minerais de cuivre contenaient
naturellement diverses impuretés. On cite comme alliages: le cuivre a I’arsenic et ultérieurement
le bronze (alliage cuivre-étain) dont 1’origine remonte a environ 3000 ans avant J.-C. puisque les
Sumeériens en disposaient; et aussi des alliages de cuivre au plomb et & I’antimoine en Chaldée;
des laitons plus ou moins complexes (chrysocale ou bronze au zinc); 1’alliage cuivre-zinc
constituant nos laitons apparait vers le vieux siecle avant J.-C. Avec le développement
technologique, des industries qui avaient besoin de nouveaux matériaux, de nombreux alliages de
cuivre sont mis au point, tels que les laitons spéciaux pour le doublage des navires (laiton
Amirauté a 1 % d’étain), les maillechorts (alliages Cu-Zn-Ni), les cupro-aluminiums (bronze

d’aluminium de Sainte-Claire Deville en 1855), les cupro-nickels (Monel) [65].

2. Définition et propriétés physico-chimiques de cuivre

Le cuivre est un métal rose-doré, présent en quantit¢é moyenne dans 1’écorce terrestre, 55
grammes de cuivre en moyenne pour une tonne de roche [63]. Il est présent dans tout étre vivant.
Il est peu dur (3 dans 1’échelle de Mohs), malléable, peu oxydable, susceptible d’un trés
beau poli, ductile, il peut étre laminé en feuilles et étiré en fils tres fins.

Des études montrent que le cuivre est présent pour 25 a 75 % dans des liaisons avec des
composes organiques, pour 15 a 70 % sous forme de liaisons avec I’oxyde de manganése et
I’oxyde de fer et pour 1 a 10 % sous forme de liaisons siliceuses [66]. La plupart de ces liaisons
se trouvent sous une forme tres liée et se désagrégeant difficilement. Dans les terres non polluées,
la teneur de cuivre est de 2 a 40 mg/kg, cette teneur peut atteindre 1000 mg/kg dans les sols
pollués [66].

On trouve le cuivre sous plusieurs formes, le plus fréguemment sous forme de sulfures :

chalcopyrite (CuFeS,), bornite (CusFeS,), covelline (CuS) et chalcocite (Cu,S) ; d’oxydes :
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mélancolise ou ténorite (CuO), cuprite (Cu,O) ; ou de carbonates : azurite (2CuCOs3, Cu(OH) ;) et
malachite (CuCOgs, Cu(OH) ) [15].

Les qualités mécaniques du cuivre sont aussi intéressantes: a 1’état non allié, il est tres
ductile et peut donc étre formé a froid, plié, allongé, (gouttieres)...etc. Lorsqu’il est allié,
sa résistance mécanique est accrue et permet d’autres utilisations comme la robinetterie [63].

Le cuivre est un élement indispensable a la vie, c’est aprés 1’argent le meilleur conducteur
de la chaleur et d’électricité car sa résistivité électrique est trés faible [29,67]. Il est
notamment nécessaire a la formation de I'némoglobine et remplace méme le fer pour le transport
de I'oxygéne chez une espéce d'arthropode, le limule, dont le sang est bleu [68].

Il possede 4 états d’oxydation 0, +1, +2, +3, et la stabilité relative de chacun est trés sensible a
I’environnement [67].

L’essentiel de ces propriétés physiques sont regroupées dans le tableau 3 [29].

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques du cuivre.

Meétal Cu

Etat ordinaire Solide
Nombre atomique 29
Configuration électronique [Ar] 3d° 4s°
Masse atomique (g/mole) 63,546

Point de fusion (°C) 1083

Point d’ébullition a 1 atm (°C) 2595
Electronégativité (v) 1,9

Potentiel normal M ™/ M (v) 0,522/0,345
Rayon atomique (A) 1,57

Rayon ionique (A) 0,96/0,72
Masse volumique & 20°C (g. cm™) 8.96

Energie de 1% ionisation (KJ .mol™) 178

Energie de 2°™ ionisation (KJ .mol™) 646

Energie de fusion 13,05 KJ /mol
Energie de vaporisation 300,3 KJ/mol
Volume molaire 7,11.10° m*/mol
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Pression de vapeur 0,0505 Pa (1084,4 °C)
Vitesse du son 3570 m/s (20°C)

3. Proprietés chimiques

Le cuivre est situé au-dessus de I’hydrogeéne dans la série électromotrice. 11 céde ses
électrons plus difficilement que le fer, le zinc, I’étain et ’hydrogéne ; mais il est plus actif que
I’argent, le mercure, ou 1’or. C’est pourquoi une lame de fer plongée dans une solution de sulfate
de cuivre se couvre aussitot de cuivre (réaction 2), tandis qu’une lame d’argent ne subit aucun

changement :
Cu”* +Fe ——  » Cu + Fe** (2)

Le cuivre se recouvre d’une couche protectrice d’oxyde de cuivre (I) lorsqu’il est exposé a
I’air. En présence d’air humide et de bioxyde de carbone, il se forme un dépot verdatre de
carbonate et d’hydroxyde de cuivre par suite d’une réaction entre I’eau, le dioxyde de carbone et

I’oxyde de cuivre (réaction 3).

2Cu0 +H,0 + CO, » CuCO;.Cu(OH), 3)

A cause de la facilité avec laquelle le cuivre se recouvre d’une couche protectrice qui empéche
la corrosion, on 1’utilise pour couvrir les toitures, et dans la fabrication des tuyaux et des statues.
Le cuivre se combine avec la plupart des éléments non métalliques, surtout a des températures
élevées. Chaud, il brdle dans une atmosphére de chlore pour former des vapeurs brunes de

chlorure de cuivre(ll) (réaction 4):

Cu +Cl, » CucCl, 4)

&
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Le cuivre ne peut pas libérer I’hydrogéne des acides. Il peut cependant réagir sur les acides qui
sont des oxydants forts comme 1’acide nitrique et 1’acide sulfurique (réactions 5 et 6).
3Cu +8HNO3; ——»3Cu(NO3); + 4H,O + 2NO7? (5)

Cu + 2H,SO, (concentré et a chaud) ———CuSO, + 2H,0 + SO,?t (6)
Les acides chlorhydrique et sulfurique n’attaquent pas le cuivre a froid, mais forment avec
I’oxyde de cuivre des chlorures et des sulfures de cuivre. lls sont utilisés comme décapant, avant

étamage par exemple [69].

4. Les alliages de cuivre
Le cuivre est lié avec d’autres métaux en formant des alliages cuivreux ayant des
caractéristiques différentes et spécifiques que le cuivre: ils sont plus durs, présentent une
résistance a la corrosion qui est meilleure. Avant la guerre 1939-1945, au moins 300 alliages
différents étaient couramment fabriqués, sans compter bien d’autres compositions qui n’ont guere
dépassées un stade expérimental. Il existe plusieurs alliages de cuivre, et sont classés comme
suit [65]:
> cuivres avec et sans oxydules.
> cuivres faiblement alliés avec Ag, P, As, B, Te, Cd, Sn ou Mg.
» alliages monophasés o chargés en Ni, Zn, Al, Sn, Si ou Mn, éventuellement en
combinaison.
> alliages a durcissement par précipitation avec additions de Be, Cr, Fe, Co, Zr, Ti, etc.
» laitons biphasés a + f.
» cupro-aluminiums complexes.

> alliages de fonderie.

=
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4.1. Laitons

Le laiton est parmi les alliages le plus connu et le plus utilisé dans 1’industrie, est constitué
de cuivre allié avec le zinc en proportions variantes, surtout employés pour fabriquer des
ustensiles durables et esthétiques, il existe deux types de laiton a et B. La teinte rose du cuivre
devient franchement dorée a partir de 10 a 15 % de zinc, puis jaune avec reflets verdatres vers 30
% de zinc [65].

Au-dela de 32 % de zinc dans le cuivre, apparait progressivement une phase § qui remplace
totalement la phase o au-dela de 45 % Zn [65]. Cette phase est de structure cubique centrée. Elle
s’ordonne au-dessous d’une certaine température qui varie avec le titre en zinc (453 a 470°C) et
s’appelle alors B’ (figure 14) ; on peut considérer cette phase B’ comme I’imbrication de deux
réseaux cubiques simples, I’un de cuivre, I’autre de zinc, ou comme un réseau cubique centré,
mais avec tous les atomes de cuivre au sommet du cube et les atomes de zinc au centre ou

inversement.

e cuivre
o zinc

Figure 14: Structure de la phase f’ du diagramme cuivre-zinc

Il existe le laiton biphasé «o + P», sa structure sera fonction de I’histoire thermique de cet

alliage au cours de sa transformation a chaud [65].

4.2. Bronzes
Les bronzes sont généralement coulés en sable mais également obtenus par centrifugation ou

coulée continue. Leurs utilisations sont extrémement variées; parmi les applications les plus
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courantes, on peut citer la robinetterie (moyenne pression, robinetterie anti-acide, robinetterie
cryogénique), les pompes et leurs accessoires, les pieces mécaniques, de nombreuses piéces de
frottement (paliers, coussinets), mais aussi parfois de petites hélices et, dans un tout autre

domaine, les cloches et les bronzes d’art.

5. Toxicité
Le nitrate de cuivre hydraté est nocif en cas d'ingestion et aussi irritant pour les yeux et la
peau. Tres toxique pour les organismes aquatiques, il peut entrainer des effets néfastes a long
terme pour I'environnement aquatique.
Le sulfate de cuivre étant un produit toxique, il doit &tre manipulé avec précaution. Il faut
utiliser des gants, un masque et des lunettes de protection a chaque utilisation. C’est un produit
nocif en cas d’ingestion, irritant pour les yeux et la peau et trés toxique pour les organismes

aquatiques. A long terme, il peut engendrer des effets néfastes sur 1I’environnement aquatique.

o
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Partie expérimentale Chapitre III : Matériels et méthodes

I-INTRODUCTION

Ce présent chapitre est consacré a la description de 1’ensemble des expériences effectuées

ainsi que la méthode d’analyse utilisée, on s’est intéressé a I’extraction du fer (III), du cuivre (II)
et leurs différents mélanges.
Ce travail étudie différents paramétres, qui sont:

¢ Lapermeéabilité de la membrane,

¢ Effet de la concentration,

¢ Effet de la pression,

¢ Effet du pH.

I1-Réactifs chimiques

Ce sont : le Nitrate de fer « Fe(NO3)3.9H,0 », nitrate de cuivre « Cu(NOz3), », Hydroxyde
de sodium (NaOH), et I’acide chlorhydrique (HCI) (fournis par Sigma Aldrich).

I11-Appareillage

- Le dosage du cuivre et du fer a été effectué sur un spectrométre d’absorption atomique (PINA
cle 900 H - Perkin Elmer)

-Pour les mesures du pH, on a utilis¢é un pH-métre (Adwa) muni d’une électrode en verre
combinée.

- Pour les mesures de la conductivité, on a utilisé un conductimetre (MC126 Conductivity meter)
muni d’une électrode.

-Pour I’extraction du cuivre et du fer on a utilisé le pilote MP72 muni d’une membrane de

nanofiltration.

V- Préparation des solutions
I\VV-1-Effets de la concentration et de la pression
IV-1-1-Préparation d’une solution de fer a 4ppm (pH= 3,8)
Dans une fiole jaugée de 1 L, on introduit une masse de nitrate de fer m = 0,2 g (M=

404g/mol) que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, qu’on a complété jusqu'au trait de
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jauge. La solution est versée dans la cuve d’alimentation, puis on a ajouté I’cau distillée jusqu’au

un volume total de 50L.

IV-1-2-Préparation d’une solution de fer a 100ppm (pH=3,3)

Dans une fiole jaugée de 1 L, on introduit une masse de nitrate de fer m=5g (M=
404g/mol) que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, qu’on a complété jusqu'au trait de
jauge que I’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au

volume total de 50L.

IV-1-3-Préparation d’une solution de fer a 300ppm (pH=3,1)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=15 g (M=
404g/mol); que ’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complété jusqu'au trait de
jauge que I’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au

volume total de 50L.

IV-1-4-Préparation d’une solution de cuivre & 4ppm (pH=7,4)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de cuivre m=0,2 g (M=
187,55g/mol); que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de
jauge que 1’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de I’eau distillée jusqu’au

volume total de 50L.

IV-1-5-Préparation d’une solution de cuivre a 100ppm (pH=5,5)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de cuivre m=5 g (M=
187,55g/mol); que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de
jauge que I’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au

volume total de 50L.
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IV-1-6-Préparation d’une solution de cuivre a 300ppm (pH=5,2)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de cuivre m=15 g (M= 187,55g/mol);
que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on
déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de
50L.

IV-1-7-Préparation des mélanges sel de fer —sel de cuivre a 4 ppm
IV-1- 7-1- Préparation de mélange sel de fer 50% —sel de cuivre 50% (pH=6,8)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=2 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=2 mg (M= 187,55g/mol); que I’on dissout dans un
minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

IV-1-7-2- Préparation de mélange sel de fer 80% —sel de cuivre 20% (pH=7,5)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=3,2 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=0,8 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

IV-1-7-3- Préparation de mélange sel de fer 60% —sel de cuivre 40% (pH=7,4)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=2,4 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=1.6 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis Complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

I\V-1-7-4- Préparation de mélange sel de fer 20% —sel de cuivre 80% (pH=6,4)
Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=0,8 mg (M=

404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=3,2 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
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un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que I’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

IV-1-7-5- Préparation de mélange sel de fer 40% —sel de cuivre 60% (pH=5,8)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=1,6 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=2,4 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de I’cau distillée jusqu’au volume total de 50L.

IVV-2-Effet du pH
IV-2-1-Sur le mélange
IV-2-1-1-Préparation de mélange sel de fer 50% —sel de cuivre 50%(pH=6,8)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=2 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=2 mg (M= 187,55g/mol); que I’on dissout dans un
minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve

d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

- Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation, on ajuste avec quelques

millilitres d’acide chlorhydrique 37% pour un pH= 5,5, pH=4,5 et un pH=3,7.

IV-2-1-2- Préparation de mélange sel de fer 80% —sel de cuivre 20% (pH=7,5)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=3,2 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=0,8 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve
d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

- Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation, on ajuste avec quelques millilitres

d’acide chlorhydrique 37% pour un pH= 5,5, pH=4,5 puis pH=3,3.

IVV-2-1-3- Préparation de mélange sel de fer 60% —sel de cuivre 40% (pH=7,4)
Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=2,4 mg (M=

404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=1,6 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
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un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que I’on déverse dans la cuve
d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

- Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation, on ajuste avec quelques millilitres
d’acide chlorhydrique 37% pour un pH= 6,5, pH=4,5 puis pH=3,6.

IV-2-1-4- Préparation de mélange sel de fer 20% —sel de cuivre 80%(pH=6,4)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=0,8 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=3,2 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que I’on déverse dans la cuve
d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

- Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation, on ajuste avec quelques millilitres
d’acide chlorhydrique 37% pour un pH= 5,4, pH=4,9 puis pH=3 ,7.
IV-2-1-5- Préparation de mélange sel de fer 40% —sel de cuivre 60% (pH=5,8)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=1,6 mg (M=
404g/mol) et une masse de nitrate de cuivre m=2,4 mg (M= 187,55g/mol); que 1’on dissout dans
un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de jauge que 1’on déverse dans la cuve
d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au volume total de 50L.

-Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation, on ajuste avec :
* gquelques millilitres d’acide chlorhydrique 37% pour un pH=4,5 puis pH=3,7.
* quelques millilitres d’hydroxyde de sodium pour un pH=6,8.

IV-2-2-Le fer

IV-2-2-1-Préparation d’une solution de fer a 100ppm (pH=3,3)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de fer m=5 g (M=
404g/mol);que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de
jauge que 1’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de I’eau distillée jusqu’au
volume total de 50L.

-Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation on ajuste avec quelques
millilitres d’hydroxyde de sodium pour un pH=3,5, pH=4,6 puis pH=6,0.
1VV-2-3-le cuivre
IVV-2-3-1-Préparation d’une solution de cuivre a 100ppm (pH=5,4)

Dans une fiole jaugée de 1L, on introduit une masse de nitrate de cuivre m=5 g (M=

187,55g/mol); que I’on dissout dans un minimum d’eau distillée, puis complétée jusqu'au trait de
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jauge que I’on déverse dans la cuve d’alimentation, puis on ajoute de 1’eau distillée jusqu’au
volume total de 50L.

-Pour chacune des solutions mises dans le bac d’alimentation on ajuste avec quelques
millilitres d’hydroxyde de sodium jusqu’au pH=6,7,
Puis on ajuste avec quelques millilitres d’acide chlorhydrique 37% jusqu’au pH=4,0 et pH=3,5.

v' On a travaillé dans un systtme fermé ou le perméat ne retourne pas dans le bac

d’alimentation tandis que le rétentat retourne dans le bac d’alimentation.

V- Méthodes d’analyse

V-1 Etalonnage

-Pour doser le fer on a préparé une gamme d’étalons a différentes concentrations a partir d'une
solution mere de 10 ppm. Les quantités prélevées dans cette solution pour la préparation et les
concentrations des étalons sont indiquées dans le tableau 4.

-Pour doser le cuivre, on a préparé une gamme d’étalons a différentes concentrations a partir
d'une solution mere de 8 ppm. Les quantités prélevées dans cette solution pour la préparation et

les concentrations des étalons sont indiquées dans le tableau 4.

Tableau4 : les solutions étalons préparées.

Meétal A (nm) Les Solutions étalons

Cu(NO;), |327.40 |C(ppm) |6 4 2 0,8 0,5 0,3
V(mL) |75 5,0 2,5 1,0 0,625 0,375

Fe 302.06 | C (ppm) |38 6 4 2 1 0,5

(NO3)3.9H,0 V(mL) |8 6 4 2 1 0,5

VI- Etude sur le pilote

VI1-1- Description de I’appareil pilote
- Pompe: Electropompe centrifuge multicellulaire verticale LOWARA 3SV19F022M
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-Membrane de NANOFILTRATION: Membrane SNTE NF270-2540.
-Soupape de sécurité SOLYRO type DC10/C

-Sonde et afficheur de conductivité
Sonde de conductivitt METTLER TOLEDO easySense Cond 77 (0 — 400 mS/cm / K=0,350
cm?); Afficheur de conductivité METTLER TOLEDO M200 easy.

Débitmetres
Indicateur de débit a flotteur BAMO PDP en PVC P47502 (10 - 100 I/h), Indicateur de
débit a flotteur BAMO PDP en PVC P47514 (100 - 1000 I/h).

Manometres bourdon : Manomeétres inox D100 BAUMER MEX5 (0 - 16 bars), Manométres
inox D63 BAUMER MIT3 (O - 2,5 bars).

-Sonde de niveau : Sonde de niveau résistive a 3 électrodes CROUZET S8 79696044
Relais de contrdle de niveau CROUZET HNM 84870700.

V1-2-Mise en marche

-Toutes les vannes du circuit produit sont fermées.

- On ouvre la V2 pour mettre en ligne la cuve B1, puis mise en route de la pompe.
- On ouvre V3 pour permettre le retour a la cuve B1 sans passer par la membrane
-Onouvre V7,V10et V11, V14, V16 et V19

- On ouvre progressivement la vanne V4 ; V5 et V15 afin de fixer les pressions.

- on ferme V22, on ouvre V1.
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Introduction

En premier, nous allons présenter et discuter les résultats de nos essais de filtration membranaire
en termes d’effets de la pression et de la concentration, sur la rétention du fer puis du cuivre pris

séparément et enfin dans le mélange des deux. Par la suite 1’effet du pH est étudié.

» Mesure de la perméabilité initiale de la membrane

La perméabilité de la membrane est donnée par la pente de la droite (Figure 18) qui est égale a:
Lp =3,95 ms™bar™ soit la résistance Rm = 0,253 bar.m™.s (Eq.5).
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[ Figure 18 : Variation du flux du perméat en fonction de la pression 1

Solution : eau distillé de conductivité = 22,3 uS, pH=6,5.

Cette valeur de Lp obtenue sur la Membrane utilisée la SNTE NF270-2540, est 1,457 .10° fois plus
grande que celle obtenue sur la membrane Nanomax-50 (Millipore USA) [1] et sur la Duramem
MWCO 900, oli Lp est de 0,028 x 10 m/s.bar [2]. Ce qui montre que notre membrane est trés

performante, et peut étre utilisée a 1’échelle industrielle.

0
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» Effets de la pression et de la concentration

v’ Effets de la pression et de la concentration pour le fer

I
S
c
S
S
c
[]
o)
‘O
[h

Figure 19 : Variation de la rétention du fer en fonction de la pression pour différents
concentrations.

[Fer]=4 ppm : pH= 3,8, la conductivité =884 uS.
[Fer]=100 ppm :  pH= 3,3, la conductivité =1980 uS.
[Fer]=300 ppm: pH=3,1, la conductivité =10500 uS.

Au vu de la figure 19, on remarque qu’aux solutions contenant 100 ppm et 300 ppm, le
rendement est de 100% pour des pressions qui varient entre 6 bars et 13,5 bars. Ces résultats sont
similaires a ceux donnés dans la littérature [3,6, 7,8]. Pour une concentration initiale de 4 ppm, la
pression a une influence ; en effet pour une variation de pression de 6 bars a 12 bars, le rendement
passe de 82 % a 94%. La pression de 12 bars correspond a un optimum, car au dela de cette pression
la rétention diminue. Ces résultats différent de travaux sur la nanofiltration [6]. Ici, le phénoméne
d’effet d’écran a été négligé parce que la faible concentration de la solution étudiée était insuffisante
pour créer ce phénomene [6,9]. Ce phénomeéne peut également étre expliqué difféeremment. Dans la
solution de concentration égale & 4 ppm, les ions de fer sont présents a 11,4 % sous la forme de Fe**
et 65,01% pour Fe(OH) ** & pH =3 ,8 (Cheags Pro (Realase P2013 ,1): un programme de calcul des
équilibres chimiques dans les systemes aquatiques, Wikovermeij ,1999-2013). Ces ions caractérisés

.
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par des faibles rayons ioniques (0,055 nm pour Fe®**& 0,3958 nm pour Fe(OH) 2*) peuvent pénétrer
dans les pores de la membrane (diamétre des pores = 1 nm) ou ils sont partiellement retenus sur la
membrane par les forces de surface (électrostatique et forces de friction) [4, 5,9]. Lorsque la pression

augmente, les forces de surface restent constantes tandis que la force radicale en raison du flux dans
les pores augmente.

Eau

4 pmm
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300 ppm
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Figure 20 : Variation de flux de perméat et le flux d’eau en fonction de la pression pour

différents concentrations de fer.

Aucun écart n’est observé entre les résultats obtenus pour I'eau et de ceux de la solution de 4ppm
pour des pressions variant de 6 bars a 13,5 bars. Ceci montre que les cations de fer ne sont pas rejetés
de la surface de la membrane. Pour les solutions a 100 ppm et 300 ppm, les écarts par rapport a I’eau
deviennent importants; quelque soit la pression admise les ions de fer sont rejetés plus loin de la
surface de la membrane. Cet effet rend le gradient de concentration faible pour 4 ppm, et par
conséquent se traduit par une faible différence de pression osmotique et d'avoir comme conséquence
le maintien d’une pression efficace [6,8]. A des concentrations plus élevées (100 ppm et 300 ppm),

I'écart augmente en concentration de fer en raison de la polarisation [3,6].

.
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v’ Effet de la pression et de la concentration pour le cuivre :

<
S
<
c
=
S
c
]
3
)
o

Figure 21 : Variation de la rétention du cuivre en fonction de la pression pour
différents concentrations

[Cuivre]=4 ppm  pH= 7,4, la conductivité = 58,2S.
[Cuivre]= 100ppm  pH=5,5, la conductivité = 154 ,0 pS.
[Cuivre]=300 ppm  pH=5,2, la conductivité =370,0 uS.

Au vu de la figure 21, on remarque que pour une concentration initiale de 4 ppm, la pression a
une influence non négligeable sur le rendement d’extraction, car pour une variation de pression de 6
a 10 bars, le rendement passe de 92 % a 94%. La pression de 10 bars correspond a un optimum, car
au dela de cette pression la rétention diminue.
On remarque que pour la solution contenant 100 ppm, le rendement varie de 80% a 82%, pour des
pressions qui varient entre 6 et 13,5 bars. Pour la solution contenant 300 ppm le rendement passe de
82 % a 84%. La pression de 12 bars correspond a un optimum, car au dela de cette pression la
rétention diminue. Ces résultats ne sont pas similaires a ceux obtenus dans d’autres travaux [3,6,
7,8]. Ici, le phénoméne d’effet d’écran a été négligé parce que la faible concentration de la solution
étudiée était insuffisante pour créer ce phénomeéne [6,9]. Ce phénomeéne peut également étre expliqué
differemment. Dans la solution de concentration égale a 4 ppm, les ions de cuivre sont présents a
70,57 % sous la forme de Cu®* et 22.02% pour Cu(OH) * & pH =7,4 (Cheags (Pro Realase

.
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P2013 ,1) : un programme de calcul des équilibres chimiques dans les systémes aquatiques,
Wikovermeij, 1999-2013). Ces ions caractérisés par un faible rayon ionique (0,073 nm pour Cu®"
peuvent pénétrer dans les pores de la membrane (diamétre des pores = 1 nm), la ou ils sont
partiellement retenus par les forces de surface de la membrane (électrostatique et forces de friction)
[4, 5,9]. Lorsque la pression augmente, les forces de surface restent constantes tandis que la force
radicale en raison du flux dans les pores augmente.
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Figure 22 : Variation de flux de perméat et le flux d’eau en fonction de la pression

pour différents concentrations de cuivre.

Contrairement au fer, un petit écart est observe entre les résultats obtenus en ce qui concerne l'eau et
ceux correspondant aux solutions de 4 ppm. Ceci pourrait s’expliquer par un faible rejet des ions de
cuivre plus loin de la surface de la membrane. Cet effet rend le gradient de concentration faible, et
par conséquent se traduit par une faible différence de pression osmotique et d'avoir par conséquent le
maintien efficace de la pression [6,8]. Entre 8 et 12 bars et a des concentrations plus élevees (100

ppm et 300 ppm), I'écart entre les flux est nul, mais le gradient de concentration augmente en raison
de la polarisation [3,6].

.
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v’ Effet de la pression et de la concentration dans les mélanges
= Effet de la pression et de la concentration pour le fer

Fe50%-Cu50%
Fe80%-Cu20%
Fe60%-Cu40%
Fe20%-Cu80%
Fe40%-Cu60%
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Figure 23 : Variation de la rétention du fer en fonction de la pression pour

différents mélanges.

Mélange sel de Fe50%-sel de Cu50% : [Fer]= [Cuivre] =2ppm ; pH= 6,8 ; la conductivité=126,9uS.

Mélange sel de Fe80%-sel de Cu20% : [Fer]= 3,2 ppm ; [Cuivre] =0,8ppm; pH=7,5 ; laconductivité

Mélange sel de Fe60%-sel de Cu40% : [Fer]:_;,i’t‘;rsn.; [Cuivre] =1,6ppm ; pH= 7,4; la conductivité

Mélange sel de Fe20%-sel de Cu80% : [Fer]:_g,?é’%‘;%; [Cuivre] =32ppm ; pH= 6, 4, la conductivité

Mélange sel de Fe40%-sel de Cu60% : [Fer]:_%zggrtlg]s; [Cuivre] =2,4ppm ; pH= 5,8 ; la conductivité
=80,01S.

De la figure 23, pour des variations de la pression de 6 a 13,5 bars, on remarque que la rétention est
quantitative (100%) pour des proportions différentes en fer et en cuivre, tout en maintenant une
concentration totale de 4 ppm pour le mélange. Une pression de 6 bars suffit pour une telle purification
par rapport au fer. La différence entre le fer et le cuivre n’est pas observable, car la présence du cuivre

dans le mélange n’influe pas sur la rétention du fer.
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= Effet de la pression et de la concentration pour le cuivre :

Fe50%-Cu50%
Fe80%-Cu20%
Fe60%-Cu40%
Fe20%-Cu80%
Fe40%-Cu60%
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Figure 24 : la variation de la rétention du cuivre en fonction de la pression pour
différents mélanges.

Mélange sel de Fe50%-sel de Cu50% : [Fer]= [Cuivre] =2ppm ; pH= 6,8 ; la conductivité=126,9uS.

Mélange sel de Fe80%-sel de Cu20% : [Fer]= 3,2 ppm ; [Cuivre] =0,8ppm; pH=7,5 ; laconductivité

Mélange sel de Fe60%-sel de Cu40% : [Fer]:_g,i,tgi; [Cuivre] =1,6ppm ; pH= 7,4; la conductivité

Mélange sel de Fe20%-sel de Cu80% : [Fer]:_g,%opﬁr.]; [Cuivre] =32ppm ; pH= 6,4, la conductivité

Mélange sel de Fe40%-sel de Cu60% : [Fer]::i:(ggptlrsﬁ;. [Cuivre] =2,4ppm ; pH= 5,8 ; la conductivité
=oU,Ul

La présence du fer, influe sur la rétention du cuivre au des résultats présentés dans la figure 24. Les
meilleurs rétentions sont obtenues pour le mélange Fe 60% + Cu 40% quelque soit la pression admise.
Pour le melange Fe80% + Cu20%, jusqu’a 10 bars, la rétention est constante (autour de 74%) puis

augmente exponentiellement jusqu’a 97% au-dela de cette pression. L’effet de pression est important sur

la rétention quelque soit les proportions du mélange. La concentration totale étant toujours maintenue a
4ppm.
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> Effets de pH

o Effet de pH sur la rétention du fer et du cuivre dans les difféerents mélanges
+ Meélange sel de Fe 50 % - sel de Cu 50%
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Figure 25 : Variation de la rétention du fer (A) et du cuivre (B) en fonction de la pression dans
le mélanae sel de Fe 50 %- sel de Cu50%.

[Fer]= [Cuivre] =2ppm.

Au vu de la figure 25 (A), les resultats obtenus montrent que quelque soit la pression admise (de 6 a
13,5 bars) et a pH=6,8 ; la rétention du fer est totale (100%). A 6 bars, la rétention du fer est aussi
totale, a pH = 4,5. L’écart a pH = 6,8 et pH= 3,7 puis 5,5 devient important. Les meilleures
conditions d’extraction du fer correspondent a pH= 4,5 et la pression de 6 bars, avec ajout de

quelques mL de HCI. Sans ajout de HCI, les meilleures conditions sont a pH= 6,8 et la pression de 6
bars.

Pour les pH a 3,7 ; 4,5 et 5,5, la rétention du fer a la pression de 13,5 bars est presque la méme
(78%).

.
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On peut conclure qu’il y a interaction entre ces deux paramétres. Une étude de plan d’expérience

permettrait de quantifier cette interaction.
La purification est totale pour le mélange a la pression de 6 bars et au pH=4,5.

Tandis que la meilleure sélectivité est obtenue pour un pH= 6,8 (sans ajout d’HCI) et la pression
admise de 6 bars.

+ Meélange sel de Fe80%-sel de Cu20%
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Figure 26 : Variation de la rétention du fer(A) et du cuivre(B) en fonction de la pression
dans le mélange sel Fe 80 %-sel de Cu20%.

[Fer]=3,2 ppm ; [Cuivre] =0,8ppm.

Au vu de la figure 26 (A), les resultats obtenus montrent que quelque soit la pression admise (de 6 a
13,5 bars) et quelque soit le pH, la rétention du fer est totale (100%).

Pour les pH a 3,3 ; 4,5 & 5,5 (avec ajout de quelques mL de HCI) et quelque soit la pression admise
(de 6 a 13,5 bars) la rétention du cuivre est totale (100%). La membrane extrait le mélange sans

distinction entre le fer et le cuivre, bien que ces deux métaux ont des propriétés physico-chimiques
differentes ; le fer faisant parti des metaux Ferromagnétiques.

.
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La meilleure sélectivité est obtenue pour un pH= 7,5 (sans ajout d’HCI) et la pression admise de 8
bars.

+ Meélange sel de Fe 60%-sel de Cu 40%
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Figure 27: Variation de la rétention du fer (A)et du cuivre (B) en fonction de la pression
dans le mélange sel de Fe 60 %- sel de Cu40%.

[Fer]= 2,4 ppm ; [Cuivre] =1 ,6 ppm

Au vu de la figure 27 (A), les résultats obtenus montrent que quelque soit la pression admise (de 6 a
13,5 bars) et quelgue soit le pH, la rétention du fer est totale (100%).

Au vu de la figure 27 (B), pour les pH a 3,6 ; 4,5; 6,5 (avec ajout de quelques mL de HCI) et
quelque soit la pression admise (de 6 a 13.5 bars) la rétention du cuivre est totale (100%).

La séparation a lieu a P = 6 bars et pH= 7,4 qui est un pH neutre. A ces conditions de séparation les
vitesses de diffusion a travers la membrane ont des valeurs différentes.

.
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+ Meélange sel de Fe20%-sel de Cu80% :
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Figure 28: Variation de la rétention du fer (A) et du cuivre (B) en fonction de la pression dans

le mélange sel de Fe 20 %- sel de Cu 80%.

[Fer]= 0,8 ppm ; [Cuivre] =3,2 ppm

Au vu de la figure 28 (A), les résultats obtenus montrent que quelque soit la pression admise (de 6 a
13,5 bars) et quelque soit le pH, la rétention du fer est totale (100%).
Au vu de la figure 28(B), pour les pH a 3,7; 4,9 ; 5,4 (avec ajout de quelques mL de HCI) et quelque
soit la pression admise (de 6 a 13.5 bars) la rétention du cuivre et totale (100%). A ces pH, le process
ne fait pas de différence entre le fer et le cuivre bien que ce soit deux métaux différents.

A pH= 6,4 et P=13,5 bars, la séparation entre les deux métaux est la plus importante.

A pH=6.4 la rétention diminue avec 1’augmentation de la pression, la perte de charge diminue.

.
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+ Meélange sel de Fe 40% -sel de Cu 60%
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Figure 29 : Variation de la rétention du fer (A) et du cuivre (B) en fonction de la pression dans
le mélange sel de Fe 40 %- sel de Cu 60%.
[Fer]=1,6 ppm ; [Cuivre] =2,4ppm.

Au vu de la figure 29 (A), les résultats obtenus montrent que quelque soit la pression admise
(de 6 a 13,5 bars) et quelque soit le pH, la rétention du fer est totale (100%).
Au vu de la figure 29 (B), pour les pH a 3,7 ; 4,5(avec ajout de quelques mL de HCI) ; 6,8 (avec

ajout de quelques mL de NaOH) et quelque soit la pression admise (de 6 a 13,5 bars) la rétention du
cuivre est totale (100%).

La différence de rétention est obtenue a pH = 5,8. A ce pH, I’effet de 1’augmentation de la
pression sur la rétention est faible.
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~ —_—
La 1 loi de Fick donnée par I’équation: Ja = —Dap - grad Cy peut étre utilisée pour
calculer le coefficient de diffusion a condition de connaitre 1’épaisseur de la membrane (qui n’est pas
donnée par le fabriquant).

@ Effet de pH sur la rétention du cuivre.
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[ Figure 30 : Variation de la rétention du cuivre en fonction de la pression. ]

[Cuivre] =100 ppm.

Quelque soit la pression admise ; au pH=6,7, la rétention est minimale. La perte de charge est
importante. Il se crét un effet d’écran a la surface de la membrane, I’empéchant ainsi de faire passer

le cuivre. Na* ajouté peut entrer en compétions avec le cuivre(ll).

Pour les trois autres pH, 1’influence de la pression est minime. Toutefois la rétention contrairement au
fer (Figure 31) n’atteint pas les 100%.

.
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@ Effet de pH sur la rétention du fer.

<
S
c
S
S
c
[¢]
3
‘O
e

[ Figure 31 : Variation de la rétention du fer en fonction de la pression. ]

[Fer] =100 ppm.
A 1% pres; indépendamment du pH, la rétention quelque soit la pression admise est totale.
La nanofiltration se préte mieux pour le fer que cuivre.
» Effet de synergie
Cpm: concentration d’un ion dans le mélange (Fe**, Cu").

Cps : concentration d’un ion seul en solution.

CPm . . , s N . . .
v D > 1synerg|sme (effet des ions dans le mélange est supérieur a celui des ions pris
S
individuellement en solution).
CPm . , e . . . .
v < 1antagon|sme (effet du mélange est inférieur a celui que les ions pris

Cps .
individuellement dans la solution).

-
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CPhm __ . . , ,

v Cp = 1non interaction (pas d’effet dans le mélange) [10,11].
S
¢ Lecuivre.
Cps= 0,22 ppm
Mélange Com Cpm Effet
Cp s

Sel de Fe 50%- sel de Cu 50% 0,95 4,32 synergisme

Sel de Fe 80%- sel de Cu 20% 0,07 0,32 antagonisme

Sel de Fe 60%- sel de Cu 40% 0,03 0,14 antagonisme

Sel de Fe 20%- sel de Cu 80% 0,19 0,86 antagonisme

Sel de Fe 40%- sel de Cu 60% 0,40 1,82 synergisme

¢ Lefer
Cps=0,21 ppm
Mélange Cem Cpm Effet
CP ,S

Sel de Fe 50%- sel de Cu 50% 0,00 0,00 antagonisme
Sel de Fe 80%- sel de Cu 20% 0,00 0,00 antagonisme
Sel de Fe 60%- sel de Cu 40% 0,00 0,00 antagonisme
Sel de Fe 20%- sel de Cu 80% 0,00 0,00 antagonisme
Sel de Fe 40%- sel de Cu 60% 0,00 0,00 antagonisme

Divers facteurs sont considérés pour corréler entre les proprietés des métaux extraits dans le
mélange et les ions métalliques pris séparément. Ces facteurs sont :

v Electronégativité de I’ion métallique.

v L’attraction électrostatique due au rapport rayon charge.

v L’aptitude de métal a former des complexes hydroxydes.

v le site approprié pour l'adsorption dans 1’adsorbent est responsables a 1’adsorption

compétitive d'un ion métallique au-dessus de I'autre.
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Conclusion Générale

La rétention d'une espéce en nanofiltration se fait en fonction de I'exclusion ionique et
stérique qu'elle subit.
La charge des ions (signe et valence), comparée au signe des groupes actifs de la membrane
(polyamide), est un élément prédominant dans la rétention de I'ion. Le co-ion divalent (Cu?*) ou
trivalent (Fe**) est fortement retenu, et le contre-ion monovalent (NOs, par sa présence a la
membrane, est susceptible d'écranter en partie les groupes ionisés résiduels de la membrane jusqu'a
inverser le signe de son potentiel. Les co-ions monovalents (Na") traversent d'autant mieux la
membrane que leur mobilité ionique est forte et que le nombre de groupes ionisés de la membrane
est faible. La forte rétention d'un co-ion divalent ou trivalent induit également une transmission
supérieure en co-ions et contre-ions monovalents, de maniere a compenser le déséquilibre de charge
induit. Au terme de cette étude, la prise en compte de la différence (pHr-pHn), de la rétention de H+
ou de OH" suivant son signe, constitue un bon descripteur des déséquilibres de partitions ioniques
réalisées entre la solution et les pores de la membrane.
Les mécanismes de transfert d'ions a proposer dans cette étude devraient permettre une meilleure

compréhension de la sélectivité observée lors de la nanofiltration.

Une pression de 6 bars suffit pour une telle purification par rapport au fer quelque soit les proportions

du mélange et quelque soit le pH admis.

Les meilleurs résultats pour le cuivre (1) sont obtenus pour les différents mélanges a
pression de 6 bars et a des pH variables.

Il est possible d'extraire la totalité du fer (I11), du cuivre(ll) et en méme temps pour un
mélange de sel de Fe 50% - sel de Cu 50% de concentration totale de 4 ppm, a pH=4,5 et la

pression = 6 bars.

g



ANNEXES

+ Etude de la perméabilité de la membrane a I’eau distillée :

pH =6,52
La conductivité = 22,3 uS/cm
P, F11 F12 F13 P T (°C) Conductivité
du permait
(uS/cm)
6 300 250 15 55 26,9 38,79
8 350 350 25 7,8 30,3 37,00
10 430 400 30 9,8 30,7 34,30
12 500 450 40 11,8 31,4 31,00
14 650 600 45 13,0 32,0 29,00
4 concentration de fer C=4ppm
pH=3,8
La conductivité =884 puS.
Pe Fu Fi2 Fis Ps T(C°) | Conductivité | Cp (ppm) R(%) Rmoy(%0)
(uS/cm)
29 5 33,17 0,748 81,3
6 310 290 13 55 30,7 38,51 0,726 81,85
31,4 39,30 0,718 82,05 81,88
32,0 40,54 0,707 82,32
328 34,62 0,652 83,70
8 410 290 22 7,5 33]4 36,00 0]553 86,17
34,1 37,46 0,687 82,82 84,39
348 39,04 0,606 84,85
353 34,11 0,577 8557
10 500 450 35 9.8 359 3501 0.546 g635 | 9007
36,6 37,92 0,214 94,65
37,3 40,23 0,252 93,70
378 35,02 0,280 93,00
12 580 550 40 118 334 34.94 0.229 o127 | 9373125
39,1 37,48 0,247 93 82
39,8 41,09 0,282 92,95
40,1 33,80 0,247 93,825
135 640 580 43 13 207 3718 0291 | gp705 | 93145
41,3 39,92 0,249 93,775
42,0 42 .86 0,229 92,525
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% concentration de fer C=100ppm
pH= 3,3

La conductivité =1,98mS.

Fll

F12

F13

Ps

T(C®)

(us/Cm)

Conductivité

Ce(ppm) | R(%)

Rmoy(%)

300

260

30

28,6

379,9

0,037

99,96

58

29,1

381,9

0,063

99,94

99,95

29,7

382,5

0,042

99,96

30,3

383,9

0,061

99,94

360

350

16

31,0

387,4

0,050

99,95

7,9

31,5

387.5

0,051

99,95

99,93

32,1

387,9

0,170

99,83

32,6

338,2

0.000

100,00

10

430

400

25

33,2

385,2

0,165

99,83

9,8

33,7

385,4

0,132

99,87

99,91

34,2

385,4

0,077

99,92

34,8

358,5

0,002

99,99

12

500

450

30

35,5

381,8

0,255

99,74

11,8

36,1

382,0

0,118

99,88

99,83

36,6

382,2

0,225

99,77

37,2

382,6

0,072

99,93

13.5

550

550

35

37,8

379,0

0,049

99,95

13,4

38,3

378,7

0,084

99,92

99,94

38,8

378,6

0,107

99,89

39,4

378,6

0,014

99,97

+ concentration de fer C=300ppm
pH=3,1
La conductivité =10050 pusS.

Fll

Fio

Fis

Ps

T(C?)

Conductivité
(US/Cm)

Ce (ppm)

R(%)

Rimoy (%)

350

300

30

55

31,6

893,3 0,162

99,95

32,2

908,6 0,016

99,99

33,3

932,1 0,036

99,99

33,8

946,1

0,00

100,00

99,98

440

400

45

7,8

34,4

950,1

0,07

99,97

35,1

956,6

0,09

99,97

35,9

967,9

0,09

99,97

36,7

984,0

0,03

99,99

99,98

10

500

450

50

9,9

37,5

981,1

0,01

99,99

38,1

984,2

0,00

100,00

38,9

987,9

0,00

100,00

39,6

994,4

0,0

100,00

99,99

12

550

500

57

11,9

40,0

991,3

0,11

99,96

40,6

991,7

0,14

99,95

41,4

993,9

0,00

100,00

42,2

997,2

0,06

99,98

99,97

13,5

600

540

60

13,2

42,6

994,5

0,11

99,96

43,1

994,0

0,02

99,99

43,8

992,7

0,13

99,95

44,4

991,2

0,08

99,97

99,97
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pH= 3,5
La conductivité =4,20mS
P. Fi1 Fio Fis Ps T(Co) Conductivité Cp R(%) Rmoy(%)
(HS/Cm) (ppm)
34,5 312,4 1,02 98,98
6 400 350 75 55 35,1 3145 0,95 99,05
35,8 317,0 1,04 98,96
36,3 318,3 0,94 99,06 99,01
37,0 314,8 0,92 99,07
8 450 410 45 75 375 315,1 1,13 98,87 98,96
38,2 314,9 1,09 98,91
38,9 315,0 1,01 | 98,992
39,3 311,9 1,08 | 98,924
10 550 480 45 9,7 39,8 311,7 1,09 98,90 98,92
40,4 311,9 1,09 98,90
40,8 313,0 1,03 98,97
41,6 308,7 0,09 99,91
12 600 550 45 11,8 42,0 308,9 1,00 99,00 99,25
42,6 309,4 0,98 99,02
43,3 309,2 0,93 99,08
43,6 306,1 0,94 99,06
135 650 600 50 13,2 44,0 306,1 0,90 99,09 99,11
44,5 306,1 0,88 99,12
44,5 306,7 0,85 99,15
+ concentration de Cuivre C=4ppm
pH=7,3
La conductivité =58,2uS.
Pe Fig Fi Fis Ps T(C°) | Conductivitt | Cp R(%) Rinoy(%)
(HS/Cm) (ppm)
30,6 53,70 0,45 88,82
6 600 560 12 52 31,2 54,10 0,29 92,75
31,9 55,29 0,27 93,15
32,6 56,38 0,28 92,97 91,92
33,4 49,51 0,28 93,10
8 710 690 20 7,2 34,1 51,05 0,27 92,85 93,44
34,9 52,86 0,24 93,90
35,6 54,04 0,24 93,90
36,3 48,32 0,22 94,40 94,07
10 800 790 26 9,2 37,0 50,62 0,22 94,50
37,7 53,13 0,24 93,92
38,5 56,24 0,26 93,47
39.1 46,96 0,26 93,47
12 800 800 35 11,3 39,8 49,88 0,23 94,27 93,94
40,5 53,07 0,25 93,72
41,2 65,70 0,23 94,27
41,7 47,88 0,36 91,00
13,5 450 430 40 13,5 42,1 50,67 0,25 93,67 91,85
42,0 53,61 0,25 93,72
43,1 57,34 0,44 89,02

+ concentration de Cuivre C=100ppm
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pH=5,5
La conductivité =154 uS
Pe Fi1 Fi Fis Ps T(C°) | Conductivité Cr R(%) | Ruoy(%)
(HS/Cm) (ppm)
27,1 114,7 17,84 | 82,174
6 400 390 20 5.3 27,9 115,4 20,04 | 79,957 80,34
28,8 116,6 19,08 [ 80,917
29,4 118,0 21,68 | 78,319
30,2 107,7 19,03 [ 80,971
8 500 480 30 75 30,9 109,6 18,71 | 81,292 80,45
31,7 111,6 20,40 | 79,597
32,5 114,0 20,04 | 79,96
33,2 103,7 20,99 | 79,009
10 600 560 40 9.7 33,9 105,6 18,46 | 81,541 81,17
34,6 107,7 17,23 | 82,765
35,3 110,3 18,62 | 81,382
36,0 101,8 16,86 | 83,14
12 700 650 50 11,7 36,8 104,6 17,89 [ 82,111 81,15
37,6 108,1 19,93 [ 80,07
38,2 111,3 20,7 79,3
38,9 100,3 16,75 | 83,25
135 450 400 60 135 39,4 101,8 18,33 | 81,67 82,06
39,9 103,4 17,58 | 8242
40,4 105,0 19,12 [ 80,88
+ concentration de Cuivre C=300ppm
pH=5,2
La conductivité =370,0 uS
Pe Fig Fi Fis Ps | T(C°) | Conductivité Ce R(%) Rinoy(%)
(MS/Cm) (ppm)
30,3 212,4 46,97 84,34 81,92
6 280 250 15 53 31,1 213,0 54,87 81,71
31,8 214,0 57,53 80,82
32,4 214,3 57,53 80,82
33,4 191,5 54,69 81,77 82,16
8 360 310 30 7,5 34,1 194,6 51,80 82,73
34,8 197,7 55,28 81,57
35,4 201,3 52,28 82,57
36,2 181,9 50,98 83,01 83,16
10 440 400 40 9,9 36,8 187,3 49,97 83,34
37,7 193,7 49,61 83,46
38,3 199,7 51,56 82,81
39,2 180,2 46,80 84,40 83,85
12 500 450 50 11,9 | 394 181,9 47,33 84,22
40,1 187,7 49,29 83,57
40,8 193,9 50,36 83,21
41,3 173,8 48 ,00 84,00 83.23
135 350 300 55 135 | 41,7 176,7 47,61 84,13
42,2 178,5 50,18 83,27
42,6 180,4 55,4 81,53
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+ concentration de Cuivre C=100ppm
pH= 6,6
La conductivité =138,9 uS

P. Fi1 Fio Fis Ps T( CO) Conductivité Cp R(%) Rmoy(%)
(HS/Cm) (ppm)

28,7 112,2 91,5 8,5 22,1
6 400 390 22 5,2 29,1 112,4 71,5 28,5
30,1 112,5 78,3 21,7
31,0 112,8 70,3 29,7

32,3 109,8 69,8 30,2 18,7
8 500 490 35 7.3 33,2 112 ,0 71,1 28,9
34,1 114,2 66,7 33,3
35,2 117,1 117,6 -17,6

35,7 108,7 77,7 22,3 23,5
10 600 560 40 9,6 36,5 111,1 72,6 27,4
37,4 113,9 76,9 23,1
38,3 116,9 78,8 21,2

39,4 107,1 77,2 22,8 21,8
12 700 650 50 11,8 40,1 109,6 79,2 20,8
41,0 112,6 79,4 20,6
41,5 108,7 77,0 23,0

42,1 106,6 74,6 25,4 26,2
135 440 390 55 13,5 42,6 108,7 74,7 25,3
43,1 1114 72,0 28,0
43,6 1144 73,9 26,1

+ concentration de mélange de fer et de Cuivre
Mélange de sel de Fe 50 %-sel de Cu 50% C= 4ppm.
pH= 6,8
La conductivité =126,9 pS.

Pe Fi1 Fiz Fis Ps T(C) | Conducti C, (ppm) R% Rmoy %
(p;llléém) Fe Cu Fe Cu Fe Cu

32,3 112,6 0 2,70 100 32,37 100 63,99
6 250 210 121 55 | 330 1176 | 0 | 114 100 71,57

33,8 122 4 0 0,97 100 75,80

34,7 127,2 0 0,95 100 76,22

35,5 109,6 0 0,99 100 75,17 100 75,54
8 340 300 21 7,7 36,3 115,6 0 096 100 76,05

37,2 122,4 0 0,97 100 75,80

38,0 129,3 0 0,99 100 75,12

38,5 109,2 0 1,01 100 74,80 100 74,37
10 400 360 30 9,8 39,3 115,8 0 1,01 100 74.62

40,1 123,3 0 1,01 100 74,77

40,9 131,6 0 1,07 100 73,27

41,3 109,8 0 1,00 100 75,00 100 74,96
12 450 400 40 11,9 41,9 117,7 0 1,00 100 74.95

42,8 126,6 0 0,99 100 75,07

43,6 137,0 0 1,01 100 74,82

40,9 110,4 0 1,01 100 74,67 100 73,77
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13, | 250 200 45 | 135 | 419 119,6 0 1,07 100 73,60
5 42,3 129,9 0 | 107 100 73.35
43,0 142,2 0 1,06 100 73.45
+ concentration de mélange de fer et de Cuivre
Meélange de sel de Fe 80 %- sel de Cu 20% C= 4ppm.
pH=7,5
La conductivite =78,1 uS.
Pe Fiu | Fi2 | Fus Ps T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rmoy %0
(Hs/Cm) Fe | cCu Fe Cu Fe | cu
33,5 56,22 0 1,122 100 71,95 100 73,28
6 200 )19 | 10 | 55 [ 342 58,30 0 1,042 100 73,95
34,9 60,68 0 1,044 100 73,90
35,6 63,20 0 1,067 100 73,32
36,3 53,36 0 1,098 100 72,55 100 72,46
8 260 | 240 19 7,7 36,9 65,07 0 1,101 100 72.47
37,6 58,97 0 1,099 100 72,52
38,3 62,08 0 1,108 100 72,30
38,8 51,81 0 1,074 100 73,15
10 | 350 | 300 25 9,9 394 54,96 0 1,068 100 73.30 100 73,09
40,0 58,65 0 1,068 100 73,30
40,7 62,63 0 1,096 100 72,60
400 | 350 | 30 12 | 394 50,56 0 0,194 100 95,15 100 | 96,56
12 40,3 54,54 0 0,145 100 96,37
41,3 59,11 0 0,124 100 96,90
42,3 64,37 0 0,087 100 97,82
290 | 250 40 135 | 431 52,85 0 0,09 100 97,75 100 97,72
13, 435 56,52 0 01 100 97.50
S 20,0 60,67 0 0073 100 | og17
445 65,33 0 0,102 100 97,45
+ concentration de mélange de fer et de Cuivre
Mélange Fe 60 %- Cu 40% C= 4ppm.
pH=74
La conductivité =73,00 uS.
P. Fii | Fu Fis Ps T(C) Conductiv-ité C, (ppm) R% Rmoy %0
(Hs/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
26,2 32,88 0 0,141 100 96,47
6 | 200 | 240 | 20 55 27,3 35,68 0 0,102 100 97,45
284 38,76 0 | 0081 | 100 9797 | 100 | g731
29,4 42,25 0 0,107 100 97,32
30,6 33,35 0 0,044 100 98,90
8 300 | 260 35 7,7 31,6 36,90 0 0,033 100 99,17 100 98,69
32,7 40,78 0 0,069 100 98,27
33,9 45,68 0 0,064 100 98,40
34,5 34,18 0 0,059 100 98,52
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10 | 360 | 300 45 9,9 35,5 38,34 0 0,056 100 98,60 100 98,54
36,5 43,50 0 0,07 100 98,25
37,8 50,06 0 0,048 100 98,80
38,3 35,43 0 0,024 100 99,40
12 | 400 | 360 55 11,9 39,1 40,12 0 0,021 100 99.47 100 99,09
40,2 46,56 0 0,036 100 99,10
41,2 50,26 0 0,065 100 98,375
41,9 39,09 0 0,057 100 98,575
13, | 250 | 160 63 13,5 425 44,24 0 0,058 100 98,55 100 98,86
5 231 51,23 0 | 00s2 | 100 | o895
43,8 54,57 0 0,026 100 99,35
+ concentration de mélange de fer et de Cuivre
Meélange Fe 20 %- Cu 80% C= 4ppm.
pH=6,4
La conductivité =128,30 uS
Pe | Fiu | Fo | Fus Ps | T(C) Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %
(Hs/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
27,6 109,6 0 0,208 100 94,8
6 |45 | 400 | 15 | 52 | 286 1153 0 [ 0187 | 100 [ 95325 | 100
29,6 121,7 0 0,197 100 95,075 95,09
30,6 128,4 0 0,193 100 95,175
31,9 109,3 0 0,217 100 94,575
8 | 550 | 500 25 72 32,8 115,3 0 0337 100 91,575 100 92,1
33,8 126,6 0 0,353 100 91,175
34,8 131,7 0 0,357 100 91,075
35,6 109,0 0 0,36 100 91
10 | 650 | 610 34 9,6 36,5 117,2 0 0,359 100 91,025 100 90,96
37,5 126,8 0 0,364 100 90,9
38,5 137 5 0 0,363 100 90,925
39,2 1115 0 0,347 100 91,325
12 740 | 700 40 11,6 40,0 120,6 0 0446 100 88,85 100 90,21
40,9 1314 0 0,39 100 90,25
42,0 144 5 0 0,383 100 90,42
42,2 120,2 0 0,394 100 90,15
13, | 350 | 300 50 1135 427 1295 0 0474 100 88,15 100 89,53
S 433 1407 0 | 0428 | 100 | 89,30
43,9 154,6 0 0,379 100 90,52

+ concentration de mélange de fer et de Cuivre
Mélange Fe 40 %- Cu 60% C= 4ppm.

pH=58

La conductivité =80,0 uS.
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P. Fi1 Fio Fis Ps T(C ) Conductivité Cp (ppm) R% Rmoy%
(Hs/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
30,3 56,48 0 0,416 100 89,6
6 | 500|490 | 15 | 54 [31,0 59,41 0 0398 | 100 90,05
318 62,55 0 0,438 100 89,05
326 66,11 0 | 0476 | 100 88,1 100 | gg2
33,3 53,92 0 0,444 100 88,9
8 600 | 560 25 7,3 34,0 57,49 0 0.464 100 88.4 100 88,49
34,8 61,33 0 0,475 100 88,12
35,6 65,84 0 0,459 100 88,52
36,2 52,27 0 0,45 100 88,75
10 | 700 | 660 | 33 93 [ 369 56,54 0 0457 100 8857 100 | 88,53
37,6 61,63 0 0,45 100 88,75
385 | 67,46 0 0,478 100 88,05
39,3 52,83 0 0,502 100 87,45
12 | 650 | 600 43 11,7 39,9 57,87 0 0493 100 87.67 100 87,67
40 ,6 64,10 0 0,478 100 88,05
41,3 71,99 0 0,502 100 87,45
41,6 55,62 0 0,46 100 88,5
13, | 310 | 290 | 50 135 7420 61.27 0 048 100 88.00 100 87,78
° 42,6 68,27 0 | o492 | 100 | g77
43,2 77,11 0 0,523 100 86,92
Mélange de sel Fe 50 %- sel de Cu 50% C= 4ppm.
pH=45
La conductivité =113,1uS
Pe Fii | Fio | Fis Ps T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %6
(hs/Cm) Fe’' cu® Fe¥* cu® Fe’' cu®
34,9 89,23 0,00 0 100 100 100
6 | 320 | 300 | 15 5,5 35,6 92,64 0,00 0 100 100
36,2 95,95 0,00 0,01 100 99,85
36,9 99,39 0,00 0,00 100 100 99,96
375 83,34 0,00 0,01 100 99,85 99,12 98,11
8 400130 | 25 | 75 [ 381 87,21 0,00 | 0,00 100 100
38,7 91,36 0,14 0,10 96,55 | 97,47
39,3 96,24 0,00 0,19 100 95,12
39,8 79,81 0,32 0,14 92,00 96,57 85,00 96,42
10 | 500 | 410 | 30 | 97 [ 403 84,72 055 | 013 | 8622 | 9675
41,0 90,38 0,73 0,18 81,70 | 9550
41,6 96,92 0,76 0,13 80,87 | 96,85
41,9 78,18 0,92 0,16 77,07 | 96,02 | 7935 | 9637
121550 | 500 | 40 | 119 424 84,02 078 | 015 | 80,72 | 96,15
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42,9 90,41 0,84 0,13 78,97 | 96,82
43,6 98,02 0,77 0,14 80,62 | 96,50
41,6 78,55 0,90 0,14 77,57 96,37 78,10 96,31
12. 250 | 200 | 45 | 135 [ 423 85,03 0,92 014 | 76,97 | 96,40
43,0 92,91 0,85 0,14 78,77 | 96,37
43,6 102,3 0,84 0,16 79,07 | 96,10
Mélange de sel Fe 50 %- sel de Cu 50% C= 4ppm.
pH= 3,5
La conductivité =164,0uS
P. Fil Fio Fi3 Ps T(Co) Conductivité Cp (ppm) R% Rmoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
331 138,0 0,89 0,38 77,72 90,57
6 | 310 | 300 | 15 54 | 338 138,3 082 | 044 | 79,40 | 88,95
34,5 139,1 0,89 0,46 77,62 | 8837
35,2 139,6 0,78 0,48 80,42 | 87,92 | 78,80 | 88,96
35,8 122,9 0,79 0,48 80,27 87,95 79,02 89,06
8 | 400|360 | 25 | 75 [ 364 1251 090 | 0421 | 7752 | 8947
371 127,9 083 | 0423 | 79,25 | 89,42
37,7 130,9 0,84 0,42 79,05 89,37
38,2 112,6 0,86 0,43 78,55 89,35 77,04 89,79
10 | 480 | 450 | 30 9.9 38,8 1155 093 | 0,40 76,77 | 89,87
39,4 118,6 0,94 0,40 76,55 90,10
39,9 122,2 0,95 0,41 76,30 89,85
40,5 1051 0,92 0,37 76,87 90,82 77,45 90,77
12 | 550 | 500 | 40 | 119 [" 410 110,1 083 | 040 | 7925 | 90,00
41,7 116,9 1,00 0,35 74,92 | 91,15
42,3 124,5 0,87 0,36 78,20 91,10
40 .5 91,33 0,86 0,31 78,57 92,27 77,70 92,11
12' 300 | 250 | 60 | 135 | 411 100,1 086 | 027 | 7850 | 93,12
41,7 1115 0,91 0,34 77,27 | 91,42
42,3 113,4 0,94 0,34 76,45 91,6
Mélange de sel Fe 50 %- sel de Cu 50% C= 4ppm.
pH=5,5
La conductivité =134,0uS.
P, Fii | Fo Fiz Ps T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rmoy %0
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
28,2 83,79 0,96 0,26 75,95 93,45
6 | 400 | 360 | 20 52 [ 289 88,90 0,90 0,27 7740 | 93,175
29,8 94,18 0,90 0,29 77,50 92,75
30,7 100,4 0,90 0,27 77,37 93,17 77,06 | 93,14
31,4 79,04 0,96 0,31 76,10 92,30 76,86 92,24
8 | 500 | 450 | 30 75 7322 85,26 0,90 030 | 77,40 | 9245
33,0 92,65 0,96 0,33 76,02 91,70
33,9 1011 0,88 0,30 77,90 92,50
34,5 77,46 1,04 0,31 73,97 92,17 75,30 | 92,46
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10 | 600 | 550 40 9,8 35,2 85,00 1,04 0,33 74,10 91,67
36,0 94,21 0,94 0,27 76,57 93,30
37,0 105,7 0,94 029 | 76,55 92,67
37,4 76,76 0,84 0,30 78,97 92,40 76,07 92,36
121650 | 600 | 50 | 118 | 381 85,87 103 | 031 | 7415 | 9235
38,9 97,80 0,93 0,31 76,85 92,32
39,7 100,3 1,03 0,30 74,32 92,37
40,0 81,94 0,89 0,35 77,67 91,30 77,07 91,97
13,1300 | 250 | 60 | 135 | 406 91,65 095 | 030 | 7617 | 92,57
> 41,2 105,2 0,92 0,28 77,00 93,00
41,5 102,9 0,90 0,36 77,42 91,02
Mélange de sel Fe 80 %- sel de Cu 20% C= 4ppm.
pH=3,3
La conductivité =195uS.
Pe | Fiu | Fo2 Fis Ps T(C) Conductivité C, (ppm) R% Rmoy %0
(Hs/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
28,8 167.4 0,00 | 0,00 100 100
6 | 200 180 | 16 55 29,4 169,6 0,00 | 0,00 100 100
30,1 171,7 0,00 | 0,00 100 100
30,8 173,6 0,00 | 0,00 100 100 100 100
31,5 155,5 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 300|260 25 | 7.7 [ 322 160,0 0,00 | 000 | 100 100
32,8 164,0 0,00 0,00 100 100
33,6 169,0 0,00 | 0,00 100 100
34,1 148,2 0,00 0,00 100 100 100 100
10 350 | 300 35 9,9 348 153,0 0,00 0,00 100 100
354 159,6 0,00 | 0,00 100 100
36,1 166,5 0,00 | 0,00 100 100
36,6 142,7 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 410 | 390 45 12 37,1 1493 0.00 0,00 100 100
37,8 156,9 0,00 | 0,00 100 100
38,5 166,0 0,00 | 0,00 100 100
38,8 140,2 0,00 0,00 100 100 100 100
13, | 310 | 300 50 13,5 39,3 1475 0,00 0,00 100 100
> 39,9 156,0 0,00 0,00 100 100
40,7 166,3 0,00 | 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 80 %- sel de Cu 20% C= 4ppm.
pH=45
La conductivité =138,0uS.
Pe | Fuu | Fio | Fus Ps | T(C) | Conductivité Cp (ppm) R% Rinoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
38,3 112,7 0,00 0,00 100 100
6 | 260 | 250 | 19 | 55 [ 390 116,1 0,00 0,00 100 100 100 100
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39,6 119,8 0,00 0,00 100 100
40,3 123,9 0,00 0,00 100 100
37,7 99,97 0,00 0,00 100 100 100 100
8 350|300 | 25 | 75 [ 391 104,9 0,00 000 | 100 100
40,2 1115 0,00 0,00 100 100
41,3 118,2 0,00 0,00 100 100
35,8 86,88 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 400 | 300 | 30 | 99 | 373 92,69 0,00 0,00 100 100
38,4 100,5 0,00 0,00 100 100
39,6 110,0 0,00 0,00 100 100
40,0 85,67 0,00 0,00 100 100 100 100
12 1 500 | 490 | 43 | 11,9 409 94,38 0,00 0,00 | 100 100
42,0 104,8 0,00 0,00 100 100
42,9 1152 0,00 0,00 100 100
43,1 90,06 0,00 0,00 100 100 100 100
121 250 | 200 | 50 | 135 [ 436 98,27 0,00 000 | 100 100
44,1 108,5 0,00 0,00 100 100
44,6 116,0 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 80 %- sel de Cu 20% C= 4ppm.
pH=5,5
La conductivité =143,3uS.
Pe Fi1 Fi, Fis Ps T(C) Conductivité C, (ppm) R% Rimoy %0
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
27,9 89,51 0,00 0,00 100 100
6 | 250 | 230 | 15 5,5 28,6 93,71 0,00 | 0,00 100 100
29,2 98,90 0,00 0,00 100 100
30,0 104,0 0,00 0,00 100 100 100 100
30,7 82,50 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 340 | 300 | 25 7.9 31,3 88,16 0,00 | 0,00 100 100
32,1 94,78 0,00 0,00 100 100
32,8 102,1 0,00 0,00 100 100
33,6 81,78 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 400 | 390 | 34 9,9 34,1 87,23 0,00 | 0,00 100 100
34,8 95,31 0,00 0,00 100 100
35,5 105,3 0,00 0,00 100 100
36,1 79,19 0,00 | 0,00 100 100 100 100
12 | 450 | 400 | 40 12 36,7 87,39 0,00 | 0,00 100 100
37,4 97,15 0,00 0,00 100 100
381 109,5 0,00 0,00 100 100
38,6 80,84 0,00 0,00 100 100 100 100
12’ 400 | 390 | 50 | 135 [ 392 90,91 0,00 | 0,00 100 100
39,8 101,2 0,00 0,00 100 100
40,5 1153 0,00 0,00 100 100

Mélange de sel Fe 60 %- sel de Cu 40% C= 4ppm.
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pH=6,5
La conductivité =94,3uS.
Pe Fu | Fio | Fis | Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Runoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
28,0 38,90 0,00 0,00 100 100
6 | 200|150 | 20 | 55 [ 288 41,72 0,00 0,00 100 100
29,4 44,97 0,00 0,00 100 100
30,1 50,46 0,00 0,00 100 100 100 100
30,9 37,69 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 250 1210 | 30 | 77 [ 316 41,43 0,00 0,00 100 100
32,3 45,83 0,00 0,00 100 100
33,1 51,19 0,00 0,00 100 100
33,8 37,94 0,00 0,00 100 100 100 100
10 390 300 49 9,9 34,4 42 56 0,00 0,00 100 100
35,1 48,28 0,00 0,00 100 100
35,9 55,97 0,00 0,00 100 100
36,4 38,99 0,00 0,00 100 100 100 100
12 1390 | 300 | 47 | 12 | 370 44,80 0,00 0,00 100 100
37,7 52,30 0,00 0,00 100 100
38,7 62,59 0,00 0,00 100 100
38,7 41,13 0,00 0,00 100 100 100 100
121 400 1 350 | S5 | 135] 394 48,55 0,00 0,00 100 100
40,0 56,68 0,00 0,00 100 100
40,7 63 ,47 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 60 %- sel de Cu 40% C= 4ppm.
pH=4,5
La conductivité =118,0uS.
P Fu | Fio | Fis | Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
30,1 70,42 0,00 0,00 100 100
6 | 160 | 150 | 20 | 55 [ 30,9 74,03 0,00 0,00 100 100
31,7 77,60 0,00 0,00 100 100
32,4 81,61 0,00 0,00 100 100 100 100
33,1 64,45 0,00 0,00 100 100 100 100
8 230 | 200 | 30 | 78 | 338 68,85 0,00 0,00 100 100
34,5 74,17 0,00 0,00 100 100
35,3 80,43 0,00 0,00 100 100
35,7 61,58 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 300 | 240 | 40 | 99 | 36,3 67,36 0,00 0,00 100 100
37,0 74,47 0,00 0,00 100 100
37,8 82,99 0,00 0,00 100 100
38,2 60,07 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 340 1 300 | 50 | 12 | 388 67,14 0,00 0,00 100 100
39,5 75,88 0,00 0,00 100 100




ANNEXES

40,2 85,00 0,00 0,00 100 100
40,5 60,42 0,00 0,00 100 100 100 100
12’ 350 | 300 | 65 |135[ 411 68,15 0,00 0,00 100 100
41,8 78,38 0,00 0,00 100 100
42,3 80,28 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 60 %- sel de Cu 40% C= 4ppm.
pH= 3,6
La conductivité =153,4uS.
Pe Fu | Fio | Fis | Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Runoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
36,8 127,5 0,00 0,00 100 100
6 | 400|360 | 20 | 52 [ 376 129,1 0,00 0,00 100 100
38,3 133,2 0,00 0,00 100 100
39,0 138,3 0,00 0,00 100 100 100 100
39,4 119,0 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 500 1450 | 30 | 75 [ 401 1236 0,00 0,00 100 100
40,7 128,7 0,00 0,00 100 100
41,4 135,2 0,00 0,00 100 100
41,6 112,8 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 600 | 550 | 40 | 98 | 42,2 119,2 0,00 0,00 100 100
42,9 126,7 0,00 0,00 100 100
43,4 132,6 0,00 0,00 100 100
41,2 116,2 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 650 | 600 | S0 | 119419 109,9 0,00 0,00 100 100
42,5 115,3 0,00 0,00 100 100
43,0 128,4 0,00 0,00 100 100
43,3 98,61 0,00 0,00 100 100 100 100
121 500 | 430 | 55 | 135[ 435 103,3 0,00 0,00 100 100
43,6 109,5 0,00 0,00 100 100
43,7 112,2 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 20 %- sel de Cu 80% C= 4ppm.
pH=4.9
La conductivité =116,6uS.
Pe | Fu | Fp Fis Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %
(ks/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
26,9 85,37 0,00 0,00 100 100
6 | 210 | 200 | 10 | 55 [ 283 88,62 0,00 0,00 100 100
29,4 92,30 0,00 0,00 100 100
30,5 96,35 0,00 0,00 100 100 100 100
31,7 79,12 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 300|260 | 20 | 78 [ 327 83,61 0,00 0,00 100 100
33,7 88,91 0,00 0,00 100 100
35,0 95,20 0,00 0,00 100 100
35,9 77,43 0,00 0,00 100 100 100 100
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10 [ 350 [ 300 | 29 | 99 | 372 85,87 0,00 0,00 100 100
38,3 92,98 0,00 0,00 100 100
39,3 100,2 0,00 0,00 100 100
39,9 77,95 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 400 | 390 35 12 40,5 42,14 0,00 0,00 100 100
41,5 92,47 0,00 0,00 100 100
42,1 95,47 0,00 0,00 100 100
42,5 76,92 0,00 0,00 100 100 100 100
43,0 85,93 0,00 0,00 100 100
43,2 89,31 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 20 %- sel de Cu 80% C= 4ppm.
pH= 3,7
La conductivité =172,0 pS.
Pe | Fiu | Fio | Fus Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
36,4 151,0 0,00 0,00 100 100
6 |210 | 200 | 10 | 53 | 37,0 152,7 0,00 0,00 100 100
37,4 154,8 0,00 0,00 100 100
37,7 153,9 0,00 0,00 100 100 100 100
38,0 1448 0,00 0,00 100 100 100 100
8 |300 )28 | 20 | 79 [ 382 144,8 0,00 0,00 100 100
38,4 146,9 0,00 0,00 100 100
38,6 148,6 0,00 0,00 100 100
39,1 134,9 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 350 | 300 | 30 | 10 | 393 136,3 0,00 0,00 100 100
39,6 138,7 0,00 0,00 100 100
39,8 140,4 0,00 0,00 100 100
40,1 125,8 0,00 0,00 100 100 100 100
12 1 410 | 400 | 35 | 12 | 403 128,3 0,00 0,00 100 100
40,6 132,4 0,00 0,00 100 100
40,8 134,7 0,00 0,00 100 100
41,2 128,3 0,00 0,00 100 100 100 100
13: 450 | 400 | 40 | 135 [ 417 134,8 0,00 0,00 100 100
42,1 1419 0,00 0,00 100 100
42,6 150,4 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 20 %- sel de Cu 80% C= 4ppm.
pH=5,4
La conductivite =195,0uS.
Pe | Fu | Fo | Fis | Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %
(ks/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
35,7 194,8 0,00 0,00 100 100
6 | 200|200 | 12 | 55 | 36,2 1955 0,00 0,00 100 100
36,7 196,7 0,00 0,00 100 100 100 100
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37,3 198,5 0,00 0,00 100 100
37,6 182,2 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 300|260 | 20 | 78 [ 381 185,6 0,00 0,00 100 100
38,6 187,6 0,00 0,00 100 100
39,2 191,8 0,00 0,00 100 100
39,5 173,1 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 350 | 300 | 29 | 10 | 399 177,9 0,00 0,00 100 100
40,3 181,6 0,00 0,00 100 100
40,8 187,4 0,00 0,00 100 100
41,0 167,7 0,00 0,00 100 100 100 100
121400 | 350 | 35 | 12 [ 414 1733 0,00 0,00 100 100
41,8 179,9 0,00 0,00 100 100
42,3 186,3 0,00 0,00 100 100
42,4 164,3 0,00 0,00 100 100 100 100
13- 450 | 400 | 40 | 135 [ 428 1716 0,00 0,00 100 100
43,2 1794 0,00 0,00 100 100
43,7 188,2 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 40 %- sel de Cu 60% C= 4ppm.
pH=6,8
La conductivité =136,8uS.
Pe | Fuu | Fpo Fis Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rioy %
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
22,5 58,72 0,00 0,00 100 100
6 |300]29% | 14 | 54 [ 237 64,30 0,00 0,00 100 100
24,9 69,98 0,00 0,00 100 100
26,2 76,94 0,00 0,00 100 100 100 100
27,5 60,47 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 400 | 360 | 21 | 7.6 [ 287 67,39 0,00 0,00 100 100
29,8 75,43 0,00 0,00 100 100
31,0 83,99 0,00 0,00 100 100
318 62,50 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 450 | 400 | 35 | 99 | 326 69,68 0,00 0,00 100 100
33,4 78,33 0,00 0,00 100 100
34,1 87,27 0,00 0,00 100 100
34,6 64,09 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 500 | 490 | 40 | 12 | 353 71,85 0,00 0,00 100 100
36,1 82,50 0,00 0,00 100 100
36,9 93,86 0,00 0,00 100 100
37,3 67,21 0,00 0,00 100 100 100 100
12’ 500 | 450 | 50 | 135 [ 378 76,38 0,00 0,00 100 100
38,5 88,55 0,00 0,00 100 100
39,2 103,9 0,00 0,00 100 100

Mélange de sel Fe 40 %- sel de Cu 60% C= 4ppm.
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pH=4,5
La conductivite =158,8uS.

P. Fi1 Fi, Fis Ps T(C°) Conductivité C, (ppm) R% Rmoy %0
(us/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
36,8 110,3 0,00 0,00 100 100
6 | 250 | 240 | 20 | 58 | 374 114,2 0,00 0,00 100 100
37,9 118,3 0,00 0,00 100 100
38,5 127,1 0,00 0,00 100 100 100 100
38,8 101,1 0,00 0,00 100 100 100 100
8 |310 300 29 | 75 | 393 106,1 0,00 0,00 100 100
39,7 1131 0,00 0,00 100 100
40,1 1193 0,00 0,00 100 100
40,6 97,74 0,00 0,00 100 100 100 100
10 | 400 | 350 | 36 | 10 | 41,0 105,0 0,00 0,00 100 100
41,5 113,1 0,00 0,00 100 100
41,9 120,7 0,00 0,00 100 100
42,2 97,96 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 450 | 400 | 40 | 12 | 424 101,6 0,00 0,00 100 100
42,6 106,4 0,00 0,00 100 100
42,9 112,4 0,00 0,00 100 100
43,2 93,21 0,00 0,00 100 100 100 100
12' 500 | 450 | 50 | 135 434 99,1 0,00 0,00 100 100
43,8 106,5 0,00 0,00 100 100
43,9 110,1 0,00 0,00 100 100
Mélange de sel Fe 40 %- sel de Cu 60% C= 4ppm.
pH= 3,7
La conductivité =197,0uS.
Pe | Fu | Fo | Fis | Ps | T(C) | Conductivité C, (ppm) R% Rinoy %0
(ks/Cm) Fe Cu Fe Cu Fe Cu
29,0 172,1 0,00 0,00 100 100
6 | 250 | 240 | 12 | 57 [ 297 175,9 0,00 0,00 100 100
30,4 176,2 0,00 0,00 100 100
31,2 180,2 0,00 0,00 100 100 100 100
31,8 157,3 0,00 0,00 100 100 100 100
8 | 310|300 | 20 | 78 [ 324 160,5 0,00 0,00 100 100
331 166,6 0,00 0,00 100 100
33,8 1743 0,00 0,00 100 100
34,4 152,2 0,00 0,00 100 100 100 100
10 1390 | 350 | 30 | 10 | 350 161,5 0,00 0,00 100 100
357 169,2 0,00 0,00 100 100
36,3 177,2 0,00 0,00 100 100
36,7 1514 0,00 0,00 100 100 100 100
12 | 450 | 400 | 35 | 12 | 373 159,3 0,00 0,00 100 100
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37,9 167,9 0,00 0,00 100 100
38,6 1777 0,00 0,00 100 100
39,0 148,7 0,00 0,00 100 100 100 100
13, | 500 | 450 40 13,5 39,6 158,3 0,00 0,00 100 100
> 40.2 167,9 0,00 0,00 100 100
40,9 179,2 0,00 0,00 100 100
+ concentration de Cuivre C=100ppm
pH= 4,4
La conductivité =279uS.
P Fi1 Fio Fi3 Ps T Conductivité Cr R(%) Rmoy(%0)
(uS/cm) (ppm)
24,4 262,8 10,69 89,31
6 300 290 12 54 25,3 262,9 20,74 79,26
26,2 265,8 19,54 80,45
27 2 268,8 19,75 80,25 82,32
28,0 257,1 21,92 78,08 78,60
8 400 350 20 7,6 28,8 260,8 21,02 78,98
29,5 265,4 21,40 78,59
30,3 268,9 21,30 78,70
31,0 258,3 20,92 79,09 79,65
10 450 400 30 9,8 31,7 264,0 20,04 79,96
32,5 270,1 18,94 81,06
33,3 276,4 21,49 78,51
33,9 255,3 22,09 77,91 79,63
12 500 480 40 12 34,7 262,6 19,45 80,55
35,5 270,2 19,34 80,66
36,3 278,9 20,59 79,41
36,5 253,3 24,70 75,30 79,75
13,5 550 500 45 13,5 37,1 260,3 19,11 80,89
37,8 268,5 18,77 81,23
38,5 278,2 18,40 81,60
+ concentration de Cuivre C=100ppm
pH=4,0
La conductivité =279uS.
Pe Fi1 Fi Fis Ps T Conductivité | Cp(ppm) | R(%) | Rmey(%)
(uS/cm)
24,4 262,8 10,69 89,31
6 300 290 12 54 25,3 262,9 20,74 79,26
26,2 265,8 19,54 80,45
27 2 268,8 19,75 80,25 82,32
28,0 257,1 21,92 78,08 78,60
8 400 350 20 7,6 28,8 260,8 21,02 78,98
29,5 265,4 21,40 78,59
30,3 268,9 21,30 78,70
31,0 258,3 20,92 79,09 79,65
10 450 400 30 9,8 31,7 264,0 20,04 79,96
32,5 270,1 18,94 81,06
33,3 276,4 21,49 78,51
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33,9 255,3 22,09 77,91 79,63
12 500 480 40 12 34,7 262,6 19,45 80,55
35,5 270,2 19,34 80,66
36,3 278,9 20,59 79,41
36,5 253,3 24,70 75,30 79,75
13,5 550 500 45 135 37,1 260,3 19,11 80,89
37,8 268,5 18,77 81,23
38,5 278,2 18,40 81,60
+ concentration de Cuivre C=100ppm
pH= 3,5
La conductivite =279uS.
Pe F11 Fi Fis Ps T Conductivité Cp (ppm) R(%) Rmoy(%
(uS/cm) )
34,6 310,9 18,05 81,95
6 210 200 15 5,4 35,3 311,9 17,86 82,13
35,9 321,3 19,30 80,70 | 81,74
36,1 3254 17,81 82,19
37,0 305,7 19,81 80,18 | 82,78
8 300 250 25 7,6 37,6 308,5 15,70 84,30
38,2 308,7 17,23 82,77
38,8 3117 16,14 83,86
39,1 2941 18,07 81,92 | 83,23
10 350 300 30 10 39,6 298,9 14,77 85,23
40,1 303,4 18,20 81,80
40,8 310,3 16,04 83,96
41,0 287,7 18,40 81,60 | 84,95
12 400 380 40 12 41,5 298,1 14,34 85,66
42,0 305,2 14,16 85,84
42,6 314,0 13,30 86,70
42,7 288,0 15,56 84,44 | 85,67
13,5 450 400 45 13,5 43,1 295,9 14,28 85,72
43,6 304,3 12,88 87,11
441 314,7 14,59 85,41
+ concentration de Fer C=100ppm
pH=4,6
La conductivité =218uS.
Pe Fi1 Fio Fis Ps T Conductivité | Cp(ppm) | R(%) | Rmoy(%)
(uS/cm)
29,6 204,7 0,00 100
6 200 200 9 5,5 30,3 206,4 0,00 100
30,9 208,4 0,00 100
31,6 210,0 0,00 100 100
32,2 191,2 0,00 100 100
8 300 250 19 78 32,9 195,6 0,00 100
33,5 203,9 0,00 100
34,2 209,3 0,00 100
34,9 186,5 0,00 100 100
10 350 300 25 10 35,5 193,8 0,00 100
36,1 201,0 0,00 100
36,8 208,5 0,00 100
37,3 184,3 0,00 100 100
12 400 350 30 12 37,9 191,8 0,00 100
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38,5 200,5 0,00 100
39,1 209,2 0,00 100
39,5 183,3 0,00 100 100
13,5 410 400 25 13,5 40,0 1914 0,00 100
40,6 200,6 0,00 100
41,2 211,8 0,00 100
+ concentration de Fer C=100ppm
pH=6,0
La conductivite =218uS.
P. Fil Fio Fi3 Ps T (QC) Conductivité Cp (ppm) R(%) Rmoy(%
(uS/cm)
35,6 211,6 0,00 100
6 200 200 10 55 36,3 2152 0,00 100
36,8 218,7 0,00 100
37,4 222,5 0,00 100 100
37,9 200,6 0,00 100 100
8 300 250 20 7,9 38,4 205,1 0,00 100
38,9 210,4 0,00 100
39,4 215,7 0,00 100
39,8 194,4 0,00 100 100
10 350 300 25 10 40,4 2011 0,00 100
40,8 207,4 0,00 100
41,4 214,8 0,00 100
41,7 190,6 0,00 100 100
12 400 350 30 12 42,1 197.8 0,00 100
42,7 206,2 0,00 100
43,2 2147 0,00 100
43,4 189,6 0,00 100 100
13,5 410 400 35 13,5 43,8 197,6 0,00 100
44,3 207,6 0,00 100
44,5 209,8 0,00 100
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« Les courbes d’étalonnage du fer et du cuivre.
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Gésumé \

La présente étude, a I’échelle pilote, a consisté a optimiser les parametres influant sur I’extraction
par nanofiltration du cuivre (1) et fer(111) ainsi que leurs mélanges. Ces parametres expérimentaux qui
affectent I'extraction étaient : la concentration initiale de la solution d’alimentation, la pression et le pH.

Les résultats obtenus ont montré que par un choix approprié des parametres experimentaux il est
possible d'extraire la totalité du fer (111), du cuivre(ll) et en méme temps pour un mélange de sel de Fe
50% - sel de Cu 50% de concentration totale de 4 ppm, a pH=4,5 et pression = 6 bars, ainsi qu’a
n’importe quel pH mesuré dans les autres mélanges et quelque soit la pression admise pour le fer (111), a
une concentration de 100 ppm pour un pH=3,3.

Les meilleurs résultats pour le cuivre (I1) sont obtenus pour les différents mélanges a pression de
6 bars a des pH variables.

Qot- clés : Extraction, Nanofiltration, Cuivre (1), Fer(111), Mélange. /
ﬂstract \

The present study, pilot scale, has been to optimize the influencing parameters on extraction by
nanofiltration of copper (I1) and iron (111) and mixtures. The effects of experimental parameters affecting
the extraction were the concentration of the solution, pressure and pH.

The results obtained show that by appropriate choice of experimental parameters it is possible to
extract all of the iron (I11) and copper (Il) at the same time to a salt mixture of Fe 50% - salt Cu50% for
concentration 4 ppm, pH = 4.5 and pressure = 6 bars. For any pH measurement in the other mixture
whatever the pressure admitted to the iron (I11) and a concentration of 100 ppm to pH = 3.3.

The best results for the copper (1) are obtained for the various mixtures in pressure of 6 bars at
varying pH.

Qyword: Extraction, Nanofiltration, Copper (I1), iron (111), Mixture /
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