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Liste des abréviations

BET : Méthode Brunauer, Emmet et Teller

BJH : Méthode Barret, Joyner et Hallenda
CLHP : Chromatographie Liquide Haute Performance
DMF : (N, N-diméthylformamide)

DMSO : (Diméthylsulfoxyde)

DR : Théorie de Dubinin et Radushkevich

DRX : Diffractométrie de rayons X

ED : Electrodialyse

EDC : Electrodialyse conventionnelle

EDMB : Electrodialyse a membranes bipolaires,
ELM : Membrane a émulsion liquide

HDEHP : Acide phosphorique bis (2-ethylhexyl)
HK : Méthode de G. Horvath et K. Kawazoe
ILM : Membrane a liquide immaobilisée

IUPAC : Union internationale de chimie pure et appliquée
kD : Kilo Dalton

MB : Membranes bipolaires

MEA : Membranes échangeuses d'anions

MEB : Microscopie Electronique a Balayage,
MEC : Membranes échangeuses de cations

MET : Microscopie Electronique a Transmission,
MF : Microfiltration

MFA : Microscopie a Force Atomique,

MP : Méthode de Brunauer,

NF : Nanofiltration

Ol : Osmose Inverse

PE : Polyéthyléne

PEG : Polyéthyléne glycol

PP : Polypropyléne

PSD : Pore Size Distribution

PTFE : Polytétrafluoroéthylene

PTM : Pression trans-membranaire
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Introduction

Au cours des deux derniéres décennies, les procédés membranaires ont connu des évolutions
majeures liées aux progres réalisés en science des matériaux (conception et élaboration) et
dans 1’optimisation et I’intensification de procédés, en s’appuyant sur 1’étude physico-
chimique des transferts de matiére dans la membrane.

Les opérations membranaires occupent une place croissante en dessalement et traitement des
eaux, en séparation gazeuse, en agro-alimentaire, en relation directe avec des grands besoins
sociétaux. De plus, elles s’étendent désormais au traitement des gaz, a la production
d’énergie, a la médecine (organes artificiels) et dans divers secteurs industriels (pates et
papiers, pétrochimie, textile, chimie et biotechnologies). Un besoin en membranes de plus en
plus performantes en terme de sélectivité, jusqu’a la reconnaissance moléculaire, se fait donc
sentir.

L’efficacité d’un procédé membranaire repose sur une haute sélectivité¢ et sur un flux de
transfert significatif. Pour remplir ce double objectif, la premiere étape est la mise au point de
matériaux a structure hiérarchique de porosité contrélée. Sur ce point, la chimie des matériaux
apporte une contribution de premier plan, avec des solutions adaptées en particulier en terme
de maitrise de la porosité, alors que la chimie combinatoire doit apporter une contribution
innovante. La deuxieme étape a pour objet de mieux connaitre les interactions fluide-matériau
ainsi que les caractéristiques des transferts de matiére ou de chaleur.

Les procédés de séparation membranaire regroupent un grand nombre de techniques
permettant de réaliser des séparations en phase liquide ou en phase gazeuse sous 1’action de
diverses forces de transfert (mécanique, électrique ou chimique), c'est-a-dire utilisant un
gradient de pression. Il existe 4 procédés membranaires a gradient de pression : la
microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I'osmose inverse (Ol). Ces
procédés se distinguent par la taille et le type des especes qu'ils peuvent séparer et mettent en
jeu des membranes possédant une structure poreuse tandis que les membranes d’osmose
inverse sont des matériaux denses.

Ces procédés membranaires sont utilisés pour séparer et/ou concentrer des molécules ou
des espéces ioniques en solution et/ou séparer des particules ou microorganismes en
suspension dans un liquide, leur intérét réside dans un ensemble d’avantages spécifiques :

» Elles permettent d’accéder a des seuils de séparation inaccessibles par d’autres
technologies (rétention totale de bactéries, de virus, de molécules organiques ou d’ions

minéraux) ;
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» Les opérations d’extraction, de séparation ou de purification s’effectuent par
voie purement physique, ce qui ne dégrade pas les produits traités (pas de
changement de phase, température adaptée au produit, pas d’oxydation...) ;

» Elles sont parfaitement modulables (pas de taille critique pour les installations)
et permettent de travailler dans des procédés en continu ;

> Elles fonctionnent en systémes fermés réduisant ainsi les risques de contamination ;

> Elles ne nécessitent pas de recourir a des adjuvants de filtration.



1°° PARTIE :
LES MEMBRANES
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I- Notions générales sur les Membranes

I-1- Définitions : Une membrane permsélective est une barriere matérielle (film polymeére,
céramique ou, rarement, métallique) qui permet certains transferts de matiére entre deux
milieux qu'elle sépare et qui en interdit d'autres ou, de fagon moins restrictive, qui en favorise
certains par rapport a d'autres sous 1’action d’une force agissante.

Le terme «membrane permsélective », souvent utilisé pour désigner les membranes en

général, est a réserver pour les techniques d’¢lectrodialyse et pervaporation.

Membrane

Compartiment \

alimentation Compartiment

perméat

Force motrice AP, AE, AC, AT

Figure 01 : Principe de séparation par membrane

Les forces de transfert peuvent étre :
» Un gradient de pression : dans le cas de microfiltration (MF), ultrafiltration (UF),
nanofiltration (NF), osmose inverse (OI)
> Un gradient de concentration : dialyse, hémodialyse et membranes liquides,
»  Un gradient d’activité combinant pression et concentration : pervaporation (PV),

» Un gradient de potentiel électrique : Electrodialyse (ED).

Les propriétés ciblées dans la séparation membranaire sont la perméabilité et la

sélectivité qui dépendent beaucoup de la porosité des matériaux composant la membrane.
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Membrane Permsélective

i

Sélectivitét  : c’est I’aptitude  d'une

— membrane a séparer les constituants d'un
Perméabilité :  c’est  D’aptitude  d'une
. . ] mélange
membrane a se laisser traverser par un fluide.
) ) ) » Liée ala porosité du matériau
» Liée ala porosité du matériau.
) ) ) . Laisse passer des molécules ou particule de
Laisse passer les molécules ou particule a
taille inférieure a celui des pores).
travers ces pores.
» Liée alanature du matériau

Selon les interactions entre les molécules a

séparer et le matériau de la membrane.

Sous I’action d’une force agissante, le passage ou 1’arrét des substances s’effectue d’apres
la possibilité de traversée par convection, par migration ou par diffusion.
La sélectivité de la membrane dépend de son aptitude a distinguer les substances par effet
stérique, par exclusion ionigque ou par solubilisation préférentielle.
Les critéres de séparation des particules, des molécules et/ou des ions :

1. Ladimension et la forme des entités a separer;

2. Lanature chimique;

3. L’état physique;

4. La charge électrique, etc.
I-2- Mécanismes de séparation :

Les mécanismes de séparation par membrane sont complexes, d’une manicre

simplifiée, deux principaux mécanismes gouvernent la séparation :
Un mécanisme physique : le tamisage (la rétention compléte d’une substance donnée si sa
taille est plus grande que la taille des pores de la membrane, ou une rétention partielle dans
le cas contraire)
Un mécanisme chimique : base sur les différentes interactions et affinités entre la substance
et la membrane, le taux de séparation d’une substance dépend des caractéristiques de la
membrane (porosité, charge, hydrophobicité), des caractéristiques de la substance (masse
molaire ou taille, charge, hydrophobicité) et des conditions d’opération (pH, force ionique,

pression, température).
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I-3- Grandeurs caractéristiques des membranes :

Les grandeurs qui déterminant des caractéristiques des membranes sont :
I-3-1- La perméabilité :

La perméabilité d'une membrane caractérise son aptitude a se laisser traverser par un
fluide (liquide ou gaz) au sein de son espace poreux. Elle est définie comme le flux molaire,
volumique ou massique traversant une membrane pour 1 m? de surface membranaire, elle
dépend de la structure interne de I'espace poreux et particulierement de la connectivité de ses
différents éléments (tortuosite). Dans le cas ou le transport est dd, par exemple, a un gradient

de pression partielle, 1'unité de la perméabilité est en mol. mlsipal

Autre définition : quantité de matiére transmise a travers une surface par unité
de temps, de pression et d'épaisseur.

La permeéance: c’est le rapport du taux de transmission a la différence de pression du
gaz entre les deux faces de I'éprouvette.

La notion de tortuosité permet de définir un parametre géométrique pour quantifier
I'accroissement du trajet parcouru par le fluide dans la membrane. Il s'agit du rapport entre la
longueur du trajet moyen parcouru dans la membrane et le trajet direct le plus court entre les
extrémités.

Il existe une formule semi empirique reliant la perméabilité et la porosité de la
membrane. Cette relation est connue sous le nom de relation de Kozeny-Carman.

1 g°
T K, (S (@-&)

1)

Dans cette équation, € est la porosité de la couche filtrante, S est la surface spécifique de
la couche poreuse (en m2.kg™), ps la densité du squelette (kg.m™). K, est appelé le facteur de
Kozeny qui tient compte de la tortuosité du matériau et il a été estime par Carman a 5 pour la
majeure partie des matériaux poreux.

Souvent, I'épaisseur exacte de la membrane est inconnue et la perméance, qui est
défini comme le flux qui traverse la membrane par rapport & la force motrice (mol m?s*Pa™)
est plutdt utilisée.

I-3-2- La sélectivité :

La sélectivit¢ d’une membrane est I’aptitude de cette membrane a séparer les

constituants d'un mélange ; en général, définie par le taux de rejet (appelé aussi taux de

rétention) de I’espéce (sel, macromolécule, particule) que la membrane est censée
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retenir .Pour deux espéces moléculaires a separer, elle est définie comme le rapport entre les

perméabilités individuelles pour les deux espéces.

Tableau 01 : Dimensions de différentes particules, molécules ou ions.

Especes Masse molaire M (g - mol-1) Dimensions (nm)
BaU .o, 18 0,2

lons Minéraux .........cc.ceeeenee. 104100 0,2a0,4
Molécules organiques .......... 30a500 0,2a0,8
Antibiotiques courants ......... 300 a1 000 0,6a1,2
ENZYMES oo 10*a10° 245
Protéines et polysaccharides 10*a 10° 22410

VITUS oo | e seseeee e 302300
COlOTAES. ...coviviiiiiiiicii | e 100 a1 000
Emulsions d’huile ..o.cooccoee | v, 100 & 10 000
BaCtéries ..o | e 300 a 10 000
Levures et champignons...... | coeeeeveereeceerencene. 10° 4 10 000
Solides en suspension .......... | coveerierieeniennnens 104100 000

La s¢lectivité des membranes microporeuses, notamment celles d’ultrafiltration et de

microfiltration, résulte d’un « effet tamis », ¢’est-a-dire d’une discrimination en fonction de la
taille de 1’espéce a retenir. Les molécules ou particules plus petites que les pores ne sont pas
retenues : leur taux de rétention est nul.
Les dimensions de différentes particules, molécules ou ions, sont données dans le tableau
précédent. Puisque la sélectivité est déterminée uniquement par les dimensions moléculaires
du soluté et les dimensions de pore de la membrane, le taux de rejet devrait étre indépendant
de la pression appliquée, ce qui caractérise les membranes du type capillaire et les différencie
des membranes du type diffusionnel.
Toutefois, certaines membranes du type capillaire ont des taux de rejet qui diminuent lorsque
la pression appliquée augmente ce qui peut s’expliquer par une déformation élastique de la
membrane avec augmentation du rayon de pore, ou bien pour une déformation des molécules
de soluté qui peuvent alors passer a travers des pores plus petits.
1-3-3- Seuil de coupure (cut-off):

Correspond a la masse molaire des solutés retenus a 90% par cette membrane.
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I-3-4-Taux de rétention des substances de référence :

Tels que NaCl en osmose inverse, MgSO,, CaCl, ou sucrose en nano filtration,

Dextran ou protéine en ultrafiltration, Microparticules calibrées en microfiltration. Il est
important la encore, de connaitre les conditions dans lesquelles ces taux de rétention sont
mesurés (pression transmembranaire, débit d'écoulement tangentiel ou mode d'agitation et

puissance d'agitation, température, concentration, taux de récupération).

Rétention (%)A
100
90
80
70 -
60 -
50

Seuil de colipure 70 kD
[}

40 y >

| | | I I I olai
30 40 50 60 70 80 %0 Masse molaire (kD)

Figure 02 : Courbe de rétention en fonction de la masse molaire des molécules de
références ( 1Dalton = 1gr/mol)
I-3-5- Propriétés chimiques, électriques et mécaniques :

D’autres propriétés interviennent également, dans le choix des membranes, les
propriétés physico-chimiques et chimiques de surface (charge, caractere hydrophile-
hydrophobe, composition chimique) qui permettent, dans une certaine mesure, de prédire les
phénomeénes de colmatage et les interactions entre les différents types de molécules a la
surface de la membrane. De plus, elles peuvent avoir un role dans les mécanismes de
transport. |
A- Le caractere hydrophile/hydrbphobe des membranes :

Le caractere hydrophile d'un matériau est un parameétre trés important puisqu'il conditionne
les interactions soluté-membrane et solvant-membrane. Dans de nombreuses applications,
I'efficacité des membranes hydrophiles est supérieure a celle des membranes hydrophobes,
ces derniéres étant confrontées a un colmatage plus important des lors que des molécules ou
particules hydrophobes (protéines, colloides...), le caractére hydrophile/hydrophobe d'une
membrane est déterminé en réalisant des mesures dangle de contact ou en utilisant une
balance de mesure d'ascension capillaire. Le liquide classiqguement utilisé pour cela est de

l'eau.
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B- Resistance hydraulique d’une membrane (Rm) :
La résistance hydraulique ( R, ) 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 S.AB,
R, =—= 2

Cette relation nous permet de calculer de fagon pratique la résistance d’une membrane a partir

des mesures de flux de perméation et de la pression transmembranaire.
Pour les membranes avec des pores cylindriques et rectilignes, on peut obtenir la résistance
d’une membrane a partir de la loi de Poiseuille :
8.6

B = npT. 15 )
Ou
o0 est I’épaisseur de la couche active de la membrane,
np est le nombre de pores par unité de surface
rp est le rayon des pores.
La resistance de la membrane augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la membrane
et diminue avec sa porosité.
I-4- Classification des membranes:
Les membranes peuvent étre classées selon plusieurs critéres tels que: la porosité, la nature
du matériau, la morphologie, la géométrie et selon le mécanisme de separation.
I-4-1- Classification selon la porosité:
A- Les membranes denses :
On appelle membranes denses des membranes qui n'ont plus aucune porosité libre. Elles sont
gonflées par le solvant mais celui-ci, fortement lié chimiquement au matériau membranaire, a
perdu toutes ses propriétés de solvatation ; le solvant traverse alors la membrane sans
entrainer de soluté, utilisées généralement en osmose inverse.
Dans une membrane dense, lorsque les pores se réduisent aux espaces libres situés entre les
chaines de polymeres, leur taille est voisine de celles des molécules organiques simples ou des
ions hydratés. L’effet tamis devient donc négligeable.
Le perméat est transporté par diffusion sous I’effet d’une force de pression, de concentration
ou de gradient de potentiel électrique. La séparation des composés d’un mélange est

directement reliée a leur diffusivité et leur solubilité a travers la membrane. Ainsi, une
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membrane dense peut séparer des composeés de taille voisine si leur solubilité (concentration

dans la membrane) differe.

Figure 03 : Photo MEB d’une membrane céramique (dense) non poreuse

B- Membranes échangeuses d’ions :
Considérées comme un type spécial de membranes non poreuses, une membrane échangeuse
d’ions est une membrane comportant des micropores, caractérisée par la présence de sites
charges. Ce sont ces groupements fixés ionisés ou ionisables qui permettent a la membrane
de distinguer les petites substances ioniques qui voudraient la traverser sous 1’action d’une
force motrice, comme un champ électrique, un gradient de concentration ou un gradient de
pression.
C- Membranes poreuses :
Ce type de membrane est similaire par sa structure au filtre conventionnel (de diametre de
pore supérieur au micron), mais elle differe par la taille de ses pores 0,01 a 1 micron.
Généralement, en vue d’une meilleure sélectivité, une membrane poreuse est confectionnée de
fagon a comporter une distribution des diametres des pores centrée autour d’une seule valeur.

Selon la taille des pores on distingue :
Les membranes microporeuses : avec des tailles de pores < 2nm.
Les membranes mésoporeues : avec des tailles de pores entre 2 et 50nm.
Les membranes macroporeuses : avec des tailles de pores > 50nm.
Les membranes mixtes : on trouve différents types de pores qui coexistent.

Les membranes a porosité hiérarchique : avec une porosité croissante.

o o~ wbdhF

Les membranes a porosité réguliere uniforme (les zéolites) : des cristaux dalumino-
silicate formés d'un squelette microporeuse, dont les espaces vides connexes sont
initialement occupés par des cations et des molécules d'eau. Les ions et les molécules

d'eau sont mobiles au sein de la structure, ce qui permet d'une part des échanges ioniques,


http://fr.wikipedia.org/wiki/Cation
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d'autre part une déshydratation partielle réversible, et la possibilité de remplacer I'eau par

une autre phase adsorbée.

Figure 04: Structure de membranes : macroporeuse, mésoporeuse et a porosité
hiérarchique (MEB)

Figure 05 : Structure de membranes poreuses avec différents tailles de pores et des zéolites

1-4-2- Classification selon la morphologie:
A. Les membranes isotropes (ou symétrique) : Les membranes symétriques sont

composées d’un méme matériau ayant une porosité sensiblement uniforme dans toute

I’épaisseur. Elles peuvent étre denses (absence de pores) ou poreuses

10
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Figure 06 : Photo MEB et structure d’'une membrane symétrique poreuse (isotrope)

B. Les membranes anisotropes (ou asymétrique) : ont une porosité variable dans
I’épaisseur de la membrane. On distingue deux parties bien distinctes : la (ou les) peau(x) et la

sous-couche poreuse.

-

. o}lche microporeuse acti[\/eié"{w;f',

} A

.
%

Taille de poyg§ }%}5”;‘3’ %

Couche mtermedlalre‘} L

<2nm | mésoporeuse ¥
5nm '
0,2 pm Support macroporeux

0,8 pm

10 pm

FigureQ7 : Structure et photo MEB d 'une membrane céramique asymétrique

C. Les Membranes composites : sont constituées d’un assemblage de deux ou plusieurs
couches de matériaux de différentes porosités et de différentes compositions chimiques. Elles
ont été développées afin d’augmenter la perméabilité des membranes en diminuant I’épaisseur

de la couche active sélective.

3 Peau ou couche sélective

1pm au moins

Sous couche poreuse
N 100pm

Figure 08 : Photo MEB et structure d’'une membrane composite
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D- Les membranes liquides : Une membrane liquide est constituée d'un matériau non rigide
qui sépare deux milieux. Il y a deux types de membranes liquides : Membrane a émulsion

liquide (ELM) et membrane a liquide immobilisée (ILM).

o _ Support
Liquide organique - poreux

et surfactant
- Liquide

Phase de
réception

NN\

Membrane a émulsion liquide (ELM) Membrane a liquide immobilisée (ILM).
Figure 09: Structure des membranes liquides
I-4-3- Classification selon la nature du matériau:
Deux grandes catégories existent : les membranes organiques ou polymeéres et les
membranes minérales.
A. Membranes organiques :
Il s’agit de polyméres d’origine synthétique ou naturelle, réticulés ou non, les membranes de

filtration en polyméres représentent plus de 80 % du marché.

Cellulose Polyamide
OH CH,0H OH CH,0OH H 0
OH OH OH OH N C
0" Lo 0" Lo /I\N/\/ \C/\/ \N/
CH,OH OH CH,OH OH | I [
H 0 H
Polysulfone Polyacrylonitrile  Polytetrafluoroethane
i <3 Q 7 Q {/EZ Jf T
~ - F
*+C 0 S o—* = *
| ] C|H n */P T~ %
CHs 0 n CN F ? n
F

Figure 10: Structure chimique des quelques polyméres organiques usuels
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Tableau 02: Avantages et inconvénients des membranes organiques suivant leur composition

Avantages

Inconvénients

Acétate
cellulose

de

Perméabilité élevée, Sélectivité élevée
Mise en ceuvre assez aisee

Adsorption des protéines faible
Colmatage moindre

Sensible a la température, au pH
Sensible au chlore

Sensible au compactage
Sensible aux microorganismes

Type polyamide

Bonne stabilité chimique, thermique et
mécanique.

Grande sensibilité au chlore
Faible perméabilite
Phénomeénes d’adsorption

Bonne stabilité thermique et au pH

Sensible au compactage

Type polysulfone | Résistance au chlore Adsorptions
Matériaux Bonne stabilité thermique et chimique | Faible  résistance  mécanique
acryliques Stockage a sec possible Pores de diametres assez éleves

Matériaux fluorés

Bonne stabilité thermique et chimique

Faible perméabilité
Microfiltration uniquement

Membranes
composites

Bonnes caractéristiques : perméabilité et
sélectivité
Stabilitée de pH2 a 11

Bonne tenue en température

B. Membranes minérales:

Les céramiques composent la majorité de membranes minérales, on trouve également du

carbone poreux, des métaux ou du verre. Bien souvent, il s’agit de membranes composites ou

le matériau composant le support est différent de la couche active.

Tableau 03 : Avantages et inconvénients des membranes minérales

Avantages

Inconvénients

» Grande résistance thermique (>1000 °C)

» Grande résistance mécanique (10<P<100

» Uniquement sous formes plane/tubulaire (rigidité)

bar)
» Grande résistance chimique (tout pH,
solvants organiques, fluides agressifs)

» Longue durée de vie

» Faibles tailles de pore non disponibles

> |l existe seulement des membranes de MF et UF
(pas d’UF et OI)
» Fragiles et facilement cassantes

» Colt jusqu’a 100 fois supérieur
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Tableau 04 : Matériaux minéraux formant les membranes minérales

Membrane|Support |Diamétre de pore moyen (nm) |Géométrie de la membrane
Ni, Au > 500 Tubulaire

Ag, Pt, Ag/Pd 0 Tubulaire

Zr0O, C 4 Tubulaire

Zr0; C 4314 Tubulaire

ZrO, Metal dynamique Tubulaire

Zr0O, Al,04 10 Tubulaire

SiC SiC 150 a4 8 000 Tubulaire

SiO; (verre) 43120 Capillaire

Al,O3 Al,O4 435000 Tubulaire / multicanaux
Al,O3 Al,O3 200 a 1 000 Tubulaire

Al,03 Al,03 200 a 5000 Tubulaire

Al,O3 Al,O3 200 Tubulaire

Al,O3 Al,O3 25a 200 Tubulaire

\ LA
-
- i) |
4 i
A -
.. @ 3
.
.

J.!;

Figure 11:Matériaux minéraux (métallique, céramique, en verre et en charbon)

Tableau 05 : Comparaison entre les matériaux organique et minéral

Matériau

Organique

Minéral

Avantages

Grande variété de taille de pore (MF, UF,

NF, Ol)

Grande variété de géométrie (plan, tube,

spiralée, fibre creuse) et Faible codt

Stabilité thermique (T > 300 °C)
Stabilité chimique (acide / base, oxydants)

Résistance aux solvants

Inconvéni

ents

Faible stabilité thermique (T < 100 °C)

Faible stabilité chimique (pH extrémes,

oxydants)

Faible résistance aux solvants

Co0t (facteur 10 par rapport aux membranes
organiques)

N’existe pas de faibles tailles de pore (NF,
ol

14




Cours membranes et procédés membranaires Dr CHERAITIA A 2014/2015

C. Membranes hybrides : Les matériaux hybrides organiques-inorganiques offrent des
avantages spécifiques pour la préparation de membranes exigeant une sélectivité importante et
des débits éleves, ou une résistance chimique et thermique considérable
I-4-4- Classification selon la géométrie des membranes:

Les membranes se trouvent dans ’une des trois configurations : plane, tubulaire et en

fibres creuses.

LY L

Figurel2 : Structure des membranes : plane, tubulaire et en fibre creuse
A- Membranes planes :

Les membranes planes minérales sont entierement fabriquées avec des composes
minéraux, mais les différentes couches précédemment décrites existent. Les couches des
polymeéres peuvent étre constituées d’'un méme matériau (membrane préparée par inversion de
phase) ou non (membrane composite).

B- Membranes tubulaires :

Ils ont une géométrie cylindrique avec un diameétre interne supérieur au centimetre. Les
membranes dont le diametre est compris entre 3 mm et 10 mm sont appelées membranes
capillaires. Il s’agit généralement de membranes minérales bien que des membranes

organiques existent.
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C- Membranes en fibres creuses :

Les membranes en fibres creuses sont uniquement fabriquées en matériau organique. Les
membranes fibres creuses sont des membranes avec un diametre inférieur & 0.1 um. Par
conséquent les risques d'obstruction sont trés élevés
I-4-5- Classification selon le mécanisme de séparation:

Les membranes peuvent étre classées selon la technique de filtration membranaire
utilisée, on trouve :

A- Les membranes de microfiltration : Elles sont utilisées pour la rétention des particules
entre 10 um et 0,2 um avec des pressions comprises entre 0,3 et 3 bars (Levure, bactérie,
poussiere, pigment de peinture, particule de charbon, farine, cellules rouges du sang, ...).

B- Les membranes d’ultrafiltration . Elles sont utilisées pour la rétention des
macromolécules entre 500 et 500 000 daltons (1 nm et 0.1 pm) sous de pressions de 1 a 5
bars (Protéines, macromolécules).

C- Les membranes de Nanofiltration : Elles sont utilisées pour la rétention des molécules
entre 200 et 500 daltons sous de pressions de 3 a 10 bars (Virus, colloides).

D- Les membranes d’osmose inverse . Elles sont utilisées pour la rétention des molécules
d’une masse inférieure a 200 Daltons sous des pressions de 10 a 100 bars (Sels, ions

métalliques).
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11-Procédés de fabrication des membranes
I1-1- Porosité des membranes :
I1-1-1- Origines de la porositeé :
La présence de porosité dans un matériau peut avoir plusieurs origines possibles. Il existe
différentes voies de syntheése permettant 1’¢élaboration d’un réseau poreux au sein d’un
matériau :
> La porosité peut étre inhérente a la structure cristalline du matériau. Les pores
intracristallins sont genéralement de dimensions moléculaires et le réseau poreux est
régulier et ordonné, comme dans le cas des zéolites.
> Les pores peuvent étre formés par un regroupement de petites particules lors de la
restructuration du matériau. La structure poreuse finale dépend principalement de
I’arrangement initial des agrégats et de leurs tailles. Ce procédé est dit “constitutif”
(IUPAC).
> Le réseau poreux d’'un matériau peut étre révélé par élimination (ou retrait) d’une
certaine partie de la structure initiale, introduite dans le matériau lors de la synthése,
c’est le procédé “soustractif” (IUPAC). Certains ¢léments sont alors retirés
sélectivement du matériau pour créer la porosité. Le retrait de radicaux, particules ou
d’une phase porogene peut étre induit par décomposition, gravure chimique,
traitement thermique, traitement UV (Ultra-Violet) ou faisceau d’électrons (e-beam).
11-1-2- Définition de la porosité :
Selon les recommandations de I'ITUPAC pour la caractérisation des solides poreux, les
matériaux poreux présentent des cavités et/ou des canaux, appelés pores. La porosité est
définie comme étant la fraction fp du volume total du matériau constitué par les pores et

détectée par la méthode utilisée.

fo=Ve/lV

avec Vp, le volume de pores et V, le volume total du matériau. Cette valeur de porosité
obtenue depend de la méthode utilisée pour déterminer le volume V. Elle dépend surtout,
comme nous le verrons en deétail plus loin, de la méthode de caractérisation employée pour

mesurer le volume de pores Vp. La porosité est constituée par des pores fermés et/ou ouverts.
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Molécule sonde a / a/\

w1
' ’
Figureld : Schéma d’adsorption d’une molécule sonde sur un grain poreux : contenant des
pores ouverts (a), latents (b) et fermés (c).
> Les pores débouchant a la surface du matériau sont dit ouverts (a) et sont accessibles
par la molécule sonde utilisée lors de la caractérisation. Cette fraction de porosité peut
étre mesurée par des méthodes basées sur 1’adsorption de gaz ou de fluide. A noter que
les pores de dimensions inférieures a la molécule sonde seront donc inaccessibles et ne
pourront pas étre mesurés par ces méthodes. Ces pores inaccessibles bien qu’étant
ouverts, ne seront pas inclus dans une mesure de porosité ouverte, on les appelle pores
latents (b).
> Les pores non accessibles par la molécule sonde depuis la surface du matériau, sont dit
fermés (c). Des méthodes basées sur la diffusion ou la diffraction d’un rayonnement
seront alors employées pour accéder a cette valeur de fraction de pores.
La taille de la molécule sonde, ainsi que la méthode de caractérisation utilisée vont donc
influencer les valeurs de porosités ouverte et fermée d’un matériau.
> On peut ajouter la notion de surface spécifique d’un solide, qui est définie comme
¢tant I’aire de surface accessible du solide par unité de masse de matériau. Cette valeur
mesurée dépend également de la méthode de caractérisation et de la taille de la
molécule sonde utilisée. L’insertion de porosité dans un matériau entraine donc une
augmentation sa surface spécifique.
11-1-3- Taille de pores et classification :
Les matériaux poreux peuvent étre classés suivant la taille de leurs pores, nous discuterons
donc de cette notion, ainsi que de la distribution en taille de pores.
La distance entre deux cloisons opposées d’un pore, définit sa taille. Mais comme nous le
verrons plus loin, les formes de pores sont irrégulieres et nombreuses, entrainant une large
gamme de définitions de la taille des pores. Une classification des pores suivant leur taille a
¢té mise en place et est recommandée par 'IUPAC. Les pores de taille inférieure a 2 nm sont

appelés micropores, ceux de taille comprise entre 2 nm et 50 nm sont des mésopores, enfin
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ceux dont la taille est supérieure a 50 nm se nomment macropores. On peut séparer les
micropores en ultra-micropores, dont la taille maximale (0,7 nm) correspond a 1’épaisseur
d’une double couche de N, adsorbée en surface, et en super-micropores de tailles supérieures
a 0,7 nm.

Tableau 06 : Classification des matériaux poreux selon leur taille d’apres 'TUPAC.

Microporosité Meésoporosité | Macroporosité
<2nm
Taille des pores _Ultra- _Super- 2a50nm > 50 nm
Micropores Micropores
< 0,7 nm > 0,7 nm

Cette définition de taille est directement reliée a la méthode de caractérisation utilisée pour la
mesure de la taille des pores et basée sur différents phénomenes d’adsorption physique d’un
gaz dans des pores de difféerentes tailles. Il faut noter que les pores d’un méme matériau sont
généralement de tailles différentes et sont présent sous forme de distribution de taille (en
anglais, Pore Size Distribution : PSD). Il faut rappeler que la taille des pores mesurée dépend
de la molécule sonde utilisée. La distribution en taille de pores est représentée par dSy/dr, ou
dVe/drp en fonction de rp (rayon de pore), avec Sp, la surface des pores et Vp, leur volume. Le
rayon de pore hydraulique moyen peut également étre défini comme :
r, =V /S, (5)

avec Vp, le volume de pore déterminé a la saturation de la porosité et Sp, la surface spécifique
déterminée par la méthode Brunauer, Emmet et Teller (BET). Le paramétre ry est relié a la

largeur moyenne des pores w par la relation :

w=2-1n-1, (6)
avec 7, le facteur de taille de pores qui dépend du type et de la structure du volume libre crée.
Ainsi 1 = 1 pour un volume libre de type fente, n = 1,4 pour un volume créé¢ par un
assemblage compact aléatoire de sphéres, 1 = 2 pour un volume de type cylindrique et enfin

n = 3 pour un volume de type sphérique.

19



Cours membranes et procédés membranaires Dr CHERAITIA A 2014/2015

11-2-Controle de la porosité :

Les propriétés ciblées dans la séparation membranaire sont la perméabilité et la sélectivité qui
dépendent beaucoup de la porosité des matériaux composant la membrane ; Donc on est
amené a maitriser les techniques de contréle et de caractérisation du réseau poreux.

11-2- 1- Techniques de controle de la porositeé :

1. Irradiations : Perforation radiochimique (voir préparation des membranes).

2. Séchage hypercritique : qui consiste a éliminer les forces de tension capillaire soit en
opérant a température supérieure a la température critique du solvant, soit en utilisant la
technique de cryodessiccation sous vide a des températures trés basses. Le principe du
séchage supercritique consiste a faire subir au liquide une variation de température et de
pression I’amenant dans le domaine du fluide supercritique et ensuite a contourner le point
critique pour transformer le fluide supercritique en vapeur. La charpente solide ne subit que
tres peu de modifications et le produit obtenu, trés poreux et trés aéré appelé aérogel.

Manométra

& Secur
—

Thermocouple

Eau

Figure 14 : Montage pour [’élaboration d’un Aérogels par séchage hypercritique
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3. Ajout d’additifs : L’ajout d’agents porogenes (qui générent la porosité) tels que :
- Les groupements ou molécules dégradables thermiquement.
- Les éléments tensioactifs,

o
0 |
\ o/| \M/_ Traitement /"{'-0\ /
—M \  thermique—y—0C
(RO)M +() — 0 o_ j—= 0
Jaal NI
A ~ M M
NN @S 8 T I~
(0] /\ | 0
o

Pore

&x\ﬁix;ﬁ): AOOOK
QOO X

MOOOOAN
XRIINNN
AKX ,;)>Sx>>. X5

Figure 15 : Formation de la porosité par ajout d’agents porogéne cOmposés hybrides ou de
tensioactifs (micelles)

11- 3- Dépot des couches minces :

Différentes techniques sont utilisées pour la préparation des couches minces : soit par voie

séche ‘en utilisant des précurseurs seuls’ soit en utilisant des mélanges solvant —soluté « voie

humide », la majorité des techniques utilisent la voie humide qui est plus adéquate.

I1- 3-1- Le Drop-casting : Cette technique est extrémement simple, une goutte d’un mélange
(solvant-polymeére) est déposee sur un support plat, ave I’évaporation du solvant on obtient

des surfaces de faible épaisseurs qui ne sont pas homogeénes.

[ . | |

Figure 16 : La technique du Drop-casting
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I1- 3-2- Le Dip-coating et le Spin-coating :
Au laboratoire, les techniques les plus utilisés pour former des films minces sur des supports
plats sont : le trempage ou (dip-coating) et la centrifugation ou (spin-coating). Lors du dép6t
sur un substrat par chacune de ces techniques, I'évaporation du solvant est un élément
important. En effet juste aprés le dépot et avant le traitement thermique une grande partie du
solvant s’évapore. L'étape de séchage des films minces est en général beaucoup plus courte
que pour les matériaux massifs.
Une autre modification de la technique (dip-coating) se fait sur des supports tubulaires, c’est
I’engobage « slip-casting ».

“ Support mobile > ’

Translation ]

| Support

- Plat  Tubulaire - — Réser_voir
« solution »
. Solution flexible —* ‘
Dip-coating Slip-casting

Figure 17 : Les techniques du Dip-coating et Slip -casting
Dans le cas du dip coating, la vitesse de déplacement lors du détrempage est un facteur
limitant 1’épaisseur de la couche déposée. La diminution de la vitesse de tirage contribue

a la diminution de 1’épaisseur de la couche déposée.
Y | H P B
' i §E i T '

Figure 18 : Schéma de principe de la centrifugation (Gauche)

et du trempage (droite) pour la préparation de film mince.
Dans le cas du Spin coating : Le polymere est dissous dans un solvant, si possible de viscosité
assez forte et de faible tension de vapeur (T¢, élevée), puis déposé sur (le support circulaire)
une tournette. La tournette (spin-coater) est accélérée puis maintenue a une vitesse de rotation
qui dépend du solvant utilisé, et de 1’épaisseur de polymére que 1’on veut obtenir, un film plus
homogeéne est formé sur I’électrode tournante. La méthode permet une grande reproductibilité

et favorise la cristallisation.
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Le tableau ci-dessous regroupe les techniques de revétements (dép6ts de couches minces) les

plus utilisés :

Tableau 07 : les techniques de revétements (dép6ts de couches minces) les plus utilisés

Technique Schéma Technique Schéma
Dépot chimique | — Coulage par fonte
Electrochimique l
L il | |

Spine-coating

Spray-coating

Tournette \6 Pulvérisation
O
O <“'*-\
Dip—coating - = Sérigraphie
Trempage - I :
immersion ——
Flow-coating =\ 2ubetate Slip-casting ‘
Aspersion ceating Engobage ' l

Raclage par lame

Impression a jet
d'encre

S0 00
G220 00

Raclage par tige

Jet d’aérosol
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11-4- Fabrication des membranes:

11-4-1- Inversion de phase :

La fabrication de membranes par inversion de phase est la principale méthode industrielle.
Elle permet de fabriquer des membranes organiques et ne s’applique qu’aux polymeéres
solubles dans au moins un solvant.

A- Principe :

Apres dissolution du polymere dans un bon solvant, le collodion (solution homogene de
polymere) est mis en forme par coulage sur un support, pour la formation de membranes
planes, ou par extrusion au travers d’une filiere, pour la formation de fibres creuses.
L’inversion de phase est ensuite déclenchée en changeant 1’état thermodynamique du
collodion : soit en changeant la température, soit en mettant le collodion en présence de non-
solvant. Une separation de phase se produit conduisant a la formation de deux phases. Une
phase riche en polymére qui donnera, apreés solidification, la membrane, et une phase pauvre
en polymere qui donnera les pores.

I1 est possible d’obtenir toute la gamme de taille de pores a 1’aide de cette technique (de la MF
a Pol).

Les caractéristiques finales (épaisseur, porosité, taille des pores, structure interne) de la
membrane dépendent d’un grand nombre de paramétres :

» Choix du ternaire solvant / polymere / non-solvant ;

Composition du collodion initial ;

Ajout de porogenes (PVP, PEG, LiCl...) ;

Méthode déclenchant I’inversion de phase ;

YV V V V

Conditions opératoires (température, vitesse de filage, coulage, diametre/épaisseur du
collodion...).

Deux méthodes sont utilisées pour déclencher 1’inversion de phase.

> Inversion de phase par changement de température a composition constante

» Inversion de phase par changement de composition

Non-solvant vapeur Air
ou liquide

I —
| Pomare - cobame |

Polymeére + solvant Polymére + solvant + non-solvant

(E) diffusion du non-solvant (non humide

g @ évaporation différentielle
au voie séche)

Figure 19 : Types de déclanchement de l'inversion de phase.
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Le changement de concentration a lieu par diffusion du non-solvant dans le collodion et du
solvant dans le non-solvant, tandis que le changement de composition a lieu par évaporation
différentielle : le solvant, plus volatil, s’évapore plus rapidement que le non-solvant.

B- Fabrication des membranes planes et fibres creuses:

On utilise la technique d’inversion de phase pour la fabrication des membranes planes et en

fibres creuses.

Réservoir Réservoir
de liquide interne de collodion Entrée
Déversoir Rouleau ten;eur du collotion
de collodion / R0U|'|35U de Usl‘-f‘uf\ MW
ouleau applicateur A\ \\ \\
/ ; AN

REC‘BUF\ _,.O Racleur de nettoyage Pompes Entréa_ — \
@Q _volumétriques du liquide \\ \
\ . P - d . interne (eau, \\Q\}\y 7

Bobineuse fI huile, air...)

[ . ‘\
Echangeur
1 p p Q T de chaleur Tuhe Quverture
Trop- I § capillaire circulaire
plein lqﬁjﬁil'm, Lavage et post-traitement  Bobinage
Niveau vVl II I'l ] h Filiere \
ajustable | | |
BbBb | ['
|
- - | |
Bain de coagulation Bain de ringage I |
Débitmétre > m b J
v

Bain de
coagulation

Eaux usées Eau du réseau Surverse (a) schéma d'obtention

Figure20 : Fabrication des membranes planes et fibres creuses par inversion de phase

¥ (&) B

(@) coagulation (b) coagulation (©) coagulation
a l'intérieur a l'extérieur a l'extérieur et a l'intérieur

Figure21 : Formation des fibres creuses a peaux internes, externes et double peau
11-4-2- Perforation radiochimique :

Les particules chargées émises avec grande vitesse suivent une trajectoire rectiligne lors
de leur passage au travers de la membrane et provoquent la rupture des chaines de polyméres
qui sont eliminées par dissolution (révélation chimique).

L’espace libéré définit alors un pore droit de diameétre bien défini.
» La durée d’exposition détermine le nombre de pores (10° et 108 pores/icm?).
> Le temps de séjour dans les bains de révélation impose le diametre des pores.

> Ces membranes sont presque isopore.
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Source de
particules chargées

Amorces de pores
sur le polymere

ng% F’/oies
—— &DDTQC—-—— .
Medrgr?sr:ne lons Membrane
lourds poreuse

Bain
de dissolution

Figure22 : Membrane isopore de Millipore (3 um) élaborée par perforation radiochimique
11-4-3- Etirage de film de polymére :

Cette technique utilise des polymeres semi-cristallins tels que les: polyéthyléne (PE),
polypropyléne (PP) ou polytétrafluoroéthyléne (PTFE). en deux étapes :

1- Extruder a grande vitesse, un film dense de polymére a une température proche de son
point de fusion. Cette extrusion rapide permet d’orienter les cristallites du polymere et de
produire ainsi un film de polymére orienté.

2- Dans un second temps, aprés refroidissement et recuisson, le film de polymére est étiré
(jusqu’a 300 %) dans une direction perpendiculaire a la direction de 1’extrusion. Lors de cet
étirement, les zones amorphes de plus faible résistance mécanique sont étirées puis rompues
tandis que les zones cristallines restent intactes.

Cette technique permet de produire des membranes de microfiltration et de haute
ultrafiltration particuliérement poreuses avec des pores > 0,03 pm.

Direction de

|'étirement uniaxial
-

Extrusion a |'état fondu

) et

A\ Région

‘j lamellaire
Region
interlamellaire

Structure
pontée
Micropores

Figure 23: Production de membrane par etlrage
11-4-4- Polymérisation interfaciale :
Cette technique, permet de synthétiser la couche active des membranes organiques

composites utilisees en Ol et NF.
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La technique consiste a réaliser une condensation a une interface située a la surface d’un
support poreux. Pour cela, deux monomeéres d’hydrophilie différente (typiquement une
polyamine et un dichlorure d’acide) sont dissous dans deux solvants immiscibles (eau/solvant
organique). Le support poreux initial est imprégné d’une premicre solution puis mis en
contact avec la deuxieéme solution. La polycondensation se produit a I’interface entre les deux
liquides et une fine couche de polymere réticulé est obtenue.

Dépbdt de la solution (1)

Solution (1) \}
I ——>
Support poreux

Solution (I1)

G I
Polycondensation
solutions (N et (1N

Polymére élaboré

Amine en
solation (I)
aqueuse

Chlorure d'acide en
solution organique (II)

Enduction d'une
solution protectrice

H
*~[c—c—o]
Hy | n

H
* et
Hy | n

H Hy H CHa
—N—C —C — | Hy Hy
H,C—N—C —C —NH, NI —N—QOQ‘NH
polycondensa d'éthylene diamine B o} o
et épichlohydrine () ——» 0=C .
+ 1

~ H Hx Hp H
Cl—C c-cCl O=C—N—C —C —N—C —CH
o) o)

polycondensa réticulé O

Dichlorure de I'acide téréphtalique (1) sther/amine

>

|
Figure24: Procédé et étapes de Polymérisation interfaciale

11-5-5- Frittage :

Cette méthode est bien adaptée aux minéraux (carbone, oxyde métallique, métaux, verre...) et
aux polymeres peu solubles (PTFE, PE, PP...). Il s’agit de mettre en forme les particules puis
de les agglomérer sous 1’effet de la pression et de la chaleur.

Sous I’effet de la pression, les points de contact entre les particules subissent une deformation
plastique et sont soudés par diffusion locale des atomes ou molécules. La taille des pores des

membranes obtenues dépend, notamment, de la taille des particules initiales et de la

27



Cours membranes et procédés membranaires Dr CHERAITIA A 2014/2015

distribution de taille des particules. Cette technique permet d’obtenir des pores

intergranulaires dont les ouvertures sont comprises entre 0,01 pum et 10 pm.

Wﬂm

Figure 25 : Procédé de fabrication par frittage

11-4-6- Méthode sol-gel :
La méthode sol-gel permet d’obtenir des membranes céramiques ayant des tailles de pores
plus petites que la méthode précédente. Des tailles de ’ordre du nanométre et plus sont
obtenues. Le principe du procédé sol-gel, repose sur I’utilisation d’une succession de
réactions d’hydrolyse-condensation, a température ambiante, pour préparer des réseaux
d’oxydes. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques, tels que
les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane. La réactivité de 1’alcoxyde dépend du
groupement alkyle et de la nature du métal (ou métalloide) utilisé.

Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

» Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures<) en solution aqueuse. Cette voie est privilégiée pour obtenir
des matériaux céramiques.

» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie permet de contrdler de la granulométrie.
Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy
et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant
la formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation

des liaisons selon les réactions.
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> =Sj-O-H + R-OH
> =Si-0-Si= + HOH (R)

=Si-O-R + H,0
=Si-O-H + =Si-OH (R)

Solution d'alkoxydes

hydrolyse et polymérisation
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—]

Dépot dense
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Figure 26: Schéma temporel de la synthese sol-gel inorganique

11-5- Modules membranaires :

Les membranes sont assemblées sous forme de modules regroupant généralement plusieurs
membranes. Actuellement, quatre principaux types de module sont commercialisés : il s’agit
des modules plans, spiralés, tubulaires et en fibres creuses.

11-5-1- Module plan :

Les modules plans sont constitués de membranes planes assemblées dans un agencement de
type filtre-presse. L’alimentation en fluide a traiter se fait au niveau de 1’espaceur de
I’alimentation. Le perméat traverse la membrane et est récolté dans I’espaceur perméat, tandis
que le rétentat ressort au niveau de 1’espaceur d’alimentation. Les membranes utilisées sont
généralement des membranes organiques supportées. Des joints assurent 1’étanchéité entre les
différents compartiments. L’assemblage de ces systemes ¢élémentaires permet d’ajuster
facilement la surface membranaire. L’épaisseur de ’espaceur d’alimentation constitue un
parametre important de ce type de systéme. La largeur de I’espace séparant les deux

membranes coté alimentation, est choisie en considérant différents critéres :
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» Présence de particules dans I’alimentation / nécessité d’une préfiltration ;
» Volume mort du module / compacité ;
» Co0t de fonctionnement / colt énergétique du pompage.

Perméat Membrane Membrane  Membrane

Rétentat /
'é Sortie
7 rétentat

Perméat

Rétentat Plaque

Vers i
collecteur 71 k#7
perméat '

Vers ||}
p [ Membrane entréew
Alimentation [£7 Espaceur alimentation  f|ide &

[\ Espaceur permeat -
Alimentation traiter

Figure 27: Module plan et schéma de circulation des fluides et de montage

Tableau 08: Avantages et Inconvénients des modules plans

Systeme modulaire aisément modifiable par Compacité trés faible de ’ordre de 100 a

|’utilisateur ; 400 m*m?3;

Changement facile des membranes aprés Investissement relativement eleve ;

utilisation ou pour tester différentes membranes ;

Prétraitement simplifié du fluide ; peut accepter CoUt énergétique pouvant étre important.

des particules de I’ordre de 0,1 mm ;

systeme adapté aux faibles surfaces de filtration.

11-5-2- Module spiralé :

Les modules spiralés sont constitués de plusieurs assemblages élémentaires enroulés en
spirale. Comme pour les modules plans, les assemblages élémentaires comprennent un
espaceur d’alimentation, une membrane, un espaceur de perméat et une deuxieme membrane.
L’étanchéité entre les différents compartiments est assurée par collage. Les membranes
utilisées sont uniquement des membranes organiques qui sont suffisamment flexibles pour
pouvoir étre enroulées. L’alimentation se fait sur le c6té du module au niveau des espaceurs

d’alimentation. Le perméat est collecté dans les espaceurs perméat et, en suivant une spirale,
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ressort par le tube de collecte central. Le retentat traverse le module par les espaceurs
d’alimentation et ressort de 1’autre c6té du module.

Tableau 09: Avantages et Inconvénients des modules spiralés

Compacité ¢élevée, de I’ordre de 300 a 1 000  Sensibilité au colmatage & cause de la

m?/m?; présence d’espaceurs ;
Faible volume mort ; Nécessité d’un prétraitement important ;
Colt d’investissement relativement faible. Difficile a nettoyer

Alimentation

/ Espaceur .“.?’
) perméat 0N
[\ 7

-~ Espaceur
g Membrane

Perforations collectant
le perméat

Joint d'étanchéité

P .' ]‘a,“ [
pour perméat VKT 1> /-i}"a\‘" i
LAY v,

A5
A &
H

Collecteur de perméat
Membrane

Les fleches correspondent

Espaceur e ;
au circuit permeéat

Membrane

Figure28 : Structure d’'un module commercial de type spirale

11-5-3- Module tubulaire :

Ces modules sont composés de membranes tubulaires dont le diamétre interne est de 1’ordre
du centimetre. Il peut s’agir de tubes uniques assemblés dans un module a 1’aide de joints ou
de monolithes composés de plusieurs tubes. Ces modules sont construits autour de membranes
minérales (céramiques), parfois de membranes en polymeres.

La partie sélective est située a I’intérieur du tube ou des tubes.

L’alimentation est faite 4 un bout du module et le fluide circule a I’intérieur du ou des tubes ;
le retentat ressort a I’autre bout. Le perméat traverse la membrane, circule au travers du corps

du tube ou du monolithe pour ressortir a I’extérieur du tube.
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Tableau 10 : Avantages et Inconvénients des modules tubulaires

Peu de prétraitement, accepte des fluides Compacité trés faible de 1’ordre de 10 a 300
chargés en grosses particules (ordre du m%m?® la plus faible de tous les types de

dixieme du diameétre du tube) ; modules ;

Facilement nettoyable, utilisation de  Investissement relativement élevé ;

nettoyage mécanique (goupillons).

Codt énergétique pouvant étre important, da a

un débit de circulation élevé ;

Fragilité des membranes céramiques

Figure 29: Module tubulaire Membralox® Pall Exetia

11-5-4- Module en fibres creuses :

Ces modules sont constitués de fibres creuses (entre 50 et 5 000 fibres et plus). Les fibres sont
assemblées dans un carter parallélement a celui-ci. L’étanchéité entre les différentes fibres et
le carter est assurée par un collage, généralement de type époxyde. Une grande variété de
configurations est possible suivant le positionnement de la partie sélective (peau interne ou

externe), le mode de filtration (frontal ou tangentiel, surpression ou succion).
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Tableau 11 : Avantages et Inconvénients des modules en fibres creuses

Compacité élevée (la plus grande de tous les modules) de Nécessité d’un  prétraitement
I’ordre de 1 000 & 15 000 m*/m?®, dépendant du diamétre des  (blocage du canal interne par des

fibres creuses ; particules) ;

Faible volume mort ; Sensibilité au colmatage.
Colt d’investissement relativement faible

Faible codt énergétique ;

Possibilité de rétrolavage (nettoyage a contre-courant).

Retentat

Permeéat

Alimentation

Figure 30 : Schéma d'un module en fibres creuses a peau interne
11-5-5- Comparaison entre les différents modules :
Le tableau ci- dessous présente une comparaison entre les différents types de modules.

Tableau 12 : Performances des différents modules membranaires

Caracteristiques Tubulaire | Fibres creuses | Plans Spirales
Compacité (m*/m°) 104300 | 9000 & 30000 100 2400 | 300 a 1000
Diametre hydraulique (mm) 12420 0,1a1 lab 08a1.2
Remplacement des membranes | Tube Module complet | feuille cartouche
Sensibilité au colmatage faible élevée moyenne | élevée
Codt élevé élevé élevé faible
Entretien facile Difficile (casse) | moyen difficile
Volume mort élevé faible faible faible
Prétraitement simple trés important moyen moyen
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I1I- CARACTERISATION DES MEMBRANES
I11- 1- Caractérisation de la porosité des membranes :
Le réseau poreux réel d’un matériau est d’une telle complexit¢ que méme la plus simple
description entraine 1’introduction d’hypothéses simplificatrices. Il n’existe pas de méthode de
caractérisation de référence applicable pour tous les matériaux poreux qui permettrait
d’atteindre les parametres du réseau poreux. Chacune des méthodes de caractérisation donne
une valeur caractéristique propre qui dépend de la théorie utilisée et de la molécule sonde
utilisee.
I11- 1- 1- Choix de la méthode adaptée :
Chaque technigque de caractérisation de la porosité donne accés a des parametres
expérimentaux qui sont reliés a la structure méme du matériau. Ces parametres sont
géneralement utilisés pour définir les propriétés des pores en considérant un modéle de
structure de pore donné et des principes physiques adaptés pour chaque méthode. Ces aspects
seront mis en évidence dans la description des différentes méthodes de caractérisation. On
trouve dans la littérature un certains nombres d’ouvrages et publications décrivant les
méthodes physiques ayant fait 1’objet de différents développements récents pour la
caractérisation des couches minces. Comme nous le verrons par la suite, la palette de
techniques de caractérisation pour les matériaux minces et faible k est plutét large, et de ce
fait, la sélection d’une méthode de caractérisation plutot qu’une autre, n’est pas toujours aisée.
L’TUPAC a méme mis en place des recommandations pour la caractérisation des solides
poreux, dont voici les principales lignes conclusions :

> La sélection d’une technique de caractérisation, doit prendre en compte le matériau
lui-méme et son utilisation future ;

» La méthode sélectionnée doit évaluer le paramétre relié directement au phénomene
impliqué dans I’application pour lequel le matériau sera utilisé ;

> La complexité de la structure poreuse du matériau est telle que, méme avec les bases
théoriques, les concepts utilisés pour décrire la structure comporte usuellement des
hypothéses simples ;

» Aucune méthode expérimentale ne donne la valeur universelle pour un parametre
donné comme la porosité, la taille de pores, etc. Il est nécessaire d’insister sur le fait
que chaque méthode de caractérisation donne une valeur pour un parametre donné qui
dépend des principes utilisés et/ou de la molécule sonde ;

» Pour conclure, une parfaite relation entre les parametres obtenus par différentes

méthodes ne peut étre totalement établie. Pour la caractérisation de la porosité des
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couches minces, il faut bien garder en téte les limitations et spécificités des

informations obtenues par chaque méthode de caractérisation.
Le choix d’une technique de caractérisation dépend du matériau a étudier lui-méme et des
caractéristiques propres de I’échantillon. Ainsi, la nature du matériau, s’il est supporté ou non,
sa taille, sa forme, sa résistance mécanique, la taille des pores ... sont autant de facteurs a
prendre en considération. La nature destructive ou non de la méthode est également
importante dans le choix d’une technique. Enfin, la préparation du matériau par dégazage,
nettoyage ou chauffage, est souvent nécessaire pour éliminer les especes adsorbées et
emprisonnées dans la porosit¢ du matériau (molécules d’eau, hydrocarbures ...),
principalement dans le cas des matériaux microporeux.
Parmi les techniques de caractérisation de la porosité, il est important de distinguer les
méthodes de caractérisation dites “statiques”, qui menent aux parametres liés a la
morphologie, et les méthodes dites “dynamiques” dans lesquelles la perméabilité du matériau
est impliquée.
I11- 1- 2- Méthodes de caractérisation statique :
Les méthodes de caractérisation statiques utilisées pour caractériser les couches minces sont
classées suivant trois principes physiques différents : la sotériologie, I’intrusion et la non-
intrusion.
I11- 1- 2-1- Méthodes stéréologiques :
Elles sont basées sur 1’observation directe de la porosité d’une coupe transversale de
I’échantillon, 1’analyse de 1’image microscopique obtenue donne une information quantitative
mais la sensibilité est généralement insuffisante dans le cas de microporosité. Nous avons :
» La Microscopie Electronique a Balayage, MEB (SEM, Scanning Electron Microscopy),
» La Microscopie Electronique a Transmission, MET (TEM, Transmission Electron

Microscopy),

> La Microscopie a Force Atomique, MFA (AFM, Atomic Force Microscopy)
» La Microscopie a effet tunnel (STM, Scanning Tunnelling Microscopy).
A- Microscopies électroniques a balayage et a transmission :
Ces techniques sont couramment utilisées pour 1’étude de la morphologie et de la structure du
réseau poreux des matériaux et des couches minces.
Le microscope de type MEB génére un faisceau d’¢lectrons et créé une image des ions émis
comme un résultat de I’interaction entre les électrons bombardés et les atomes de
I’échantillon, il permet d’agrandir jusqu'a plus de 10° fois pour une résolution de 5 nm. Pour

le MET, la résolution est de 1nm.
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Figure 36 : Image MEB (a) d’'une couche de type TiO, micro-meso-macroporeuse et image
MET (b) d’un matériau de type SiO5.
B- Microscopies a force atomique et a effet tunnel :
Les microscopies de types MFA et STM ont révolutionnées 1’étude des structures de surface.
La MFA, développée en 1986, permet une observation directe d’une surface et ne nécessite
aucune préparation de 1’échantillon. Une pointe diamant (ou en tungsténe, ou quartz), placée
au bout d’un levier flexible, applique une force constante (trés inféricure aux énergies de
liaisons) sur les atomes de la surface étudiée. La surface déplacée sous la pointe, entraine une
variation des forces d’interactions entre la pointe et la surface et induit une déviation du
levier. Une image des forces d’interaction est alors obtenue en fonction de la position latérale
de la pointe.
Le STEM (Scanning Tunnelling Electron Microscopy) est bas¢ sur le phénomeéne d’effet
tunnel des électrons dans le vide. Les électrons par effet tunnel, peuvent traverser une barriére
de potentiel induite par le vide entre la pointe et la surface de 1’échantillon. Les variations
d’intensité du courant tunnel en déplacant la pointe refléteront les variations de la distance
séparant la pointe de la surface. Une topographie est établie, et une résolution atomique en
surface peut étre obtenue.

Figure 37 : Image MFA (a) d 'un matériau poly-Si gravé par une solution de HF et image
STM (b) d’un matériau de type silicium poreux.
L’avantage principal de ces techniques est la possibilité de mesurer a la fois la porosité

ouverte et fermée du matériau, la forme des pores, leurs orientations et leurs localisations.
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I11- 1- 2-2- Méthodes intrusives conventionnelles :

Ces méthodes sont basées sur I’adsorption de gaz ou d’un solvant dans le matériau. On peut
citer la porosimétric au mercure, I’adsorption/désorption d’azote et les méthodes
calorimétriques. Pour les méthodes calorimétriques, les variations d’enthalpie sont mesurées
dans le cas d’un matériau (préalablement dégazé) immergé dans un liquide.

A- Porosimétrie au Mercure :

Le mercure, un liquide non mouillant, est introduit dans les pores d’un matériau
préalablement séché et dégazé. La pression d’intrusion est progressivement augmentée et le
volume de mercure injecté dans les pores du matériau est enregistré. Pour chaque pression
appliquée, le volume de mercure introduit sera déterminé tres précisément, en mesurant la
variation du niveau de mercure dans une colonne capillaire calibrée et connectée a la cellule
de mesure. L’analyse des résultats la plus répandue est basée sur le modele des pores
cylindriques paralléles ayant des rayons différents non interconnectés. A 1’équilibre, la
relation entre la pression d’intrusion P et le rayon de pore équivalent est donnée par I’équation

modifiée de Laplace : r,=—2-y-cos@/P )

Avec rp, le rayon de capillarité des pores et

v, la tension de surface a I’interface mercure-air.

6, I’angle de contact entre le mercure et le matériau.
Des pressions d’intrusion tres élevées sont nécessaires pour les pores de quelques nanomeétres
de rayons (P = 450 MPa), ce qui peut endommager certains matériaux lors de 1’analyse. Cette
technique est principalement utilisée dans le cas des macropores ou dans le cas des mésopores

avec une large distribution.

Figure38 : Prosimétre a mercure
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B- Physisorption — Adsorption-désorption de gaz (N.) :
Les techniques reposant sur le principe d’adsorption (et désorption) de gaz sont les plus

utilisées dans le cas des matériaux inorganiques.

Figure 39 : Photo d’un Appareil de marque Micromeritics ASAP 2010
Gaz : azote - 2 postes de dégazage 450°C - [ poste d’analyse

L’analyse de la porosité par physisorption est basée sur I’intrusion de petite molécules sondes
dans la porosité ouverte du matériau. Les courbes isothermes d’adsorption-désorption d’un
gaz inerte, généralement N, & 77 K, sur un materiau préalablement dégazé, sont déterminées
en fonction de la pression relative en gaz. L’évolution de la quantité de gaz adsorbé dans le
matériau est suivie (par méthode gravimétrique ou volumique) en faisant croitre puis décroitre
progressivement la pression relative sur tout I’intervalle [0,1]. L’isotherme compléte
d’adsorption-désorption peut ainsi étre établie. Les molécules de gaz s’adsorbent sur la
surface du solide et les micropores sont remplis en premiers, 1’épaisseur de la couche
adsorbée croit avec 1’augmentation de la pression relative et la surface des mésopores est donc
progressivement recouverte par une monocouche d’adsorbat puis par une multicouche.

Intervient ensuite le processus de condensation capillaire, régi par la relation de Kelvin. Dans
le cas des mésopores remplis de condensat, la relation entre le rayon de Kelvin des pores r et

la pression relative d'équilibre du gaz P/Pg est la suivante pour des pores cylindriques :

—-2-y-V -cos@
e = P
R-T-In—
Fo )

Avec : ri, le rayon de Kelvin ; y, la tension superficielle du condensat a la température T ; V,
le volume molaire du condensat a T et R, la constante des gaz parfaits.

Pour un pore cylindrique, le rayon de pore rp peut étre calculé suivant la relation :

N, =TIy +t (9)
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Les pores plus gros sont alors ensuite remplis a leur tour. En augmentant encore la pression
relative, la pression de vapeur saturante est atteinte et tous les pores sont remplis. Le volume
poreux total est déterminé a partir de la quantité de gaz adsorbé a une pression proche de la

pression de vapeur saturante.

0 pression relative P/P, 1

solide porosité adsorbat
Figure 40 : Représentation de [’évolution d 'un matériau poreux au cours de [’adsorption.
L’allure de I’isotherme d’adsorption-désorption dépend du réseau poreux du matériau
adsorbant et de la nature des interactions adsorbant-adsorbat. Six types d’isothermes de
physisorption ont été définis par I'TUPAC :
L’isotherme de type | concerne les matériaux microporeux pour lesquels la taille des pores
n’excede pas quelques diametres de molécule d’adsorbat. Le plateau observé pour les hautes
valeurs de pression relative correspond a la fin du remplissage de la microporosité.
L’isotherme de type Il concerne les matériaux non poreux ou macroporeux. L’augmentation
initiale du volume adsorbé correspond a la formation de la premiere couche. Avec
I’augmentation de la pression relative, le nombre de couches adsorbées augmente jusqu’a
devenir infini lorsqu’on atteint la saturation.
L’isotherme de type Il est peu fréquente. Elle concerne les cas ou la chaleur d’adsorption est
moindre que la chaleur de liquéfaction de 1’adsorbat et ou il ne se produit donc pas la
formation initiale d’'une monocouche.
L’isotherme de type IV concerne les mésopores et est caractérisée par sa boucle d’hystéresis
associée au phénomene de condensation capillaire. La forme de I’hystérésis est directement
reliée a la forme des pores.
L’isotherme de type V, tres rare, concerne les matériaux mésoporeux pour lesquels les
interactions adsorbat-adsorbant sont faibles.
L’isotherme de type VI, elle aussi rarement observée, est une isotherme a paliers qui

correspondent a la formation de plusieurs monocouches successives.
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Figure 41 : Représentation des différents types d’isothermes de physisorption de gaz.

La présence de mésopores dans le matériau se traduit donc par l'existence d'une boucle
d'hystérésis sur I’isotherme (type IV et V). Le phénomene d’hystérésis est provoqué par le fait
que pour une pression partielle donnée, il existe des pores non encore remplis d'adsorbat lors

de I'¢tape d’adsorption mais qui en sont pleins lors de la désorption.

b 4
>,
n=00
k . -
@ adsorption puis [E] désorption

condensation capillaire
n

®

Figure 42 : Adsorption (a) et désorption (b) dans un pore cylindrique a gauche, et dans un

pore en bouteille a droite.
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Etapes de remplissage des pores :

Le remplissage des pores se fait en quatre étapes

1.

2
3.
4

Adsorption localisée (remplissage des micropores )
Formation d’une monocouche
Formation de multicouches

La condensation capillaire

Nads ‘P H

Condensation capillaires

L

Formation d’une monocouche
Adsorption multimoléculaire

~“Remplissage des micropores

Figure 43 : Etapes de remplissage des pores

A partir de I’isotherme obtenue et de I’équation de Kelvin il est possible d’analyser

quantitativement la mésoporosité. En considérant des pores cylindriques ouverts, on peut

appliquer la méthode BJH (Barret, Joyner et Hallenda), qui est la plus utilisée, a la branche de

désorption. La théorie BET (Brunauer, Emmet et Teller), applicable pour des pressions

relatives comprises entre 0,05 et 0.35, permet de calculer la surface spécifique d’un solide et

d’avoir une estimation des interactions entre le solide et la molécule sonde. Cette théorie n’est

applicable qu’aux isothermes de types Il et IV.

L’aire spécifique est déterminé par la relation :

a: Aire spécifique (m?/ g)  A:Surface du solide

mS: Masse de l'adsorbant Nj: constante d'avogadro ‘

ny Lz . ,
(—";) : Capacité monomoléculaire
m

O Surface occupée par une molécule adsorbée a la surface du solide
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L’¢équation de Kelvin ne s’applique pas a la microporosité, d’autres méthodes d’analyses sont
nécessaires telles que : la méthode MP de Brunauer, la méthode de G. Horvath et K. Kawazoe

(HK) ou bien celle basée sur la théorie de Dubinin et Radushkevich (DR).

Données thermodynamidues Données géométriques
Isotherme d’adsorption-désorption Données intrinséques du solide
A A
Nads l dv/dr
Méthode
BJH
P/P°

Figure 44 : Calcul de la répartition poreuse basé sur [’analyse pas a pas de la branche
d’adsorption ou de désorption de l’isotherme
L’isotherme d’adsorption a des pressions relatives allant jusqu’a environ 0,35 (avant la

condensation capillaire), permet d’évaluer la quantité adsorbée gags.

//4
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Qo @:"5 ///
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' ,""/ -
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Figure 45 : Transformée de B.E.T.
La quantité g, est déterminée par la méthode B.E.T. ; apres conversion de cette quantité en

nombre de molécules, il est possible d’obtenir la surface spécifique en multipliant la surface

occupée par une molécule par le nombre de molécules.
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C- Méthodes calorimétriques — thermoporométrie :

La mesure de la chaleur d’immersion d’un matériau séché dans différents liquides permet une
détermination précise de la surface spécifique et de la distribution de la taille de pores
(inférieurs a 10 A). La variation d’enthalpie est reliée a I’extension de la surface du solide, a
la présence de micropores et a la nature et la structure chimique de la surface. L’eau est
utilisée comme liquide d’immersion pour les matériaux hydrophiles, et les solvants
organiques (n-hexane par exemple) sont utilises pour les matériaux hydrophobes. La méso et
macroporosité, peuvent étre déterminés en remplissant préalablement la microporosité avec
un adsorbat avant I’immersion. La taille des micropores peut étre obtenue a partir de la
cinétique et de I’enthalpie d’immersion avec différents solvants et liquides en augmentant la

taille de la molécule sonde.

R,=A/AT +B Solidification

200
100
e T = ———— d - 2 0

<100 -80 -60 -40 20 \ 20
-100

Fusion 200

Heat (mW)

&10 Temperature (°C)

2 25 3 35 4 45 5
Rp/nm

Figure 46 : Distribution des tailles de pores obtenues par thermoporométrie

La thermoporométrie est basée sur 1’analyse thermique de la transformation d’une phase
solide-liquide d’un condensat sous forme capillaire au sein des pores lors de I’'immersion d’un
solide dans un fluide. La température de solidification d’un liquide présent dans un matériau
poreux dépend seulement de I’interface solide-liquide dans les pores (supposés sphériques).
Cette technique permet d’atteindre les valeurs de PSD (Pore Size Distribution ) entre 1,5 et
150 nm a partir de la diminution de la température de solidification AT due a 1’effet Gibbs-
Thompson, le volume de pore a partir de 1’énergie W, développée lors de la transformation de

phase et la surface des pores a partir de la mesure simultanée de AT et W,.
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I11- 1- 2-3- Limitation des méthodes conventionnelles :

La méthode de mesure d’adsorption d’azote a 77 K conventionnelle, de type volumétrique,
permet de déterminer aisément le volume V de gaz adsorbé a partir de la quantité d’azote
introduite pour chaque pression relative. Cette méthode est en général bien adaptée pour
I’étude des matériaux microporeux et mésoporeux, mais ce mode de mesure nécessite
quelques m? d’échantillon, ce qui est accessible avec un matériau poreux massif ou divisé
mais difficilement atteint avec une couche mince supportée. La trés basse température utilisee
représente aussi une limitation importante. En effet, un tel abaissement de température
(température de 1’azote liquide sous pression atmosphérique : 77,4 K) indispensable a la
physisorption de 1’azote a basse pression a une influence non négligeable sur les polyméres
organiques et les matériaux hybrides de par leur structure souple. Pour ces matériaux, les
notions de pores et porosité ouverte sont souvent remplacées par celles de volume libre et de
solubilisation moléculaire.

Les limitations de la méthode conventionnelle volumétrique d’adsorption d’azote dans le cas
des couches minces ont donc conduit au développement de nouvelles techniques d’analyse
permettant une

I11- 1- 3- Permporomeétrie :

Cette technique permet de mesurer des tailles de pores actifs de 3 a 100 nm. La
permporométrie est basée sur le blocage controlé des pores par condensation capillaire d’une
vapeur (cyclohexane, méthanol, éthanol) présente dans un gaz, et sur la mesure simultanée du
flux de gaz a travers les pores ouverts restant de la couche. L’équation de Kelvin est
considérée pour régir le processus de condensation capillaire. A pression relative P/Py = 1,
tous les pores sont remplis. En diminuant la pression relative, les pores de taille supérieure a
la taille de la molécule sonde se vident et deviennent accessible au gaz. En contrélant cette
diminution de pression, il est possible de mesurer le transport du gaz a travers la couche, et la
PSD peut ainsi étre déterminée, le nombre de pores np peut étre déduit du flux de gaz en

utilisant 1’équation de Knudsen :

_ 2znp 1 Ap, | 8RT
' 3A,RTzl \zM,,

(11)

Avec : J;, le flux de gaz a travers la couche ; rp, le rayon de pore; Ap;, la difference de
pression partielle & travers la couche ; A, I’aire de la couche ; 7, la tortuosité ; I, I’épaisseur de
la couche et My, la masse molaire du gaz.

I11- 1- 4- Bilan sur la caractérisation de la porosité des couches minces :
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Il n’existe pas de technique de caractérisation universelle et applicable a tous les matériaux
poreux. Le choix de la méthode adaptée est basé sur plusieurs critéres, comme la plage de la
taille des pores, la nature du matériau ainsi que sa forme. L’analyse du volume libre et de la
porosité d’un matériau constituant une couche mince supportée, c’est-a-dire dans le cas ou le
matériau a caractériser est disponible en trés petite quantité, n’est pas évidente surtout si la
masse volumique du squelette est inconnue.

I11- 1- 5- Techniques couplées adaptés aux couches minces :

L’analyse de la porosité par physisorption de gaz est une méthode intrusive particulierement
adaptée a I’analyse des matériaux nanoporeux : microporeux et mésoporeux, ¢’est-a-dire dont
le diamétre moyen des pores est inférieur a 50 nm. La porosité de poudres, matériaux massifs
et couches épaisses est classiqguement analysée par adsorption d’azote a 77 K a I’aide
d’appareils commerciaux. Cette technique volumétrique est basée sur des mesures de
variation de pression suite a I’introduction d’un volume connu de gaz. Néanmoins cette
méthode conventionnelle souffre d’un manque de sensibilité pour I’analyse de trés petites
quantités de matériau poreux ou de matériau tres peu poreux, elle nécessite une surface
spécifique de I’ordre de quelques m? D’autres techniques d’analyse de la porosité sont
nécessaires, telles que le couplage de I’adsorption a température ambiante avec une technique
optique spécifique a I’analyse des couches minces : I’ellipsométrie ou la réflectométrie des

rayons X aux petits angles.

— Couche e~ 1 um, e =20%

Supportdense : e > | mm P~ 0,02 %
2

Figured7 : Structure d 'une membrane (couche mince+support)
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Tableau 13 : Principe des techniques couplées

Schéma - Technique couplée Principe

vapeur 0-P,

Am = f (Af)
 — Af

msorbée(P/ Po) =77, 1a67 ><105.pm S

piezo. S10, f2 (12)

Gravimétrie /Adsorption de gaz

vapeur 0-P
’ de (densité électronique)= f(qc) -épaisseur

RX: longueur d’onde =1 A °

indice optique -épaisseur
n=f (P/P°)
longueur d’onde =~ 5000 °A

Ellipsométrie /Adsorption de gaz

La gravimétrie —adsorption de gaz, repose sur la détermination de la variation de la masse
d’une couche déposée (AM) sur un support piézoélectrique (Quartz) lors de la variation de la

pression relative P/P° de la molécule sonde, la variation de la fréquence de résonance du
quartz est proportionnelle a sa prise en masse.

Il est possible de déterminer la densité électronique (pe) de la couche par réflectométrie des
rayons X apreés 1’adsorption de I’adsorbat a différentes pressions de saturation. Ensuite la
masse adsorbée (m,gs) peut étre calculée a partir de la densité électronique.

Dans le cas de I’éllipsometrie porosimétrie, on mesure 1’indice optique (indice de réfraction)
d’un faisceau laser sur une couche déposé sur silicium en fonction de la pression relative de la

molécule sonde.
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—® —désorption

PP
Figure 49 : Isothermes d’adsorption-désorption d’éthanol d’'un dépot microporeux sur silicium.
I11- 2- Caractérisation Structurale :

Différentes techniques sont utilisées pour déterminer les fonctions chimiques présentes a la
surface et en profondeur des membranes.

I11- 2-1- Analyse structurale par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier transforme infrared
spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analyse.
Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer

I'analyse des fonctions chimiques présentes dans les matériaux.

Echantillon de membrane

W
Faisceau IR réflachi

Faisceau‘ Cristal &

IR incident Détecteur —= Spectres

Figure 50 : Principe et Appareillage FTIR-ATR « PERKIN ELMER LAIGM- Guelma »
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I11- 2-2- Analyse structurale par La spectroscopie de photoélectrons X :

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique d’analyse de surface qui
permet de caractériser 1’état et I’environnement d’un atome a la surface d’un matériau. Elle
repose sur ’analyse des électrons de cceur expulsés des couches profondes d’un atome
lorsqu’il est bombardé¢ par un faisceau de rayons X de longueur d’onde connue.

Photon X
hv @ Photoélectron

Lizoulp
Liou2s

Kou ls

Figure 51 : Phénomeéne d’émission d’'un photoélectron.
L’analyse XPS repose sur la détermination de I’énergie cinétique des photoélectrons éjectés
qui est donnée en premiere approximation par la relation E. = hv - E4. La mesure de E. permet
de déterminer Ey, hv étant connu, et donc d’identifier les éléments présents a la surface de
1’échantillon.
L’XPS permet donc d’avoir acces a :
* L’identification qualitative et quantitative de tous éléments présents a la surface a
I’exception de I’hydrogene et de I’hélium.
» L’identification de I’environnement chimique que forme chaque élément par analyse
des valeurs d’énergie de certains niveaux électroniques.
« Aux profils de concentration élémentaire en profondeur, par décapage ionique, alterné
ou non avec les mesures.
I11- 2-3- La spectrométrie de masse d’ions secondaires par temps de vol :
La spectrométrie de masse d’ions secondaire par temps de vol ou TOF-SIMS (pour Time Of
Flight — Secondary Ion Mass Spectrometry) permet [’analyse des ions secondaires
(masse/charge) produits par pulvérisation ionique de la surface de 1’échantillon.
C’est une spectrométrie destructive reposant sur la pulvérisation de la surface de I’échantillon
par des ions primaires de grande énergie (1 a 10 keV). La pulvérisation de la surface produit
une émission d’ions (dits secondaires ~ 1%) et d’atomes neutres (~ 99%). Il s’en suit, une
cascade de collisions atomiques, de désorption d’atomes et d’ions de surface. La fraction

ionisée est ainsi analysée, en termes de rapports masse/charge, par un spectrometre de masse.
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Figure 52 : Principe du TOF-SIMS.

I11- 2-4- Analyse thermique différentielle et thermogravimétrie :

L'analyse thermique différentielle (ATD) est une technique d'analyse thermique pour mesurer
les transitions endothermiques et exothermiques en fonction de la température. Elle permet de
mesurer les transitions de verre, la cristallisation, la fusion et la sublimation, est utilisé pour
caractériser les produits pharmaceutiques, alimentaires / produits biologiques, les produits
chimiques organiques et inorganiques.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie (TG) : mesure de la variation de
masse d’un échantillon lorsqu’il est exposé a un régime de température, elle est utilise pour
définir le départ de masse ou la cinétique de la réaction. Cette masse est déduite de

I’indication de poids de I’échantillon fournie par I’organe de mesure.

Entrée
[ ]
Sortie 4—— (]
| A
[
Py 4
(@) montage horizontal
Entrée
protection | Entrée |
CAPTEUT e — & Qaz 1 e &
Entrée=—= || Sortie +=——, | L
auxiliaire ] ] ]

O O

— Thermocouple

Porte-écrans
Sortie 4—I Entrée —]

gaz 2

~ .
(b) montage vertical

Figure 53 : Systéme d’analyse thermique différentielle et thermogravimétrie
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I11- 2-5- La résonance magnétique nucléaire (RMN) :

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique trés puissante pour la
détermination de structures. Le principe de la RMN permet d’observer la relaxation des
moments magnétiques des noyaux.

Cette technique permet :

» Une bonne connaissance de la microstructure (tacticité du squelette, extrémités de chaine,
anomalie structurale, stéréorégularités...).

» Une bonne compréhension des mécanismes réactionnels (polycondensation,
polymérisation, dégradation...) qui peuvent gouverner la polymérisation, d’une part, et
d’autre part permettent 1’établissement de relations fiables microstructures, propriétés
physiques et propriétés mécaniques, compte tenu de la grande sensibilité de détection et
de la grande résolution spectrale des spectromeétres a haute champ.

I11- 2-6- Diffractométrie de rayons X :
La diffractométrie de rayons X (DRX, on utilise aussi souvent l'abréviation anglaise XRD
pour X-ray diffraction) est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur
la matiére, c’est une méthode danalyse physico-chimique. Elle fonctionne sur la matiere
cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques cristallisés), et la matiere
amorphe (liquides, polymeres, verre).la matiére amorphe diffuse les rayons X et elle peut étre
cristallisée. La technique permet de reconnaitre des produits ayant la méme composition
chimique brute, mais une forme de cristallisation différente, par exemple de distinguer les
différentes silices (qui ont toutes la méme formule brute SiO; : quartz,...

La technique est utilisée pour caractériser la structure.

la recherche : lorsque l'on crée un nouveau matériau (souvent des céramiques), que l'on veut

connaitre le résultat d'une réaction chimique ou physique (par exemple en métallurgie, pour

reconnaitre les produits de corrosion ou savoir quel type d'acier on a fabriqué).

Le suivi de production dans une usine (contr6le de la qualité du produit) : dans les

cimenteries, les fabriques de céramiques et dans I’industrie pharmaceutique.

I11- 2-7- Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) :

La spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) permet d'identifier des éléments,

éventuellement des especes chimiques, présents dans un matériau, cela non seulement en

surface, mais également dans I'épaisseur de I'échantillon.

Des ions primaires (Ar+, O2+, Cs+, Ga+) de quelques keV dénergie cinétique incidente (0,1

a 50 keV) pénetrent dans le solide cible ou une série de collisions intervient. Une fraction des

particules émises par la cible est ionisée. La SIMS consiste a analyser les ions secondaires par
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spectrométrie de masse. L'émission des ions secondaires par la surface d'un solide sous un
bombardement d'ions fournit des informations sur la composition moléculaire et isotopique
d'un élément. Les profils de concentration dans I'épaisseur de I'échantillon peuvent étre
établis. La SIMS est donc utilisée dans I'étude du greffage de polymeéres sur la surface de
différentes membranes ou encore la comparaison de différents échantillons ayant le méme état
de référence (par exemple, lors de I'étude du vieillissement de membranes).

I11- 3- Caractérisation de I’hydrophobicité (angle de contact) :

I11- 3-1- Méthode de la goutte déposée :

Cette methode consiste a déposer une goutte de liquide (dans la plupart des cas de I'eau) sur la
surface de la membrane. La mouillabilité de la surface est alors caractérisée par l'angle de
contact 6 formé par la surface solide et la tangente a la surface liquide au point de

raccordement. Par convention, on mesure cet angle a l'intérieur du liquide.

Loutte d eau
e
;""\ ,’ ‘.\. ‘:
[T ‘ pY
[ ‘e\| 8%
‘, | ’/ ?

Membrane

Figure 54 : Mesure de I'angle de contact par la méthode de la goutte déposée
Le volume de la goutte déposée doit étre tel que les effets de mouillage soient prédominants

par rapport a ceux dus a la gravité. Pour ce faire, le rayon r, correspondant au volume de la

[
To K 9P, (13)

Avec : re rayon de la goutte d'eau (m),

goutte déposée doit étre tel que :

y tension superficielle du liquide (N rn'l),

. masse volumique du liquide (kg * m™),

g accélération due a la pesanteur (m * s2).
La détermination de l'angle de contact se fait alors directement a partir de I'image vidéo de la
goutte posée sur le solide. La mesure des parameétres géométriques de la goutte h (hauteur de
la goutte a I'apex) et r. (rayon de la goutte) permet le calcul du cosinus de I'angle 6en utilisant

la relation suivante :

o1
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N

I 2
( ﬂ)
r

cos0 = (14)

avec : h hauteur de la goutte a I'apex (m),

6 angle de contact formé par la surface membranaire et la tangente a la surface liquide au
point de raccordement (°).

On considérera le solide parfaitement mouillable par le liquide (soit hydrophile si le liquide
est de l'eau) si 6= 0, plus ou moins mouillable si 6<n/2, plus ou moins non mouillable (soit
hydrophobe si le liquide est de I'eau) si 0>n/2.

I11- 3-2- Méthode de la bulle captive :

Dans le cas ou les propriétés de la membrane ne permettent pas de mesurer I'angle de contact
par dépbt d'une goutte (surface trop poreuse ou trop hydrophile) ou qu'un conditionnement de
I'échantillon par sechage n'est pas souhaitable, la méthode de la bulle captive sera utilisée.
Comme précédemment, l'angle de contact est calculé a partir de la détermination des

parameétres geomeétriques de la bulle dair.

Membrane

N f
Bulle T, / 6
dair | ¢

N
N

Surface a analyser
Liquide (eau)

Il
Cuve de mesure U

Seringue d'injection d'air

Figure 55 : Angle de contact mesuré a I'aide de la méthode de la bulle captive
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IV- TRANSPORT MEMBRANAIRE ET COLMATAGE:
IV-1- Transport membranaire :
IV-1- 1- Phénoméne d'osmose :
L’osmose désigne le phénomene de diffusion de molécules de solvant (I'eau de facon
générale) a travers une membrane semi-perméable qui sépare deux liquides de concentrations
en soluté différentes. Le passage de solvant d'un compartiment a l'autre va créer une
différence de pression hydrostatique qui va compenser exactement la différence de pression
osmotique.
Le phénoméne d'osmose nécessite la présence de deux compartiments séparés par une
membrane semi-perméable, c¢’est-a-dire perméable uniquement a I'eau (ou au solvant de fagon
plus générale) et imperméable aux solutés. Lorsque les deux solutions ne contiennent pas le
méme nombre de particules dissoutes par unité de volume, on observe un mouvement d'eau
qui va tenter de compenser cette différence de concentration en diluant le compartiment le
plus concentré.
a- Pression osmotique :
La pression osmotique c¢’est la pression minimum qu’il faut exercer pour empécher le passage
d’un solvant d’une solution moins concentrée a une solution plus concentrée au travers d’une
membrane semi-perméable.
La pression osmotique est proportionnelle aux concentrations de soluté de part et d’autre de la
membrane et de la température ; lorsque 1’on est en présence de plusieurs solutés, il faut
prendre en compte la totalit¢ des solutés (2 la maniére d’un gaz composé, somme des
pressions partielles).
La pression osmotique d'une solution idéale se calcule par une formule de Vant Hoff :
.V =—R.T.Inf{1 — f,) (15)

- Ou II: la pression osmotique, en Pa ; V : le volume molaire occupé par le solvant ;

- R :laconstante des gaz parfaits ; T : la température absolue, en K ;

- fs:lafraction molaire du soluté.

L'équation appliguée aux solutions réelles : 1.V = —=R.T.Ini{1 — yf,) (16)

Ou vy est le coefficient d'activité du soluté.

Pour une solution tres diluée, fs est proche de 0, et — In(1 —f;) = f.

On peut donc simplifier I'équationen IT =

fs'% = C.R.T Loidevan'tHoff (17)

Ou c est la concentration de la solution (en sommant toutes les espéces présentes).
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b - Pression osmotique et pression hydrostatique :
Dans le cas de deux solutions aqueuses 1 et 2 de pressions osmotiques I1; et I, si Iy > Iy,
I’eau passe de 2 vers 1; 2 se concentre (Il augmente) et 1 se dilue (II; diminue), jusqu’a
égalité entre les pressions osmotiques.
La pression osmotique est aussi une pression mecanique, exercant une force sur la membrane.
Si la différence de pression osmotique est tres grande, cela peut entrainer la rupture de la
membrane (cas de ’hémolyse).
A T’inverse, si ’on exerce une pression mécanique (hydrostatique), on peut forcer le passage
d’espéces a travers la membrane. L'osmose inverse est une technique de purification de 1'eau ;
c'est aussi une technique de dessalement de I'eau de mer permettant la production d'eau douce.
IV-1- 2- La diffusion :
Le deplacement des atomes, ions ou molécules dans un milieu, que celui-ci soit solide
(cristallin ou amorphe), liquide ou gazeux, est appelé de maniére générale * migration ’. La
diffusion est un phénoméne de transport irréversible qui se traduit par la migration d'espéces
chimiques dans un milieu (en vue d’obtenir des concentrations homogénes dans la solution)
sous l'effet de l'agitation thermique ce qui provoque un déplacement des constituants des
zones de forte concentration vers celles de faible concentration, ce phénoméne est régi par la
loi de Fick.
a- Premiére loi de Fick :
Le flux de diffusion est proportionnel au gradient de concentration.

Ja = —Dyp.grad Cy = —Dap.V Cy (18)
Das (M?s™) : le coefficient de diffusion de A dans le milieu B.

A une dimension (par exemple en se plagant sur l'axe des z), cette équation devient :

Jc - -
Jax = =Dap.72 = @a=[[g JadS  (19)

@4 * Flux de particules de A a travers une surface S par unité de temps.
b- Seconde loi de Fick :

La seconde loi de Fick exprime la conservation du nombre de particules i dans un volume

donné V est égale au flux sortant du vecteur densité de courant de particules J; a travers la

surface fermée S délimitant le volume V.

[f¢.av = [[].dS

On obtient la deuxieme loi de Fick en identifiant les intégrants ci-dessous :

—=fll, Cdv =[f; Ji.dS = [ff, divj.dv  (20)
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Le signe moins provient du fait que la concentration diminue quand le flux sortant augmente.
On a donc %+divﬁ- =0 ou %+V’fi =0

Wy Ui oy La—_2 (21)

A une dimension, I'équation devient : pyale P P

IV-1-3- Mécanismes de transfert :
Les modeéles les plus connus pour déecrire et simplifier les mécanismes de transfert des
matiéres a travers les membranes semi-perméables et expliquer le mécanisme de la sélectivité
des membranes sont:
a. Le modele de type « solubilisation-diffusion »
b. Le modéle basé sur la notion de « capillaires » qui sapplique relativement aux
membranes de microfiltration et, avec certaines réserves, aux membranes d'ultrafiltration ;
c. Le modele de type phénoménologique ou « boite noire » qui est tres général et s'applique
aussi bien a l'osmose inverse qui a l'ultrafiltration.
IV-1-3-1- Mécanisme de type solubilisation-diffusion :
Ce modeéle sapplique aux membranes d'osmose inverse et consiste a considérer que les
transferts de solvant et de soluté se font par solubilisation-diffusion : toutes les especes
moléculaires (soluté et solvant) se dissolvent dans la membrane et diffusent a l'intérieur de
celle-ci comme dans un solide ou un liquide sous l'action d'un gradient de concentration et de
pression. C'est notamment le cas de I'osmose inverse.
Dans le cas d'un seul soluté, Le flux massique de solvant et du soluté traversant la membrane
sont donnés par les relations:
Jsowane = A (AP — All) (22)
Jsoee = B AG (23)
Avec A: perméabilit¢ de la membrane au solvant (en kg * stepale. m'z) ;

B : perméabilité de la membrane au soluté (en m « s™).

- AP (Pa) différence de pression de part et d'autre de la membrane,
- AT (Pa) différence de pression osmotique de part et d'autre de la membrane.
- AC, (kg » m™) différence de concentration du soluté dans la solution, de part et d'autre

de la membrane.

kg _ kg .s2.m _ i)

- NB: AetBontlaméme unité (S

m2Pa s .m2Kg m
Les membranes actuelles ont une perméabilité au solvant comprise entre : 1,5.10" m.s.bar™
(acétate de cellulose) et 3,5.10" m.s™.bar* (membranes composites)

La perméabilité au soluté (B) se situe entre 10 et 10° m « s™* (ordre de grandeur).
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IV-1-3-2- Mécanisme du type capillaire :

Cette théorie, la plus ancienne et la plus simple, consiste a considérer les membranes comme
un milieu poreux constitué d'une multitude de capillaires ; dans ce cas, sélectivité et
perméabilité peuvent étre déterminées a partir du diamétre de pore, du nombre de pores et de
leur courbe de distribution. C'est le cas de l'ultrafiltration et de la microfiltration.

Le flux de solvant a travers une telle membrane peut étre déterminé par la loi de Poiseuille :

5=

- Avec: J1 (m®« s+ m?) débit-volume de solvant par unité de surface de membrane,

wd*N AP
— (24)
1288 Z

- d(m) diamétre de pore,

- n(Pases) viscosité dynamique du solvant,

- AP (Pa) différence de pression,

- z(m) épaisseur effective de la membrane,

- N(m? nombre de pores par unité de surface de membrane

- Le nombre de pores par unité de surface peut étre relié a la porosité par la relation :

N = 4¢

nd?t

(25)

Avec :
& La porosité de la membrane (volume total des pores de la membrane /son volume apparent),
7 Le facteur de tortuosité (longueur moyenne d'un pore / I'épaisseur de la membrane)

] _ ed? AP 2%
17 32mr 2 (26)

IV-1-3-3- Modeéle de transfert de type phénoménologique ou « boite noire » :
Ce modéle établit des relations phénoménologiques linéaires entre les flux Ji et les gradients
de transfert associés Fi, ou non associés Fj, par lintermédiaire de coefficients
phénoménologiques Lij :
Ji = Ly Fi+Xis Ly Fi (27)
Le flux Ji d'une espece n'est pas uniquement relié a sa force associée F; mais résulte de toutes
les forces impliquées dans le processus global : on est en présence de transferts couplés.
Dans le cas des techniques a membranes, il y a seulement deux flux (solvant et soluté) et deux
gradients de transfert (pression et concentration), pour le transfert a travers les membranes :
J1 = Lp (AP - o AIl) (28)
J, = oAl + (1 - 0)C, 4 (29)
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J1etJ2 (enm * s™) sont les débits de solvant et de soluté & travers la membrane.
Lp et osont les coefficients phénoménologiques Lij de la relation, avec :
- Lp(mestePa™) perméabilité au solvant ;
- o (m ™) perméabilité au soluté ;
- o coefficient de réflexion.
Le coefficient o prend en compte I'effet de la pression sur le transfert de soluté :
o=1 si TR=1 et o=0 si TR=0
Sia=1,iln'yapas d'interaction entre le flux de solvant et le flux de soluté (cas de membrane
trés sélective) et le modele est identique au modele de solubilisation-diffusion:
Ji =L, (AP-AII) = A (4P - AIT) (30)
Jo= o ATI=B AC, (31)
I\VV-2- Phénoménes de polarisation et colmatage :
IV-2- 1- Phénomene de polarisation :
C’est le phénoméne d’accumulation progressive des espéces (molécules ou particules)
arrétées a la surface de la membrane (polarisation de concentration). La polarisation est un

phénomeéne réversible qui disparait si le gradient de transfert est annulé.

Mambrane

Figure 56 : Polarisation en filtration tangentielle
Les conséquences engendrées par le phénomeéne de polarisation sont :
» Ladiminution du flux de perméat :
En osmose inverse, une augmentation de la concentration prés de la membrane va se traduire
par une augmentation de la pression osmotique 7z de la solution et une diminution de la

pression efficace (AP - Ar), ce qui se traduit par une diminution du flux de perméat.
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» Lavariation de la sélectivité :
Une augmentation de la concentration pres de la membrane peut se traduire soit par une
augmentation de la concentration dans le perméat, soit par une diminution lorsqu'il y a dépot
et que celui-ci joue le réle d'une deuxiéme membrane.

> Le colmatage dQ a des précipitations ou des formations de gel :
Des phénomenes secondaires peuvent se produire lorsque la concentration Cy, atteint certaines
valeurs.
Dans le cas de I'osmose inverse : on peut atteindre la limite de solubilité des sels et avoir
formation de tartre (CaSQO,4, CaCOj3 par exemple) lors de la déminéralisation des eaux salines.
Dans le cas de l'ultrafiltration : la concentration en macromolécules a la surface de la
membrane peut atteindre la concentration de gel Cg a partir de laquelle le soluté est sous
forme quasi solide.
Les effets du colmatage et de la polarisation sur le flux de perméation a travers une membrane

sont schématisés sur la figure 57.

Flux de perméat
A

Membrane

Propre tage
K Membrane

Colmatée

Polarisation

, -
Flux d’ultrafiltration

»
»

Pression

Figure 57 : Effets de la polarisation et du colmatage sur le flux
de perméat et ultrafiltration.
IV-2- 2- Phénoménes du colmatage :
IV-2- 2-1- Définition du colmatage :
Le colmatage peut étre défini comme I'ensemble des phénomenes qui interviennent dans la
modification des propriétés filtrantes d'une membrane, excepté la compaction et la
modification chimique. Il s'agit de phénoménes physiques, chimiques, biologiques, se
produisant a l'interface membrane-solution ou dans le volume poreux, dont la conséquence est

une obstruction des pores entrainant a la fois des variations de perméabilité et de sélectivité.
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I\V-2- 2-2- Causes de colmatage :
» Adsorption : Interactions physico-chimique sur la membrane, formation de couches
monomoléculaires (couche de Langmuir) par des liaisons hydrogénes ou ioniques
» Gélification : Insolubilisation des macromolécules a la surface de la membrane du fait
de la concentration, des modifications de pH, de la pression
> Dépdt de matiere en suspension : Interaction particule/particules et particules/paroi
favorisant le depot
» Précipitation : Précipitation de sel du a I’augmentation de la concentration au niveau
de la membrane
IV-2- 2-3- Mécanismes du colmatage :
Le colmatage d'une membrane peut résulter soit de I'obstruction des pores a l'intérieur méme
de la membrane (colmatage en profondeur), soit de phénomenes d'adsorption, soit enfin d'un
dép6t de matiére par convection.

Force attractive AP Force rétrodiffusive

=
O
Temps de
Sleration Temps d’arrét
Flux Rétrolavage
Concentration en Adsation
MES -
_ =
Membrane —
:lushag% (ﬁw_ﬂl% "Blfa;a S
- e adsorption)
éf_l-_a_l_g_;s \e ga OiL,l/ des WE” T

Figure58 : Schéma des différents meécanismes de colmatage.

» Colmatage en profondeur par obstruction des pores :
Le colmatage en profondeur se rencontre principalement en ultrafiltration et en microfiltration
lorsque les courbes de répartition des diamétres de pores de la membrane et des diametres des

particules a retenir sont voisines ou se chevauchent.
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» Phénomeénes d'adsorption :

L'adsorption est essentiellement un phénomene de surface ; elle joue donc un réle important
dans le mécanisme du colmatage des membranes d'ultrafiltration ou de microfiltration qui, par
nature, sont microporeuses.

> Dépdt de matiere par convection :

Le flux de matiére apportée a la paroi de la membrane par convection doit étre éliminé en
permanence par la contrainte de cisaillement a la paroi Ty, c'est-a-dire par la force exercée
par le fluide en écoulement tangentiel sur un élément de surface de la membrane.

Parametres de colmatage:

Les parameétres qui influencent le colmatage se lient a :

» La structure de la membrane: (composition chimique, dimension des pores, tension et
charge de surface, hydrophobicité, rugosité et porosité.

> La nature du milieu (conditions biologiques) telles que : la nature des especes
existantes, leurs charge massique, mécanisme de croissance et la structure des flocs,
leurs hydrophobicité et I’oxygénation du milieu.

» Aux conditions hydrodynamiques : flux, pression transmembranaire, vitesse
tangentielle, vitesse de gaz, nombre de Reynolds, le temps de filtration et de
relaxation.

» Aux conditions physicochimiques : température, viscosité, force ionique, pH,
substances minérales dissoutes, matieres minérales ou organique solubles, colloidales
ou macrocolloidales, concentration de la suspension.

IV-2- 2-4- La lutte contre le colmatage :
Pour éviter le colmatage ou au moins diminuer sa fréquence de formation, on a recourt a
plusieurs techniques :

» Le changement des conditions opératoires,

> Le décolmatage en flux inverse en cours de filtration,

» Le rincage a I'eau pour éliminer le colmatage réversible,

> Le nettoyage physicochimique des membranes pour éliminer l'irréversible.

Techniques de lutte contre le colmatage :
a. Nettoyage a contre courant :

» Envoi a contre courant sous pression du liquide filtrer qui permet de renvoyer les
particules dans le courant du retentat.

» Permet d’enlever l'encrassement a la surface de le membrane et une partie du

colmatage en profondeur.
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» Dans le traitement d’eau, possibilité d’améliorer I’efficacité par
v" Envoi simultané d’air,
v Envoi du retentat avec impureté a 1’égout.
b. Régénération, nettoyage
» Température : limitée par la température maximale admissible de la membrane
» Action mécanique: débit de circulation élevé avec une basse pression
» Avec des produits chimiques : tels que
v’ Détergents alcalins pour le nettoyage des matiéres organiques
v’ Détergents acide pour le nettoyage des matiéres inorganiques
v Détergent a base d’enzymes
v' Améliorations avec agent mouillant, complexant, oxydant
Les techniques de décolmatage physique ou de limitation du colmatage ne permettent pas
d’éviter le colmatage des membranes par adsorption. Pour retrouver une meilleure
perméabilité, il est nécessaire de faire un nettoyage chimique. Il peut s’effectuer de diverses
facons avec une efficacité plus ou moins grande.
Les conditions de nettoyage dépendent a la fois de la membrane et de la nature du colmatage
(tableau 15).
Des agents détergents, basiques ou acides, sont principalement utilises. Les réactifs sont :
- La soude permet d’¢éliminer les matiéres organiques (T > 60°C ; 100 g.L™),
- Lesacides (HNOs, H,SO4, HCI) éliminent les dépbts minéraux,
- L’hypochlorite de sodium (NaHCIO) é¢limine les bactéries : son pouvoir oxydant
permet d’agir sur les matiéres organiques,
- Les tensioactifs et les détergents.
c. Remplacement de la membrane
d. Le rétrolavage
Le rétrolavage consiste a injecter du perméat a contre-courant au travers de la membrane
pendant un temps trés court mais sous pression supérieure a la pression transmembranaire de
filtration. Réalise périodiquement, il permet de décoller et d’entrainer le dépot.
L’efficacité du décolmatage par rétrolavage est variable en fonction du type de colmatage de
la membrane. Si I’encrassement est du a la formation d’un dépot, le rétrolavage est efficace.
Par contre, si un biofilm s’est forme a la surface de la membrane, ce dernier aura tendance a
recouvrir complétement les pores membranaires, et le décolmatage par inversion du flux de
filtrat peut étre insuffisant pour le détacher complétement. Le rétrolavage permet par contre

de travailler a des flux de perméat plus importants, avec des résistances beaucoup plus faibles.
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Selon la nature et la géométrie des matériaux membranaires, un prétraitement peut s’avérer

nécessaire (tableau 14).

Tableau 14 —Géométries et caractéristiques des membranaires.

Géomeétrie et

Rapport aire
membranaire/

Prétraitement

matériau Particularités
encombrement
(m%m3)
- Adaptée aux pressions faibles
- Séparateurs souvent nécessaires dans les o . )
Plane :sur ] Préfiltration nécessaire
) compartiments .
montage filtre- ) surtout en présence
. . - Changement possible membrane par . ) i
presse Polyméres | 10 a 100 de grilles de séparation
. membrane
et céramiques ) o des membranes
- Démontage assez aisé
dans quelques cas . o
- Seule géométrie pour procédés
électromembranaires
Séparateurs indispensables
Plane spiralée Nettoyage et désinfection difficiles .
. ) . L Prefiltration
Polyméres . Adaptée aux pressions moyennes a élevées |
) 100a 1000 ; . . |indispensable
exclusivement Mal adaptée aux débits de filtration élevés
(clarification)
Mal adaptée au traitement des suspensions
Fibres creuses
Polymeéres ) .
Autosupportée Préfiltration
SurtOUt EI Y 7 - - - - - -7 - -
o 100 a1 000 Régime laminaire et pression limitée indispensable
céramiques dans ) ) , o
Inadaptée aux suspensions Ecoulement laminaire
quelques cas
) Préfiltration non
Tubulaire ; ) .
o Autosupportée nécessaire,
Céramique o o )
) . Régime turbulent la plupart du temps mais risque d’abrasion
essentiellement 10 a100

Quelques cas de

polyméres

Trés adaptée aux hautes pressions et aux

suspensions

Si
particules dures

Ecoulement turbulent
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Tableau 15 — Familles de composants utilisés pour le nettoyage de membranes, fonctions

principales et risques associés

Agent de Action supposée Conditions Risques
nettoyage bp d'usage g
Matériaux polymeres
. Hydrolyse des acétate de cellulose,
Solutions Y - y (
alcalines protéines, pH > 12 greffages et
(hydroxydes) saponification de 40°°C < T°<50°C modifications diverses)
yaroxy graisses peuvent ne pas supporter
ce type de traitement
i [ . . Corrosion des pompes,
(S;clilijg()r:i]'frfcljlges Dissolution de sels capteurs 'ointsp' i
 itrique, récipités et dépot 20°C < T°<50°C ,p ' ’
sulfurique, ; dégradation des
. d'hydroxydes
chlorhydrique) membranes
Dissolution des protéines
Enzymes et des matieres
<papaine, . 0,0120,1%en Dégradation de
, organiques ; pour e
protéases, . masse membranes, difficultés
. membranes ou systemes ; pe :
chymotrypsin 40 C d'élimination au ringage
e, elc} ne supportant pas les

lavages alcalins

Tensioactifs

Elimination des
matériaux hydrophobes,
peu ou non
hydrosolubles

Modification des
propriétés de surface des
membranes

Complexants

Elimination de cations
multivalents et d'ions

Couplés avec un
lavage acide

Risques alimentaires

Désinfectants
(peroxydes,
métabisulfite,
hypochlorite)

Destruction de micro-
organismes et de
biofilms

Nettoyage de matiere
organique (effets
oxydants)

Concentration en
hypochlorite : 5 a 40
ppm

pH
préférentiellement
alcalin

Corrosion
(oxydation)
Vieillissement de
matériaux
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V- PROCEDES DE SEPARATION MEMBRANAIRE

Les procédés de separation sur membranes peuvent étre définis comme des techniques
de séparation de deux liquides par perméation a travers des membranes permseélectives. Ils
sont utilisés pour séparer le soluté (dialyse) soit pour séparer le solvant (solvo-transfert) ;
selon la porosité des membranes et la nature de la force motrice utilisée (& température
constante) on distingue (Tableau 16):
Tableau 16 — Procédés de séparation membranaire selon la porosité des membranes et la

contrainte exercée.

Types de membranes

) lonophores Poreuses Denses
Contraintes
Gradient de concentration | Dialyse Dialyse moléculaire | Osmose
ionique (hémodialyse)
Gradient de potentiel | Electrodialyse | Electro-ultrafiltration Electro-osmose
électrique

Gradient de pression Piézodialyse Micro-,Ultra-,Nano- Osmose inverse

filtration

La microfiltration, l'ultrafiltration, la nanofiltration et I'osmose inverse, la pervaporation et la
perméation en phase gazeuse utilisent des membranes denses non poreuses. La pervaporation
et la perméation en phase gazeuse se distinguent des précédentes par I'emploi de gaz et non de

liquides lors du processus de séparation.

Matériaux
Matériaux | cTOPOreux Matériaux macroporeux
dense et Matériaux
Ultra- mégopofreux

microporeux

ofiltration

. Microfiltration
Perméatipn de gaz

Ultrafiltration

102 Taille (m)

Figure 31: Les procédés membranaires et les types de membranes

et d'espéces moléculaires misent en jeu.
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Les techniques électro-membranaires reposent toutes sur le principe d'échange d'ions et elles

utilisent le courant électrique comme force motrice pour la séparation. L’¢lectrodialyse met en

jeu un champ électrique pour déplacer des espéces ionisées en solution a travers des

membranes denses, porteuses elles mémes de charges électriques.

Tableau 17 : Caractéristiques des différents procédés membranaires

Procédé

Type de
Membrane et

taille de pores

Matériaux de la membrane

Force motrice

Microfiltration

membranes
poreuses isotopes
ou anisotropes,

0.1 -10 microns

Inorganique (céramique, Oxydes
(Al, Ti, Zr),
Organique (Polymeéres, acétate et
PVDF,
Polyamides, Polysulfone, PTFE,..)

Graphite,..) ou

nitrate de cellulose,

différence de pression,
1-5bar

Ultrafiltration

membrane poreuse
anisotrape ou
composite,

1-10 nm

Organique (Polysulfone,
Polypropyléne, Nylon 6,
PTFE,..)ou Inorganique
(Céramique, oxydes
métalliques,..)

différence de pression,
1-10 bar

membrane poreuse

Acétate de cellulose, Polyamides

différence de pression,

Nanofiltration | anisotrope ou | aromatiques, 10-30 bar
composite
membrane Polymers.  Cellulosic  acetate, | différence de pression,
Osmose . . . . .
anisotrope, Aromatic Polyamide jusqu'a 200 bar
Inverse
0,5-1.5nm
Membrane Poly acrylonitrile. Polymeéres Différence de pression
Pervaporation | asymétrique non- partielle/tension de
poreuse vapeur
. Membrane Différence  depression
Perméation de . o . ] )
asymétrique non- | Poly acrylonitrile. Polymeres partielle/tension de
vapeur
poreuse vapeur
Membranes Polyméres & copolymeres Différence de pression
Perméation denses (hydrostatique) et
gazeuse différence
déconcentration
) Membranes polystyréne Sulfonique réticulé gradient de potentiel
Electrodialyse | ] ] ]
échangeuses d'ions électrique
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Tableau 18 : Le principe de séparation des procédés membranaires
Procédés . . T g se s
) Abrév | Perméa e Sélectivité Sélectivité
Mecano- . e Sélectivite . . . .
. iation | bilité Adimensionnelle | Adimensionnelle
membranaires
Microfiltration MET - Pouvoir d’arrét
tangentielle @ absolu
Evaporation 3 _
P | ET™ S | solubilité
Transmembranaire _g
Ultrafiltration UF < . Taux de rétention
S Seuil de -
. . 2 Taux de rejet
Nanofiltration NF IS coupure L
= taux de rétention
- P — -
Osmose inverse Ol = Solubilite Taux de rejet
er N Libre parcours -
Diffusion gazeuse DG © Mo erE) Coefficient Facteur de
] 7 = =, 7 -
= y de sélectivité séparation
, ey s c L
Perméabilité gazeuse | PG 2 Solubilité
Tableau 19 : Principaux parametres caractérisant le fonctionnement du procédé membranaire
Paramétre Signification Relation
force agissante de 1’opération définie par la moyenne des P,+Pg
Pression  trans- . . . . PTM = ———Pp
. pressions alimentation, P, et retentat, PR, a laquelle on
membranaire _ _ ) (32)
(PTM) soustrait la pression du compartiment perméat, Pp.
Flux de | Productivité du procédeé défini par le débit de perméation, 0
permeation Qp, divisé par la surface membranaire. Il représente aussi la ] = — (33)
vitesse du fluide perpendiculaire a la surface de la membrane.
Taux de rejet (ou | Sélectivité du procédé : R= 1 signifie que le soluté est
taux de retention) | narfaitement retenu par la membrane (la concentration dans
le perméat cp=0) alors que R= 0 correspond & un soluté non | R = 1 — -£ (34)
retenu, concentration identique dans le perméat cp et le
retentat cR(cp=cR).
Perméabilité de la | paramétre intrinseque de la membrane décrivant sa résistance ] — | pTM = PTM
membrane au hydraulique, Rm, vis & vis du solvant : (en m.s™.Pa* ou L.h" F R,
solvant, Lp L oo
.m™“.bar™) (35)
Taux de | Fraction de liquide qui traverse la membrane Y = Qp (36)
conversion Qa
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VI- PROCEDES DE SEPARATION A GRADIENT DE PRESSION :

D’une maniére trés générale, des différences arbitraires entre les procédes de séparation

membranaire sont faites sur la base des tailles des especes qu’elles sont censées séparer.

. Particules
(> 0,1pm)

O OO.

MF ® Q Q
MicroFiltration AR fSy o

(a5 Macro-
O' y \) molécules
UF c@o. O (Mw 2KD-500kD)
I_.lt]'al:iltl'ati()n lllllllll:;/lllll SEEmEsEEEEEEEEEEEEEEES SN EEEEEEEEEEEEEEEE
%‘ Molécules
NF ® (Mw 200D-2KkD)
NanoFiltration sssssssssssssssssssssns S I SN NN NN NN NN NN NN NI N EEENEEENEEENEEE
L ]
Uo . Ions
Osmose Inverse
Solvant

Figure 32 : Les plages de filtration des différents procédés de séparation membranaire

Parmi les divers procédés de séparation membranaire, on trouve :

a- La filtration membranaire :

Les techniques de filtration membranaire ont recours a des membranes poreuses. Les

composés retenus sont sélectionnés sur une base stérique, c'est-a-dire en fonction de la taille

des molécules qui les composent. Aux effets stériques peuvent s’ajouter des effets

d’interaction électrostatique lorsque des membranes a petites tailles de pores sont utilisées.

On distingue trois niveaux de filtration membranaire, principalement par la taille des pores :

» La microfiltration (MF) pour laquelle la taille des pores est de I’ordre du micromeétre
situant généralement entre 0,1 & 10 um;

» L’ultrafiltration (UF) se situe entre la microfiltration et la nanofiltration, avec une taille
de pores variant de 1 a 100 nm (0,001 a 0,1 um);

» La nanofiltration (NF) ou la taille de pores est de I’ordre du nanométre (0,001 pm).

b- L’Osmose Inverse :

L’espace libre entre les grains du matériau membranaires est voisin de I’Angstrém. A cette

échelle, on ne parle plus de membrane poreuse, mais plutét de membrane dense.
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VI-1- Modes de filtration :
Les membranes peuvent étre utilisées en filtration selon deux modes : frontale ou tangentielle.
VI-1-1- Filtration frontale :

Le mode de filtration frontale est décrit par le passage forcé (grace a une différence de
pression) du liquide au travers la membrane filtrante. Les particules a filtrer s’accumulent a la
surface du support filtrant coté retentat, ce qui peut entrainer une chute du flux de perméation
causée par le colmatage de la membrane. Ce mode de filtration est donc efficace dans le
cas de solutions peu concentrées et peu colmatantes. Cette technique est utilisée en
traitement de [’eau pour sa potabilisation et dans le secteur médical pour enlever toute trace de

virus ou de bactérie.

Conditions opératoires principales Alimentation
> Débit de filtration
ebit de filtratio ® ®
> Pression ® ®
e® ®
o000 00000 0 O

Flux de perméation

La membrane
Figure 33 : Présentation de fonctionnement de la filtration frontale

VI-1-2- Filtration tangentielle :
La filtration tangentielle est caractérisée par un écoulement tangentiel du liquide a filtrer
(retentat) a la surface de la membrane sous I’action d’une différence de pression, cette
circulation du retentat empéche la formation d’un dépdt (colmatage) a la surface de la
membrane. La filtration tangentielle est souvent utilisée en industrie car elle permet de
travailler :

» Une fois que le régime est établi (entre quelques minutes et quelques heures)

> Avec un flux de perméation a peu pres constant. Retentat (P,)
AI'mentat'on(P.) ® ..
| | 1
Conditions opératoires principales — ®e (] ®

» Débit de filtration AP

> Pression

Flux de permeation (P3)

> Débit de circulation
La membrane

Figure34 : Présentation de fonctionnement de la filtration tangentielle
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Dans le cas de la filtration tangentielle, la pression transmembranaire (PTM) est calculée
de la facon suivante :

P1+P2) p
- 5 ) I3

AP=PTM=<
2

(32)

Avec AP: la pression transmembranaire,

P1: la pression en entrée de module s’appliquant sur la membrane,

P, : la pression en sortie de module

P3 : la pression dans le compartiment retentat souvent égale a la pression atmosphérique.
V1-2- Osmose Inverse :

L'osmose inverse est un procedé de séparation en phase liquide par perméation a travers des
membranes semi-sélectives sous I'effet d'un gradient de pression.

VI-2-1- Principes de I'osmose inverse :

L’osmose désigne le phénomene de diffusion des molécules de solvant (I'eau de facon
génerale) a travers une membrane semi-perméable qui separe deux liquides de concentrations
en soluté différentes. Le passage de solvant d'un compartiment a l'autre va créer une
différence de pression hydrostatique qui va compenser exactement la différence de pression
osmotique.

Le phénoméne d'osmose nécessite la présence de deux compartiments séparés par une
membrane semi-perméable, ¢’est-a-dire perméable uniqguement a I'eau (ou au solvant de fagon
plus générale) et imperméable aux solutés. Lorsque les deux solutions ne contiennent pas le
méme nombre de particules dissoutes par unité de volume, on observe un mouvement d'eau
qui va tenter de compenser cette différence de concentration en diluant le compartiment le

plus concentré.

]
Membrane semi-
perm{éable

Osmose Equilibre osmotique Osmose Inverse

Figure 35 : Schéma du principe de I’osmose inverse.
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L'osmose inverse est le méme processus inversé. En appliquant sur la partie la plus concentrée
une pression mécanique supérieure a la pression d'équilibre osmotique, on inverse le sens de
circulation de l'eau. La sélectivité des membranes d'osmose inverse pour les différentes
especes chimiques dépend de leur possibilité de solvatation par I'eau. Les espéces les plus
fortement solvatées ont un taux de rejet toujours plus important, ¢’est pour cela que:

» Les ions sont mieux retenus que les molécules.
Les protéines ont une rétention plus faible pour des pH proches du point isoélectrique.
Pour les acides faibles, le taux de rejet est élevé lorsque le pH est supérieur au pK.

Pour des ions de valence différente, le taux de rejet croit avec la valence des ions.

YV V V V

Pour des ions de méme valence, le taux de rejet diminue si leur masse molaire
augmente.

V1-2-2- Structure des membranes d’osmose inverse :

Les membranes d’osmose inverse sont composées d’une couche mince (couche active, peau)
de faible épaisseur (0,1 et 1,5 um), comportant des micropores ; cette couche active est
supportée par une ou plusieurs couches, a la fois plus poreuses et mécaniquement plus
résistantes.

La couche mince contrdle le passage sélectif des substances. La sélectivité et la perméabilité
des membranes d’osmose inverse résultent des effets recurrents dus a la solubilité et a la
diffusion des substances dans le matériau membraneux.

Ainsi, chaque constituant du milieu traité, solvant ou soluté, se dissout plus ou moins dans le
matériau de la peau. Ensuite, les molécules ou ions dissous diffusent au travers du matériau de
la couche mince sous 1’action de la force motrice de transfert due au gradient de pression,
essentiellement hydrostatique.

En général, I’étape de dissolution est prépondérante, déterminant la nature des substances qui
pourront traverser la membrane.

Dans le cas des membranes perméables a I’eau, la sélectivité est directement liée a la facilité
d’hydratation des ions. Comme 1’eau est un solvant polaire, les ions sont plus solvatés que les
molécules ou que les substances neutres. Par suite, ces derniéres franchiront plus difficilement
la membrane. De méme, les ions divalents qui ont une énergie d’hydratation supérieure a celle
des ions monovalents, auront plus de difficulté a passer que ces derniers.

En solution aqueuse, I’ionisation des substances dépend du pH, et d’autres parameétres de
solubilité (température, pression...), la séparation par les membranes d’osmose inverse est

surtout fonction de la nature de la couche active.
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Les membranes d'osmose inverse sont fabriquées a partir de deux classes de polymeres :
acétates de cellulose et polyamides. Les membranes a base de polyamide sont a la fois plus
sélectives et plus perméables et plus utilisées aujourd'hui que les membranes en acétate.

Dans le cas des membranes organiques anisotropes, cette couche est constituée soit d’acétate
de cellulose, soit de polyamide, soit de polysulfone modifiée, ou bien encore, de polymeres
dérivés.

Les membranes composites ont une couche active formée de polyamide, de polyétheramide,
de polyétherurée, de polyéther, de polyalcool vinylique ou de polyéthersulfone.

Les grandeurs caractéristiques des membranes d’osmose commercialisées sont rassemblées
dans le tableau 20.

Tableau 20 : Grandeurs caracteéristiques des membranes d’osmose inverse

Grandeur Renseignements
Fabricant Nom de la société ou de la division de la société concernée
Marque Nom sous lequel le matériau est commercialisé, avec éventuellement 1’indication

d’un dépdt légal, ® ou ™

Code Repere attribué par le fabricant, parfois abrégé

Matériau Indique la nature du matériau sélectif, dans tous les cas un polymere

Taux de rejet | C’est le rapport de la différence de la concentration de la substance en amont et en
aval de la membrane sur la concentration en amont. Il s’exprime en général en pour-
cent et a pour symbole TR. Le taux de rejet pour une substance donnée n’est pas une
constante intrinseque de la membrane, car il dépend aussi des conditions opératoires
et du milieu. En général, il est donné pour du chlorure de sodium dans des conditions

de concentration et température précisées.

Densité  du | C’est la quantité de perméat qui traverse 1’unité de surface de membrane pendant
flux a ’eau I'unité de temps pour une différence de pression donnée. Parfois, elle peut étre
déduite des valeurs du débit indiquées pour le ou les modules correspondants (s’y
reporter). Elle s’exprime en général en m3/m2 - j - bar. Habituellement le perméat est

de ’eau dessalée

Taux de | C’est la fraction d’eau dessalée recueillie comme perméat par rapport a

récupération | I’alimentation

Pression Pression d’essai de la membrane, ou pression maximale ou pression recommandée

pour son usage. Elle s’exprime en kPa (1 kPa = 0,01 bar)

Température | Température maximale ou température recommandée pour I’usage de la membrane.

Elle s’exprime en degrés Celsius ( 0C)

pH Indique les valeurs extrémes du domaine du pH que peut supporter la membrane
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pendant une période de temps prolongée Hydrophilicité Indique le « caractere
hydrophile » de la membrane (cf. articles K 364 et K 365)

Module Indique le type de module commercialisé utilisant la membrane
Tolérances Indique la teneur maximale de certains composés et la durée de contact
Applications | Il s’agit de donner quelques domaines d’applications courants : dessalement ou

concentration

Tableau 21 : Propriétés des membranes d’osmose inverse de marque Millipore

Code Matériau [Taux de [Pression | Tenue en | pH (5) | Module | Applications
@ rejet (4) (kPa) | Températ (6)
%) ure (0C)
Nanomax50 | PA 65 (2) |40 4a50 4a10 | MBS Industrie pharmaceutique :
Nanomax95 | PA 96 (3) | 40 4350 4310 | MBS concentration, dessalage

(1) PA : polyamide, film mince composite ;
(2) mesuré avec NaCl 1 g/L, a pH =7, sous 7 bar ;
(3) mesuré avec NaCl 1 g/L, sous 11 bar ;
(4) valeur maximale ;
(5) nettoyage : 2a4et10a 11,440 °C;
(6) module bobiné en spirale MBS :

=
| |
|

Type Surface (m2) |Diamétre (mm)  |Longueur (mm) Débit du retentat (L/min)
Helicon RO 4 0,4 46 305 4

Helicon RO 60 5,8 102 635 40

Helicon RO 300 | 32 203 1016 150

VI1-2-3- Procédés d’osmose inverse (modules et installation ) :

Trois types de modules sont utilisés en osmose inverse : les modules spirales (les plus
utilisées), les modules tubulaireset les modules en fibres creuses. Les unités d'osmose inverse
comportent principalement en plus des modules les éléments suivants:

» Une pompe a haute pression (40 a 80 bars) pour I'osmose inverse.

» Un échangeur de chaleur pour maintenir les liquides aux températures souhaitées.
Les membranes Industrielles d'Ol ont un débit de perméat entre 1,4 — 37,9 m®j, c'est pour cela
gue de nombreuses membranes sont souvent nécessaires pour respecter les conditions requises
de l'installation. Les membranes sont regroupées en séries et arrangés en paralléle pour
satisfaire les caractéristiques de débit et de pression des membranes ainsi que les besoins de

I'installation:
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EAU BRUTE

P =275 MPa
S$=5000 mg/L
Q=120 m%h

>t |

18 étage

—_—

1

Taux de conversion : 75 %
Taux de rejet de sel : 93,4 %

Le nombre total de membranes et de tubes de pression requis et leur arrangement dépendent
du débit de perméat et de la pression appliquée, c'est-a-dire, salinité et température.
Les procedes existent en discontinu comme en continu avec dans les deux cas des montages

permettant le recyclage des concentrats pour améliorer la séparation. Une étape d'élimination

« deux étages en monopassage »

—

S: salinité de |'eau
Q: débit

préalable des plus grosses partlcules est toujours nécessaire.

$=250 mg/L EAU PRODUITE
Q=60m3h S=329mg/L
Q=90 m3h
=
2° étage
S=488 mg/L
Q=30m%h
S=9750 mg/L ‘
- 3
Q=0 ol REJET
, . $=19012 mg/L
P pression de fonctionnement Q=30 m%¥h

Figure 36 : Montage classique d'osmose inverse en série-rejet

Figure 37 :

Installation d’osmose inverse pour le traitement des eaux
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Avantages :
> Opération a température ambiante ce qui évite la dégradation de molécules fragiles.
> Pas d'intervention de réactifs chimiques comme des agents d'extraction.
» Consommation énergétique.
Inconvénients :
> Baisse de la perméabilité et modification de la sélectivité en cas de colmatage des
membranes.
> Sélectivité entre les espéces chimiques "soluté" toujours inférieure a 100 %.
> Durée de vie limitée des membranes soit par perte de résistance mécanique soit par
suite d'une mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le nettoyage.
VI1-2-4- Applications Industrielles :
Les principales applications de I'osmose inverse sont les suivantes:
1. Traitement des eaux: dessalement de I'eau de mer et des eaux saumatres, production
de I'eau ultrapure (industries électronique, pharmaceutique ...).

2. Extraction de protéines du lactosérum dans I'industrie laitiére.

échangeur de pression

pré traitement de l'eau
de mer

pré traitement de l'eau
douce

turbene

eau douce
surpresseur B eaude mer
modules B cau saumitre

Figure 38 : schéma d'une installation de dessalement de l'eau de mer

et des eaux saumatres
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V1-3- Nanofiltration (NF) :

La nanofiltration est une technique de séparation des éléments contenus dans un liquide. Elle
utilise des membranes semi-perméables dont le diamétre des pores varie entre 0,001 et 0,01
micrometre.

V1-3-1- Principe :

Cette technique élimine les agents colorants, les ions polyvalents (métaux lourds), les
micropolluants organiques (pesticides), et les nitrates. La nanofiltration est donc utilisée dans
les procédés de dépollution, mais également pour I’adoucissement et la décoloration de 1’eau.
Les espéces concernées par la nanofiltration ont des tailles proches a celle de la molécule
d’eau. Des molécules et des ions sont souvent partiellement retenus par ces membranes. 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
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’cau et du traitement de certains fluides biologiques.

VI1-3-1- Les membranes de nanofiltration :

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 la ultrafiltration et nanofiltration.

Ces membranes se caractérisent par leur rétention pour un ou plusieurs sels inorganiques
simples (NaCl, CacCl,, 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 1’utilisateur, lorsqu’elle est disponible, car ces

caractéristiques dépendent fortement de 1’environnement physico-chimique.
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VI-4- Microfiltration (MF) et Ultrafiltration (UF) :

VI-4-1- Microfiltration (MF) :

La microfiltration est une technique de séparation physique des éléments. Elle utilise des
membranes filtrantes dont le diamétre des pores est compris entre 0,1 et 10 micrométres.

La microfiltration est un procédé de séparation entre une phase finement divisée et une phase
liquide. La séparation de particules plus petites fait appel a l'ultrafiltration ou la nanofiltration.
La microfiltration élimine donc les matieres en suspension, les micro-algues et les bactéries
présentes dans un liquide. D’autre part, une partie des protéines virales est aussi éliminée, non
pas par I’action des pores, mais par fixation sur le biofilm bactérien qui se développe sur la

membrane.

\7//\ . : - ':'

Figure 39 : Membranes et filtres pour microfiltration
La migration des produits d'un coté a l'autre de la membrane est obtenue par une différence de
pression. La différence de pression appliquée est généralement inférieure a 3 bars.
On distingue en effet deux types de microfiltres :
-les filtres en profondeur, ou la totalité de la charge traverse la barriere, les constituants
retenus s’accumulant en amont et dans la masse de la membrane, et finissant par la colmater
entierement, ces filtres doivent étre changés périodiquement, et ne servent en générales
qu’une fois,
-Les filtres écrans, véritables membranes, capables de retenir les particules en amont, et ou
I’en évite le colmatage que par une circulation rapide et tangentielle de la charge, comme en
ultrafiltration. C’est le principe de la filtration tangentielle.
La séparation par microfiltration concerne en générale les particules en suspension. Dans la
pratique, on rencontre ce type d’opération lorsqu’on procéde a la clarification d’un milieu, en
recherchant a éliminer la matiere colloidale et particulaire, avant utilisation ou post-traitement
du milieu. Une autre grande application de cette technique est la rétention de micro-

organismes tels que les bactéries.
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Cette opération se caractérise par des débits volumiques de perméat plutdt élevés et par la
présence, parfois, de particules en suspension dans le retentat. Les configurations planes et
spiralées sont alors peu adaptées. Des modules a fibres creuses et des membranes tubulaires
sont plut6ét employées.
La mise en ceuvre de la microfiltration doit tenir compte des caractéristiques des membranes
et de leur facilit¢ au colmatage. La membrane étant choisie, sa mise en marche a une
importance trés grande sur le colmatage, donc sur le rendement de 1’opération. De fagon
générale, deux regles aux contraintes doivent étre observées :
— la pression transmembranaire (PTM) doit étre maintenue trés faible, en particulier, au
démarrage de I’installation, lors de la mise en route de pompes et lors de la fermeture des
vannes de régulation de la pression. Il est indispensable de veiller a ce que la pression
transmembranaire augmente trés progressivement. En effet, pour les membranes de
microfiltration ayant une tres grande perméabilité, si la pression initiale augmente trop
rapidement, le flux risque d’étre immédiatement trés élevé, mais pour une durée de temps trés
courte. Un tel fonctionnement génére un colmatage de la membrane trés important
compromettant ainsi le rendement pour le restant de 1’opération. Une régulation de
I’installation sur la base d’un flux de filtration constant plutdt que sur une pression de
consigne est en général bien plus avantageuse du point de vue de la maitrise du colmatage.
— La vitesse de circulation doit étre ¢levée, car ’origine du colmatage est ici particulaire.
Plus les particules que 1’on souhaite éliminer de la surface de la membrane sont petites, plus la
vitesse doit étre ¢levée. Cette régle va cependant a I’encontre de la précédente, car un débit de
recirculation élevé entraine une perte de charge le long de chaque module, donc nécessite une
augmentation de la pression d’entrée, ce qui augmente la différence de pression
transmembranaire.
Les membranes de microfiltration sont caractérisées essentiellement par un diamétre nominal
de pores. Un compromis est donc a chercher entre longueur de modules, vitesse de circulation
et pression transmembranaire maximale qui est, trés souvent, le critere le plus important. Des
modules a fibres creuses et des membranes tubulaires sont généralement employeées.
1- La microfiltration tangentielle :

La microfiltration tangentielle permet, comme [’ultrafiltration, de filtrer une charge
(liquide, gaz poussiéreux ou aérosol), de la concentrée ou d’extraire un filtrat stérile et
débarrasser de ses particules en suspension, grace a une membrane, et selon ses propriétés de

rétention. Ces derniéres s’évaluent en diameétre moyen (um) des particules retenues.
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2- Avantage et inconvenant :

Les avantages :

X/

S

X/
°

K/
X4

)

Une séparation a température modérée, ce qui est particulierement intéressant vis-a-vis
des composés thermosensibles traités surtout en agroalimentaires et biotechnologies ;
Une absence de changement de phase, donc une moindre dépense énergétique
comparée a des opérations comme la distillation ou 1’évaporation ;

Accumulation nulle de constituants dans la membrane d’ou un fonctionnement
quasiment en continu, n’ayant pas besoins de cycle de régénération comme en échange
d’ions. Des arréts sont cependant nécessaires pour le nettoyage périodique des
membranes.

Une sélectivite élevée.

Un cott d’exploitation modéré.

Un temps de séparation relativement court.

Un grand respect de I’environnement : L’absence d’ajout de produits chimiques, un

tres faible rejet de polluant, un besoin énergétique moindre.

Les inconvenant :

Malgré les nombreux avantages déja cités, les méthodes membranaires souffrent

encore de certaines limitations :

Un colit d’investissement relativement élevé.

Un traitement spécifique a certains types d’effluents.

Le colmatage, par des particules ou des microorganismes et donc la diminution des
flux transmembranaires et la nécessité de mettre en ceuvre des opérations de lavage.

La durée de vie limitée des membranes.

Le codt énergétique résultant des fortes pressions a appliquer.

3- Les domaines d’application de la MF :

Les applications de la microfiltration sont fort nombreuses, mais la plus importante reste

la stérilisation. Dans ce domaine trés vaste, qui englobe la filtration de 1’air et des courants

gazeux en genéral, il faut également mentionner la pré- et la post filtration de I’cau destinée

aux industries de pointe, notamment I’industrie éléctronique : les lits de résine ionique sont

des milieux ou proliférent les bactéries, et il convient de filtrer I’eau déminéralisée qui en sort.

En fait, la microfiltration est presque obligatoirement présente dans tout procédé d’épuration,

impliquant ou non des membranes :

78



Cours membranes et procédés membranaires Dr CHERAITIA A 2014/2015

Industrie agroalimentaire :
¢ Clarification et filtration des jus de fruits, vins et biéres ;
+ Stérilisation a froid des boissons ;
+ Purification et concentration des liquides (eaux, jus, biére) ;
Industrie laitiére :
++ Débactérisation du lait écrémé ;
+«+ Séparation de la protéine sérique ;
+ Dilapidation de lactosérum ;
Industries pharmaceutique et cosmétique :
+»+ Stérilisation a froid des produits pharmaceutiques.
+«+  Séparation solide-liquide.
Traitement des effluents :
% Séparation des bactéries de I’eau, traitement des eaux usées biologiques
% La récupération et la concentration d’ions métalliques lourds sous forme de
précipiter d’oxydes colloidaux.
+«+ Traitement des effluents, des eaux de lavage.
% Seéparation des émulsions huile/eau.
+¢ Prétraitement de 1’eau.
+¢+ Purification des eaux de proces.
En génie biomedical
%+ Séparation des hématies du plasma sanguin (plasmaphérése), avec les
membranes de diamétre 0,6 pum.
VI-4-2- Ultrafiltration (UF) :
L’ultrafiltration (UF) est un procédé de séparation soluté / solvant. La taille des molécules ou
des groupes de molécules retenus par membrane d’ultrafiltration va de 0,001 a 0,1 um. Les
constituants arrétés peuvent étre des bactéries, des macromolécules synthétiques ou naturelles,
des agrégats moléculaires ou des particules issus de divers procédés. Ils pourront alors étre
recyclés plutét que mis en décharge. L'ultrafiltration peut aussi étre appliquée comme
prétraitement de I'eau avant une nanofiltration ou une étape d'osmose inverse. L ultrafiltration
est une technique de concentration @ moindre codt énergétique.
L’ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont les diametres de pores sont
compris entre 1 et 100 nm. De telles membranes laissent passer les petites molécules (eau,

sels) et arrétent les molécules de masse molaire élevee (polyméres, protéines, colloides).
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Figure 40 : Unité d'ultrafiltration pour le traitement de potabilisation de I'eau

Les membranes d’ultrafiltration sont celles pour lesquelles on trouve la plus grande variété de
matériaux et de géométries. Des modules tubulaires, a fibres creuses, plans et spiralés sont
employés en ultrafiltration. Ces membranes sont caractérisées par leur perméabilité et par leur
seuil de coupure qui remplace la taille de pores lorsque les membranes sont classées par la
sélectiviteé.
La raison a cela est que les pores de ces membranes étant plus petits en moyenne que ceux
d’une membrane de microfiltration, on peut éviter dans certains cas un colmatage interne
difficile a nettoyer. La décision de procéder de la sorte repose sur le flux moyen de filtration
obtenu. Des essais pilotes peuvent permettre de trancher entre 1’utilisation de membranes de
microfiltration de perméabilité a I’eau élevée, mais qui se colmatent beaucoup, et I’utilisation
de membranes d’ultrafiltration de perméabilité moyenne, mais dont le colmatage peut étre
moins severe.
Domaines d’applications : D'une maniere générale, l'ultrafiltration est d'avantage utilisée
pour séparer les fluides que pour les concentrer, son champ d'application principal est la
récupération de produits:

» Purification des eaux résiduaires contenant des corps gras (huile, graisse...),

» concentration de solutions macromoléculaire (enzymes, protéines, virus, polymeres

variés, polsaccharides) dans les industries pharmaceutique et alimentaire.

> Epuration des liquides alimentaires contenant des micro-organismes (pasteurisation de
la biere et des jus de fruits),
Séparation eau/sucres, alcools, matiéres organiques dissoutes,
Production de concentrés protéiques a partir du lait,
Récupération de particules métalliques,

Traitement des émulsions d’huile dans 1’eau,

YV V. V V V

Récupération de peinture, teinture, apprét.
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VI-4-Caractéristiqgues et applications

membranaire a gradient de pression :

VI1-4-1- Caractéristiques des procédés :

industrielles des procédés de séparation

Les principales caractéristigues des procédés de séparation membranaire décrits

précédemment sont regroupées au tableau 22.

Tableau 22 : Principales caractéristiques des différents procédés de séparation membranaire.

Procédé
Microfiltration |Ultrafiltration Nanofiltration Osmose inverse
Poreuse
e Poreuse Poreuse . Dense
Caractéristiques de . . Solubilisation e - .
Convection Convection e - Solubilisation/diffu
la membrane X K /diffusion +| 7
100210000 nm {1 a100 nm . . sion
Convection1 a 10 nm
- Solvants et|Solvants, sels et Solvants, |9ns
Perméation de . . . . monovalents et petites|Solvants
especes dissoutes |petites molécules )
molécules
Particules Macromolécule S Petites molecules
Rétention de e ) "|(M > 300 g/mol) Sels
colloides colloides
lons
Pression 0.2 a2 bar 2 a10 bar 7 a 40 bar 30 a 30 bar
d'opération usuelle|(3 a 30 psi) (30 a 50 psi) (100 a 600 psi) (450 a 1200
et débit a travers|150 & 1500 I/h/m? | 50 & 300 I/h/m? 50 & 100 I/h/m? psi);
la membrane 10 460 I/h/m’
Epuration .
bactérienne du |Concentration de|Séparation et Conce,ntratlon de
. . . lactosérum, de
lait protéines concentration
. e . o sang, de blanc
Fractionnement |Clarification et|d'antibiotiques . \
S . d'ccuf, de seve
des globules stabilisation de|Fractionnement d'érable
Applications gras du lait modts, jus, vins|d'acides aminés| . .
. . . , Dé-alcoolisation
Fractionnement |Fabrication de|{Adoucissement d'eau .
- , - . des vins et de la
de protéines préformage liquide |potable-Concentration |, ..
. . A biére
Traitement Traitement des|et déminéralisation du
., . , Dessalement  des
d’émulsions effluents (saumure) |lactosérum
; eaux
huile/eau

VI1-4-2- Applications industrielles :

Historiquement, les procédés membranaires a gradient de pression ont commenceé a apparaitre

dans l'industrie laitiére.

Les grands marchés sont actuellement l'industrie agroalimentaire (stabilisation, clarification,

extraction ou concentration de produits), la pharmacie, les biotechnologies et le traitement de

I'eau (potable, de procedé ou ultrapure). Le traitement des effluents et des eaux usees, en

particulier par bioréacteur a membrane (réacteur couplé avec un procédé membranaire), est en

pleine expansion. La chimie et les industries de traitement de surface (huile de coupe par

exemple) sont également utilisateurs de ces techniques.
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Les avantages de ces procédés, comparés aux techniques conventionnelles, sont nombreux : le
procédé est réalisé a température ambiante, le fractionnement peut se faire sans changement
de phase, le procédé est physique donc sans ajout de tiers corps et il est souvent peu
consommateur d'énergie par rapport a un procédé concurrent.
Ce développement devrait s'amplifier, du fait de I'émergence des besoins de protection de
I'environnement (dépollution des effluents, procédés propres....) et grace aux performances
énergétiques et technico-économiques de plus en plus concurrentielles offertes par les
procédés a membranes. Parallelement aux applications, des recherches de plus en plus
poussées ont pour objet de mieux comprendre le fonctionnement des membranes, d'en créer
de plus performantes ou plus spécifiques, et aussi de mettre au point des procédés permettant
d'accéder a de nouvelles applications.
Les procédés membranaires peuvent permettre de développer des procédés industriels sobres
et propres en les utilisant a quatre grandes places clés :
» Au coeur méme du procédé, en remplacement d'une ou de plusieurs opérations
unitaires de séparation, ou en couplage avec une ou plusieurs opérations unitaires ;
> Tri a la source, au plus proche du procéde, pour recycler/réutiliser des matieres
premicres (eau, produits chimiques, biomasse...);
» Fourniture de fluides de procédés (eau ultrapure...);
» Traitement en bout de chaine d'effluents, par exemple pour limiter leur volume dans le
cas d'effluents toxiques.

Tableau 23: Domaines d’application des différents procédés membranaires [20]

Procédé
Secteur Produit But de la séparation | MF [ UF | NF | OI
Agriculture
Irrigation | Eau | production | | | X ]
Agro-alimentaire
Lait et dérivés Lactosérum extraction X X
extraction X
concentration X
Lait extraction X
stabilisation X
concentration X
Saumure recyclage X
Boissons Sans alcool production
Eau recyclage X
Jus de fruits clarification X
concentration X
Boisson alcoolisée Mot de raisin production X
Eaux de vie production X
Biere clarification X
Vin clarification X
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stabilisation X
Sucrerie Impuretés extraction X
Vinaigre clarification X
Alimentation animale | Plasma extraction X X
Produits spéciaux Amidon clarification X
Gélifiant extraction X
Divers NEP recyclage X
Condensat extraction X
Automobile
| Peinture | recyclage | ES | X
Biotechnologies
| Extrait végétal | concentration | | [ X ]
Bois
Menuiseries Fongicide recyclage X
Agglomérés résine recyclage X
Caoutchouc
| Latex | concentration | ES | X
Chimie
Catalyseur extraction X X
Colorant extraction X
Effluents dépollution X
Solvants recyclage X X
Cosmétique
| Extrait végétal | concentration | | | X |
Eau potable
Mer Sel extraction X
Surface Nitrate extraction X
Trihalométhane extraction X
Eaux usées
| Bioréacteur a membrane | dépollution (X X ] |
Electronique
Eau ultrapure production X X
Cuivre recyclage X
Energie
Chaufferie Silice extraction X
Fer extraction X
Hopital
hémodialyse | Eau | production | | [ X | X
Imprimerie
| Encre | recyclage | ES |
Laverie
| Effluent | recyclage (X ] | X |
Mécanique
Bains de dégraissage recyclage X
Eau de trempe recyclage X
Effluents dépollution X X
dépollution X
Ressuage recyclage X
Mines
Effluents dépollution X
recyclage X
Papeterie
| Eaux de désencrage | concentration ESl | | X
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| Produits de couchage | recyclage | ES |
Pharmacie
Antibiotique extraction X
Enzyme extraction X
Eau de procédé production X X
Eau ultrapure production X X
Extrait végétal concentration X
Raffinerie
Effluents | Eau-huile | dépollution | [ X | |
Tertiaire
Eaux Hotel production X
Piscine recyclage X
Textile
Effluents Laine recyclage X
Colorants dépollution X
Produits d'encollage recyclage X
Traitement de Surface
Effluent | Métaux lourds | dépollution | | | X |
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VI1- Dialyse et Electrodialyse
VII-1- Dialyse :
VII-1-1- Principe :
La dialyse est un procédé de séparation par membrane des molécules ou des ions en solution
au méme titre que l'osmose inverse, l'ultrafiltration et I'électrodialyse. Ces techniques différent
par la force utilisée pour que les espéces chimiques ou les ions puissent traverser la membrane
semi-perméable, c'est-a-dire la barriere relativement mince seéparant deux milieux liquides.

Ces forces sont :

» Un gradient de pression dans l'osmose inverse, l'ultrafiltration ou encore un
gradient de pression partielle lors de la diffusion des gaz a travers une membrane
poreuse ;

> Un gradient de potentiel électrique dans I'électrodialyse ;

»  Un gradient de concentration dans la dialyse.

L'avantage de cette derniére réside dans le fait que les séparations se font dans la majeure
partie des cas a température ambiante, respectant ainsi les substances thermolabiles, sans
changement de phase liquide (avantageux sur le plan énergétique) et, enfin, sans accumulation
de constituants dans la membrane, ce qui permet d'envisager un fonctionnement en continu
donc sans cycle de régénération. En revanche, la méthode est lente.

Le principe de dialyse consiste a séparer deux solutions par une membrane. On distingue
différents types de membranes :
v Les membranes hémiperméables (qui ne laissent passer que le solvant)
v' Les membranes dialysantes (pores de diametre de lI'ordre du nanometre (nm),
v' Les membranes identiques et connus) qui laissent passer le solvant et les solutés en
dessous d'une certaine taille.
Phase 1 (Rétentat)

M
Solution a traiter

Membrane

'..¢. R

Phase 2 (Dialysat)

Figure 41 : séparation par membrane
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Par effet de diffusion (due a l'agitation moléculaire) les petites molécules traverseront la

membrane, tandis que les grosses molécules (souvent macromolécules) seront retenues d'un

cbté. La principale application de la dialyse dans le domaine médical concerne les personnes

dont les reins ont cessé de fonctionner, temporairement (insuffisance rénale aigué) ou

définitivement (insuffisance rénale chronique au stade terminal).

Le produit d'une dialyse (solution de recueil des petites molécules) s'appelle un dialysat.

Membrane

Solution Eau
concentrée A distillée B
—

Figure 42 : Dialyse (migration des petites molécules et des ions)

La dialyse d'un soluté a travers une membrane se déroule en trois étapes :

v

v
v
v

Le soluté pénétre dans les pores par I'effet tamis,

Le soluté traverse les pores par diffusion

Le soluté quitte les pores et passe dans le dialysat par diffusion.

On peut assister a un flux osmotique du solvant (eau) vers la solution de plus forte

concentration (retentat).

SDk

c . AT 5
Selon la formule lnC— = — Wt (37) la fraction de soluté qui diffuse a travers la
0

membrane est :

v

v

Directement proportionnel : a la surface de la membrane, & la probabilité de
pénétration du soluté dans les pores de la membrane (fonction de nombre, diamétre et
forme des pores), au coefficient de diffusion du soluté dans le solvant (nature du soluté
: forme et taille, température), a la durée de la dialyse ;

Inversement proportionnel : au volume du retentat, a I'épaisseur de la couche de
liquide au voisinage de la membrane dans laquelle la concentration en soluté est

négligeable.

VI1I-1-2- Les membranes de dialyse :

Les premieres membranes : vessie de porc, porcelaine poreuse recouverte d'acide silicilique

ou de gélatine imprégnée de ferrocyanure cuivrique. Les membranes les plus récentes sont

celles qui dérivent de la cellulose ou de polyméres de synthése.

Les membranes obtenues a partir de la cellulose: les esters de cellulose : acétate et triacétate.
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Les polymeres synthétiques sont utilisés dans les domaines industriels ou de I'némodialyse.
Citons les films de polycarbonate, le poly(chlorure de vinyle), les copolymeéres poly(chlorure
de vinyle) polyacétate, le polyacrylonitrile métallylsul-fonate de sodium, les polysulfones
sulfonées et enfin le polyacrylonitrile méthylvinylpyridine quaternisé par le sulfate de
méthyle.

VI1I-1-3- Présentation et propriétés :

Les membranes pour dialyse se présentent en feuilles, en tubes cylindriques ou encore sous
forme de fibres creuses avec, en particulier, des fibres de verre de porosité controlée.

Le seuil de rétention moléculaire est important pour pouvoir évaluer, le diametre des pores
des membranes commercialisées.

Tableau 24 : Seuil de coupure des membranes Spectra/Por.

Numéro Seuil de Coupure (Daltons)

Spectra/Por 1 {6 000 a 8 000

Spectra/Por 2 {12 000 a 14 000

Spectra/Por 3 (3 500

Spectra/Por 4 |12 000 a 14 000 (plus grande épaisseur que Spectra/Por2)
Spectra/Por 6
Spectra/Por 7

1000 -2 000 - 3 500 - 8 000 - 10 000 - 15 000 - 25 000 et 50 000 Da.

Certaines membranes peuvent étre conservées a sec, d'autres dans un mélange d'eau et de
glycérol additionné parfois d'acide benzoique, de formol ou d'azide de sodium (comme
conservateurs).

Les membranes en cellulose régénérée sont chimigquement compatibles avec les
hydrocarbures, les hydrocarbures halogenés, les alcools, les cétones, les esters (en particulier
l'acétate d'éthyle), I'éther éthylique, le dioxanne, le DMSO (diméthylsulfoxyde) et, enfin, la
DMF (N, N-dimethylformamide), I'aniline, la pyridine. Les membranes en ester de cellulose
ne sont pas compatibles avec certains hydrocarbures chlorés (chlorure de méthyléne,
chloroforme, tétrachlorure de carbone), les cétones, la plupart des esters, la dioxine et le
DMSO, et enfin les solvants azotés a l'exception de la triéthanolamine. Les membranes en
cellulose régénérée ou en ester de cellulose sont peu compatibles avec les acides ou les bases,
celles en cellulose régénérée résistant toutefois mieux aux acides formique, acétique et

trichloracétique.
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VII-1-4- Techniques de dialyse :

On peut envisager diverses méthodes de dialyse de diffusion en fonction des conditions
opératoires.

1. Dialyse inverse :

A l'opposé des conditions classiques d'utilisation (boudin de cellophane renfermant le retentat
et plongeant dans le dialysat), on peut envisager le cas de la dialyse inverse trés utile pour
concentrer des solutions macromoléculaires, en particulier protéiques. La solution a
concentrer est introduite dans un tube de cellophane obturé a ses deux extrémités. L'ensemble
est placé dans un polymeére de synthese a I'état sec, mais tres soluble dans l'eau : le PEG
(polyéthyle-neglycol). Les molécules d'eau quittent le compartiment retentat et passent dans la
phase solide. Il y a donc concentration de la solution protéique sans qu'elle soit pour autant

mélangée au PEG car protéines et PEG ne diffusent pas a travers la membrane.

Avant dialyse a I'équilibre

lavage

Figure 43 : Dialyse inverse

2. Dialyse accéléreée :
Dans certains cas, on ajoute au dialysat une assez grande quantité de sels minéraux pour créer
par osmose un appel d'eau depuis le retentat vers le dialysat et permettre ainsi I'entrainement
des ions minéraux a travers la membrane.
Une autre facon daccélérer la dialyse consiste a opérer avec une solution de
polyvinylpyrrolidone a 50 g pour 100 ml de solution ; cela crée une augmentation de la
pression osmotique et favorise le passage des ions minéraux en méme temps que celui de
I'eau. La pression osmotique est la pression d'équilibre empéchant le flux d'eau de traverser
la membrane pour passer de la solution diluée a la solution concentrée.

3. Dialyse a contre-courant :
Une bonne amélioration de la dialyse est obtenue en faisant circuler en continu le dialysat

mais en sens inverse du liquide a dialyser. Le rendement de la dialyse est nettement amélioré.
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4. Dialyse a contre-courant et en film mince :
Avec un dialyseur a contre-courant un film mince, il est possible d'éliminer une quantité plus
importante que dans les cas précédents.
VI1I-1-5- Applications de la dialyse :
La dialyse ne nécessite, pour réaliser des séparations, qu'un gradient de concentration et
n'entraine aucune consommation dénergie. Elle présente de plus l'avantage de ne pas
provoquer d'accumulation de constituants dans la membrane, ce qui permet d'envisager un
fonctionnement en continu. Cependant, elle présente un grave inconvénient, celui de sa
lenteur. Il est certes possible, sur le plan industriel, d'accélérer le procédé de séparation par
membranes en couplant a la dialyse une surpression (osmose inverse) ou un champ électrique
(€lectrodialyse) mais il ne s’agit plus a proprement parler de dialyse.
Si les applications industrielles n’ont pas I’importance que permettait de prévoir le faible cott
de I’opération et la possibilité d’opérer en continu, d’autres applications pour lesquelles le
temps n’est pas un facteur primordial sont encore trés utilisées, en particulier :

1. Biochimie : La purification des molécules protéiques, des polypeptides, des peptides,

des enzymes et des hormones.

2. Analyse : Plusieurs aspects peuvent étre envisagés dans ce domaine, celui de I'analyse
en général, celui de I'analyse alimentaire et enfin celui de I'analyse biologique.
Actuellement, la dialyse est utilisée pour purifier les produits a analyser avant CLHP

(Chromatographie Liquide Haute Performance).
Dans le cas du contrble des aliments, la dialyse est utilisée pour purifier la « matrice » avant
mise en ccuvre de la méthode de dosage (la recherche des colorants alimentaires et de
I'aflatoxine dans le lait). En biologie, la dialyse. Permet d'éliminer les protéines, la bilirubine
qui interférerait sur le dosage de l'acide urique, du cholestérol, du glucose, du phosphore et
des triglycérides, et surtout de la créatinine.

3. Applications industrielles :

La dialyse est utilisée pour la récupération industrielle :

> Récupération de I'nydroxyde de sodium dans l'industrie de la cellulose ;
» Récupeération d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique a partir de solutions renfermant des
sels d'aluminium et de fer : les chambres de dialyse sont en poly(chlorure de vinyle) ainsi que
la membrane de dialyse;
» Récupération par électrodialyse du nickel dans les usines de placage ;
> Récupération du césium en utilisant un dialyseur a membrane a échangeur d'ions et une

dialyse a contre-courant : la solution faiblement concentrée en nitrate de césium est dialysée
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contre une solution concentrée en acide nitrique ; les protons passent du cété retentat et les
ions césium traversent du coté dialysat. La forte concentration en protons permet de « pomper
» les ions césium ;

» Pour la régénération de résines échangeuses d'anions utilisées lors de I'élimination des
nitrates dans les eaux. La résine a régénérer est enfermée dans un panier métallique entouré
d'une membrane de dialyse. L'ensemble plonge dans une saumure riche en bactéries de
dénitrification. Les nitrates sont échangés par des chlorures au niveau de la résine, ils
traversent la membrane et sont alors transformés en azote par les bactéries. La résine est
régénérée sous sa forme chlorure.

4. Hémodialyse :

L'hémodialyse est une technique d'épuration extrarénale destinée aux insuffisances rénales
chroniques (ou parfois aux insuffisances rénales aigués) au moyen du « rein artificiel ». Dans
ce procéde, le sang artériel du patient est pompé au niveau d'un dialyseur par un circuit de
circulation extracorporelle. Le dialysat circule en continu et a contre-courant afin d'améliorer
I'efficacité de la dialyse. En sortie de dialyseur, le sang retourne dans l'organisme au niveau

d'une voie veineuse. Les recherches ont conduit a la réalisation de dialyseurs a domicile.
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Figure 44 : Rein artificiel (faisceau de fibres de
verre creuses) (a) Circulation du sang et du
dialysat dans un hémodialyseur(b) Générateur de
dialyse avec les circuits sanguins et de dialysat

(c) et Appareil d’hémodialyse (d)
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VI1-1-6- Dialyse ionique croisée (dialyse de Donnan) :
1. Principe :

A la différence de la dialyse de diffusion, les membranes mises en ceuvre pour la dialyse
ionique croisée (dialyse de DONNAN) sont supposées étre les plus permsélectives possible .
Dans les cas les plus simples, les contre-ions, de natures différentes, sont disposés de part et
d'autre de la membrane dans les compartiments 1 et 2. Le systeme évolue de maniére a
réaliser I'égalité des potentiels électrochimiques des contre-ions dans les deux phases
aqueuses, ce qui conduit a un échange entre les contre-ions. Les flux des ions migrant a
travers la membrane doivent vérifier la condition de courant nul i= 0, ce qui signifie que si les
ions ont la méme valence, les flux ioniques individuels des deux contre-ions sont égaux et de
signes opposés. Dans le cas contraire, ou les ions n‘ont pas la méme valence, les flux sont
différents et il est possible d'extraire ou de concentrer I'un des électrolytes.

l

| Solution traitée Entrée du compartiment 2
. Pompe St Cellule Bloc d’agitation BX +B'Y l AY
7 r ~

N \ N
=R - § T
T IR
. i .
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Figure 45 : Dialyse ionique croisée avec une membrane échangeuse d'anions.

La dialyse ionique croisee est exploitée :

» Comme une technique de préconcentration avant analyse : dosages électrochimiques,
absorption atomique et surtout chromatographie ionique.

» Dans la défluoration et la dénitratation des eaux potables

> Le fluorure peut étre également extrait par dialyse ionique croisée pendant laquelle les
ions fluorures sont échangés avec des ions chlorures (ou hydrogénocarbonates).

» La dialyse de Donnan est utilisé pour récupérer les ions précieux et enlever les
indésirables de certains effluents de déchets. Pour le traitement des terres alcalins,

alcalins, de transition et de métaux rares.
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VI11-2- Electrodialyse :

L’¢lectrodialyse désigne le transfert d'ions a travers une membrane qui leur est
perméable sous l'effet d'un champ électrique, c’est un procédé de séparation par membrane
qui met en jeu un champ électrique pour déplacer des especes ionisées en solution a travers
des membranes denses, porteuses elles- mémes de charges électriques. C’est la combinaison
des propriétés des membranes et du transport électrophorétique qui permet d’en faire un
procédé de déminéralisation ou de concentration d’especes ioniques, ou encore un procédé de
conversion électrochimique. Deux types de membranes nécessaires: celle qui permettent le
passage des anions (membranes anioniques), et autres permettant le passage des cations
(membranes cationiques).

On trouve deux modes d’¢lectrodialyse :

- L’¢lectrodialyse non réactive (sans de transformation chimique) utilisée lorsque les
charges électriques ou les tailles des espéces sont nettement différentes.

- L’¢électrodialyse réactive La transformation, crée un certain nombre d’especes
nouvelles, neutres ou chargées, solubles ou insolubles.

Lorsque le traitement porte sur des solutions, celles-ci peuvent étre au repos : c’est
I’électrodialyse statique, ou en mouvement : c’est 1’électrodialyse dynamique. La premiére a
¢té mise en ceuvre des les origines pour traiter les solutions biologiques (par exemple,
solutions d’acides aminés), tandis que la seconde, plus récente, est surtout employée dans le
cas des solutions d’ions minéraux.

VI11-2-1- Principe :

Le mode de fonctionnement le plus simple de I’électrodialyse est le montage a deux
compartiments (figure 46), qui sont créés par une alternance de membranes échangeuses
d’anions et de cations entre lesquelles circulent les solutions a traiter. Par application d’un
champ électrique perpendiculaire au plan des membranes, on crée un flux d’anions vers
I’anode et de cations vers la cathode. Les cations peuvent traverser les membranes
échangeuses de cations (MEC), mais ils sont rejetés par les membranes échangeuses d'anions
(MEA), la situation étant réciproque pour les anions. Grace a une disposition alternée des
membranes, il en résulte une augmentation de la concentration du sel dans les compartiments
dits de concentration et une diminution de la concentration du sel dans les compartiments dits
de déminéralisation. Le mode de circulation des fluides entre les compartiments permet
d’obtenir soit la mise en séric des compartiments de déminéralisation, pour un traitement
approfondi d’un faible débit de fluide, soit leur mise en parall¢le, pour un traitement léger

d’un débit important de fluides.
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D’autres combinaisons de membranes, dites a 3 ou 4 compartiments, sont également

possibles.
mea m_ec m_ea m_ec m_ea m_ec
| N -0 -0 0
Anion L + > || &> || &> )
Anode Cathode Anode = — Cathode
* Cation H.0

o i 8] <

Cadres /

DUBUDLUBUDL

séparateurs

mea, membranes anionique
mec : membranes cationique
B compartiment de concentration
D compartiment de dilution
Figure 46 : Electrodialyse & deux (a) et plusieurs membranes (b)
V1I-2-2- Membranes d’électrodialyse :
Les membranes utilisées en électrodialyse sont essentiellement synthétiques et peuvent étre
réparties en deux groupes selon qu'elles possédent ou non une charge électrique : on distingue
les membranes a perméabilité sélective (sélectivement perméables, permsélectives) chargées

et les membranes neutres.
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\\Y)\a\ti?f \\ charges fixes %&
f = — == \
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Figure 47 : Membranes cationiques et anionique dans un procédé d’électrodialyse
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1. Membranes ioniques :
Sont essentiellement formées avec des matériaux organiques. Ces membranes ioniques sont
aussi qualifiées d’ionophores pour indiquer qu'elles transportent les ions.
1.1. Membranes monopolaires :
Selon leur mode de préparation, on peut discerner parmi les membranes synthétiques ne
comportant que des groupements chargés fixés de méme polarité :
> Les membranes hétérogénes provenant du calandrage a chaud d'une poudre de résine
échangeuse d'ions et d'un liant, la plupart du temps sur une trame en tissu synthétique :
elles forment la premiere génération de membranes industrielles ;
» Les membranes homogenes : ce sont des gels préparés par polycondensation ou par
polyaddition ;
> Les films greffés : il s'agit de minces feuilles de produits hydrophiles ou hydrophobes
sur lesquels sont greffés des groupements chargés ; ce mode de préparation tend a se
généraliser ;
» Les membranes copolymérisées obtenues en dissolvant un polymére et un
polyelectrolyte dans un méme solvant ;

> Les films sélectifs obtenus en adsorbant un polyélectrolyte sur une matrice.

membrane homogéne @ membrane amphotére

oo
S0

@ membrane bipolaire @ membrane mosaique
47 site cationique fixe é) site anionique fixe
) anion @® cation

Figure 48 : Membranes ioniques
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1.2 Membranes pluripolaires :
Il existe des membranes qui possédent des groupements de polarités opposées. Ces
membranes sont classées selon la position relative des sites.

a) Les membranes amphotéres : ce sont des membranes comportant les deux types de
groupements répartis dans la masse, elles comportent autant de charges négatives que
de charges positives et se comporte comme une membrane cationique ou anionique.

b) Les membranes bipolaires : ce sont des membranes obtenues par la juxtaposition
d'une membrane anionique et d'une membrane cationique, face contre face.

c) Les membranes mosaiques : elles sont constituées par de fines tranches d'un milieu
échangeur d'anions et d'un milieu échangeur de cations.

d) Les membranes mono-divalents : ce sont des membranes monopolaires dont une face
a été revétue d'une fine pellicule portant une charge fixée de polarité opposée. Par
suite, elles laissent surtout passer les contre-ions monovalents et arrétent une grande
partie des contre-ions divalents de la membrane monopolaire initiale.

2. Membranes neutres :

Les membranes neutres sont retenues uniquement a cause de leurs propriétés filtrantes,
puisque, théoriquement, leur charge électrique est nulle. La grandeur des pores va de quelques
nanometres a quelques dizaines de micrometres. Ce sont les mémes membranes que celles
utilisées en dialyse ou en ultra filtration. On rencontre donc les diverses variétés de
membranes « collodion, acétate de cellulose, nitrate de cellulose, cellulose régénérée,
polyamides, polycarbonates, polysulfones, polyfluorés, cellophane, fibres de verre ».

Deux types de membranes sont utilisées en électrodialyse: les membranes échangeuses d’ions
(MEI) et les membranes bipolaires (MB).

V11-2-3- Module d’électrodialyse :

Figure 49 : Installation d électrodialyse
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On distingue principalement deux modes : [I’¢lectrodialyse conventionnelle (EDC) et
I’électrodialyse a membranes bipolaires, EDMB

1. L’électrodialyse conventionnelle (EDC)

Elle est la plus ancienne et la plus utilisée. Elle repose sur I’utilisation de membranes
échangeuses d’ions (homopolaires). Différentes configurations peuvent étre employées pour
constituer le motif élémentaire a fin de permettre diverses opérations de transformation.

1.1. Principe :

Le principe de fonctionnement d’un motif élémentaire a deux compartiments (... / MEA /
MEC / ...) est représenté schématiquement sur la figure 3. Les deux compartiments sont
alimentés avec une solution saline MX (M+, X-) de concentration donnée Cy , qui peut étre
une solution de chlorure de sodium NaCl, par exemple. Sous I’effet du courant, les cations
M+, qui migrent vers la cathode, traversent les MEC et sont stoppés par les MEA. De la
méme maniere, les anions X —, qui migrent vers 1’anode, traversent les MEA et sont stoppés
par les MEC. On obtient ainsi, en sortie d’empilement, deux solutions : une solution MX «
déminéralisée », appelée diluat, dont a concentration est inférieure a la concentration d’entrée,
et une solution MX « concentrée », appelée concentrat, dont la concentration est supérieure a

la concentration d’entrée.

MA  MC MA  MC
)| b
174" o +
Electrolyte '1\ Electrolyte
Diluat
Concentrat

Figure 50 : Electrodialyse conventionnelle a deux compartiments (.../MEA/MEC]/...)

Cette configuration, la plus commune, permet de concentrer et/ou de déminéraliser des
solutions contenant des espéces chargées, qui peuvent étre des espéces minérales (sels
minéraux, ions métalliques par exemple) ou organiques (sels d’acides faibles par exemple).
Cette concentration/déminéralisation peut également s’accompagner d’une purification
résultant du caractére sélectif du transfert de matiére a travers les membranes. En particulier,
les solutés neutres ne migrant pas, leur transfert résulte du seul phénoméne de diffusion. La
concentration en sels peut donc s’accompagner d’une diminution de la proportion en solutés
neutres, sucres par exemple. On trouve également d’autres configurations : a trois et a quatre

compartiments.
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2. Electrodialyse bipolaire :

Elle est beaucoup plus récente. Elle repose sur I’utilisation, dans des empilements de diverses
configurations, de membranes bipolaires et de membranes échangeuses d’ions
(homopolaires).

2.1. Principe :
Le principe de fonctionnement de ’EDMB a deux compartiments (... / MEC / MB /...) est
schématisé sur la figure 6 dans le cas d’une transformation du type :

AcNa + H,O — NaOH + HAc
c’est-a-dire de la conversion du sel de sodium d’un acide faible en acide conjugué. Le diluat,
qui constitue le compartiment acide, est alimenté avec une solution contenant le sel d’acide
que I’on désire convertir, le concentrat étant alimenté avec de 1’eau. Les ions H+ produits par

la membrane bipolaire dans le diluat provoquent une diminution du pH et donc une

conversion du sel suivant la réaction: HAc g Ht+ Ac”

Simultanément, les cations Na* migrent & travers la MEC du diluat vers le concentrat, qui
constitue le compartiment base, et se combinent avec les ions OH™ produits par la MB. On
obtient donc, dans ce compartiment, une solution de base du contre-ion de 1’acide, ¢’est-a-dire
une solution de soude dans le cas d’un sel de sodium.

Solution sel MX (C < Cp)

= [T

% l e

H0

Solutic(m sel MX

Figure 51 : Electrodialyse & membranes bipolaires
configuration a deux compartiments (.../MEC/MB/...)

Des installations a trois compartiments sont couramment utilisées pour la production d’acide

chlorhydrique HCI et de soude NaOH a partir d’une solution de chlorure de sodium NaCl.
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VI11-2-4- Applications de I’électrodialyse :

Le domaine courant d’utilisation de 1’¢lectrodialyse est la déminéralisation de liquides
contenant initialement des ions minéraux en solution, aqueuse ou non aqueuse, a des
concentrations de ’ordre de 0,05 a 1 mol/l : eaux de mer, eaux saumatres, jus sucrés, eaux
résiduaires de bains d’électrodéposition. Les principales applications de 1’¢lectrodialyse dans
I’industrie agroalimentaire se trouvent dans le domaine des produits laitiers (déminéralisation
avant récupération des protéines), des jus de fruits (déacidification de jus d’agrumes).
L’¢lectrodialyse peut étre utilisée comme moyen de séparation pré-analytique des constituants
des bains. De nombreuses applications ont été developpées lors de ces derniéres années en
électrodialyse conventionnelle (EDC) et électrodialyse bipolaire (EDBM). L’intégration de
ces technologies dans des procédés de purification ou de production de molécules organiques
permet de diminuer, entre autres, les effluents salins générés par 1’utilisation des résines
¢changeuses d’ions.

Tableau 25: Principales applications de 1’¢lectrodialyse conventionnelle par secteur

d’activité.

Domaine Application

Production d’eau potable a partir d’eau de mer (et production de sel)
Traitement de L .
Elimination des nitrates contenus dans les ressources en eau
I’eau et des
Traitement d’effluents d’industries papetiéres
effluents
Effluents d’industries de traitement de surface

Déminéralisation de lactosérum en vue de la valorisation des protéines
) ) Stabilisation tartrique du vin

Agroalimentaire o ] .
Déminéralisation de jus sucrés
Désacidification de jus de fruits

Production d’acides organiques

Extraction d’acide nitrique d’une solution de glyoxal

Régénération d’amines dans la purification de fumées d’incinération
Chimie fine et Purification et recyclage de phénylacétate lors de la production de pénicilline
pharmacie Préparation de solutions isotoniques
Purification d’acides aminés

Production d’acides organiques

VvV V V V V V VIV VYV V V V|V V V V

Production de vitamine C
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VIII- Transport facilité et membranes liquides :

VI1I-1- Notions de membranes liquides :

Une membrane liquide est une phase organique non miscible a lI'eau dont le cceur de la phase
est liquide, elle sépare deux milieux aqueux, et se comporte comme une barriere semi-
perméable permettant la migration d'un ou plusieurs solutés contenus dans la phase aqueuse
source (phase ) vers la phase aqueuse réceptrice (phase I1). Le transport du soluté s'effectue

par un gradient de concentration entre les deux interfaces de la membrane.

Membrane
Interface | liquide Interface 11
ar
A |5
* I
Phase = i Transporteur Phase
aqueuse | * +diluant | aqueuse 11

 FRan

Figure 52: Schéma d'une membrane liquide.

o |

VIII-2- Membranes liquides a transport facilité :

Les membranes d'affinités a transport facilité sont des systemes synthétiques qui utilisent des
complexants spécifiques pour le traitement des milieux liquides chargés en ions metalliques.
Leur mode de fonctionnement ressemble a celui des membranes biologiques qui se manifeste
au niveau des parois de la cellule vivante, elles se comportent comme une barriére perméable,
permettant des échanges avec le milieu extérieur (chaleur, énergie, ions,...), par le biais de
substances complexantes spécifiques ou inophores (transporteur dions) qui se situent au
niveau de la bicouche lipidique chez certaines bactéries, pouvant étre des protéines ou des

antibiotiques.

Résidus

oligosaccharidigues

de glycoprotéines Milieu
extracellulaire

Pritéine

Protding memthranaire
lige aux adventice

Protéine
memhranaine

Cytosal

acdveniice

Protéine
‘membranaine: s
intrinséque intrinsigques

Figure 53: Représentation schématique d'une membrane biologique.
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VI11-3- Mécanisme de transport a travers une membrane liquide :
Le transport facilité a travers une membrane liquide est la combinaison des deux processus:
extraction par solvant a la premiére interface (phase I-membrane), et de réextraction a la
deuxiéme interface (phase Il-membrane) en une seule étape, il se traduit par une réaction de
complexation spécifique entre un soluté et un complexant qui se déroule aux interfaces
membranaires.
Le complexe soluté-extractant formé traverse la membrane par le biais de la diffusion.
Le principal avantage de ce procédé est l'augmentation de la quantité du soluté transporté par
diffusion pure, grace a l'affinité que comporte le matériau membranaire pour l'espece a
transporter.
Le transport facilité s'effectue selon les étapes suivantes:

> Formation du complexe transporteur-substrat a une interface.

» Diffusion du complexe a travers la phase membranaire.

» Libération du substrat a l'autre interface.

> Diffusion inverse du transporteur libre.
VII1-3- 1- Types de transport facilité :
Le transport d'une espece M d'une phase a une autre peut se faire par diffusion des molécules
individuelles ou par un flux induit de concentration, un courant électrique, une température,
une pression ou autres gradients.
Suivant le nombre d'espéces présentes dans le systeme deux types de transport facilité sont a
distinguer: transport simple facilité, transport couplé.

1. Transport facilité simple :

Dans ce cas la phase d'alimentation est composée d'une seule espéce et la phase membranaire
est constituée d'un extractant dissous dans un solvant organique.
Le complexe (soluté-transporteur) formé a la premiére interface diffuse a travers la membrane

jusqu'a la deuxieme interface ou l'espéce transportée, est libérée dans la phase réceptrice.

Phase 1 Membrane Phase %
Complexant
O O\ A\ O o
SolutéO o | g — AO,:>A O
O po Alo ©
e O Compl O
o omplexe

Figure 54 : Transport facilité simple.
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2. Transport couplé :
Dans le cas du transport couplé, la phase dalimentation est constituée par deux especes
capables de former un complexe dans la phase membranaire.
Dans ce type de transport on distingue deux cas: le co-transport et le contre transport.
2.1. Le co-transport :
Ce type de transport est observé lorsque le ligand est de nature neutre, et la phase
d'alimentation est constituée par une paire d'ions de type (M™+, nX) qui est complexée et
extraite réversiblement par le ligand.
A chaque interface I'équilibre s'écrit: M™ +mX™ + Loy < (ML™ ,mX7 )4
Dans ce cas le transport du cation est accompagné par un anion (contre ion) et la force motrice
du transport est donnée par la différence de concentration de X'entre la phase d'alimentation et
la phase réceptrice. X" est libéré dans la phase d'alimentation par un sel M;X dont M; n'est pas
reconnu par l'extractant.
2.2. Le contre —transport :
Dans le cas du contre transport, l'extractant est de nature acide ou basique, on parle du contre
transport d'anions et le contre transport de cations.
Le transport facilité de cations peut avoir lieu lorsque l'extractant présent dans la phase
membranaire est acide, il se fait par un échange cation-proton. Les directions des flux de
cations et de protons sont inversees.
L'équilibre de transfert s'écrit :

M™ e + mHLyy & (MLy)org + mH 44

La force motrice de transport dans ce cas est un gradient de pH entre la phase d'alimentation
(pH élevé) et la phase réceptrice (pH faible).
Le contre transport facilité d'anions peut avoir lieu lorsque I'extractant est chargé positivement
(complexant basique), dans ce cas il y a formation du complexe (A"L") :

A aq ¥ XLorg © (AL org + X org

L'anion a transporter A" est relaché dans la phase réceptrice et le ligand L+ s'associe a un autre
anion Y présent dans la phase réceptrice pour former le complexe (L*Y") Ce complexe formé
rétrodiffuse a travers la membrane, il se dissocie a l'interface phase source-membrane pour
relacher I'anion Y™ dans la phase source. La force motrice du transport dans ce cas est le

gradient de concentration de I'anion Y entre la phase source et la phase réceptrice.
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VIlI-4- Types de membranes liquides a transport facilité :

Il existe trois types de membranes liquides: volumique, a émulsion et supportée.

VII1-4-1- Membrane liquide épaisse ou volumique (MLV) :

La phase membranaire est constituée d'un transporteur spécifique dissous dans un solvant
organique. Cette phase membranaire est mise en contact avec les deux phases aqueuses

(alimentation et réceptrice), qui sont agitées séparément afin d'éviter leur mélange.

Membrane I

-
Phase

d’alimentation réceptrice

Figure 55: Membrane liquide épaisse.
Ce type de membrane a été utilisé pour I'élimination des métaux toxiques, le transport des
cations métalliques tels que le chrome et le cadmium.
VI11-4-2- Membrane liquide a émulsion :
Dans le cas des membranes liquides a émulsion, le transport facilité s'effectue selon les étapes
suivantes:
La phase réceptrice : est mise en contact avec la phase membranaire contenant un tensio-actif
et I'extractant. Le tensioactif est choisi de maniére a obtenir une émulsion (eau dans huile) qui
assure l'encapsulation de la phase aqueuse dans la phase organique.
La phase d'alimentation : est mise en contact avec I'émulsion.
Cette étape consiste a mettre en contact les gouttelettes avec la phase d'alimentation a I'aide
d'une agitation plus douce que lors de la premiere étape. Le transfert des constituants

s'effectue de I'extérieur vers l'intérieur.

Phase
d’alimentation

Membrane

Figure 56 : Membrane liquide a émulsion (MLE).
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Elles sont utilisées pour la récupération des métaux lourds a partir de solutions aqueuses
comme par exemple: l'extraction du cobalt et du plomb par une MLE contenant l'acide
phosphorique bis (2-ethylhexyl) (HDEHP) comme extractant et le SPAN 80 comme
tensioactif.
VI111-4-3- Membrane liquide supportée (MLS) :
Une membrane liquide supportée est un systeme constitué d'un support polymeére
microporeux inerte ou les pores sont imprégnés avec un solvant organique immiscible a I'eau
et contenant un ligand hydrophobe adéquat comme transporteur des espéeces chimiques a
séparer.

Il existe deux types de parameétres affectant I'efficacité du transport a travers une MLS :
internes et externes.

> Internes: nature chimique et conformation structurale du complexant, épaisseur de la

membrane, nature du support, nature du solvant.
» Externes: ils sont liés a la composition et la concentration de la phase source et

réceptrice, la température et le pH.

Membrane liquide Support microporeux

! s

Figure 57: Membrane liquide supportée
Elles sont applicables a la séparation et a la concentration de métaux toxiques a partir de
solutions aqueuses diluées. Elles ont fait I'objet de plusieurs études. Comme exemples nous
citerons la séparation et la récupération du platine et du rhodium contenant l'acide
phosphorique bis (2-ethylhexyl) (HDEHP) comme transporteur et le transport des cations

métalliques tel que: le cadmium.
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