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INTRODUCTION

1. LE PROCEDE D'ULTRAFILTRATION

L'ultrafiltration est un procédé de séparation a membrane permettant d'exclure par la
taille de petits solutés. La nature de la force fournissant I'énergie nécessaire a la séparation
permet une premiére classification de l'ultrafiltration parmi les procédés de séparation. Dans le
cas de la filtration, la force agissante permettant le transfert sélectif des especes est un gradient
de pression mais pour d'autres procédés de séparation cela peut étre un gradient de
concentration (dialyse, pervaporation), un gradient de potentiel électrique (électroosmose,
électrophorése) ou un gradient de potentiel chimique (adsorption). Les procédés & membrane,
qui font partie des procédés de filtration, fonctionnent avec une interface solide : la membrane
(par analogie avec les membranes cellulaires) qui constitue une barriére sélective vis a vis des
différents solutés. Les procédés a membranes sont classés en différents groupes suivant le seuil
de taille pour laquelle il y a séparation, seuil de coupure (fig. 0-1) :

- la microfiltration MF permet de retenir les especes dont la taille est de I'ordre du
micron et, par exemple, est utilisée pour clarifier des suspensions.

- lultrafiltration, UF, réalise une filtration a I'échelle moléculaire : séparation de
macromolécules en phase liquide avec des pressions de 1 a 3 bar.

- la nanofiltration NF permet de retenir les petites molécules et de séparer
partiellement les sels de l'eau avec des pressions de 10 a 30 bar ; ce procédé est
aussi appelé osmose inverse a basse pression ou UF a pores chargges.

- l'osmose inverse qui moyennant des différences de pression de 30 a 80 bar a travers
des membranes non poreuses permet de retenir toutes les espéces dissoutes dans
l'eau dont les sels.

Un procédé a membrane peut étre schématisé (fig. 0-2) par une interface, représentant

la membrane, séparant le rétentat (volume non filtré) du perméat, (volume filtré).

(@ +0Q ) . Q.c
r p~ 0 Rétentat Ty
— N

Membrane r

Perméat cp
Qp.cp

Fig. 0-2 : Schéma du procédé d'ultrafiltration
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C'est l'application d'une différence de pression entre ces deux compartiments qui entraine le
passage du solvant vers le perméat avec un débit Qp- La membrane provoque un rejet des
solutés (cp<cy). Il peut exister, dans un tel procéde, un débit de circulation dans le rétentat, Qr.
Les critéres d'efficacité de ce procéde sont le flux de perméation, J, qui représente le débit de
perméat par unité de surface de la membrane et le taux de rejet, R, qui caractérise la sélectivité
de la membrane vis a vis d'une espece. L'efficacité du procédé est donc fonction de plusieurs
groupes de parametres :

- les propriétés de la membrane par l'intermédiaire de sa perméabilité, de son seuil de
coupure ou de la distribution de taille des pores et la géométrie de la membrane
(membrane plane, fibre creuse ...).

- les conditions opératoires qui sont principalement la différence de pression
transmembranaire qui va jouer sur le flux de perméation, le débit tangentiel qui va
modifier les conditions hydrodynamiques au voisinage de la surface.

- les propriétés de la solution traitée : la concentration, la taille des solutés,

l'environnement du soluté (la force ionique, le pH) ...

1.1. Modes de fonctionnement

L'ultrafiltration est un procédé qui fonctionne rarement en régime stationnaire. En effet,
le flux de solvant entraine une accumulation de mati¢re a la surface de la membrane. Ce
procédé peut fonctionner en régime discontinu, continu en mode frontal ou avec une
circulation tangentielle. En mode frontal, le débit de circulation est nul, Q=0 (fig. 0-2). Le
solvant est donc forcé a passer a travers la membrane. En mode circulation tangentielle, il
existe un débit de solvant au dessus de la surface de la membrane. Ce mode de fonctionnement
permet de limiter le dépot de la matiére a la surface par érosion du dépdt et donc d'augmenter
le flux de perméation. Cependant, ce gain en productivité ne compense par forcément l'énergie

nécessaire a la circulation.

1.2. Phénomenes limitants

La membrane a une perméabilité lorsqu'elle est utilisée avec I'eau sans autres especes :

J, :LPAP:—%B (0-1)

m
ou Jg est le flux de perméation résultant de la différence de pression, AP, a travers la
membrane de perméabilité, Lp, ou de résistance hydraulique, Ry, La filtration d'une eau
comportant des especes en solution et en suspension va réduire ce flux par colmatage, par
adsorption ou par une contre pression osmotique.

Le colmatage est 'accumulation de matiere sur la membrane due au flux de solvant. Ce

dépbt peut avoir lieu dans la membrane (colmatage en profondeur) ou a la surface (colmatage

11



par gdteau). Dans le cas de filtration sur gateau, le dép6t crée une résistance a 'écoulement qui
s'ajoute & la résistance de la membrane. Cette résistance de colmatage, R, est proportionnelle
a la masse déposee, My, par l'intermédiaire d'un facteur, o, appelé résistance spécifique du
giteau (eq. 0-3).

L'adsorption est une accumulation de la matiere a la membrane sous l'effet
d'interactions entre le soluté et l'interface. L'adsorption peut donc avoir lieu en mettant en
contact la membrane et le soluté sans qu'il y ait de flux de perméation. Alors que le dépot de
particule est réversible, la réduction du flux due 2 la résistance de la couche adsorbée, R,, est
quasiment irréversible. En effet, ces solutés sont liés au support par des interactions attractives
que seul un lavage de type chimique peut rompre.

Le flux de perméation entraine une surconcentration de matiére en solution a l'interface
(polarisation de concentration). Cette différence de concentration en soluté entre rétentat et
perméat provoque une pression osmotique suivant la loi de Van't Hoff de la solution diluée
(perméat) vers la solution concentrée (rétentat) :

A= R,TAc (0-2)
ol ¢ est la concentration en mole par m3. Cette contre pression osmotique, qui va diminuer la
pression efficace pour la filtration, est importante lorsque le gradient de concentration est élevé
et la taille du soluté petite. Lors du dessalement de I'eau de mer (35 g/l de NaCl) cette contre
pression est de 30 bar et explique les pressions importantes utilisées en osmose inverse.

Le flux de perméation résulte de la combinaison de ces phénomenes et s'écrit alors :
AP —Arx
= (0-3)
R, +aM,;+R,

Dans le cas d'un dépdt de particule, la variation du flux de perméation est reliée, par cette

équation de filtration, a la masse déposée sur la membrane. En revanche, aucun modele ne
permet de prévoir la cinétique de dépdt c'est a dire I'évolution de la masse déposée sur la
membrane en fonction du flux de perméation, de parameétres hydrodynamiques et des
propriétés physico-chimiques de la solution et de la membrane. La relation 0-3 a permis
d'analyser des résultats expérimentaux d'ultrafiltration pour en dégager les parameétres
caractéristiques (Gourgues 1991) mais n'est pas utilisable, sans une équation complémentaire

sur la cinétique de dépdt, pour la prédiction du colmatage lors d'ultrafiltrations.

2. ULTRAFILTRATION : UNE SOLUTION POUR LE TRAITEMENT DE L'EAU

L'ultrafiltration est utilisée dans l'industrie pharmaceutique pour purifier ou concentrer
des mélanges pouvant donner des produits a trés haute valeur ajoutée comme par exemple de
la sérum albumine 2 partir de plasma bovin, le traitement du lactosérum ou dans lindustrie

agroalimentaire pour la fabrication de pré-fromages liquides. Ce procédé est aussi une
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technologie en plein développement dans le domaine du traitement de l'eau (Mallevialle et
Chambolle 1990).

Le traitement actuel pour rendre l'eau potable est composé d'une série d'opérations.
Aprés une étape de clarification (coagulation-décantation), une lente filtration a travers du
sable permet d'éliminer les germes et les bactéries pathogenes, et une partie des substances
organiques dissoutes. L'eau subit ensuite un traitement de déferrisation par aération et de
nitrification biologique puis un traitement par couplage charbon actif-ozone dont le principal
but est d'éliminer les molécules organiques responsables des goits et d'odeur indésirables.

Pour sa part, le procédé d'ultrafiliration permet d'éliminer de l'eau, en une seule
opération, toutes les molécules de taille supérieure a 10 nm : particules (argiles, micro-
organismes), les substances colloidales (bactéries ...) et certains composés dissous tout en
laissant passer les sels essentiels a l'alimentation (fig. 0-1). Les avantages d'un tel procédé par
rapport a un traitement conventionnel sont :

- une meilleure qualité d'eau indépendante des variations de concentrations des
polluants.

- pas d'ajout de réactifs de type chimique : lors de I'étape de coagulation classique
l'addition de sels d'aluminium doit étre tres rigoureuse de facon a éviter la présence
dans l'eau traitée de ce composé, suspecté d'étre une des causes de la maladie
d'Alzheimer.

- une simplification du traitement et une grande fiabilité rendant possible
l'automatisation compléte du systeme.

Le procédé d'ultrafiltration est cependant compliqué par le fait que la composition de I'eau est
complexe et changeante dans le temps ce qui peut affecter de fagcon importante son efficacité et
donc sa productivité. Ainsi, le procédé d'ultrafiltration s'aveére pour linstant rentable
essentiellement pour le traitement d'eau souterraine qui sont des eaux faiblement chargées et

donc peu colmatantes ou lorsque I'eau n'a pas de prix (module d'intervention Aquachoc).

2.1, L'eau : un milieu complexe

Les composés présents dans l'eau peuvent étre classés en deux catégories : les matieres
en suspension et les substances dissoutes. Les principaux parametres caractérisant une eau

brute sont :

0 < turbidit¢ en NTU < 30 pointe de turbidité jusqu'a 200 NTU
7 < pH < 9
100 < conductivité < 1000 pS/cm (équivalent 4 10-2 M KCI)



Les matieres en suspension sont constituées des produits du lessivage du sol (argile,
limons ...) et d'une partie d'origine biologique (végétation, plancton, algue, bactérie, virus). La
partie inorganique est donc constituée de colloides comme les argiles, les oxydes et hydroxydes
métalliques comme Fe(OH);. D'apres Rouston et Wildung (1969), les argiles sont
essentiellement de la bentonite (montmorillonite), de la kaolinite et de lillite dont l'ordre de
grandeur est le micrometre. La silice et I'aluminium sont les composés majoritaires des argiles.

Les substances dissoutes peuvent étre minérales ou organiques. La teneur totale en
éléments minéraux, relativement bien connue, car constituée d'une centaine d'ions analysables,
peut varier de 30 mg/l pour une eau de surface en région granitique a 500 mg/l pour une eau
souterraine. A titre indicatif, la concentration en matiéres dissoutes minérales peut étre : Ca2™
(100 mg/l), Chlorures (20 mg/l), Sulfates (20 mg/l), NO3~ (30 mg/l), Na* (10 mg/l), KT (5
mg/l), Mg?™ (5 mg/l), Fe (1 mg/l). 1l est évident que ces ions peuvent étre impliqués dans la
formation de complexes avec les molécules organiques et dans le phénomene d'agrégation des
colloides. Des métaux lourds comme le plomb, l'aluminium, le zinc sont aussi quelquefois
détectés a des concentrations de 0.1 a 100 ug/l.

La concentration en matiére organique est trés faible pour les eaux profondes et va
jusqu'a 10 mg/l pour les eaux de surface. La composition exacte de la partie organique est
difficile a déterminer. En effet, une chaine classique d'analyse constituée d'une pyrolyse, d'une
chromatographie en phase gazeuse et d'un spectrographe de masse ne permet qu'un classement
de la matiére organique en 4 groupes. De telles analyses nous permettent de savoir que la
matiere organique de l'eau se repartit en moyenne de la maniére suivante : (50 % de
polysaccharides, 20 % de polyhydroxyaromatiques, 10 % de protéines, 3% d'aminosucres et
17% de composés divers et de pertes durant l'analyse). Si l'on veut une idée précise sur le type
de composés présents dans l'eau, il faut plutdt regarder quels produits sont susceptibles d'étre
formés lors de la dégradation des produits naturels comme les protéines, les lipides, les
carbohydrates (cellulose, lignine ...), ou les pigments de plantes (chlorophylle ...) (Stumm et
Morgan (1981) p512). Des produits intermédiaires de ces dégradations peuvent s'associer pour
donner de nouvelles substances complexes comme les acides humiques (6 nm), fluviques ou
tanniques (2 nm). Les algues produisent aussi des polysaccharides comme l'alginate. Il faut
ajouter a cette liste les produits introduits par l'activité humaine tels que les solvants chlorés,
les hydrocarbures, les polycycliques aromatiques, les pesticides ou des tensioactifs qui peuvent

représenter jusqu'a 40 % de la matrice organique de l'eau.

2.2. Problémes rencontrés en UF d'eau

Le principal frein au développement des membranes d'ultrafiltration dans le cadre du

traitement de l'eau est d'ordre économique. En effet, le produit "eau potable" est, pour le
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moment, un produit de faible valeur dont la vente a du mal a rentabiliser l'investissement d'une
unité d'ultrafiltration plus chére qu'une unité classique.

Le principal objectif est donc d'augmenter la productivité de l'ultrafiltration de fagon a
réduire le prix de revient de l'eau potable. Or, le principal phénomene réduisant l'efficacité de
l'ultrafiltration est la constitution d'un dépdt sur la membrane au cours de la filtration : le
colmatage. Ce phénomeéne, trés difficile a éviter, nécessite d'arréter l'installation pour une
opération de décolmatage. Une meilleure compréhension de linfluence des conditions
opératoires et des propriétés de la suspension traitée sur les cycles colmatage-décolmatage
peut donc permettre de mieux utiliser l'ultrafiltration.

I faut signaler, aussi, que le procédé d'ultrafiltration ne permet pas l'arrét de petites
substances dissoutes comme les nitrates et les pesticides qui deviennent de gros polluants des
eaux et pour lesquels les normes deviennent de plus en plus séveres :

- de nombreux captages contiennent plus de 50 mg/l (norme actuelle) en nitrates
- 75 % des captages du Gers ont un taux en atrazine (M=400) > 0,1 pg/l (norme
actuelle en pesticides)
Des études devront étre menées de fagon a coupler l'ultrafiltration a des membranes de seuil de
coupure plus faible (nanofiltration), & des procédés d'adsorption ou a des bioréacteurs a

membranes (nitrification, dénitrification).

3. LULTRAFILTRATION : DES PROBLEMES THEORIQUES

Dans la plupart des unités d'ultrafiltration industrielle, la suspension a traiter est de
nature colloidale. Ainsi, l'eau, avant son traitement pour la rendre potable, contient de l'argile
qui est un colloide (voir 11.1.). Or, l'ultrafiltration de suspensions colloidales pose un probleme
théorique.

De nombreux modéles (voir en détail chapitre I11.3.1) ont été développés pour
expliquer la réduction du flux de perméation et l'existence d'un flux stationnaire lors de la
filtration sur membrane. Le plus simple est le modeéle du film qui est basé sur un équilibre
convection-diffusion a la surface de la membrane. 11 définit un flux limite de permeéation pour
lequel le flux de matiére amené par convection équilibre le flux diffusif di & une
surconcentration de la solution a la membrane. Ce modeéle s'applique principalement aux
particules diffusives et donc de petites tailles. Green et Belfort (1980) ont montré que ce
modéle sous-estime de fagon importante le flux limite obtenu lors de la filtration de particule de
taille supérieure a 0,1 um et ils appellent ce phénomene "paradoxe du flux". Green et Belfort
(1980) ont alors introduit la notion de migration latérale des particules due a un mouvement de
rotation des particules dans un champ de cisaillement "tubular pintch effect". Zydney et Colton
(1986) ont considéré que le champ de vitesse augmente la diffusion des particules : "shear

induced diffusion". Ces deux théories permettent d'expliquer les flux de perméation limite
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élevés pour des particules de tailles supérieures a 1 um. Cependant, Cohen et Probstein (1986)
montrent que ces modeéles restent incapables de prédirent les flux critiques importants observés
par exemple lors de l'osmose inverse de suspensions colloidales stabilisées : "anomalie de flux
pour les colloides". Ils concluent de leurs observations que les répulsions electrostatiques entre
les particules (interaction de surface des colloides) sont responsables de ce phénomene.
McDonogh et coll. (1989) ont ainsi modifi¢ la loi du film de facon a y inclure les interactions
entre particules. Ce premier modéle décrivant ['état stationnaire lors de la filtration d'une
solution colloidale semble difficilement applicable (voir chapitre I11.3.1.).

L'importance des interactions entre les particules sur le colmatage, soulignée par Cohen
et Probstein (1986), a été observée expérimentalement a travers de nombreux autres travaux :

- Lahoussine-Turcaud et coll. (1990) ont ultrafiltré des mélanges de kaolin, d'acide
tannique et d'aluminium (comme coagulant) pour des pH différents. Ces résultats
mettent en évidence que les petites particules provoquent un colmatage plus rapide
des membranes et que donc leur coagulation (conséquence de la baisse des
interactions répulsives) permet de maintenir un flux important avec les solutions
modeles.

- Wakeman et Tarleton (1991) ont essayé de voir les facteurs influencant la
microfiltration de calcite et d'anatase. Ils s'apercoivent que le pH agit de facon
importante sur la microfiltration d'anatase (le flux diminue quand le pH augmente).
Ils l'expliquent par le fait que lorsque le potentiel zéta est €levé (pH grand), la
solution est bien dispersée par les forces électrostatiques et provoque un dépdt de
grande résistance et irréversible (pénétration dans les pores). Par contre, lorsque
les charges de surfaces diminuent il v a agglomération et donc un colmatage de
faible résistance et réversible. Le pH n'a pas d'effet sur la solution de calcite qui a
une taille plus grande et un potentiel zéta plus faible.

- Bonner et O'Melia (1991) ont ultrafiltré différents composés pouvant étre présents
dans la partie soluble de l'eau. Les filtrations d'une protéine (BSA) ou d'un
polyélectrolyte anionique (polygalacturonic acide PGUA) sont lices de fagon
importante au pH et a la force ionique de la solution qui régissent la taille de la
molécule. Pour les molécules non chargées comme les polysaccharides (dextran) le
pH et la force ionique n'ont pas d'effet. Par contre pour un tensio-actif comme le
triton X, l'augmentation de la force ionique provoque la formation de micelles, ce
qui augmente le flux de perméation.

- McDonogh et coll. (1989) ont montré que les flux limites obtenus lors de
l'ultrafiltration de particules de latex étaient liés a leur potentiel zéta et donc a leur
stabilité. Lorsque le potentiel zéta des particules est élevé le flux limite est plus

important.
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Malgré cet état de fait, a notre connaissance, aucune étude n'a été effectuée sur
l'ultrafiltration d'une suspension colloidale comme l'argile en présence d'électrolytes (c'est a dire
une suspension colloidale déstabilisée par la modification des interactions électrostatiques entre
les surfaces des colloides). Par contre, un mélange colloide-électrolyte a déja été utilisé a
travers des études plus spécifiques comme le dépot sur un collecteur (surface non poreuse).
Ces études théoriques, qui font appel & une connaissance importante de la physico-chimie de la
suspension et notamment a des informations quantitatives sur les interactions a l'interface des
colloides, permettent la prédiction de le dépot d'un colloide. 1l serait intéressant d'appliquer
cette approche a l'ultrafiltration de colloides puisque aucun modéle ne permet de déterminer
l'influence des interactions entre particules et donc de l'environnement physico-chimique de la

suspension sur le colmatage.

4. POSITION DE L'ETUDE

La position de I'étude est liée aux problemes soulevés par l'industriel (Lyonnaise des
Eaux-Dumez) et s'insére dans les objectifs de recherche du laboratoire ou s'effectue 1'étude.
Dans le cadre fixé par la Lyonnaise des Eaux-Dumez, l'équipe de recherche a effectué

récemment des travaux dans les axes suivants (figure 0-3) :

Paramétres de l'ultrafiltration
SUSPENSION MEMBRANE CONDITIONS OPERATOIRES

pH, ions Seuil de coupure Géométrie PI ou PE

Pernfabilité Hydrodynamique

Macromolécules |

#Pression

Concentration

ELECTROSTATIQUES ~_

DE LA MEMBRANE ,

CINETIQGE PERMEAl‘jiILITE DECOLMATAGE
DE DEPOT DU DEPOT

Fig. 0-3 : Position de l'étude (fleche ———) par rapport a de précédents travaux

dans le laboratoire (lignes).
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- le colmatage de fibres a géométrie peau interne par un mélange d'argile et de
macromolécules (De Balmann 1986), ligne B sur figure 0-3.

- l'influence de la structure poreuse de la membrane sur la sélectivité vis a vis d'une
protéine (Meireles 1989), ligne M sur figure 0-3.

- l'influence des conditions opératoires sur le colmatage d'une fibre a peau externe
par une argile (Gourgues 1991), ligne G sur figure 0-3.

- l'influence du pH et de la force ionique sur la sélectivité d'une membrane vis a vis
d'une protéine (Causserand 1992), ligne C sur figure 0-3.

Dans cette étude, nous proposons de déterminer et d'expliquer I'influence des
électrolytes et donc plus généralement des interactions électrostatiques entre particules
sur un cycle colmatage-décolmatage lors de l'ultrafiltation d'un colloide (argile). De
facon complémentaire, le rejet de sel par le dépot d'argile sur la membrane
d'ultrafiltration nous a permis d'aborder 1'étude de la sélectivité a un sel qui est un des
principes de la nanefiltration.

Au niveau développement industriel, cette étude peut permettre de prévoir la capacité
d'une eau a colmater et donc d'adapter le fonctionnement du procédé par rapport aux
propriétés physico-chimiques générales d'une suspension de colloide. Le rejet de sel, comme
les nitrates, par un dépo6t d'argile pourrait étre également appliqué dans le domaine du
traitement de l'eau.

Pour l'équipe du laboratoire, ce travail compléte I'étude de l'influence des interactions
électrostatiques sur la sélectivité d'une membrane menée par Causserand (1992) en s'appuyant
sur le travail de Gourgues (1991) sur l'ultrafiltration d'argile. Au niveau fondamental, cette
étude peut permettre de comprendre et d'expliquer l'influence des interactions entre les

particules sur le colmatage, interactions qui semblent a la base d'un probléme théorique.

Le mémoire de cette étude s'articule de la maniere suivante :

Le chapitre 1T présente l'unité d'ultrafiltration et les protocoles opératoires ayant été
utilisés durant I'étude. Les propriétés physico-chimiques de la suspension d'argile en présence
d'électrolyte sont présentées dans le chapitre II. Le colmatage d'une membrane d'ultrafiltration
par une telle suspension est discuté au chapitre III. Pour cela, les résultats d'ultrafiltration
d'argile avec différentes compositions ioniques sont présentés et analysés en termes de
perméabilité de dépdt et de cinétique de dépot (chapitre I1I-1). Les modifications importantes
de ces phénomenes engendrées par la concentration en sels sont expliquées physiquement au
cours du méme chapitre (paragraphe IIT-2 et I1I-3). 1l s'ensuit le développement d'un modeéle,
tenant compte des interactions électrostatiques qui peut expliquer de nombreux résultats
obtenus lors de la filtration de colloides (paragraphe II1-4). L'efficacité du décolmatage apres
ces filtrations d'argile en présence de sels est présentée au chapitre IV. L'étude du rejet de sels

par le dépdt d'argile fait I'objet du chapitre V.
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CHAPITRE 1

MATERIEL ET PROTOCOLE







I. MATERIEL ET PROTOCOLE

L1 L'UNITE D'ULTRAFILTRATION

L'unité d'ultrafiltration est représentée schématiquement sur la figure I-1.

V1
\, M
\ ]
\ Yp
t Vz C)
|
N Vi - |
. wa 7 \
AN | ‘ Pp
\\\ ’
.
AN NTU

Fig. I-1 : Schéma de l'unité d'ultrafiltration

Une pompe a vis (P) avec un variateur électronique de vitesse permet la circulation du liquide &
partir du réservoir d'alimentation (R). Le débit de circulation du rétentat est mesuré par un
débitmetre électromagnétique (Dr). Un bain thermostaté (T) permet la régulation de la
température dans l'unité. La vanne en sortie du module (V1) permet d'ajuster la pression. Le
flux de perméation s'écoulant du module d'ultrafiltration (UF) est mesuré par un débitmetre a
bille (Dp), la position de la bille étant mesurée par des diodes. La pression est mesurée en trois
points de l'unité : a I'entrée du module (Pe) a la sortie du module (Ps) et dans le perméat (Pp).
Un turbidimetre (NTU) analyse en continu la turbidité du rétentat. Un conductimétre (C)
permet la mesure de la conductivité de la solution dans le rétentat, v, et dans le perméat, Vp-
Une mesure en ligne du pH (pH) enregistre les possibles variations d'acidité de la suspension
au cours de la manipulation. Le décolmatage de la membrane est assuré par le réservoir
préssurisé Rp.

Le module d'ultrafiltration est constitué de membranes a géométrie fibres creuses a

peau externe fournies par la Ste Lyonnaise Des Eaux Dumez. Les fibres creuses sont des
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cylindres creux asymétriques car composées d'une peau filtrante sur un support macroporeux
(fig. 1-2). Cette géométrie permet de confectionner des modules compacts avec de grandes
surfaces membranaires. Dans notre cas, la peau filtrante est a l'extérieur et le transfert se fait de
l'extérieur vers l'intérieur de la fibre. Le perméat est recueilli a l'intérieur des fibres. Le module
est un cylindre de diameétre interne de 3,2 ¢cm et d'une longueur de 30 cm ou sont disposées 24
fibres éloignées les unes des autres d'au moins 3 mm. Les fibres ont un diametre externe de
1,02 mm (+-20 pum) et un diamétre interne de 0,61 mm (+-20 um). L'épaisseur de la peau
filtrante est de quelques microns par rapport a ['épaisseur totale de 400 um. La surface filtrante
de ce module est de 0,024 m2. La membrane est en acétate de cellulose et a un seuil de

coupure a 300 kDalton correspondant a un diameétre de pore environ de 10 nm.

LUMIERE PERMEAT

SUPPORT MACROPOREUX
PEAU FILTRANTE

RETENTAT

FIBRE CREUSE

|l
V

PERMEAT

Fig. I-2 : Schéma du module d'ultrafiltration a fibres creuses peau externe

L2 PROTOCOLE

1.2.1. Préparation de la suspension

La suspension est préparée a partir d'argile brute dont la taille des particules est de 74
um environ. Cette argile est décantée pour obtenir une suspension stable. La taille des
particules est alors de l'ordre du micrométre (analyse au chapitre 11.3.3.).

L'argile brute (montmorillonite sarde fournie par CECA) est dispersée dans le solvant
pendant 15 heures a raison de 30 g d'argile pour 1 Kg de solvant (eau osmosée contenant 1
mg/l de NaN3 pour éviter une contamination biologique). Cette suspension est ensuite

décantée pendant 4 heures. Aprés la décantation on récupére la partie surnageante que l'on
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soumet a une nouvelle décantation. A chaque décantation (au nombre de quatre) la partie
décantée est recueillie et pesée apres un passage a l'étuve (24 hr a 80°C). Ces mesures
permettent de déterminer la concentration finale de la suspension qui est en moyenne de 17 g/l.

Les suspensions sont préparées a partir de cette solution mére par dilution et ajout de
sels. Ce mélange est préalablement dispersé 15 heures avant le début de la manipulation.
L'argile est donc en équilibre avec la solution ionique, ce qui évite un phénomene d'échange
d'ion durant les manipulations.

L'étalonnage du turbidimétre est réalis€é pour cing concentrations en bentonite
différentes entre 0,03 g/l (= 10 NTU) et 0,3 g/l (= 100 NTU) et pour chaque concentration en
sels. La relation entre la turbidité et la concentration en montmorillonite est linéaire.
Cependant, le coefficient directeur de la droite différe suivant la concentration en sel de la
suspension. Aussi, cet étalonnage est réalisé pour toutes les valeurs de concentration en sel.
Les résultats sont présentés dans le chapitre I1.3 4.

Un étalonnage du conductimétre permet de relier la conductivité a la concentration en
sel pour chaque type de sel. La relation est linéaire dans une gamme étroite de conductivité. De

plus, pour des conductivités élevées, l'ordonnée a I'origine est nulle.

0,1
Cs
{mol/f}

F OO T W W

0,01

bede b b UL

0,001

0,0001

deod bl

0,00001 e , — , S —
10 100 1000 10000
Y (18/cm)

Fig. I-3 : Relation entre conductivité y et concentration en KCI, cq.
La solution mére de bentonite (17 g/) a une conductivité¢ de 170 uS/cm. Cette solution
contient donc des ions dont la quantité est équivalente a 6. 10-4 M de KCI (d'aprés étalonnage

du conductimétre). Les suspensions de bentonite diluées a 0,3 g/l qui sont utilisées pour

l'ultrafiltration ont donc une concentration équivalente en KCl de 10-> M.
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1.2.2. L'ultrafiltration

Perméabilité a l'eau

La perméabilité a l'eau est 1'état de référence de la membrane. Aussi, cette mesure est
effectuée avant chaque manipulation. Elle consiste en la mesure du flux de perméation, J, pour
plusieurs pressions. Lorsque la membrane est propre et non compressible le flux est
proportionnel a la pression, AP, ce qui permet de déterminer la perméabilité de la membrane,
Ly.

J=L,AP -1
Cependant, une fibre n'est jamais totalement incompressible. Ainsi, avant la premiére utilisation
il est conseillé de faire travailler la fibre a la pression la plus élevée possible pendant 2 heures.
On peut alors espérer que la fibre ne se déformera plus. Cette opération semble devoir étre

renouvelée lorsque la fibre n'a pas été utilisée pendant une longue période.

Les manipulations de filtration

Chaque manipulation de filtration est précédée d'une simple circulation du mélange a
travers l'unité a pression de filtration nulle et donc sans flux de perméation. Le suivi de la
turbidité dans ce type de manipulation permet de quantifier la perte de masse dans le circuit
inhérente a la circulation. Une telle disparition existe lorsque la suspension est instable ou
lorsque son adsorption est possible. Ainsi, dans le cas d'une suspension de montmorillonite
nous avons observé un mécanisme d'adhésion des particules sur le circuit pour des forces
ioniques tres élevées (chapitre 111.1.3.).

Les filtrations commencent par le réglage de la pression transmembranaire et du débit
de circulation par la régulation simultanée de la fermeture de la vanne V1 et du variateur de la
pompe. Le temps zéro est le moment ou commence la montée en pression. On réalise ensuite
l'acquisition toutes les 5 minutes des parametres suivants :

- les pressions a l'entrée du module, P, a la sortie du module, Pg,et au perméat, Pp

- le débit de circulation Q;

- le flux de perméat, J=Qp/ S

- la turbidité du rétentat, NTU

- la conductivité du perméat, Yp, et du rétentat, v,

- la température et le pH
Une manipulation dure habituellement 180 minutes. Ces manipulations permettent de
déterminer la variation au cours du temps du flux de perméation, de la pression
transmenbranaire, de la masse déposée et du taux de rejet.

La pression transmembranaire moyenne est définie par

YA (1)



La perte de charge dans le module P¢-Pg est de 0,02 bar lors d'une circulation avec un débit de
0,25 m3/h. La perte de charge dans la fibre (perméat) est négligeable (<0,01 bar) et on
considére la pression du perméat constante et égale a Py

Lorsque le perméat est recyclé, la masse déposée sur la membrane due a la filtration
engendre une diminution de concentration dans le rétentat. La masse disparue dans l'unité par

unité de surface de membrane est déterminée par un bilan matiére sur l'unité -
Vol

M ()= —0(elt = 0) (1)) (1-3)
ou la concentration, c, en bentonite est déterminée a partir de la turbidité d'aprés les relations
d'étalonnage, Vol est le volume de solution dans l'unité et S la surface membranaire. S'il
n'existe pas de disparition de matiére inhérente a la circulation de la suspension dans le circuit,
la masse disparue dans l'unité est la masse déposée sur la membrane. Dans le cas contraire, la
masse déposée sur la membrane est égale a la masse disparue dans l'unité (eq. 1-3) moins la
masse qui disparait dans le circuit a cause de la circulation.

Le taux de rejet d'une membrane s'écrit par définition :

cp
R=1~-" (1-4)

I

ou Cp est la concentration en soluté dans le perméat et c, celle dans le rétentat (fig. 0-2). Le
taux de rejet de la bentonite est de 1 puisque la bentonite est totalement retenue par la
membrane. Nous déterminons par contre le taux de rejet en sel a partir des valeurs de

conductivité du perméat, Yp, €t du rétentat, y;.

1.2.3. Le décolmatagce

Il est difficile de quantifier l'efficacité du décolmatage qui est une étape du procédé
généralement rapide et sensible a de nombreux parametres. Nous avons donc appliqué un
protocole trés précis au niveau du temps et de la manipulation des vannes a partir de la fin de la
filtration (tableau I-1). Ce protocole permet de quantifier l'efficacité du décolmatage par un
lavage tangentiel et par des contre pressions a 0,2 et 0,8 bar en considérant la récupération de
la perméabilité du systéme membrane-colmatage. Le principal probléme réside dans la mesure
de la perméabilité du systeme membrane et gateau au cours de ce décolmatage. En effet, la
solution circulant dans l'unité n'est pas tout a fait propre et la mesure de la perméabilité n'est
pas rigoureusement correcte. Aussi, elle doit étre effectuée rapidement de fagon a limiter le
colmatage induit par cette mesure. La perméabilité correspond donc a la mesure du flux pour
une seule pression de 1 atm, 20 secondes aprés la mise en pression du module. L'application de
ce protocole va permettre (chapitre IlI-4) de quantifier des variations d'efficacité du

décolmatage qui avaient été observées seulement visuellement.



Tab. I-1 : Protocole de décolmatage (voir fig. I-1).

t=0' FIN DE L'ULTRAFILTRATION

Isolation du module ouverture V3 et fermeture vanne V2, V4
Fin de la filtration ouverture totale V1

Vidange du circuit par ouverture de la purge V5

Fermeture V5

Remplissage de I'unité avec de I'eau osmosée

Circulation avec Q=0,25 m3/hr, mise a la température

5' Ouverture du module vanne V4 et V2 et fermeture V3
5' de décolmatage par lavage tangentiel
10! Mesure de la perméabilité*

Réglage contre pression 0,2 bar
Ouverture V7

10'30" 30 " de décolmatage par contre pression a 0,2 bar
BN Mesure de perméabilité*

Ouverture V7
1130" 1'30 " de décolmatage par contre pression a 0,2 bar
13 Mesure de perméabilité*

Ouverture V7
13'30" 3' de décolmatage par contre pression a 0,2 bar
16'30" Mesure de perméabilité*

Réglage contre pression 0,8 bar
Ouverture V7

17 30 " de décolmatage par contre pression a 0,8 bar
17'30" Mesure de perméabilité™*

Ouverture V7
18 1'30 " de décolmatage par contre pression a 0,8 bar
19'30" Mesure de perméabilité*

Ouverture V7
20' 3' de décolmatage par contre pression a 0,8 bar
23' Mesure de perméabilité*

*Mesure de perméabilité

0 Fermeture V7
Ouverture V6
Réglage AP =1 bar par vanne V1

20" Mesure de perméabilité, J=Qp/S
Fermeture V6
Ouverture totale V1
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CHAPITRE II

LA SUSPENSION
ULTRAFILTREE







I LA SUSPENSION ULTRAFILTREE

I.1. LA MONTMORILLONITE : UN COLLOIDE

Un colloide est une petite particule (<10 pum) restant en suspension dans son solvant. Il
existe des colloides hydrophobes (argile, oxydes métalliques,...) et hydrophiles (protéines,
bactéries ...). Le colloide est dispersé dans le solvant parce que les forces électrostatiques (ou
les forces hydrophiliques dans le cas d'une émulsion) sont plus importantes que la force
provoquant la décantation (la gravitation) (force de surface>force extérieure). La définition
d'un colloide dépend donc de sa taille et des forces d'interactions comme résumé sur la figure

I1-1 ou « la longueur de Debye est une grandeur caractéristique des interactions (eq. 11-11).

105 Rayon du soluté (m)

10-7 A Domaine de la science

des colloides

10-8 L+ Limite de
Huckel
10-10 ‘ ‘

10+6 10+7 10+8 10+9 10+10
Longueur de Debye inverse (m-1)

Fig. 11-1 : Domaine de la science des colloides (d'apres Hunter 1986)

La montmorillonite ou bentonite est une argile du groupe phyllosilicates 2:1
dioctaédriques (Hunter 1986). Sa structure est lamellaire (TOT), un feuillet élémentaire étant
constitué de deux couches Tétraédriques (T) SiO4 autour d'une couche de cavités
Octaédriques (O) occupées par AI3T (figure 1I-2). La particule posséde une charge nette
négative qui provient du fait que l'ion trivalent de la lacune (A1) est remplacé par un ion

divalent (Mg2"). Les particules sont constitudes d'un assemblage de ces feuillets : tactoides.

25




FEUILLET

T

/
\SVW 7N

M gz+ \Al3+ TACTOIDE PARTICULE

fSl ~ 1pm N
10 nm

Fig. I1-2 : Structure d'une particule de montmorillonite

Les particules de montmorillonite sont des plaquettes dont 'ordre de grandeur de la face basale
est le micrometre et dont le rapport dimension basale/épaisseur est de 100 environ. Cette
plaquette comporte des charges de substitution négatives. La montmorillonite peut étre
considérée comme une suspension colloidale (de particules non solubles dans le solvant pour la
montmorillonite : "lyophobic colloid") puisque la suspension de montmorillonite satisfait
plusieurs critéres de définition d'un colloide -
- la suspension est stable apres l'étape de décantation : les charges de surface de la
montmorillonite engendrent des forces de surfaces répulsives qui assurent la
stabilité de la suspension.

~ lataille des particules est de l'ordre du micrometre.

11.2. THEORIE DES SUSPENSIONS COLLOIDALES

Les colloides interagissent entre eux a cause des charges qu'ils portent. Il existe une
théorie appellée DLVO (du nom des auteurs Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek 1948)
qui permet de quantifier les interactions entre les colloides a partir des propriétés de leurs
interfaces. Cette théorie explique la stabilité du colloide, I'hydratation d'une argile, la diffusion

de macromolécules aussi bien que le comportement rhéologique des argiles.

11.2.1 Origine des charses de surface

La charge de surface peut étre due a des substitutions d'ions. Elle est alors considérée
comme permanente. Clest le cas de la montmorillonite o le cation AI3T est remplacé par
Mg2*, ce qui crée une charge nette de surface négative (fig. 11-2).

La charge de surface peut aussi étre variable. C'est le cas des charges créées par la

présence de groupes acido-basiques. Les protéines, par exemple, ont sur leurs surfaces des
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groupes amino-carboxyls amphoteres qui vont porter des charges différentes suivant le pH. La
charge globale est positive & pH faible, nulle pour le pH correspondant au point isoélectrique et
négative pour les pH élevés. Des charges de surface peuvent aussi étre dues a la solubilisation
d'un cristal ou a I'adsorption d'ions spécifiques (l'adsorption de surfactants cationiques sur une

surface négative conduit a une charge de surface positive).

11.2.2. Interface liguide-solide du colloide

Une particule chargée crée autour d'elle un potentiel. La relation entre le potentiel et les

charges est régie par I'équation de Poisson :

Vig=-F
£ 1-1)
p=> zen,
avec i (I1-2)

ou la variation du potentiel électrostatique, y, est exprimée en fonction de la densité spatiale
de charge, p, et de la permitivité du milieu, ¢ = g,&,. La densité de charge est la somme du
nombre d'ions de type i1 par unité de volume, n;, multiplié par la charge de I'électron, e, et la

valence, z;, qui est soit positive soit négative.

La charge de la particule va modifier la distribution des ions l'entourant (double couche
diffuse). Ainsi, les ions positifs vont étre plus nombreux autour d'une particule chargée
négativement. La distribution des ions verifie la continuité (eq. I1I-3) de I'équation de transport
de Nernst Planck (eq. II-4) :

VN, =0 (I1-3)
N,=nu-DVn, - 7 DnVy

k,T
(@ (b)) (o) (d) (I1-4)

Ces équations, appliquées a l'électrolyte en faisant 'hypothése d'un flux ionique et d'un flux de
solvant nuls (a et b dans I1-4 nuls), permettent de déterminer une relation d'équilibre entre la
diffusion (c) et la migration due au potentiel électrostatique (d). Cet équilibre conduit alors a
une relation entre la concentration en ion, n;, et le potentiel électrostatique, y (distribution de
Boltzman des ions avec le potentiel) :
n; =y, exp(— %gTZ)

B (11-5)

ou, njq, est le nombre d'ions de type i par unité de volume & l'infini c'est & dire en solution. Pour

un probléme uni-dimensionnel (x est la distance a la surface chargée), les relations II-1, I1-2 et
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-5 permettent alors d'établir l'équation différentielle de Poisson-Boltzman régissant le
potentiel électrostatique:
d’y
de

=-S3 zn, exp(—Y)
£ kBT (11—6)

Differentes approches permettent alors d'exprimer le potentiel électrostatique au voisinage

d'une surface chargée et donc la concentration en ions autour d'un plan chargé :

Approximation de Debye Huckel

En considérant que zey, <k,T (c'est a dire z,y, <25ml ) ou y, est le potentiel
électrostatique a la surface, on peut rester au premier ordre de la série de l'exponentielle et

I'équation II-6 s'écrit alors :

2 2
2

dx” ngT p (II-7)
11 est utile d'introduire la constante ¥ telle que :
2
d lzﬂ N
dx (11-8)

avec (11-9)
Les conditions limites d'un tel probléme sont les suivantes :
x=0 V=¥,
x—>owo y=0
La solution de l'équation T1-8 satisfaisant ces conditions limites est alors :
¥ =y, exp(—Kx) (II-10)
L, 3,07.107"
ou dans le cas général K = JI (m) (II-11)

k-1 (longueur de Debye) est alors une grandeur caractéristique des interactions de double
couche électrostatique et est souvent considérée comme ['épaisseur de la double couche. Pour

rappel la force ionique, I, d'un mélange d'électrolytes s'écrit :
1
I==> z’c
ZZ L

Les figures II-3 et II-4 montrent la variation du potentiel et de la concentration en ions

(1I-12)

positifs et négatifs au voisinage de la surface. Le potentiel décroit exponentiellement avec la
distance. La concentration au voisinage de la surface est liée au potentiel. Ainsi, dans le cas

d'une surface négative, il v a plus d'ions positifs que dions négatifs a l'interface. On peut
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l'interface (fig. 11-4).

remarquer le phénomeéne de compression de la double couche pour un sel bivalent : le potentiel
décroit plus rapidement (fig. 1I-3) et la sur-concentration en ions positifs est plus proche de

0,05
0,04 +
0,03 +
sel 2-2 sel 1-1
7
R e N
001 +
0 - : -
0 Ve o e 4 60 80
X {nm)

100

Fig. II-3 : Variation du potentiel électrostatique au voisinage de la surface chargee
pour deux sels de valence différentes a 10-4 M en considérant un potentiel de
surface de -50 mV.
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Fig. II-4 : Profil de concentration en ions positifs et négatifs au voisinage de la

surface chargée pour deux sels de valences différentes a 10-4 M en considérant un
potentiel de surface de -50 mV.
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Théorie de Gouy et Chapman

Ces calculs ne font pas d'hypotheses sur la valeur du potentiel mais sont en revanche
restreints aux électrolytes symétriques et toujours a un plan infini avec des charges uniformes
et un € constant dans la double couche (pas d'effet spécifique du solvant). Dans le cas
d'électrolytes symétriques de valence z, 1'équation II-6 s'écrit :

dz
Z/ _ 2zen, sinh(Ze y/)
dx £ ksT (I1-13)
La solution satisfaisant les conditions limites est la suivante :
Y=, exp(-ix) (I1-14)
zey
ZkBT _1
Y:—e;;;—:tanh( Zel/,)
avec o= e T (I1-15)

Ces équations sont compatibles pour les faibles potentiels avec l'approximation de Debye
Huckel.

Adsorption de Stern

Les modéles précédents font I'hypothése d'ions assimilés a des points et n'intéragissant
pas directement avec la surface. Stern a proposé un modele ou la double couche est partagée
en une région proche de la surface d'une épaisseur équivalente au rayon d'un ion hydraté
(représentant la possibilité d'une adsorption d'ion (force électrostatique ou chimique>
diffusion)) et ensuite une couche diffuse ordinaire. Le potentiel a la surface fictive de Stern
peut étre trés différent du potentiel de surface et méme, dans le cas d'adsorption de contre ions,
de signe opposé. Cette théorie reste tres difficile a mettre en oeuvre de facon complete c'est a
dire en considérant une isotherme de type Langmuir entre la solution et la surface. De plus,
dans la majorité des problémes on s'intéresse seulement a la forme de la couche diffuse. Aussi,
il suffit de remplacer le potentiel de surface par le potentiel de la surface de Stern dans les
équations précédentes et de considérer que x n'est pas la distance a la paroi mais a la surface de

Stern.

Potentiel zéta ()

Le potentiel zéta est défini comme le potentiel au plan de cisaillement, c'est a dire au plan
séparant la solution ionique libre de celle prisonniére du colloide. C'est donc ce potentiel qui
est mesuré par mobilité électrophorétique. Ce potentiel peut étre assimilé avec le potentiel de
surface de Stern surtout pour les colloides lyophobiques. Les différences peuvent étre plus

prononcées pour des potentiels de surface élevés, des concentrations en électrolytes
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importantes (compression de double couche) ou dans le cas d'adsorption de soluté non chargé

qui déplace le plan de cisaillement par rapport au plan de Stern.

Relation potentiel de surface-charge de surface

Le potentiel de surface peut étre relié¢ a la densité de charge de surface par l'intermédiaire

de I'équation :

2k, T . . . 2mex'c
vy = " sinh ™ (F2 )
e 5 (II-16)
ou o, la densité de charge de surface, pour une particule sphérique est égale a :
o=-L 5
4ma (11-17)

avec q représentant la charge de la particule en multiple de la charge électronique, e.

11.2.3. Interactions entre les interfaces

INTERACTIONS ELECTROSTATIQUES

Deux surfaces chargées vont se repousser ou s‘attirer. On peut quantifier ['énergie
d'interaction électrostatique entre ces surfaces en considérant la distance séparant les surfaces,

la charge de surface et la concentration en électrolytes de la solution.

Interaction plan-plan

Cette géométrie est peu souvent rencontrée dans les problémes physiques mais reste a la
base des calculs pour les autres géométries. L'énergie d'interaction par unité de surface est
calculée par intégration de la force (ou pression) de l'infini a la distance h qui correspond a la
distance entre les plans :

v
Ve = —ZjA pdx
. (II-18)

La force agissante entre les plans chargés peut étre calculée par différenciation de I'énergie
libre (Verwey et Overbeek 1948) p = —(—i%), par le calcul de la pression osmotique créée par
le surplus d'ions entre les deux plaques (Langmuir) ou par le calcul des forces électriques sur

les surfaces (Derjaguin). Ces approches amenent a la méme expression pour la force qui est

fonction du potentiel entre les deux plans, yy/2 -

p =2nkT (coshu—1) (11-19)
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avec U k,T (11-20)
En considérant que u<l, c'est a dire dans le cas d'interactions faibles entre les deux plans alors :

p=nkT (T1-21)

Les hypotheéses supplémentaires suivantes sont nécessaires pour expliciter totalement cette
force :
- hypothése de la théorie de Gouy et Chapman (eq. 1I-14) pour l'estimation du
potentiel a la distance h/2 du plan.
- hypothese d'un potentiel central faible qui rend possible l'approximation

taﬂh(ze l//h/2 ) — ze l//h/z .
ak,T° 4k, T

- l'approximation de Superposition Linéaire des potentiels (LSA : valide dans le cas
de séparations importantes) qui permet d'additionner les potentiels créés par les
deux plans.

Le potentiel €lectrostatique entre les deux surfaces s'écrit alors d'aprés I'équation I1-14
U= 8YO exp(—rch/ 2) (H—ZZ)

Dans ces conditions, on peut calculer le potentiel d'interaction entre les deux plans (eq. II-18)
64nkT

7
et donc V2 e (11-23)

La comparaison de cette équation et de la solution exacte est présentée par Verwey et
Overbeek (1948) sur la figure 17 de leur livre. Cette équation semble valide lorsque xh>1.
L'équation II-23 peut €tre généralisée au calcul de l'interaction entre deux surfaces de potentiel
différents Yiet Yo :
k
V.= SanokT 1Y, e
K (11-24)
Interaction sphere-sphére
A partir du calcul des interactions plan-plan, 'approximation de Derjaguin (valide quand
ka>>1 et h<<a) permet de calculer I'énergie dans la symétrie sphére-spheére :
1 oo
= 2t )b (x)
4 4 (I1-25)
h étant la distance entre les particules, F, ['énergie libre et aj et ay le rayon des deux spheéres.
En combinant I'équation II-24 et I'équation 1I-25, on obtient donc I'énergie d'interaction entre

deux spheres :
aa, 128 ﬂ:’lkT YY, exp(—h) (11-26)

Vi =
a,+a, K
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Hogg, Healy et Fuerstenau ou HHF (1966) ont developpé une expression qui donne de bons
2k, T

résultats pour des potentiels de surface faible (‘ i//oi < <50mV) dans le cas de potentiel de

surface constant :

=12y L exp(Zih)
4(6!1 +a, )kBT 1- €Xp(—K']’I)

Ve (1" + ") In(1 - exp(-26h) 1127

soit pour aj=ap=a et Y1=yr=y(

e gavloz ~xh
Ve =—""In(1+e
T ( )

De la méme fagon, dans le cas de charge de surface constante, Wiese et Healy (1970) ont

proposé la relation :

ana 1+ exp(—xh
Vr 1D oy In ORI 2 20— exp(-20m) Jqrag)

" Xay +ay kgl 1~ exp(—xh)

Les relations présentées ci-dessus ne sont valables que quand ka>>1. Cette condition n'est pas
remplie pour les petites particules et pour des forces ioniques moyennes. Ainsi Stitger et Hill
(1959) ont developpé une approximation qui a été utilisée par Anderson et coll. (1978) pour le

calcul de l'interaction entre molécules de BSA :
2 ~xh
v, = (‘Ielz o
2¢ aky (1+—)(1+ xa)

2a (11-29)

ou q est la charge électronique du colloide.

Interaction plan-sphére
A partir du moment ou le calcul sphére-sphere existe il est facile d'obtenir I'expression

sphere-plan en faisant tendre un rayon vers l'infini. L'équation II-26 donne ainsi:

128mkTa
Ve=—>Thexp(-1h) (11-30)

ATTRACTION

Le terme d'attraction de Van der Waals est la somme deux a deux des interactions
intermoléculaires, c'est a dire des interactions entre dipdle permanent (Keesom), dipole induit
(London) et dipdle induit-dipole permanent (Debye). Il y a deux niveaux de développement
pour les expressions d'énergie d'attraction : les interactions non retardées et les interactions
retardées. En effet, le temps de propagation de linteraction est fini (interaction
électromagnétique) et donc conduit a un retard et a une interaction réduite. Les expressions de

Hamaker non retardées ont ét€¢ modifiées pour tenir compte de cet effet en incorporant une




distance réduite 2nr/A ou A est la longueur d'onde caractéristique de l'interaction (100 nm).
Nous présentons dans la suite les expressions pour I'énergie d'attraction non retardée.
Dans la géométrie plan-plan, l'expression calculée par l'approche de Hamaker pour
I'énergie d'attraction dans le cas non retardée est :
A

V,=-
T 12ak (11-31)

ou A est la constante d'Hamaker et h la distance entre les surfaces. Le tableau 1I-2 présente une
synthése des expressions existantes pour différentes géométries avec leurs limitations. La
valeur de la constante d'Hamaker (par hypothése constante sur la distance d'approche) dépend
du matériau, de sa taille, de sa forme et du milieu. Sa valeur est comprise entre 10-19 et 10-20
Joules.

Pour linteraction d'attraction, la rugosité de la surface entraine une diminution
importante de l'énergie d'attraction. Czanercki et Dabros (1980) ont ainsi proposé des
expressions prenant en compte la rugosité de surface en introduisant deux parametres
supplémentaires pour caractériser la rugosité : une distance moyenne entre les pics

(irrégularités) et une hauteur moyenne de pics.

Géométrie Relation Unité Limitation

sphére-sphere 49 J a>>h (11-32)
12A

sphére-sphere  __ A4 I ala2>>h (11-33)
6h(a, +a,)

sphére-sphere 4 2a,a, N 2a1a, J (I1-34)
6| W +2ah+2a,h B +2ah+2a,h+4aa,

h +2ah+2a,h
+In(=
h* +2ah+2a,h+4aa,

plan-plan __4 J/m? (I-31)
12 7

sphére-plan _Aa J h<<a (11-35)
6h

sphére-plan _Ala, _a In(—2 )j! J h<15nm  (II-36)
6.h h+2a h+2a

Tab. II-2 : Principales expressions pour I'énergie d'attraction d'apres Jia et Williams 1990.
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REPULSION STERIQUE

Ce terme d'interaction permet essentiellement d'introduire le concept d'une distance
minimale d'approche. En effet, la somme des deux derniers types d'interactions conduit
généralement a un puits d'énergie infiniment négatif a la surface de la particule. Un tel profil
d'énergie est physiquement irréaliste et une interaction répulsive a courte distance comme la
répulsion stérique évite ce probléme. Ainsi, 1'ajout de cette interaction aux deux autres permet
alors d'expliquer le phénomeéne de détachement d'une particule d'une surface
(expérimentalement observé : repeptization) et est donc essentiel pour décrire le mécanisme de
désorption. Une relation est donnée par Ruckenstein et Prieve (1976)

Ac'| 8a+h 6a-h
a 7560{(2@: oy n }

(11-37)
0
ou G est le diametre de collision considéré a 5 A. Cette interaction est expliquée
physiquement par les forces répulsives entre les orbites d'électrons lorsque les atomes
sinterpénétrent. Ces interactions nécessaires a la réalité physique sont négligeables pour notre
probléme (quantification des interactions a plus longue distance). Ces répulsions sont par
contre & la base des études de floculation des particules colloidales par des polymeéres :

stabilisation stérique des suspensions d'encre et de peinture par des polymeres.

AUTRES INTERACTIONS

Interactions structurales

Ces interactions diminuent la valeur de l'énergie d'attraction. Elles sont dues &
l'organisation en couche de l'eau a la surface et ont été observées expérimentalement (Pashley
et Israelachvili 1984) par des diminutions régulieres de l'attraction pour des distances multiples

du rayon atomique de la molécule d'eau.

Interactions hydrophobes

Ces interactions décrivent l'affinité du milieu avec son solvant (dans la majorité des cas
l'eau). Dans le cas de surfaces hydrophiles (surfaces chargées dans un solvant polaire comme
une protéine dans l'eau), il y a "attraction” entre l'eau et la surface (force d'’hydratation) ce qui
rend plus difficile I'expulsion de cette eau lors de l'approche de deux surfaces (valeur positive
de I'énergie potentielle). Cette répulsion est quantifiée par Grabbe et Horn (1993) a la surface
d'un feuillet de silice aprés différents traitements de surface. Au contraire, pour les surfaces
hydrophobes (surface non chargée : lipides), l'interaction hydrophobe provoque une attraction
(réduction de la surface en contact avec l'eau) et donc des valeurs négative de I'énergie
potentielle. Cette attraction est la principale cause de l'agrégation de lipides.
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ENERGIE D'INTERACTION TOTALE

Les principales interactions peuvent étre sommées pour donner l'énergie totale
d'interaction (eq. II-38) entre deux surfaces en fonction de la distance entre les surfaces (fig. II-
6). Les principales interactions sont

- l'attraction de Van Der Waals
- I'énergie de répulsion électrostatique
- I'énergie de répulsion stérique

soit V=VetV,+7, (11-38)
On peut remarquer que l'attraction de Van der Waals est prédominante pour les petites et
grandes distances entre les surfaces, ce qui crée deux minima d'énergie totale et une barriére
d'énergie potentielle. Une molécule passant la barriére d'énergie répulsive et tombant dans le
minimum primaire peut étre considérée comme adsorbée. Il faudra alors fournir une quantité
d'énergie pour la désorber (repeptisation). Lorsqu'il existe une barriére de potentiel importante
(courbe V1), la particule ne peut pas la franchir et la suspension est stable. Si I'énergie de
répulsion diminue, l'attraction devient prédominante, la suspension est instable et coagule
(courbe V3). La courbe V2 représente la transition entre la stabilité et la coagulation (barriére
de potentiel nulle). Le minimum secondaire qui se trouve a des distances plus importantes
(7.x1) est aussi responsable de nombreux phénomenes pour les suspensions colloidales. Le
profil d'énergie d'attraction depend que de la constante de Hamaker alors que l'énergie
d'interaction électrostatique est principalement fonction de la force ionique, du potentiel zéta et
de la valence des électrolytes. Les figures II-7, II-8 et 11-9 montrent la variation de cette
énergie d'interaction totale avec le potentiel de surface, la force ionique et la valence de
I'électrolyte. On remarque que l'augmentation de la concentration en sel ou de sa valence ou

bien une diminution du potentiel de surface diminue la grandeur de la barriére de potentiel.
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Energie potentielle d'interaction
VR3 VR2 WR1

Suspension stable

Barrigre 'de potentiel

Distance a la surface

Minimum secondaire

™~ Coagulation rapide

2 / . .
Minimum primaire

Fig. 1I-6 : Profil d'énergie potentielle d'interaction totale, V1, V2 et V3 correspondant a la
sommation des profils d'énergie de répulsion différents, VR1, VR2 et VR3 au profil d'énergie
d'attraction VA. Calculs avec eq. I1.31 et 11.24.
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Fig. II-7 : Influence de la concentration en électrolyte sur le profil d'interaction.
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Fig. 11-8 : Influence du potentiel de surface sur le profil d'interaction.
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Fig. I1-9 : Influence de la valence de I'électrolyte sur le profil d'interaction.




I.2.4, Stabilité d'un colloide

La stabilité¢ d'un colloide est due au fait que les forces de surface sont plus importantes
que les forces extérieures (gravitation). L'ajout a une telle solution d'un électrolyte ou d'un
polymeére modifie I'amplitude de ces forces de surface et donc le rapport forces de surface /
forces exterieures et peut provoquer une agrégation des particules. Cette agrégation est une
coagulation si elle est provoquée par un électrolyte et une flocculation avec des polyméres. Le

tableau I1-3 résume les différents modes de destabilisation d'un colloide.

Coagulation Floculation
Agrégation par un
Destabilisant électrolyte inerte soluté adsorbé ou polymeére
sel "non inerte"

Interaction ++ " 0
¢lectrostatique
Interaction 0 i Tt
chimique
Potentiel zéta pour 0 pas forcément 0O différent de O
une agrégation max
Addition d'un excés pas d'effet Restabilisation par Restabilisation par
de destabilisant inversion de charge répulsion stérique
Cc optimum de cce : indépendante de | cc nécessaire de destabilisant proportionnelle
destabilisant la cc de colloide a la surface de colloide
Propriétés des Dense, grande Flocs de faible
agrégats cohésion et mauvaise Intermédiaire cohésion et

filtrabilité excellente filtrabilité

Tab 1I-3: Différents modes de destabilisation d'un colloide (d'aprés Stumm et
Morgan 1981 p 661).

Influence d'un sel "inerte" sur la stabilité

La présence d'un sel inerte (inerte car son adsorption sur l'interface ou un échange d'ion
sont négligeables) diminue les forces de répulsion électrostatique. Ainsi, a partir d'une force
ionique la force d'attraction va étre supérieure a la force de répulsion électrostatique. Les
particules vont alors s'agréger puis décanter : la suspension est destabilisée. Ceci peut
s'expliquer clairement en calculant I'énergie totale entre deux plans chargés pour plusieurs
forces ioniques (fig. II-7). On remarque que pour les faibles forces ioniques, il existe une
barriére de potentiel importante qui empéche les particules de s'agréger. Une augmentation de

force ionique diminue cette barriére de potentiel jusqu'a la rendre nulle (courbe V2 sur figure
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11-6). Au dela de cette force ionique l'attraction prédomine. Dans un premier temps, on peut
ainsi calculer la concentration en électrolyte caractérisant une barriére de potentiel nulle
(courbe V2 sur figure II-6). Pour cette concentration qui est alors appelée c.c.c. (concentration
critique de coagulation), on doit alors vérifier que I'énergie potentielle d'interaction est nulle a

son maximum :

V(x)=0 avec x/ % -0 (1I-39)

En utilisant les expressions (II-31 et II-24) pour l'énergie d'attraction et de répulsion, la
concentration critique de coagulation qui vérifie la condition II-39 est la suivante (loi de
Schulze-Hardy) :

(47 0,107(k TY’Y," 87107

cee(mol L) = N Ay e (11-40)
A4

Cette relation permet de voir l'influence de la valence de I'électrolyte sur la concentration
nécessaire a la coagulation. Ainsi cette loi prédit que la c.c.c. pour des sels de valences
respectivement 1, 2 et 3 sera dans les rapports 1:2-0:3-0_ 11 faudra donc 64 fois moins d'un sel
bivalent que d'un sel monovalent pour faire coaguler une suspension colloidale. Cette approche
basée exclusivement sur I'étude des interactions de surface ne considére pas le transport par
diffusion qui peut permettre de franchir des barriéres de potentiel de plusieurs kT.

Cinétique de coagulation

Une étude plus rigoureuse (Verwey et Overbeek 1948) de la stabilité peut étre menée en
considérant la coagulation de deux spheéres avec les mécanismes de transport par diffusion et le
déplacement causé par les interactions de surface. On considére pour cela la continuité du

transfert de masse a 1'état stationnaire -
VN =0 (11-41)

ou le flux de matiere, N, s'écrit comme la somme du transport par diffusion, DVe, et du

transport dii aux interactions qui est la force induite par le gradient de potentiel VI multiplie

par le coefficient de friction T de facon a obtenir une vitesse puis multipliée par la

concentration ¢ pour avoir le flux de matiére soit :
N=-DVc- ECVV
kT (11-42)

Pour décrire physiquement la coagulation de deux sphéres, on considére le flux de matiére
autour d'une sphere fixe. Dans la géométrie sphérique et en considérant seulement le transport
de matiére dans la dimension radiale, le flux de matiére décrit par I'équation 11-42 est, & une

distance r du centre de la sphére fixe, le suivant :
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,, ~de  DcdV
N=-4m (D—+——
ST (II-43)
Cette équation est résolue avec les conditions limites suivantes :
c=0 r=a (11-44)
c=¢, F—>o (I11-45)

La premiére condition considérant une concentration nulle a l'interface est connue sous le nom
de modeéle du puits infini "perfect sink". L'hypothése est que toutes les particules qui arrivent a
la surface sont irréversiblement capturées et donc disparaissent du systeme. La deuxiéme
condition plus classique considére qu'a l'infini la concentration est celle de la solution. La
résolution des équations II-41 et II-43 donne les résultats suivants pour le profil de

concentration et pour le flux de matiere

e A
c=cpe "+ fede—j
o (11-46)
8 D¢
jer
w7 (11-47)

Le flux de matiére peut s'écrire comme le rapport du flux de matiere di a la diffusion (mesure
de coagulation rapide tel que décrit par Smoluchosky 1917) sur un terme appelé stabilité du
colloide, W, :

N = 16mDc,
W, (11-48)
w
— dr
- (7l
avec W.=2a]e e (I11-49)

Le critére de stabilité est donc une mesure de l'efficacité de la barriere de potentiel a empécher
la coagulation de la suspension. Ce nombre peut aussi étre considéré comme l'inverse d'une
efficacité de collision. Une wvaleur de W_ plus grande que 105 (correspondant
approximativement & Viy,,=15kT) caractérise un systeme stable ou la coagulation est
négligeable, une stabilité W de 10 décrit une coagulation rapide (Smoluchowski 1917) c'est a
dire un systeme instable.

Ce critere de stabilité, W, reste cependant assez difficile a calculer par I'équation 11-49.
Reerink et Overbeek (1954) ont montré que cette équation pouvait généralement se simplifier

en une relation linéaire entre log W, et le log c.

log,, W, = —klog,, c + k, (11-50)

e Tla
avec by =2,1510° =0~ (1I-51)

z

ou Yy est donné par I'équation II-15, a est le rayon de la particule et z la valence du contre-ion.
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Influence d'un sel "non inerte"

L'ajoiit d'un sel "non inerte" c'est a dire adsorbable sur la surface du colloide complique
le phénomene de coagulation.

Comme pour un sel inerte il existe une concentration critique de coagulation (c.c.c.).
Cependant, cette c.c.c. peut étre dépendante de la concentration en colloide. En effet, la
destabilisation et donc la coagulation du colloide résulte, avec les sels non inertes,
d'interactions spécifiques avec la surface du colloide alors qu'un sel inerte provoque la
coagulation par une simple diminution des interactions électrostatiques. Ainsi, Stumm et
Morgan (1970) montrent que la concentration critique de coagulation par ajout de Ca™™ est
proportionnelle a la surface totale du colloide (MnO») alors que par ajout de Na™ la c.c.c. est
constante.

Des concentrations plus importantes de coagulant "non inerte" provoquent une
restabilisation de la suspension. Cette restabilisation est due a une inversion de charge des
colloides due a l'adsorption du soluté. Delgado et coll. (1986) ont remarqué que le signe de la
charge de surface de la montmorillonite devient positif pour une certaine concentration en ion
tri ou quadri-valent (fig. I1-10). Dans ce cas, il existe une c.s.c. (concentration de stabilisation
critique), dont la valeur est supérieure a la c.c.c., en dessous de laquelle la suspension coagule
et au dessus de laquelle la suspension est stable. De méme que pour la c.cc, la c.s.c. est

dépendante de la concentration en colloide.

11.2.5, Hvdratation d'une argile

Les particules de montmorillonite sont constituées d'un assemblage de feuillets (fig. 11-2).
Les feuillets sont séparés par des couches d'eau dont I'épaisseur varie avec la concentration et
le type d'électrolyte. A 1'équilibre, les forces de répulsion et d'attraction entre les feuillets se
compensent. Une petite augmentation en sels (méme inférieure a celle nécessaire a l'agrégation)
va perturber cet équilibre. Norrish (1954) a montré qu'un sel provoque une modification de la
distance entre les feuillets de la montmorillonite dés que cet espace est supérieur a 2 nm. 1l a
déduit de ces mesures une relation empirique décrivant la variation de I'épaisseur de la couche
d'eau, dyy, (nm), avec la concentration d'un électrolyte monovalent (0,01<c(mol.I"1)<0,25) :

d,=114(1+ —l—)

Je (11-52)
Cette relation exprime le fait que la distance d'hydratation diminue lorsque la concentration en
sel augmente et que les feuillets ne rentrent jamais tout a fait en contact puisque qu'il existe
toujours un espace entre les feuillets d'environ 1 nm. La variation de la distance d'hydratation

avec la concentration en ions est présentée sur le graphe III-21. La forme générale de cette
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relation peut étre expliquée théoriquement en considérant 1'équilibre entre forces d'attraction et
forces de répulsion électrostatique. La relation (II-23) pour l'énergie de répulsion peut se

simplifier pour des potentiels élevés (Y>>1) et kdy,>>1 a -
V, =cste.exp(—xd,) (11-53)

En considérant que les plans vont se trouver a une distance correspondant a une énergie

d'attraction constante (environ de 10kT) VR=-V po=cste, alors xdyy est constant et donc
d, k! oce” (II-54)

ce qui est la base des observations de Norrish. La distance d'hydratation est aussi modifiée par
la pression appliquée sur les feuillets. En considérant une attraction constante, la pression

d'attraction est donnée par :

av, -
P, =—R=cste x=cste.d,”

"t odd, (11-55)

La pression attractive est donc proportionnelle a dw‘lA Des mesures (Hunter 1986 p428)
montrent bien que l'augmentation de la pression appliquée diminue la séparation entre les
feuillets suivant I'équation II-55. Cependant, l'attraction entre les particules n'est pas forcément
due aux interactions plans-plans de type Van der Waals mais semble aussi due a des
interactions entre les cdtés et les faces des feuillets (les c6tés d'un feuillet d'argile sont chargés
positivement) provoquées par le mauvais alignement des plaquettes. La présence de telles
configurations empéche la compression et I'expansion et crée des phénomeénes d'hystérésis dans

les mesures de distance de séparation en fonction d'une pression appliquée.

11.2.6. Diffusion d'un colloide

Des mesures du coefficient de diffusion pour la BSA et des particules de polystyrene
(Anderson et coll. 1978) ont montré une dépendance du coefficient de diffusion avec la
concentration en KCl. La relation linéaire exprimant le coefficient de diffusion en fonction de la

concentiration en BSA a été utilisée:

D=D(1+kc) (11-56)
D reste indépendant de la force ionique et donc continue a suivre la loi de Stokes-Einstein :
kT kT
0= 7 = —67wa (I11-57)

Par contre le coefficient k; est positif pour des pH différents du point iso-électrique (pH;),
négatif pour le pH; et sa valeur dépend de la force ionique. Ce parametre k. semble
inversement li¢ a 2xa, k. étant important pour les particules de petites tailles et pour les faibles
forces ioniques. Par exemple, pour une solution de BSA a pH 6,5, la valeur de ce paramétre
ke estde 0,6 20,1 M de KClI et de 134 a 0,001 M. Ainsi, pour une solution de BSA 4 0,3% en
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masse la diffusion est 5 fois plus importante a 0,001 M qu'a 0,1 M. Le méme type de résultats
est obtenu avec des latex de rayon 45,5 nm.

La variation de la diffusion avec la concentration est donc liée aux interactions entre les
particules : une grande répulsion entre les particules provoquant une augmentation importante
de la diffusion avec la concentration. Des modéles (Anderson et Reed 1976, Batchelor 1976)
qui tiennent compte de I'hydrodynamique et des interactions pour des sphéres rigides décrivent

bien les résultats expérimentaux :

k. =8v,(I-A) (11-58)
oulet A sont des fonctions des énergies d'interactions entre les particules et v, le volume
hydrodynamique des particules.

En ultrafiltration, la couche de polarisation provoquant une baisse de flux est controlée

par la diffusivité du soluté filtré. Une baisse de la force ionique en augmentant la diffusion du

soluté peut donc diminuer la polarisation de concentration.

I.2.7 Comportement rhéolozigue d'une arsile

Un mélange eau-montmorillonite concentré est un fluide ayant un comportement de type
Bingham, c'est a dire qu'il est doté d'un seuil de contrainte. Ainsi, pour que l'écoulement ait
lieu, les contraintes appliquées sur le mélange doivent dépasser un seuil. Ce seuil s'explique par
les interactions qui existent entre les particules. A faible concentration, les particules sont
éloignées les unes des autres et n'intéragissent pas. A partir d'une certaine concentration, ces
particules se rapprochent et forment un réseau de particules liées par les interactions. Pour
amorcer 'écoulement, la contrainte doit donc étre suffisante pour briser ces liaisons.

De plus, la loi de comportement (relation entre force exercée (1) et la déformation
induite (dv/dx)) qui est linéaire dans le cas d'une solution Newtonienne présente dans le cas
d'un mélange eau-montmorillonite un minimum. Ainsi, a faible vitesse de cisaillement, au fur et
a mesure que la déformation augmente, les liaisons attractives entre les particules peuvent de
moins en moins se créer et donc la contrainte nécessaire a I'écoulement diminue. Lorsque ces
liaisons sont rendues impossibles par le mouvement trop important, le mélange suit une loi de
comportement de Newton et la contrainte augmente avec la déformation. Ces interactions sont
sensibles au pH et & la force ionique du mélange ce qui explique la remarque de Coussot et
Piau (1993) : "... Les transformations sont méme parfois spectaculaires. Par exemple, avec de
l'eau et de la montmorillonite, il est possible d'obtenir un mélange qui ressemble dans un
premier temps a un gel pour les cheveux, et qui se transforme presque instantanément en un
liquide ressemblant a du lait lorsqu'on lui ajoute une pincée de sel. Autrement dit, il est parfois

aussi difficile de préparer un mélange eau argiles que de réussir une sauce Hollandaise ..."
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IL.3. PROPRIETES DE LA SUSPENSION D'ARGILE : INFLUENCE DU SEL

Ce paragraphe regroupe différentes études sur les propriétés d'une argile
(Montmorillonite) en présence de sel (KCl, CaCly ou K»SOy).

Une suspension est stable s'il n'y a pas de variation de ses propriétés durant la période
d'observation. Or, a partir de 0,01 M de concentration en sel monovalent, on observe une
augmentation de taille des particules qui est rapidement suivie d'une décantation. Ce

phénomeéne de coagulation est quantifié par I'étude de la taille des particules (I1.3.3.).

11.3.2, Etude de la charge de 'arsile

Le potentiel zéta (potentiel sur la double couche mobile) de la montmorillonite a déja été
mesuré pour différentes forces ioniques et différents pH (Delgado et coll. 1986, Durand 1987).
Une telle étude est compliquée par le fait que le potentiel zéta de la particule est la
combinaison de la charge négative sur les faces et de la charge positive des cotés. Une solution
consiste alors a travailler en gardant un pH de 6 & 7 puisque on admet que pour un tel pH la
charge des cOtés est neutre. On peut ainsi considérer que le zéta de la particule est égal au zéta
des faces de la montmorillonite.

Le pH joue essentiellement un role sur la distribution des charges a la surface de la
particule. Ainsi lorsque le pH augmente le zéta augmente faiblement en valeur absolue (-30 mV
apH 3 et -40mV a pH 11). Cette augmentation est certainement due a la variation des charges
de coté (positives pour pH<7 et négatives par adsorption d'ion hydroxyl pour les pH > 7). Le
zéta reste cependant négatif dans toute la gamme de pH (les charges négatives sur les faces
sont plus importantes que les charges positives des cotés estimées & 1% des charges totales).
Ce n'est, par exemple, pas le cas des kaolinite dont le potentiel zéta est positif pour un pH 3-4.
Durand (1987) a montré une faible influence sur le potentiel zéta de la montmorillonite pour les
pH trés faibles <5. Il considére que le zéta de la montmorillonite reste donc constant entre pH
5et9a-40 mV, gamme de pH des eaux a traiter. En effet, les charges de substitution de la
montmorillonite ne sont pas ionisables contrairement aux charges de groupes amphotéres qui
sont portées par une protéine et qui donc provoquent une grande sensibilité du zéta au pH
(changement de signe avec le point isoélectrique).

Le C-potentiel de la montmorillonite ne varie pas beaucoup avec la force ionique
(Delgado et coll. 1986, Durand 1987) lors de l'ajout d'un sel inerte (monovalent) et peut étre

considéré constant (fig. II-10).
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Fig. II-10 : Influence de NaCl, Ca(NO3),, AI(NO3)3 et Th(NO3)4 sur le potentiel

zéta de la momtmorillonite (Delgado et coll. 1986).

Par contre, 1'ajout d'un sel avec un cation (contre-ion) bi, tri ou quadrivalent diminue de
facon importante le potentiel zéta (fig. 1I-10) et peut méme inverser la charge de surface pour
10-3M (ABT) et pour 10-4M (Th#"). Cette diminution de zéta peut s'expliquer par une
compression de la double couche en présence de cation bi ou tri-valent par l'adsorption de tels

cations sur la surface ou par un phénomene d'échange d'ions.

11.3.3. Variation de taille

La taille des particules de montmorillonite a été étudiée sur un Coulter nanosizer N4AMD.
La taille moyenne des particules est reportée sur la figure 1I-11 en fonction de la concentration
en différents sels. La déviation standard est de 200 nm environ sur toute la gamme de salinité.

Lors de l'ajout d'un sel monovalent, les particules ont une taille constante (700 nm)
jusqu'a 10-2 M. 1l y a, ensuite, une augmentation rapide de la taille des particules (jusqu'a 5
um) due a l'agrégation. Avec K»SQOy, la variation est quasiment identique. L'agrégation a lieu
pour des concentrations légérement plus faibles. Le CaCly provoque la coagulation pour des
concentrations beaucoup plus faibles. De plus, l'augmentation en taille est beaucoup moins
importante avec le CaCly qu'avec le KCl ou le K2SOy4 et semble se stabiliser. Cette derniere
observation s'explique par la plus faible cohésion des agrégats formés par coagulation avec un

sel non inerte (voir Tab. 1I-3).
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Fig. II-11 : Influence de la concentration en sel sur la taille moyenne d'une

suspension de montmorillonite a 0,3 g/l.

La concentration (c.c.c.) et la force ionique (I.c.c.) pour laquelle la coagulation apparait

avec les différents sels est présentée sur le tableau I11-4.

c.C.C. lcc
KCl I=c 8.10-3 8.10-3
CaCl2 =3¢ 6.10-4 1,8.10-3
K2504 I=3c¢ 3.10-3 9.10-3

Tab. 1I-4 : Concentration, c.c.c., et force ionique, I.c.c., critique de coagulation de
la montmorillonite pour des sels de valences différentes.

On peut remarquer que la force ionique nécessaire a la coagulation est quasiment-identique
avec le sel monovalent KClI et avec le sel K»SO4. Comme on a vu au chapitre théorique c'est la
force ionique du milieu (et non la concentration) qui joue le role prépondérant sur la stabilité.
Le CaCl,, au contraire, provoque la coagulation de la montmorillonite pour des concentrations
(ou des forces ioniques) plus faibles. Il semble donc que ce soit le contre-ion qui soit
responsable de la spécificité d'un sel. La valeur de la taille moyenne d'une particule de
montmorillonite nous permet avec une hypothése sur sa forme de déterminer ces dimensions
caractéristiques. L'hypothese courante sur la forme d'une telle particule est que ses dimensions
basales sont 100 fois plus grandes que son épaisseur. Dans ces conditions, une particule, dont
le volume correspond a une sphere de 700 nm de diamétre, a la forme d'une plaquette dont la
base mesure 2,5 um et dont I'épaisseur est de 25 nm. Cette déduction est en bon accord avec

des mesures de tailles par Microscopie a Transmission Electronique (Wandelt et coll. 1992).
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11.3.4. Turbidité de la suspension

L'¢talonnage du turbidimetre (concentration=f(NTU)) est réalis¢ pour cing
concentrations en montmorillonite et pour différentes compositions ioniques de la solution. Ces
mesures ont permis de noter la variation de la turbidité d'une suspension a concentration
donnée en fonction de la composition ionique de la solution. Cette variation est représentée sur
la figure I1-13 pour une suspension de montmorillonite de 0,3 g/l.

La turbidité diminue puis augmente avec la concentration en KCl. Il y a ainsi un minimun
de turbidité pour une force ionique de 10-2 M en KCl. Cette variation est loin d'étre
négligeable puisque la différence entre le minimum et une solution non saline est de 20 %. Un
résultat analogue est obtenu avec le K»SOy, la différence est simplement un décalage dans la
gamme de concentration. De telles variations ne sont pas observées avec le CaCly puisque la

turbidité augmente de fagon quasi-constante avec la concentration en CaCly.

125
caClz o
NTU T

100 =

1.10-5 1.10-4 1.10-3 1.10-2 1.10-1 1

Fig. I1-13 : Influence de la concentration en KCl et CaCly sur la turbidité d'une

solution de montmorillonite 4 0,3 g/l.

11 est pour l'instant impossible de corréler la turbidité & des parameétres caractéristiques
des particules. L'augmentation de turbidité est par contre certainement liée a l'agrégation des
particules puisque ces phénomenes interviennent pour la méme force ionique dans le cas de
I'ajout de KCl, K»SO4 ou CaCly. La baisse de turbidité enregistrée (fig. I1-13) pour les faibles
forces ioniques avec du KClI est peut étre due a une diminution de I'hydratation des particules
(voir I1.2 4).
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I.4. APPLICATION DE LA THEORIE A LA SUSPENSION D'ARGILE

Comme on a vu précédemment dans ce chapitre, le mécanisme de coagulation peut
s'expliquer par la théorie DLVO. Les interactions entre les particules de montmorillonite ont
été calculées avec la relation de Wiese et Healy (1970) pour le cas d'une charge constante (eq.
11-28) et la relation pour l'attraction non retardée (eq. I1-37). La valeur de la constante de
Hamaker est de 10-20 J pour l'argile (Novich et Ring 1984 cités par Durand 1987) et le
potentiel zéta de -32mV dans le cas de montmorillonite (fig. 1I-10). Les profils d'énergie
d'interactions entre surfaces de montmorillonite sont présentés pour plusieurs forces ioniques

sur la figure I1-14.
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Fig. II-14 : Profils d'énergie d'interaction calculés avec une interaction de double
couche dans le cas charge constante (eq. II-28) et pour une interaction de Van Der
Waals non retardée (eq. 11-34) pour plusieurs concentrations en sel monovalent
avec a=350 nm, {-potentiel=-32 mV et A=1.10-20 J,

Pour des concentrations en sel inférieures 4 10-2 M la suspension de montmorillonite est stable
puisque une importante barriere de potentiel rend impossible l'approche des deux particules.
Au dela, c'est l'attraction qui prédomine et donc la coagulation est possible. Le calcul de la
stabilité de la suspension de montmorillonite en fonction de la concentration en électrolytes a
partir de ces profils d'interaction (eq. I1-49) confirme ces observations (figures I1-15 et II-16).
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Fig. I1-15 : Calcul de la stabilité de la montmorillonite en fonction de la

concentration en sel symétrique monovalent ou bivalent.
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Fig. I11-16 : Détermination de la concentration critique de coagulation c.c.c. en

électrolytes 1-1 et 2-2 d'apres les calculs de stabilité de la montmorillonite.

La c.c.c. peut étre calculée par la regle de Schulze-Hardy (eq. 11-40) qui permet de déterminer
la concentration pour laquelle la barriere de potentiel est nulle. On peut aussi considérer que la
coagulation devient importante lorsque la stabilité (fig. 1I-16) est inférieure a 10. Le tableau II-

5 compare ces deux types de calculs aux valeurs experimentales de c.c.c. déterminées a partir
de l'analyse de taille (chapitre I1.3.3.).
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Mesure experimentale Analyse théorique

Typedesel ccc (M) |Typedesel ccc (M) c.cc (M)
eq. 11-39 W.=10

KCl 9.10-3 1-1 3.9.10-3 1,1.10-2
CaCly 1.10-3 2-2 5.8.104 1,8.10-3
K>SOy 3.10-3

Tab. II-5 : Concentration critique de coagulation : mesure expérimentale et calcul

théorique.

La c.c.c. expérimentale pour le KCI correspond a la valeur déterminée par le calcul de la
concentration correspondant a une valeur de stabilité de 10, =10, sur le graphe II-16 pour
un sel 1-1. Il faut noter en revanche que la valeur calculée par la loi de Schulze-Hardy (eq. II-
39) est assez €loignée de la mesure expérimentale. Cette différence s'explique par le fait que
I'équation II-28 utilisée pour le calcul de I'énergie de répulsion a la base du calcul de la stabilité
est dans le cas de la montmorillonite préférable a l'équation simplifiée I1-24 utilisée dans la loi
de Schulze-Hardy. La valeur pour le CaCly est proche de la concentration calculée a partir de
la stabilit¢ d'un sel 2-2. Cette remarque confirme que c'est la charge du contre-ion qui
détermine I'efficacité du sel pour la destabilisation (Hunter 1986 p401). Ainsi, un sel comme
CaClp se comporte comme un sel 2-2 pour une surface chargée négativement
(montmorillonite) et comme un sel 1-1 pour une surface positive. Pour la méme raison, le sel
K»S0O4 se comporte comme le KCI vis a vis de la montmorillonite. En effet, la force ionique
pour laquelle la coagulation apparait est identique avec le K»SOy4 et avec le KCL

Dans le cas du CaCly, on peut noter que l'augmentation de la taille est plus faible qu'avec
du KCI (fig. II-11). Cette différence peut étre expliquée par le fait que l'agrégation par un sel
adsorbable donne des agrégats de cohésion plus faible qu'avec un électrolyte inerte (Tab. 1I-3).

Ce phénomene est certainement dii a 'adsorption du Ca2™ sur la surface de la montmorillonite.

ILS. CONCLUSION

La montmorillonite est une suspension colloidale et ses propriétés sont régies par les
interactions électrostatiques entre les particules (théorie DLVO).

Ainsi, la suspension de montmorillonite est sensible a la présence de sel monovalent. En
effet, le sel va diminuer les répulsions électrostatiques entre les particules et donc déstabiliser la
suspension. En dessus d'une certaine concentration en sel (c.c.c. concentration critique de
coagulation), les forces d'attraction entre les particules deviennent prédominantes et les
particules de montmorillonite s'agrégent. L'augmentation de taille des particules est mesurée

expérimentalement (fig. 11-11).
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Tous les sels n'ont pas la méme influence sur les propriétés de la montmorillonite. La
charge du contre ion (cation dans le cas de montmorillonite qui est chargée négativement)
provoque une certaine spécificité du sel. En effet, lorsque la charge du contre ion a une valence
supérieure ou égale a deux, le sel peut s'adsorber sur la surface. Ainsi, aux modifications des
interactions électrostatiques engendrées par le sel s'ajoutent des modifications d'interactions
chimiques dues a l'adsorption. Les sels a cation monovalent (KCl et K»SOy) et les sels a
cations bivalents (CaCly) agissent de fagon différente sur les propriétés de la suspension de
montmorillonite.

L'eau brute qui rentre dans une unité d'ultrafiltration contient de l'argile, de nombreux
autres colloides et une quantité de sel qui peut étre équivalente 2 102 M en KCl. D'aprés ce
qui précede, les propriétés de cette suspension sont li€es de fagon importante a la présence de
ce sel. Parallelement, nous allons mettre en évidence dans le chapitre suivant que le sel

influence considérablement l'ultrafiltration d'une argile.
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CHAPITRE HI

COLMATAGE PAR UN COLLOIDE
EN PRESENCE D'UN SEL







1. COLMATAGE PAR UN COLLOIDE EN PRESENCE D'UN SEL

Lors d'une filtration, les particules peuvent se déposer sur la surface du filtre (filtration
sur gateau) ou a l'intérieur des pores d'un milieu poreux (filtration en profondeur). Dans le cas
de l'ultrafiltration tangentielle de bentonite, a la vue des tailles en présence (fig. III-1), le dépdt
des particules a lieu sur le filtre : c'est donc une filtration sur giteau. La formation de ce giteau
de particules a la surface de la membrane limite 1'écoulement du solvant par colmatage de la
membrane. Ce dernier résulte de la combinaison d'un mécanisme de dépbt de la matiére sur la
membrane et du mécanisme de transfert du solvant a travers la membrane et la matiére

déposée.
20 nm

Pores :
10 nm

it

2000 nm

Fig. 1II-1 : Comparaison de la taille de l'argile et de la taille des pores de la

membrane.

Dans une premiére partie, les résultats expérimentaux d'ultrafiltration (flux de perméation et
masse déposée) sont présentés pour différentes concentrations en sels (paragraphe I11.1.1.).
Les variations de la résistance hydraulique du gateau (paragraphe 111.1.2) et de la dynamique
de formation du dépot (paragraphe I11.1.2.) avec la concentration en sel sont déterminées a
partir de ces résultats. La variation des interactions électrostatiques entre les particules due a la
présence des sels est ensuite utilisée pour expliquer physiquement la modification de la
résistance spécifique du gateau (paragraphe II1.2) et de la cinétique de dépdt (paragraphe
I11.3). Un modele s'appuyant sur ces résultats est développé au paragraphe I1I.4. La simulation
du colmatage d'une membrane par un colloide a l'aide de ce modele est confrontée a des
résultats expérimentaux de filtration (MF, UF ou OI) de plusieurs types de colloides en

utilisant les données de plusieurs auteurs.

HOL1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'étude expérimentale de ['ultrafiltration se résume au suivi de la masse déposée sur la
membrane et du flux de perméation (voir 1.2.2). Ces deux mesures peuvent nous permettre de

déterminer deux parametres de l'ultrafiltration : la résistance spécifique du dépot et un
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parametre lié a la dynamique de formation du dépot. Pour analyser les résultats, on utilise alors
une loi de filtration (eq. III-1) explicitant le transfert de soluté a travers le gateau et la

membrane et une loi de transport de soluté (eq. III-2) qui régit la dynamique de depot sur la

membrane :
P2 P1 PO
J= AP _ AP (II-1) i
R +R R, +aM, J =
solvant i = >
1 Re, || ERmE
soluté ____:J‘c_:_-_r%
dM 1IN
N=—%4=Jc—n - ; L ==
7 (I11-2) !
U |

Fig. II1-2 : Modéle utilisé pour l'analyse des résultats expérimentaux.

La résistance spécifique, o, est une propriété intrinséque du géiteau déposé sur la
membrane. Elle caractérise la résistance hydraulique du giteau. Elle est calculée en considérant
que la différence de pression, AP=P,-P(, s'applique a travers le systéme membrane/giteau
composé de Ry, la résistance hydraulique de la membrane et de R, la résistance hydraulique
du gateau de colmatage. La résistance de colmatage est proportionnelle a la masse déposée,
My, par l'intermédiaire de la résistance spécifique du dépdt, o.

Le transfert de matiére a la membrane, N, décrit I'évolution de la masse déposée sur la
membrane, My. On peut considérer, dans une extréme simplification, que le flux de matiére
déposée, N, est le flux de matiére apporté par convection, Jc. Dans ce cas, la vitesse
tangentielle ne limite pas le dépét : le régime de filtration est de type frontal. Généralement, en
présence d'une vitesse tangentielle, U, en premiére approche, la cinétique de dépdt est
modélisée en retranchant au flux de matiére amené par convection une partie, n. On définit le
flux, n, comme le flux d'écart a la filtration frontale.

La résistance spécifique du dépdt, o, qui caractérise la perméabilité du giteau et le flux
d'écart a la filtration frontale, n, vont étre déterminés a partir de chaque expérience

dultrafiltration.

11.1.1. Résultats bruts d'ultrafiltration

Différents types de manipulations ont été effectués pour étudier l'influence d'un sel sur
l'ultrafiltration d'un colloide :
- des ultrafiltrations d'une suspension de bentonite avec une concentration fixe en sel

- des ajouts progressifs d'électrolytes en cours d'ultrafiltration (échelons de sels)
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Les conditions opératoires sont gardées constantes @ une pression transmembranaire
AP =100kPa, une concentration en montmorillonite ¢g=0,3 g/l, et un débit de circulation
0Q=0,25 m3/hr €quivalent a une vitesse moyenne de 0,09 m/s du rétentat dans le module.

Le suivi du flux de perméation et de la quantité de matiére déposée sur la membrane sont
représentés sur les figures I1I-3, I1I-4 et II1-5 pour différentes concentrations en KCl dans la

suspension d'argile.

6.105 k
J (mis)
4105
2.105
G o101 M
L 1051
103 M
10-2M
0 i : r
t (min)
0 50 100 150 200
Fig. I1I-3 : Influence de la concentration en KCl dans la suspension d'argile sur le
flux de perméation.
50
Md (Kg/m2) 0AM

40

_a Echelons

i) A/A/A

30

20

t {min)

Fig. 11I-4 : Influence de concentration en KCl dans la suspension d'argile sur la

masse déposée sur la membrane.
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Fig. III-5 : Influence d'échelons en KCl sur le flux de perméation lors du colmatage

par une argile.

Sur la figure III-3, on observe que l'ajout de KCI a la solution a traiter modifie I'efficacité de
l'ultrafiltration. Pour une solution de montmorillonite sans ajout de sel (concentration en sel
estimée a 103 M) les manipulations montrent une décroissance de la densité de flux de
perméation jusqu'a environ 10-2 m/s. A 10-2 M, le flux de perméation limite est plus faible que
celui obtenu avec la solution non saline (-30 %). Par contre, pour une force ionique plus élevée
comme 10-1 M on obtient un flux limite bien plus important (+80 %). Cette augmentation de
flux pour les salinités importantes n'est pas confirmée par la manipulation avec des échelons en
sels (figure II1-5). En effet, un ajout de sels sur un giteau déja formé entraine toujours une
réduction du flux de perméation. Le flux de perméation résultant de la filtration d'argile avec
une concentration fixée en sel a 10-1 M en KCl est trois fois supérieur au flux correspondant a
des manipulations ou le sel est rajouté progressivement. La masse déposée sur la membrane
(figure 111-4) augmente lorsque l'on éléve la force ionique. Pour une concentration de 1072 M
en KCl cette augmentation de masse déposée par rapport 2 une ultrafiltration sans sel
n'apparait qu'a partir d'une heure de filtration. Par contre, pour des forces ioniques encore plus
élevées la masse déposée croit trés rapidement deés le début de la filtration. Ainsi, au bout de
trois heures d'ultrafiltration 4 10~} M en KCI la masse déposée sur la membrane est deux fois
plus importante que lors d'une manipulation sans ajout de sel. Cette augmentation de masse
déposée est également observée lors de l'ajout de sels en cours de filtration. Les résultats avec
le K»SO4 ne sont pas présentés car ils sont comparables a ceux obtenus a force ionique égale
avec le KCL

Les résultats d'ultrafiltration d'argile en présence du CaCly sont présentés sur les figures
I11-6 et I11-7. On remarque une légére baisse de flux de perméation lors de l'ajout de 104 M de
CaCly a la suspension. Ensuite, au dela de cette concentration l'augmentation du flux est trés
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marquée. Le flux a 10-1 M de CaCly est deux fois plus important qu'avec 10-1 M de KCL
D'autre part, de maniere similaire aux filtrations d'argile avec le KCl, la masse déposée

augmente de fagon importante lorsque la concentration en CaCly augmente (fig. 111-7).

0 50 100 150 t (min) 200
Fig. III-6 : Influence de la concentration en CaCly dans la suspension d'argile sur le
flux de perméation
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Fig. III-7 : Influence de la concentration en CaCly sur la masse déposée lors

d'ultrafiltration d'argile.
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A la vue de ces résultats, il semble que la force ionique soit un paramétre important de
la filtrabilité de la solution puisqu'elle modifie de fagon importante le flux limite lors
d'ultrafiltration de montmorillonite. Il semble aussi que la valence du cation (contre ion de la
bentonite) modifie les conséquences de la force ionique sur l'ultrafiltration.

Les résultats des ultrafiltrations pour différentes concentrations en KCl, K»SOy4 et

CaCly peuvent étre résumés dans le tableau suivant :

cc en sels

8.10 %
KCl I \ /

Md| _—7
K504 o~
Md| _—" —

CaClz I \Ha? 0 4/

Md/

Tab. III-1 : Synthese de l'influence d'un sel sur l'ultrafiltration de Montmorillonite,
> ultrafiltration & concentration en sel fixée, " échelons de sels.

On remarque que lors de l'ajo(it d'un sel la concentration critique de coagulation (c.c.c.)
marque une différence de comportement. Pour rappel, la c.c.c. est la concentration en
¢lectrolytes au dessus de laquelle la coagulation et donc 'augmentation de taille des particules
est possible. Pour des concentrations en sels inférieures a la c.c.c,, le flux de perméation est
réduit par la présence de sel alors qu'il est augmenté pour des concentrations supérieures. La
coagulation des particules en suspension doit provoquer la formation d'un dépdt plus
perméable. Ce phénomeéne peut aussi expliquer la différence entre un ajout de sel progressif et
des manipulations a concentration fixée en sel. En effet, I'ajout d'un sel sur un giteau constitué
de particules non agrégées ne modifie pas leurs tailles et donc on n'observe pas d'augmentation
de flux liée a une perméabilité du dépdt plus élevée.

Les variations du flux de perméation et de la masse déposée présentées ci-dessus ne
peuvent étre totalement explicitées par une variation unique de la résistance hydraulique
spécifique ou de la cinétique de dépot. Comme nous allons voir dans les deux prochains
paragraphes, ces mécanismes qui régissent la filtration sont tous deux modifiés par la présence

de sels dans la suspension.
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TI1.1.2. Variation de la résistance spécifique

La résistance hydraulique spécifique du gateau, o, a été calculée a partir des données
des manipulations présentées au chapitre précédent en considérant I'équation de filtration I11-1.
Au cours d'une ultrafiltration, la figure III-8 montre que la résistance spécifique du géteau

augmente rapidement jusqu'a une valeur constante avec le temps.

6.10+11
o
(s-1) 40-2 M R
® R4 L4 & N
K2
(e @ ® P
P $o i d &
4.1o+11—sﬁéo_5M -
£y innd | R f—\ famt
LHE!E B e =
® ®
)
0
DD
10-3 M
i}
2.10+114
10-1 M
& - ~ s P C e o) N
< >
fel
<
<><>
0 } f f
) t {min)
0 50 100 150 200

Fig. III-8 : Variation de la résistance spécifique du gateau au cours du temps lors

d'ultrafiltration de bentonite a différentes concentrations en KCL

De méme que Gourgues (1991), on peut alors noter :

- une évolution de la résistance en début de filtration qui peut s'expliquer par le fait
que pour de petites masses déposées (monocouche de particules) le modele du
gateau ne soit pas applicable.

- une valeur stationnaire de la résistance spécifique. On peut donc penser que la
résistance spécifique est une caractéristique bien "spécifique " d'un géteau puisque
sa valeur est stationnaire alors que le flux et la masse déposée varient.

Les valeurs des résistances spécifiques (valeurs sur le palier) pour des manipulations a
concentration fixée en KCI sont portées sur le graphe 1II-9 en fonction de la concentration en
sel et pour plusieurs pressions transmembranaires | les autres conditions opératoires restant
fixes. On remarque, ainsi, que la résistance spécifique du giteau augmente avec la force
ionique jusqu'a la concentration critique de coagulation de l'ordre de 8.10-3 M. Au dela de

cette valeur un ajout de force ionique diminue au contraire la résistance du giteau.
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1.10+12

¢4 C.C.8.
{s-1)
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5.10+11
100 KPa
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0 R A —————,
0,00001 0,0001 0,001 0,01 01 KO 1

Fig. II-9 : Variation de la résistance spécifique du dépdt en fonction de la

concentration en KCI dans la suspension d'argile.

6.10+11
Echelons de sels
o .
{s-1)
4.10+11 1+
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Concentration
\ en sels fixe
2.10+11 +
0 r———r—r—rrrrt ety e e}
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 KCI (M) 1

Fig. TTI-10 : Modification de la résistance spécifique par I'ajout de sel sur un gateau
formé & salinité nulle (échelons de sels). Comparaison avec les manipulations a

concentration en sels fixe.

Les variations de la résistance spécifique induites par des échelons de sels sur un gateau
formé sont comparées sur le graphe 111-10. Les filtrations avec échelons successifs en sels
permettent de voir l'action spécifique des sels sur un giteau déja formé. L'ajout de sel
provoque une augmentation de la résistance d'un giteau de montmorillonite dans toute la

gamme de concentration en sel.
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Avec un sel tel que CaCly (fig. III-11) la variation de la résistance spécifique est
différente. La résistance spécifique décroit rapidement sans que l'on observe un maximum de

résistance comme pour le KCL

6.10+1%
ol

(s-1)

410+1H
:A

2.10+1H

0,00001 0,0001 0,001 0,01 01 ¢ (M) 1

Fig. 1I-11 : Influence de CaCly sur la résistance spécifique d'un giteau de

bentonite.

Les résultats de linfluence d'un sel sur la résistance hydraulique d'un dépdt colloidal,

présentés ci-dessus, sont décrits physiquement au chapitre I11.2.

HL.1.3. Variation de la cinétigue de dépot

La cinétique de dépdt sur la membrane due a la convection est décrite par I'équation
I11-2. 1 s'ajoute a ce phénoméne un mécanisme d'adhésion entre les particules et le circuit lors

de circulation d'argile avec des forces ioniques élevées.

Adhésion particule-circuit

A faible force ionique, on n'observe pas de variation de concentration en
montmorillonite dans le fluide lors d'une circulation de la suspension sans perméation. Nous
pouvons alors considérer que la variation de concentration dans le réservoir observée lors de
l'ultrafiltration correspond effectivement a la masse déposée sur la membrane, My.

Au contraire, a forte force ionique, il y a une disparition de matiere lors d'une simple
circulation (pas de flux de perméation). Cette disparition est la méme que la circulation se fasse
a travers le module ou a l'aide d'un by pass. On peut alors considérer que cette disparition est

inhérente au circuit, la surface du circuit étant trés grande devant celle de la membrane. Nous




considérerons donc une disparition de masse dans le réservoir d'alimentation par adhésion des
particules sur les parois du circuit.

En considérant que la suspension est treés diluée et que la surface de l'ensemble du
circuit est trés grande, on peut négliger la limitation de I'adhésion par la surface déja couverte.
On peut donc appliquer a la diminution de concentration lors d'une circulation une cinétique

d'ordre 1 (Tamai et Suzawa 1982) :
de

" Ke (I11-3)
Notre étude a permis de déterminer le coefficient K sur toute la gamme de force ionique avec
les différents sels (fig. 11I-12) & partir d'une simple circulation de suspension dans le circuit
avec un débit identique a celui utilisé lors des ultrafiltrations. On peut remarquer que I'adhésion
commence a avoir lieu pour des concentrations en sel proche de la concentration critique de
coagulation. Aussi, il semble que I'adhésion soit couplée a la déstabilisation des particules sous
l'effet du sel. La cinétique du phénomeéne et sa variation avec la concentration en sel est
comparable aux résultats obtenus pour le dépot de particules de latex (Tamai et Suzawa 1982
voir fig. I1I-25). L'apparition rapide du phénomeéne a conduit Van de Ven (1989) a définir une
concentration critique de dépdt. Cette concentration est proche de la c.c.c. si le collecteur et la
particule ont des propriétés de surface identiques. En comparant les résultats d'adhésion
d'argile en présence de KCI et CaCly, on note que la constante d'adhésion se stabilise a une
valeur plus faible avec le CaCly que pour le KCl. Cette remarque est a relier aux résultats de
taille des particules en présence de ces sels. En effet, I'ajout de KCl semble conduire a des
agrégats plus cohésifs (tab. II-3) et donc a des particules plus grosses (fig. II-11) et

parallélement a un mécanisme d'adhésion entre les particules et une surface plus important.

3.10-6
K {s-1)
2.10-5 ¢
¢.C.C
1.10-56 +
0 & — ,
0,00001 0,0001 0,1 c (M) 1

Fig. I1I-12 : Adhésion de la montmorillonite aux parois du circuit en fonction de la
concentration en KCl et CaCly.
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Cinétique de dépdt sur la membrane

Le mécanisme d'adhésion sur les parois du circuit connu, nous avons pu quantifier la
cinétique de dépdt du colloide sur la membrane lors de la filtration. On considere que la

quantité de matiére déposée sur la membrane est la quantité de matiere ayant disparu dans
., Vde . (. 4 :
l'unite, S moins la masse perdue par adhésion dans le circuit, ~§Kc soit :

M, _Vde Vg (I11-4)

d Sd S
L'équation III-2 permet alors de déterminer l'écart entre filtration tangentielle et frontale, n, a

partir de la disparition de matiere dans le réservoir. Les valeurs de n sont présentées dans la
figure I1I-13 au cours de manipulations & 10-3 M et 10-3 M en KCI. Pour des forces ioniques
supérieures en KCl, le flux d'écart a la filtration frontale est trés proche de zéro : la filtration

est de type frontale, N=Jc.

1,6.10-6
n 10-5 M

Kg/(m2.s)
110- 10'6"‘
5,0.10-7-

1o3M

n_/"'——"""—"'/._n/. T
._n/’/
0 : } } -
0 50 100 150 tmin)

Fig. 1I-13 : Evolution du flux d'écart a la filtration frontale au cours

d'ultrafiltration d'argile avec deux concentrations en KCl différentes.

On observe que les valeurs du flux d'écart n atteignent une valeur relativement stable. Pour
analyser les résultats, nous considérerons, dans toute la suite, la valeur de n correspondant a la
moyenne des valeurs entre 100 et 180 minutes. Ainsi, dans le graphe suivant, nous avons
reporté les résultats du flux d'écart a la filtration frontale pour plusieurs concentrations en KCl
et CaCly.
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Fig. TI-14 : Evolution du flux d'écart a la filtration frontale, n, avec Ila

concentration en KCl ou en CaCly.

On observe sur cette figure, que le flux d'écart a la filtration frontale, n, qui est
important avec des concentrations en sels faibles diminue rapidement et devient nul pour des
concentrations en sel proches de la concentration critique de coagulation. Ainsi avec le CaCly
et le KCI pour des concentrations en sels proches de la concentration critique de coagulation,
la filtration est de type frontal et donc la vitesse tangentielle ne limite pas la formation du dépdt
d'argile. Pour le KCl, au dela de cette concentration le flux de retour reste nul, par contre, avec
le CaCly pour des concentrations en sels supérieure a la c.c.c., le flux d'écart devient de
nouveau important. Les résultats de cinétique de dépdt sont expliqués physiquement au

paragraphe II1.3.
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H1.2. MODELISATION DE LA RESISTANCE SPECIFIQUE DU DEPOT

Cette partie va permettre d'expliquer les variations de la résistance spécifique du dépot
d'argile avec la salinité de la solution obtenues expérimentalement (chapitre 111.1.2.). Pour cela,
une premiere partie présente les équations de base dans le domaine de la modélisation de

I'écoulement en milieu poreux.

11L.2.1, Etudes bibliogsraphiques

Ecoulement en milieu poreux

11 existe des relations permettant de calculer la perméabilité d'un milieu poreux. Pour
cela, le milieu poreux peut &tre modélis€é comme un réseau de pores d'une certaine taille (cas
d'une membrane organique d'ultrafiltration) ou comme un empilement d'objets (dépot de
particules ou membrane minérale). L'équation de Kozeny Carman (eq. 1II-9) permet de calculer
la perméabilité d'un dépdt de particules connaissant la taille et la forme des particules ainsi que

la porosité du dépot. Cette perméabilité peut étre reliée a la résistance spécifique (eq. II-15).

Relation de Kozeny Carman
La perméabilité d'un poreux, kp en m2, est définie comme :

J=——2Z (I11-5)

ou J est le flux, u la viscosité du fluide circulant dans le poreux et Op/0Ox la perte de charge par
unité de longueur du poreux. Dans le cas d'un empilement d'objets, le diamétre hydraulique des
parois peut étre relié a la surface spécifique des particules qui constituent le dépot, Ag, et ala

porosité, € en considérant le développement suivant :

d — 4 S section __ 4 Vvide _ 4 sz‘de total Vsolide
h - - - - - .
mouillé S mouillée Vtotal Vvi‘olide S’lsolide (III- 6)
=4 &g - —
l-e 4

La vitesse moyenne superficielle, U, dans un tube de diametre hydraulique, dy,, et de longueur,
1, est déterminée par la loi de Hagen-Poiseuille

= AP

32l

La vitesse en fut vide (par unité de surface totale du poreux), J, est le produit de la vitesse

d? (I11-7)

moyenne par la porosité :

J=Us=——2% _ - 20 (I11-8)
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La perméabilité kp peut &tre déduite par 1dentification des relations T11-5 et I11-8. La constante
de 1/2 déterminée théoriquement a été modifiée en 1/5 en analysant un nombre important de
données. La relation de Kozeny Carman s'écrit alors :

1 & 1

P 5 (1- ¢y Ve (I11-9)

ou € est la porosité (volume de vide/volume total) et Ag la surface spécifique de la particule.

La surface spécifique d'une particule est par définition le rapport de la surface de l'objet
sur son volume. Par exemple, pour des plaquettes dont la forme est un parallélépipéde avec
L/e=1/e=100 (hypothese pour la montmorillonite), la surface spécifique s'écrit :

A = 2,04 (I11-10)
e
La surface spécifique s'exprime usuellement par :
3
A, =Tn (I1-11)

a

ou fiy est le facteur de forme de Herwood qui représente 1'écart a la sphéricité de la particule (1
pour une sphére). En considérant la sphére dont le rayon est tel que le volume de cette sphere
soit égal au volume de la plaquette (—‘3‘— = ell), la surface spécifique de la plaquette est la

suivante :
27,26
a

A

s

(111-12)

Le facteur de forme (défini par l'équation 1II-11) pour une plaquette dont les dimensions

basales sont 100 fois plus grandes que I'épaisseur est donc :

=9,09 11-13)
H

Relation entre la perméabilité et la résistance spécifique
La perméabilité couramment utilisée (eq. 1II-5) est rapportée a I'épaisseur du gateau
alors que la résistance spécifique, telle que définie par 1'équation III-1, est ramenée a la masse
de dépdt par unité de surface. Or, la masse déposée par unité de surface, M, peut étre reliée a

I'épaisseur de dépdt, | :
M,=p (1-¢)l (I11-14)

ou pg est la masse volumique du solide constituant le dépdt. Ainsi, il est possible d'obtenir une
relation entre la perméabilité, kp, et la résistance spécifique, o, tenant compte de la viscosité du
liquide s'écoulant dans le milieu poreux, de la masse volumique des particules constituant le

dépdt et de la porosité de ce dépot :

y7;
. TI-15
" oap(1-¢) ()
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La relation de Kozeny Carman (eq. I1I-9) appliquée au calcul de la résistance spécifique s'écrit
(Carman 1938) :
Su(l-e)Ag’
o= H( . )4
€ Ps
1l faut noter que la résistance spécifique, o, telle que définie dans cette étude est en s~1 mais

(11-16)

qu'il est possible aussi de l'exprimer en m/Kg, le coefficient de proportionnalité entre ces deux

valeurs étant la viscosité du liquide :

a[s‘l] =7 a[m.Kg‘l]y (I11-17)

Etude de la perméabilité d'un dépot

Gourgues et coll. (1992) ont mesuré la résistance spécifique d'un giteau de bentonite
lors d'ultrafiltration sans ajout de sels. Ces résultats montrent qu'aprés des variations
désordonnées en début de manipulation, la résistance spécifique reste constante. Les variations
en début de manipulation sont expliquées par le fait qu'une loi de filtration sur giteau n'est
applicable que lorsque la quantité de matiére déposée est suffisamment importante (dans notre
cas environ 5 g/m2). La valeur constante dans le temps semble exclure un réarrangement du
dépdt au cours de la manipulation ou un dépdt préférentiel d'une gamme de taille de particules
a un moment donné de la filtration. Ces auteurs ont étudié l'influence de la pression de la
filtration, de la concentration du filtrat et de la vitesse tangentielle sur la résistance spécifique.

Ils ont alors établi la loi suivante :
a=1,610" AP™® (1I-18)

La résistance spécifique est donc indépendante de la concentration et de la vitesse tangentielle.
Une autre étude (Choe et coll. 1986) a permis de trouver la méme dépendance a la pression
d'un dépdt de bentonite dans une gamme de pression plus large de 0,5 a 5 atm.

Mcdonogh et coll. (1984) ont observé des variations de perméabilité de dépot de
particules de latex lorsque leur potentiel de surface varie c'est a dire quand les interactions
entre les particules sont modifiées. Un potentiel de surface élevé a tendance a diminuer la
résistance spécifique du dépot. Ils expliquent ces résultats par les variations de répulsion
électrostatique qui modifient la porosité du giteau. Pour cela, ils estiment la distance
interparticulaire pour laquelle il y a équilibre entre la pression de compression et la pression
due a la répulsion électrostatique. Cette distance permet de calculer la porosité du lit en faisant
une hypothese simple sur la géométrie du lit. A partir de I'estimation de porosité, les valeurs de
résistance spécifique calculées par la loi classique de Kozeny Carman sont en bon accord avec
les valeurs expérimentales. Ce modéle permet d'étudier l'effet des forces électrostatiques sur la
porosité et donc la résistance spécifique d'un dépdt. Cette étude a été complétée par une
incorporation du profil de pression de compression a l'intérieur du giteau dans les calculs
(McDonogh et coll. 1992).
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1I1.2.2. Analyse des résultats expérimentaux

La résistance spécifique d'un dépot peut étre déduite des propriétés du dépdt par
'équation de Koseny-Carman (eq. III-16). Ainsi, connaissant la valeur de la résistance
spécifique expérimentale, la valeur de la taille des particules expérimentale et en faisant une

hypothése sur la forme des plaquettes, nous pouvons calculer la porosité du dépdt d'argile.

Pour un sel tel que KCl, les porosités de dépdt obtenues pour toutes les mesures
expérimentales effectuées sont portées dans le graphe II1-16.
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03 T

T00 kPa \
150 kPa
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01 7

O T 1 \w{\\\\r T vf?\\}f T T T T 7[7\ T T \\{,V’,: T T T
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 KCHM) 1

Fig. III-16 : Porosité du giteau calculée par la relation de Kozeny-Carman a partir
des données expérimentales de résistance spécifique et de taille de particule en

fonction de la concentration en sel et pour différentes pressions.

Ainsi, la variation de la résistance spécifique avec la concentration en KCI (fig. ITI-9) s'explique
par la combinaison de deux phénomenes :

- une diminution de porosité du dépdt (fig. 1II-16)

- une augmentation de taille des particules constituant le dép6t due au phénoméne

d'agrégation a partir de la concentration critique de coagulation (fig. II-11).

Cette observation explique l'augmentation continue de la résistance spécifique lors de
manipulations d'ultrafiltration avec des échelons de sels (fig. III-10). En effet, lors de I'ajout de
sel sur un géiteau déja formé et donc constitué de particules de taille donnée, on n'observe que
l'effet de la baisse de porosité et donc une diminution de la perméabilité du dépdt. Par contre,
lors de l'ultrafiltration d'une suspension dont la concentration en sel est supérieure a la c.c.c, la
taille des particules constituant le dépdt est plus grande et le gateau plus perméable (fig ITI-17).
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Fig. I1I-17 : Représentation schématique de l'influence du sel sur le dépot

La diminution de porosité du dépdt ne semble pas affecter la compressibilité du gateau qui est
quasiment constante avec la concentration en KCI (fig. 1T1I-18), ce qui laisse penser que les
particules ne rentrent jamais tout a fait en contact. Pour rappel, Norrish (voir I1.2.5.) a observé

qu'll existe toujours un espace entre les feuillets de montmorillonite.
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Fig. III-18 : Compressibilité du gateau a différentes concentrations en KCIl. La
droite correspond a une compressibilité de 0,84 telle qu'observée par Gourgues
1991(a = 4. APY3%y,
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La relation de Kozeny Carman modélise le milieu poreux par un réseau de capillaire de
diamétre hydraulique, dp, de longueur, 1, dont le nombre est déterminé par la porosité du
réseau, €. Dans le cas d'un empilement de plaquettes, on peut considérer que le milieu poreux
est plutdt constitué de fissures d'épaisseur d; et de longueur en surface L. En appliquant la
définition du diametre hydraulique, dj, on peut considérer que pour des fissures trés fines,
L>>d;, la géométrie du pore de diamétre dj, est €quivalente a la géométrie de fissures
d'épaisseur d; lorsque dj=dy/2. La porosité du réseau de fissures s'écrit alors d'apres I'€quation
11-6 :

E= 9, TR d‘aj; . (IT1-19)
d. + e j
2,04

Cette porosité correspond a un empilement de plaquettes d'épaisseur, e, avec une distance
entre les plaquettes, d;. L'épaisseur de fissure, d;, correspond donc a la distance entre les
particules dans un lit de plaquettes d'épaisseur, e, et de longueur L et de largeur L. La variation
de cette distance interparticulaire d; est portée dans la figure III-19, en fonction de la
concentration en KCI. Le calcul est effectué en appliquant I'équation III-19 aux valeurs de la
porosité (fig. III-16) et aux valeurs de 'épaisseur des particules déduites de la taille des
particules (fig. 1I-11) par 1'équation 11-10.

3.108
di {m)
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Fig. 11-19 : Variation de la distance interparticulaire dans le giteau avec la

concentration en KCl.
Dans la gamme de force ionique faible, la baisse de porosité provoque une légere diminution de

la distance interparticulaire dans le lit. En continuant 'augmentation de concentration en sel, la

distance entre les particules se met a croitre. Cette augmentation est alors due a 'augmentation
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de la taille des particules. Pour mieux cerner les phénoménes qui influencent la résistance
spécifique, on peut découpler 'effet sur la distance interparticulaire de la variation de la taille et
de la variation de porosité. Suivant la relation définissant le diamétre hydraulique d'un
empilement d'objets (eq. I1I-6), on peut exprimer la distance interparticulaire comme le produit
de la distance interparticulaire, d;, pour la taille initiale de l'objet et du rapport de taille des
objets :

a

d, :diO

7

. (111-20)
Dir-onn)
La distance djq représente alors la variation de distance due a la porosité du milieu, c'est & dire
faisant abstraction des effets de la taille des particules. On note alors sur la figure IT11-20, que la
distance djp, tout comme la porosité, diminue constamment avec l'augmentation de

concentration en sel.

3.10-8 ’
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Fig. I1I-20 : Variation de la distance interparticulaire du dépdt, d;, et de la distance
interparticulaire faisant abstraction de I'effet de taille de la particule, d;g.

La diminution de la distance djg peut s'expliquer théoriquement par la baisse de la répulsion
¢lectrostatique entre les particules constituant le dépét (théorie DLVO). En effet la répulsion
diminuant, les particules vont pouvoir constituer un dépot plus dense. La distance entre les
particules peut étre théoriquement estimée en calculant la distance d correspondant a un
équilibre entre la pression de répulsion électrostatique, p, (eq. II-19) et la pression appliquée

sur le gateau AP :
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d / AP = p = 2nkT(cosh(u)-1)

HI-21
u=2Y4 gy (I-21)

avec T o exp(—xd)

La distance entre les particules du giteau peut aussi étre comparée a la distance d'hydratation
entre les feuillets de montmorillonite (eq. II-51).

La distance entre les particules résultant de l'analyse expérimentale est comparée a ces
différents calculs sur le graphe III-21. Le modéle (eq. 1I-21) explique théoriquement la
diminution de la distance entre les particules due a la diminution de porosité et décrit
correctement les variations de cette distance avec la pression. Les résultats du modéle et des
expériences sont cependant quantitativement différents : les calculs sous-estiment la distance
de 50 % environ. Cette différence peut étre la conséquence de I'hypothése sur la forme des
particules lors de l'analyse des données expérimentales, d'une irrégularité de I'empilement ou

simplement d'une distribution de taille et de forme des plaquettes d'argile.

1,5.10-8
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1.10-8+. .. .00
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Fig. III-21 : Comparaison de la baisse de la distance entre particule due aux
interactions d'apres les mesures expérimentales (en pointillé) avec les calculs
théoriques (eq. I1I-21) et la distance d'hydratation (eq. 11-52).

Pour un sel tel que CaCly, le calcul de la porosité par application de Kozeny-Carman
est porté sur la figure III-22 en fonction de la concentration. On remarque que la porosité du
giteau ne varie quasiment pas lorsque on augmente la concentration en CaCly. Cette différence
de comportement entre le KClI et le CaCly pourrait s'expliquer par une différence d'hydratation
entre les ions Ca2 " et KT,
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Fig. III-22 : Variation de porosité d'un giteau de bentonite avec la concentration

en CaCly. Comparaison & la variation avec KCl1.

2.3. Conclusion

L'analyse expérimentale de la résistance spécifique du dépdt a montré une grande
sensibilité de ce parameétre a la force ionique. Toutes les variations peuvent s'expliquer par les
répulsions électrostatiques entre les particules de bentonite.

Ainsi, de petites variations en concentration de KCl (de 10-3 M a 3.10-3 M)
provoquent une augmentation importante de la résistance spécifique (+40%). Cette variation,
dans une gamme de force ionique faible (concentration<concentration critique de coagulation),
s'explique par une contraction du dépot due a la diminution de la répulsion électrostatique
entre les particules. Ce phénomene n'est pas observé avec le CaCly.

Pour les concentrations en sels plus élevées, clest le phénomeéne d'agrégation des
particules qui modifie la structure du dépé6t. Les particules de grosse taille forment ainsi un
dépdt de résistance spécifique plus faible. Les résultats différent alors suivant que le giteau a
été formé par une solution de colloides contenant du sel ou que le giteau formé est traversé

apres sa formation par une solution salée.
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HL3. MODELISATION DE LA CINETIQUE DE DEPOT

L'objectif de cette modélisation est d'expliquer théoriquement les résultats expérimentaux sur la
cinétique de formation du dépdt (chapitre I11.1.3.). Auparavant, une analyse bibliographique
permet d'introduire les concepts nécessaires au développement d'un modele théorique de dépot

de colloide lors de la filtration.

111.3.1. Etude bibliographigue

Mécanismes de capture

La filtration ne peut pas €tre rigoureusement considérée comme un simple effet
stérique. La capture d'une particule est en effet la combinaison de plusieurs forces :
- la force induite par le mouvement du fluide sur la particule.
- les forces de diffusion des particules.
- des forces spécifiques entre la particule et le collecteur.
L'importance des deux premiéres forces sur l'efficacité de la capture des particules est
essentiellement fonction de leur taille. La grosseur critique des particules est le micrometre.
Pour les particules de taille supérieure c'est essentiellement la force d'inertie de la particule
induite par le mouvement du fluide qui provoque la capture (interception). Pour les particules
plus petites le mécanisme de capture est la diffusion. Ces deux mécanismes de capture
(particule-collecteur) sont identiques a ceux intervenant lors de l'agglomération (capture d'une
particule par une autre). Pour rappel (voir I11.2.4), 'agglomération est régie par :
- la diffusion Brownienne, fonction de la taille des particules
- la contrainte laminaire, fonction du gradient de vitesse
- la décantation différentielle, due a la différence de vitesse de décantation qui peut
exister s'il y a des particules de tailles différentes.
Le troisiéme phénoméne intervenant dans le mécanisme de capture est la somme des forces
entre la particule et le collecteur (voir chapitre I1.2.) :
- les forces attractives de Van Der Waals.
- la force électrostatique due au recouvrement des doubles couches électrostatiques.
Cette force est attractive si la particule et le collecteur sont de charge différente et
répulsive si elles sont de méme charge.
Deux cas sont alors a considérer selon les signes des particules en présence (Adamczyk 1989) :
- si les forces électrostatiques sont attractives (particules de charges différentes), la

somme des forces entre la particule et le collecteur sont attractives. Le dépdt
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(adsorption 1) est alors controlé par l'intensité des forces attractives (barrierless
deposition).

- si la particule et le collecteur sont de charges identiques (comme un dépdt de
montmorillonite sur un gateau de montmorillonite), il y a addition d'une force
attractive a une force répulsive électrostatique. Cette somme fait apparaitre dans de
nombreux cas (voir fig. II-6) une barriere de potentiel lors de l'approche de la
particule vers la surface. Le dépot est alors contrdlée par limportance de cette
barriere (barrier controlied deposition).

Le signe de la charge de la particule et du collecteur détermine le mécanisme méme du dépot.
Mais, d'autres parameétres comme la salinité du milieu, le potentiel de surface et donc le pH qui

change l'importance des interactions entre les particules, modifient la cinétique du dépdt.

Etude expérimentale du dépdt : influence des forces d'interactions

Influence du sel sur le dépot

La présence d'un sel lors du dépdt va jouer un role sur les forces électrostatiques.
Théoriquement, le sel diminue les forces électrostatiques en valeur absolue (fig. I1-7).

Dans le cas des forces électrostatiques attractives, si la force ionique augmente,
l'attraction électrostatique diminue. Ainsi, dans le cas d'une particule et d'un collecteur de
charge différente (exemple protéine-membrane), le taux de dépot diminue (Elimelech 1991,
Adamczyk 1989) quand la force ionique augmente. La figure III-24 montre cette diminution
dans le cas du dépdt de particules de latex (charge négative) sur un collecteur en mica dont la
charge est positive (apres chimisorption d'aminosilanes).

Pour des forces électrostatiques répulsives (comme par exemple particule-dépdt de
particule), une augmentation de la force ionique diminue la répulsion. Ainsi, le dépdt sur la
surface va augmenter quand la force ionique augmente (Adamczyk 1989, Tamai et Suzawa
1982). La figure 1II-25 montre cette augmentation rapide du dépot dans le cas de forces
électrostatiques répulsives. Tamai et Suzawa 1982 corrélent ce phénomene a la baisse de la
hauteur de la barriére de potentiel avec la force ionique. Vu la rapidité d'apparition de ce
phénomene, on peut méme déterminer une concentration en €lectrolyte permettant le dépot sur
la surface (barriere de potentiel franchissable). Van de Ven 1989 appelle cette concentration
c.d.c (critical deposition concentration) par analogie a la c.c.c. (critical coagulation
concentration voir eq. 11-39). Des mesures de force d'adhésion vont aussi dans ce sens. Baudin
1991 a montré que la présence d'un électrolyte provoque une augmentation des forces

d'adhésion entre une bille de verre et une plaque de verre.

I 'adsorption est le résultat de la combinaison des forces d'interactions attractives, électrostatiques et chimiques

entre le support et le soluté et du transport par diffusion.
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Fig. 111-24 : Influence de la force ionique sur le flux de dépot de particules

négatives sur un collecteur positif, J. Le dépot de matiére est mesuré dans une

cellule avec jet frontal pour trois conditions hydrodynamiques différentes (d'apres
Adamczyk 1989 p26).

(78]
T

Rate constant (minT")x10°

Log |

Fig. III-25 : Influence de la force ionique sur la constante de vitesse de dépot de

particule négative sur des collecteurs négatifs de différentes compositions (d'apres
Tamai et Suzawa 1982).

Influence du pH sur le dépét

Le pH modifie essentiellement la valeur des charges de surface de la molécule ou de la
particule amenée a se déposer. Les interactions électrostatiques varient alors avec le pH. Ainsi,
le pH modifie l'efficacité de [ultrafiltration de solution protéique (Fane et coll. 1983) et

l'importance du colmatage (Aimar et coll. 1986) : une protéine s'adsorbe plus facilement a son

78




pH isoélectrique, c'est a dire lorsque la charge est globalement neutre et donc les interactions
répulsives faibles. Pour la montmorillonite, dont les charges sont dues a une substitution, le pH
n'a que tres peu d'influence sur le potentiel zéta (parag. 11.3.2.). Des études sur la variation du

colmatage avec le pH de la solution n'ont pas donné de résultats significatifs.

Modélisation du dépot

Etude théorique du mécanisme de dépot
Les modeles théoriques (Jia et Williams 1990) se classent en deux catégories
- les modeles de type Lagrangien basés sur le suivi des particules.
- les modeles de type Eulérien basés sur 'évolution de la concentration en un point
donné.

Les modéles de type Lagrangien s'appuient sur la résolution des équations de
continuité au niveau du transfert de la quantité¢ de mouvement. La trajectoire du solvant définie
on peut déduire la trajectoire des particules. Les forces d'interactions peuvent étre ajoutées a
de tels modeles. Ce type de modele est le plus souvent appliqué a des particules de tailles bien
supérieures au micrometre pour lesquelles le mécanisme de dépdt est essentiellement
l'interception. La simulation stochastique peut amener cependant ces modéles a étre utilisés
pour des particules diffusives mais conduit a des simulations numériques trés lourdes.

Pour les particules de taille inférieure au micrometre les modeéles les plus utilisés
sont les modeles Eulériens car ils peuvent tenir compte de la diffusion. IlIs sont basés sur la
résolution de l'équation de continuité du transfert de masse a l'interface liquide-solide. Dans le
cas ou l'on néglige les interactions entre les particules en solution?, 'équation de continuité est
la suivante :

dc

T AVN= 11-22
o 0 ( )

ou ¢ est la concentration, Q un terme de réaction et N le transport de matiere. L'équation a

I'état stationnaire ne considérant pas de variation de masse par réaction s'écrit
VN =0 (11-23)

L'équation de transport de masse peut tenir compte de I'‘écoulement (a), de la diffusion (b) et

du transport d{i aux interactions (c) :
N=uc-DVc- ~D—.c.VV
kT
(a) (b) (c)

(I11-24)

2 cette hypothése implique que la concentration en matiére n'a pas d'influence sur les propriétés physico-
chimique de la suspension. Dans le cas contraire, I'équation compléte de Fokker Planck tenant compte des

interactions entre particules doit étre utilisée.
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ou u est la vitesse du solvant, D est le coefficient de diffusion et V I'énergie d'interaction entre

le soluté et le collecteur. L'écriture des conditions limites a cette équation améne & considérer,
a nouveau, deux types de modeles différents :

- modele "puits infini" (perfect sink model). Ce modéle considére une concentration

a la paroi nulle, c'est a dire que toute particule arrivant a la paroi est

irréversiblement capturée et disparait du systéme.
x=0 ¢=0 (I11-25)

- modéle de non pénétration qui considére que les particules ne peuvent pas pénétrer
dans la surface (flux a la paroi nul).

Les utilisations les plus intéressantes de ces modeles ont fait intervenir dans cette équation la
diffusion, la convection et les forces spécifiques au colloide. La résolution globale de I'équation
de continuité reste difficile. Par contre, elle a été réalisée dans des champs de vitesse bien
définis : écoulement de couette, disque tournant (Adamczyk 1989), jet frontal ou sur un point
d'écoulement stagnant (Chari et Rajagopalan 1985). Ruckeinstein et Prieve (1973) ont résolu
ce modele en ne considérant pas d'écoulement dans l'équation de transport (terme a=0 dans eq.

111-24) et en intégrant les équations dans la couche hydrodynamique :
x=0 c=c, (111-26)

Ils ont ainsi montré que le transfert de matiére est alors la combinaison d'une réaction du
premier ordre de constante, K, liée aux interactions de surface dans une couche
hydrodynamique de diffusion :

1

N = ﬁAC (111—27)

- + N
K D
Une telle étude n'a cependant jamais été appliquée a un écoulement tangentiel sur une paroi

poreuse (cas de l'ultrafiltration).

Modéle de dépot en UF
Le modele le plus utilisé en ultrafiltration est dérivé de I'équation générale I11-24.
Ce modele (modele du film) décrit un état stationnaire (pas d'accumulation de matiére a
I'interface) en écrivant un équilibre convection-diffusion dans une couche limite massique :

N=Jc,=Jc— Dﬁ’?— (111-28)
dx

Cette équation est résolue en considérant la condition limite II1-26 et en fixant la concentration
a la surface x =0 ¢ =¢ . Le flux de solvant est alors donné par la relation suivante (modéle du

film) :
J=Lp=%
§ ¢-c,

) (I11-29)
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ou D/6 est le coefficient de transfert qui est donné pour un écoulement laminaire par
l'expression de Lévéque (voir Annexe A). Ce modéle explique la surconcentration a la
membrane (polarisation de concentration) créée par le flux de solvant. Michaels (1968) a
considéré que la concentration en soluté a la membrane est limité & sa concentration de
gélification cg. 11 décrit ainsi un flux limite Jjjy qu'une augmentation de pression ne permet pas

de dépasser (modeéle du gel)

7, =Py (I11-30)
6 ¢

Ces modeles, appliqués a des solutés dissous, permettent de décrire I'évolution du flux en
fonction de la concentration en solution (J proportionnel a In(cg)) ainsi que l'influence de la
vitesse tangentielle par l'intermédiaire de 8. Par contre, pour des suspensions de particules de
taille de l'ordre du micrometre, ce type de modeéle prédit un flux beaucoup plus faible que celui
observé expérimentalement : "paradoxe du flux" (Green et Belfort 1980). Beaucoup d'auteurs
ont alors tenté d'expliquer cette inadéquation par :
a) une augmentation de la diffusion d'une particule dans un champ de vitesse (shear
induced diffusion) (Zydney et Colton 1986).
D, =0,2a’ v (I0-31)
h
b) une migration latérale des particules ou "tubular pintch effect” due a un
mouvement de rotation des particules dans le champ de cisaillement (Green et
Belfort 1980, Nagata et coll. 1989).

y, = 4“”({ 2 (I11-32)
pd,”
ce retour de matiere en solution se soustrait a 'équation I11-28 qui peut s'écrire en
négligeant la diffusion comme I'équation I11-36.
¢) l'mtroduction des interactions de surfaces dans l'équation de transport III-28
(McDonogh et coll. 1989). Ils considérent pour cela l'équation de transport

compléte (eq. I11-24) résolue avec les mémes hypotheéses que le modéle du film -
N=0 (I11-33)

Ce modele permet le calcul d'un état stationnaire moyennant une hypothése sur la

valeur de ¢y,

§
D D j ot (I11-34)

J=2in(Cmyy D f LA
6 ¢’ Oy kT
Dans ce développement Pgje est identique a la pression électrostatique p (eq. II-

19) et donc l'intégrale devrait s'écrire a partir de la relation II-18
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(II1-35)

Le transfert ne serait alors fonction que du potentiel a la surface des particules
(physiquement infini) et du potentiel a I'épaisseur de la couche hydrodynamique
(c'est a dire zéro). McDonogh et coll. (1989) décrivent a l'aide de ce modele
l'augmentation du flux limite lors de l'ultrafiltration de particules de latex de 10 nm
lorsque le potentiel z€ta augmente.

d) la variation des propriétés de la solution comme la masse volumique et la viscosité
dans la couche limite de transfert de matiére ou la concentration massique est plus

importante peut expliquer aussi cette inadéquation (Aimar et Field 1992).

D'autres modeles, comme celui utilisé pour l'analyse de nos résultats (paragraphe

II1.1), sont basés sur le fait que l'on peut décrire empiriquement le transfert de matiere, N,
comme la matiere amenée par convection, Jc, moins un flux d'écart a la filtration frontale, n :

N=Jc—n (H1-36)

Cette équation ne tient pas compte de fagon implicite du transport par diffusion et est

habituellement utilisée pour des particules de taille importante. Dans le cas particulier ou le flux

d'écart est nul, n=0, toute la matiére amenée par convection se dépose. Ce régime de filtration

est appelé filtration frontale. Le couplage de I'équation de transfert de matiere, N=Jc, et de

I'équation de filtration sur gateau III-1 est possible en considérant une concentration constante

au cours du temps. La solution est alors la suivante

i = (IT1-37)
JO
AP
avec f = 1i1-38

ou t,, est le temps au bout duquel le flux initial est divisé par /2. Une filtration frontale est
/2

caractérisée par une variation de 1/12 linéaire en fonction du temps. Lorsque le flux d'écart a la
filtration frontale, n, existe, il entraine un flux limite de filtration. En effet, d'aprés la relation
I11-36, lorsque J=n/c le transfert de matiére est nul, N=0 et donc la filtration atteint un état
stationnaire. La définition d'un flux d'écart, n, est donc identique a la définition d'un flux limite
Jim™0/c *

N=Jc—n=Jc— j, c (I11-39)

La comparaison de la variation du flux lors d'une filtration frontale et d'une filtration avec flux

d'écart est présenté sur la figure III-26. Lorsque il existe un flux d'écart a la filtration frontale,
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n, le flux se stabilise pour une valeur correspondant & jjj=n/c et la représentation de 1/J2 en

fonction du temps n'est plus une droite.

1.10-4 1.10+8

AN

\
J (mss) |1\ MNE ) /

\ (2 /m3 -

\ \\\\eq. 11-39 /ﬁ!tra‘uon frontale
R ““‘-"‘jij“‘“—s“;gs 510+8  /
N jlim= 5.
\ I i
filtration fronta e | //’//eq, -39
0] ; + ¢ o] ,
0 100  t {min) 200 0 100 t{min) 20

Fig. ITI-26 : Filtration frontale et filtration avec flux d'écart a la filtration frontale.

Le flux d'écart, n, est expliqué physiquement par l'effet de la vitesse tangentielle qui limite la
croissance du dépot. Gourgues (1991) a ainsi déterminé expérimentalement linfluence des

conditions opératoires sur ce flux d'écart pour des manipulations avec de la montmorillonite:
n=(41+6,1¢,).4,7510°U" (111-40)

Ce flux d'écart, n, est fonction principalement de la vitesse tangentielle, U. De Bank (1990) a
essay€ de relier ce flux a un flux d'érosion développé initialement pour décrire I'érosion des

sédiments en riviére ;
n=K(G,~G,,)" (IT1-41)

ou Gyy est la contrainte a la membrane et Gt est une contrainte critique en dessous de
laquelle il n'y a pas d'érosion. Ce flux d'écart est aussi expliqué par le phénoméne de migration
latérale induit par le champ de vitesse (eq. III-32 Green et Belfort 1980).

D'autres modeles font I'hypothése que seulement une partie du flux de matiére
apportée par convection se dépose sur la surface (Mackley et Sherman 1992)

N = Je.cos(p) (111-42)

ou ¢ est l'angle de capture des particules et est donc fonction du flux et de la vitesse
tangentielle. Ce type de modele n'a été validé que pour des particules de grande taille (100 p
m). En effet, pour les particules de cette taille (>10 micrométres), un roulement des particules
sur la surface est observé. Des modeles intégrant ce fait expérimental ont alors été développés.
C'est ainsi que Leonard et Vassilief (1984) ont considéré la possibilité d'un écoulement de la

couche déposée. Ces auteurs considerent la couche déposée comme un fluide de type Bingham
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qui s'écoule lorsque la contrainte (qui augmente lorsque la masse déposée augmente) devient

suffisante.

Rautenbach et Schock 1988 ont réalisé un bilan de forces sur la particule a l'entrée d'un
pore. IlIs expriment alors une condition d'équilibre pour la particule fonction de sa taille et de la
taille du pore. Il existe alors un flux en dessous duquel le dépot n'est plus possible. De Balmann
(1986) a introduit une autre condition d'équilibre régissant le réentrainement d'une particule en

solution.

Aucun des modeles de dépot appliqués a l'ultrafiltration ne peut permettre d'interpréter
l'influence d'un sel sur la formation du dépdt de colloide. Il semble, par contre, que cela puisse
étre fait a partir du modele théorique de type Eulérien prenant en compte les forces spécifiques

aux colloides (voir tableau I11-2) développé au prochain paragraphe.

Equation de continuité¢ | Equation de transport | Conditions

de/dt N Q Jc Ddcjgt .dV/dg| limites Reéferences
0 0 0 * * 0 |c=cg x=0 |Modele du film
c=cpy x=0
0 * 0 Je-n 0 0 - Chudaceck et Fane (1984) ...
0 0 0 * D=Dg; 0 c=cg x=0 | Zydney et Colton (1986)

c=Cqy, x=0 |Dsi : shear induced diffusion

0 0 0 Je-vy * 0 |c=cp x=0 |Nagata et coll. (1989)
c=Cy x=0 |v]: Migration latérale

0 0 0 * * * c=cq x=0 |Mc Donogh et coll. (1989)
c=cy x=0

0 * 0 * * * le=cg x=0 |Modéle présenté
c=0 x=0

Tab. III-2 : Présentation de différents modéles de simulation du colmatage basés sur les
équations I1I-22 et I1I-24 de continuité et de transport de matiere. Le symbole * correspond

aux termes pris en compte dans ces équations.
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111.3.2, Modélisation

Les résultats expérimentaux ont montré 'importance de la force ionique sur la cinétique
de dépdt. On a vu, au niveau théorique, que la force ionique intervenait sur les propriétés de la
suspension par le biais d'une modification de la double couche électrostatique et donc des
interactions entre les particules. On peut donc penser que la cinétique de dépot est liée aux
forces d'interaction entre les particules. Cette derniére idée a été développée a travers un

modéle théorique.

Développement du modéle

Mise en équation du modéle

Les modeles de type Eulerien sont trés utilisés pour la modélisation du dépdt des
particules de petite taille (voir parag. 1I1.3.1)). Ces modéles sont basés sur la continuité a
I'interface liquide-solide de l'équation de transport de matiere (eq. II-43). Dans notre cas,
I'équation de transport prend en compte les forces d'interactions particulaires en plus des forces
de convection et de diffusion. Les équations générales sont simplifiées en considérant (figure

11-27) que :
- le probléme est traité en une dimension : l'axe est orthogonal a la surface de la

membrane.

- a proximité¢ de linterface la vitesse du permeéat est constante et normale a la

membrane (flux de perméation).

S
LN ?

Paul  INTERFACE
OF—"\ Pporeust

-

N\

Fig. I1I-27 : Représentation schématique de la modélisation du dépdt d'un colloide

sur une membrane.
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Les équations sont les suivantes :

- équation de continuité VN =0
- équation de transport N=Jc+ Dé + —D—c L4 (111-43)
& kT &
Ces équations sont résolues en prenant pour conditions limites :
CLI1 x=6 c=¢, V=0 (I11-44)
CL2 x=0 ¢=0 V=0 (I11-45)

La premiere condition limite est basée sur le principe de la couche limite de
concentration ou se réalise la totalité du transfert de matiere (voir Annexe A). La concentration
a I'épaisseur de la couche est donc la concentration de la solution. Cette épaisseur étant grande
devant la longueur des interactions de surface, on considere que I'énergie est nulle.

La deuxi¢me condition est souvent utilisée lors des études théoriques de la cinétique de
dépot (modéle "perfect sink"). Elle considére l'interface comme un puits infini pour la matieére.
Elle s'applique a notre cas puisque on peut considérer que des que la particule est sur le gateau,
elle constitue une nouvelle interface et disparait pour le systeme liquide. Cet interface va donc
se déplacer au fur et a mesure du colmatage. On fait aussi I'hypothése d'une énergie potentielle
d'interaction nulle a la paroi. Cette hypothése revient a ne pas considérer de différence
d'énergie entre I'état déposé et en solution a x=0.

La position de ce modele, traitant le colmatage (état transitoire) d'une membrane en
tenant compte des forces d'interactions, est présentée par rapport a ceux déja existants sur le
tableau I11-2.

Résolution du modéle
La solution (détails de calcul en annexe B) des équations posées au dessus est la

suivante :
_J§
D¢, eP
N = D—,,—f;————— (I11-46)
e” D gy
0
© V. J.
s J.ekT D
c=cpe D e (I1-47)
jeﬁ+5x.cbc

0

L'équation I1I-46 donne la valeur du transfert de matiere a l'interface et I'équation II1-47 le
profil de concentration en matiére au voisinage de la membrane.

L'utilisation de l'équation IIL.-46 pour déterminer le flux de matiere a la paroi est
possible mais nécessite une intégration numérique compliquée par des variations de fonction
brutales et locales. Cette équation peut étre simplifiée et devenir beaucoup plus explicite

moyennant 'hypothése suivante :
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16, << /Vx/x>6, V(x)=0 (111-48)

Cette hypothése signifie qu'au dela d'une certaine distance, 81, les forces interactions sont
négligeables par rapport aux autres forces. Cette distance, 61, (50 nm au maximum) assimilable
a une €paisseur de couche limite d'interaction, doit étre, elle méme, bien inférieure a 'épaisseur
de la couche hydrodynamique (au minimum, vitesse maximum, de quelques micrometres).

L'équation simplifiée (voir développement en Annexe C) s'écrit alors :

Sh =1 i (I11-49)
TEeP 4~ (1-eT)
Pe
avec Pe= Jo (IT1-50)
D
sh=2o (I1-51)
Dc,
0 v
v, = j(ekf ~1)dk (111-52)
0

ou Pe est le nombre de Peclet caractérisant le transfert dans le couche limite de concentration,
Sh est le nombre représentant le transfert de matiére, et Vg est un nombre de la dimension
d'une longueur caractérisant la grandeur de la barriére de potentiel. Ce nombre Vg ne dépend
que des interactions entre les particules et est positif lorsque les interactions sont répulsives et
négatif lorsqu'elles sont attractives. L'équation I11-49 décrit le fait que la résistance au transfert
de matiére de la solution a l'interface est la somme d'une résistance classique due a la
perméation et a la diffusion 4, (1—e ™) et d'une résistance créée par les interactions "24 e
Cette équation sera discutée dans un prochain paragraphe mais auparavant nous présentons le
cas limite correspondant a un flux de perméation nul qui permet d'introduire un parametre

important, Wy.

Définition et étude du critére de stabilité
L'équation I11-43 peut étre écrite sans le terme de convection (J=0). Elle permet alors
d'obtenir le flux de matiére de la solution a la surface di aux forces d'interactions et a la

diffusion sans perméation.

N = 2% - ?\;0 (I11-53)
e¥T dx ¢
gj
5 Vv
j eXdx
W, = o T11-54
= (I-54)

-\ . . < . . o Dc
Le flux de mati¢re qui se dépose a l'interface est le flux de matiére apporté par diffusion, 50 ,

divisé par un terme tenant compte des interactions et de I'épaisseur de la couche
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hydrodynamique, Wq. Ce terme est appelé stabilit¢ par rapport au dépot par analogie a W,
défini d'une fagon identique par I'équation III-57 pour la coagulation. L'équation HI-53 peut
étre simplifiée en appliquant 'hypothese précédemment utilisée (eq. I111-48)

Sh=—1 N= D

ou =
1+ 7s S+V,
o

(I1-55)

La résistance au transfert de matiére 1/Sh est la somme de la résistance par diffusion (1) et de
la résistance due aux interactions (VR/8). On peut aussi considérer que la barriere de potentiel
modifie I'épaisseur de la couche limite de concentration, §"= &+ V. Une barriere de potentiel
posttive (répulsion) augmente I'épaisseur de la couche et donc réduit le transport de matiére a
l'interface et inversement avec les barrieres de potentiel négatives (attraction). Ces
simplifications permettent d'écrire le facteur de stabilité de la suspension vis a vis du dépdt,
W, sous une forme ou influence des interactions Vg et influence de I'hydrodynamique sont

découplées :

T(e"l; ~1)dx

Wdzu%:uﬂ——g— (I11-56)

L'agrégation de deux spheéres a été étudice par Verwey et Overbeek (1948) a partir de
la méme équation de transport par diffusion et interaction. La seule différence avec notre
équation vient de la géométrie (voir eq. [[-43 a 11-48). Ils appellent alors le terme représentant
le rapport entre le flux de matiére apporté par diffusion et le flux de matiere réel : critere de
stabilité.

N = 8 7zaDn, _ 1l67waDn,
T = dR W,
J’ekT b c
n R (111-57)

R2
Ce critére de stabilité pour la coagulation peut étre relié a la barriére de potentiel définie par
l'équation 1I1-52 (annexe D)

v,

W=1+t (111-58)
a

On peut donc relier la stabilité vis a vis du dépdt et la stabilité vis a vis de la coagulation par la
relation suivante :
W,~1 2a
w1 &

(I11-59)

En considérant une épaisseur de couche de concentration 6 de 1 um (valeur classique), pour

une particule de 1 um de diameétre (a peu pres la taille de la montmorillonite), le critere de
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stabilité, W, que nous avons défini est égal au critére de stabilité, W.. Les instabilités par
rapport au dépdt et la coagulation sont liées. Par contre, pour des solutés de taille plus petite
(par exemple 10 nm environ pour le diamétre d'une protéine), la stabilité par rapport a la
coagulation est 100 fois plus importante que la stabilité vis a vis du dépdt. Une solution
protéique peut étre stable en solution mais instable au dépdt (adsorption sans phénoméne de

coagulation).

Deux cas de figure peuvent apparaitre selon la valeur du critére de stabilité. Ainsi, si
Wg>>1 1l n'y a pas de flux de particules vers l'interface (N=0): la solution est stable. Par contre
st Wy<<1 il y a un flux de particules vers la membrane bien supérieur a celui qui serait obtenu
par simple diffusion. La suspension est instable : il y a agrégation entre les particules et la
membrane. Ce phénomeéne est assimilable a une adsorption de type physique. Le critére de
stabilité (eq. I1I-56) dépend des interactions par lintermédiaire de Vg (barriere de potentiel) et
de I'épaisseur de la couche limite (Annexe A). Le tableau ci-dessous permet de voir l'influence

des deux parametres sur le critére de stabilité particule-interface.

VR >0 vg T Wy T
ul 84 wq T
VR <0 vp T wq T
ul 34 Wy v

On peut tirer quelques conclusions :

- plus la barriere de potentiel est grande plus la stabilité des particules vis-a-vis de
l'interface est importante ; c'est a dire plus il sera difficile pour une particule de
s'approcher de l'interface.

- linfluence de la vitesse est différente selon que ce soit l'attraction (Vg<0) ou la
répulsion (Vg>0) qui prédomine. Si on est en attraction une augmentation de la
vitesse tangentielle va provoquer une baisse de stabilité. Dans le cas d'une
répulsion, une augmentation de vitesse va au contraire augmenter la stabilité (dépot

plus lent par rapport au transport par diffusion).

Le modele au niveau de l'étude de dépot sur une surface non poreuse (eq. IHI-53)
aboutit a une solution comparable a celle de Ruckeinstein et Prieve (1973) présentée par
I'équation III-27. Par analogie entre les deux modéles (eq. III-27 et I1I-53), le paramétre Vg
peut étre comparé a la constante de vitesse K définie par ces auteurs

Ve, D 1

Ve 2 _ 1 (I11-60)
5§ K& Da
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La stabilit¢ Wq peut donc étre reliée directement au nombre de Dédmkohler, Wy=1+Da,
construit a partir de la constante de la réaction de premier ordre représentant la réaction de
capture d'une particule sur la surface. Une expression pour cette contante K, est donnée par
ces auteurs en fonction des interactions €lectrostatiques :
()

2
S s e D (111-61)

ou hy, représente la distance a la membrane pour laquelle le potentiel électrostatique est

maximum. Par analogie, notre modele donne pour cette constante :

K=—i>»r (I11-62)

¥ 14

T(eﬁ ~1)dx

1l est intéressant de noter que la limite de I'équation de transfert III-49 du modele est en bon
accord avec la théorie de Ruckeinstein et Prieve (1973) pour une convection négligeable. Ainsi
nous pouvons relier notre principal parameétre, le critére de stabilité Wy au nombre de
Diamkholer : une stabilité de la suspension importante correspond a une réaction de surface tres

lente.

Discussion du modéle
L'utilisation de I'équation 111-49 permet de décrire I'évolution du transfert de matiere

(Sh) en fonction de I'écoulement (Pe) pour différentes valeurs de stabilité (W) :

1000 3
Sh

100 T

10 7

1ot 100

0,1

[N

Pe

il
A

S e e e e e

0,01 , T} B 1
1 10 100 100

Fig. 111-28 : Evolution du transfert de matiere, Sh, en fonction du transfert de

solvant, Pe, et des interactions, Wy.
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Pour une faible diffusion et pour des barriéres de potentiel négligeables (Vg=0 c'est a dire
W4=1), toute la matiére amenée par convection se dépose (Sh=Pe : N=Jc représentée par la
droite sur la figure). Dans le cas d'attraction entre la particule et la surface (V<0 et Wy<1), le
transfert de matieére est supérieur au transfert de matiére créé par la convection (Sh>Pe). Cette
différence est due a une adsorption de type physique qui s'ajoute au transfert par convection. Il
faut signaler que cette adsorption (eq. [II-55) devient prépondérante quand le Pe diminue. Ce
type d'interaction attractive ne peut étre que transitoire en UF (interaction particule membrane
avant la formation d'une premiére couche). Pour des interactions de type répulsives (Wg>1), le
transfert de matiére est toujours inférieur au transfert di a la convection (Sh<Pe) : les
interactions répulsives créent une résistance supplémentaire au transfert. Cette résistance
diminue lorsque le Pe augmente et ainst pour des Pe importants le transfert de matiére est
identique au transfert par convection. D'autre part on s'apercoit que lorsque la stabilité est tres
grande la frontiére entre le Sh nul et le Sh égal au Pe est trés étroite. Il existe donc pour les
barriéres de potentiel importantes un Pe critique en dessous duquel il n'y a pas de dépot et au
dessus duquel le dépot est de type frontal (N=Jc).

La valeur de ce Pe critique peut étre quantifiée sur la figure I11-29. Cette figure montre
les courbes correspondant a une valeur constante du critere Sh/Pe en fonction du Pe et de Wy.
Le critére, Sh/Pe, compris entre O et 1, représente un indice de colmatage : O correspondant a

une dépot nul et 1 a une dépot de type frontal.

1.10+10
non colmatage
W d )
Eq. 163
0.99
1.10+507 /
filtration frontale
Pe
1 } - v
10 100 100

Fig. II1-29 : Stabilité, W4, en fonction du Pe pour différents indice de colmatage
Sh/Pe. Les symboles représentent I'équation I1I-63.
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La figure montre que la transition entre le régime de non colmatage (Sh/Pe=0) et le régime de
dépdt par convection (Sh/Pe=1) est trés rapide. La limite entre ces deux zones peut étre décrite

par la relation II1-63 (voir adéquation sur la figure 111-29) :

Pe, = 1n(%3) (I11-63)

Ainsi, pour tout Pe>Pe.rt le dépot de particules est égal a celui qui serait amené par
convection (Sh=Pe). Par contre, en dessous de cette valeur les particules ne se déposent pas :
le flux de convection ne permet plus le passage de la barriere de potentiel. C'est en quelque
sorte un colmatage de type tout ou rien. Cette derni¢re écriture permet d'expliquer le fait que
pour des membranes de perméabilité différente, pour des pressions de filtration différentes ou
des concentrations en matiere différentes le flux limite d'ultrafiltration soit identique. En effet,
cette approche du colmatage par un colloide montre qu'il y a colmatage jusqu'a ce que le flux
de filtration soit trop faible pour permettre a la matiére de se déposer. Ce flux critique est
fonction de la diffusivité des particules, de I'hydrodynamique et de la stabilité du colloide en
solution. La notion de flux critique a souvent été discutée. Cohen et Probstein récapitulent en
1986 les phénomenes pouvant expliquer un flux limite :

- diffusion brownienne (mod¢le du film)

- migration latérale

- diffusion induite par la contrainte
Les relations décrivant ces phénomeénes sont portées dans le tableau III-3 et sont comparées
numériquement pour une hydrodynamique donnée en fonction de la taille des particules sur la
figure 111-30.

Mécanisme Expression du flux critique

D 1 kT

Diffusion Brownienne 5 S6mua (IT-64)
D, 10,2a°U

Diffusion induite par la contrainte S - 5 d, (ITI-65)
4pa’l)?

Migration latérale Pk (111-66)

h
e . . Dy ln(&) modele présenté eq. 111-63
Migration induite par les interactions S 6 ‘

Tab. TII-3 : Les différents mécanismes pouvant expliquer un flux critique.




10
J . U=0.15 m/s
‘/:rrt Diffusion induize
(m/s) s L dh=0.0095 m par la contrdinte
10°
Migration due aux
10 5 4 interactions
10 6 4 Migratigh laterale
1w’ T
10 ‘8 T i T 7 ¥ 4 T
3 2 -1 0 1 2
log 2a (1 06 m)

Fig. TII-30 : Evolution du flux limite expliqué par différents mécanismes en

fonction de 1a taille du soluté.

On voit que les interactions de surface peuvent expliquer des flux critiques plus importants que
ceux prévus par les autres modeles dans la gamme de taille de 0,1 um a 10 um. Le modéle
peut donc apporter une explication au paradoxe du flux (voir Intro. parag. 3) qui exprime le
fait que pour des particules colloidales le flux observé expérimentalement est supérieur a celui
prévu par les modeles. Par contre, pour les particules supérieures a 10 um les mécanismes de
type hydrodynamique semblent prépondérants et pour les solutés de taille inférieure a 0,1 pum

la diffusion a elle seule permet d'expliquer le flux limite.




La figure I11-29 peut aussi étre tracée pour des Pe plus faibles correspondant donc a
des solutés de taille plus petite (figure I11-31). On voit que dans ce cas le tracé est plus
compliqué. En effet pour des diffusions importantes, l'adsorption devient possible. Aussi, la
figure est partagée en trois zones : adsorption, non dépot et dépdt par convection avec une
zone de transition importante entre ces trois régimes. Ainsi, en dessous de W3=100 il n'y a plus
de flux limite : le dépdt pour une surface non poreuse (adsorption eq. I11-53) indépendante du

Pe prend de plus en plus importance lorsque le Pe diminue.

10000 /
non colmatage o
W,
0.0¥ S
1000 T~ f"i}
‘1‘,‘1‘*‘“&. ‘M;/f’” ]
05 |
100 T
Mo
4 = 0.99
10 T~
: \\ e e filtration frontale
— /
~—
1 : . . ‘;-{’r,’,)ig T T“ﬁ?“—:‘xl T ll][ T T T T T 17
adsorption b‘ 2 101
0,1 |

Fig. TI-31 : Stabilité¢, Wd, en fonction du Pe pour différents indices de colmatage
Sh/Pe.

Ce modele semble permettre de considérer, en plus de l'influence des conditions
hydrodynamiques et de la diffusion considérée classiquement, Iinfluence de la stabilité et donc
des propriétés de la suspension colloidale sur le colmatage. Toutefois, pour les petits solutés, il
est limité par le fait qu'il ne tient pas compte de la pression osmotique et des interactions
hydrophobes qui peuvent avoir une grande importance. De plus, une hypothese de ce modéle
est que les interactions entre les particules sont négligées. Aussi, I'influence de la concentration
sur la cinétique de dép6t n'est pas intégrée directement au modele et ne peut donc étre prise en

compte que dans des variations de stabilité ou de la diffusion.
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11L1.3.3. Application du modéle aux résultats expérimentaux

Ce paragraphe va permettre d'expliquer les résultats expérimentaux sur la cinétique de
formation du dépot (parag. III.1.3.) a partir du modele précédemment développé. Nous avons
observé que la présence d'un sel dans une suspension d'argile provoque une diminution du flux
d'écart a la filtration frontale jusqu'a une valeur nulle puis pour des concentrations en sel plus
élevées l'apparition d'une adhésion entre les particules et les parois du circuit. La présentation
simultanée du flux d'écart et de la constante d'adhésion (fig. I1I-32) montre bien l'enchainement
des deux phénomeénes pour une teneur en sel correspondant a la concentration critique de

coagulation c.c.c.

3.10-5
1,5.10-6 4

n K (s-1)
(Kg/(m2.s))

L 2.10-
1,0.10-6 1 5
5,0.10-7 - - 1.10-6
0 < o P =TT e e AL eyt e O
0,00001  0,0001 0,001 0,01 0,1 1

Fig. III-32 : Variation du flux d'écart, n, et de la constante d'adhésion, K, en
fonction de la concentration en KCl (pression transmembranaire AP=100 kPa, débit

de circulation Q=0,25 m3/hr, concentration en argile cg=0,3 g/l).

Dans un premier temps, l'augmentation de la force ionique provoque une baisse du flux de
retour. Ainsi, a une force ionique proche de la c.c.c., toutes les particules amenées par
convection forment le giteau. Puis, dans le prolongement de ce phénomene, il y a ensuite une
adhésion des particules a la paroi. L'étude expérimentale du dépdt de la montmorillonite en
présence d'un sel nous a donc permis de relier deux phénomenes considérés habituellement
comme totalement différents : limitation de dépdt et 1'adhésion. Ces deux phénoménes peuvent
étre expliqués par le modéle développé ci-dessus qui tient compte des interactions de surface

entre les particules.
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La constante d'adhésion peut étre calculée a partir du modéle. On utilise I'équation III-
53 correspondant a la limite de la loi de transfert générale pour des flux de perméation nul c'est
a dire pour les surfaces non poreuses. Cette équation s'écrit comme une réaction d'ordre un
(eq. ITI-3) dont la constante est :

_S D
Vol &W,

(IT1-68)

Les calculs, en estimant sommairement la surface de la boucle d'ultrafiltration a 1 m2 et en
considérant que la surface de la boucle a le méme potentiel z&éta que la montmorillonite (Wy
calculé pour des interactions particule-particule d'apres fig. II-15 et eq. I11-56), sont comparés
aux résultats expérimentaux. Ces hypotheses malgré leur importance permettent de voir que les

calculs peuvent expliquer qualitativement l'apparition du mécanisme d'adhésion.

1.1077
K {s-1)
— B
c.c.cC. e
N /E/
\ K
8 N\ /
5.10° + \. ;
0 ; —— T =
0,00001 0,0001 0,001 0,1

Fig. HI-33 : Variation de la constante d'adhésion, K, en fonction de la
concentration en KCl. Comparaison des valeurs expérimentales (symboles) et des

valeurs calculées (lignes).

D'autre part, le flux d'écart a la filtration frontale, n, expérimental peut étre reli¢ a un flux limite
en considérant que n=jjjy.c (eq. I11-39). On peut donc comparer les valeurs de flux limite
déterminées par l'expérience avec les valeurs prédites par la relation I1I-63. Pour cela, le flux
critique qui est fonction de 8 et donc de la distance sur la fibre est intégré sur la longueur de la
fibre (Annexe E) :

— 3D V. 1
T = ——(In(=2)+= I11-63
25L(n(5L) 5) (111-63)
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ou 0y, correspond a l'épaisseur de couche limite massique pour y=L. Les calculs sont en accord
qualitatif avec les expériences (fig. 111-34). La diminution du flux d'écart avec la concentration
en sel s'explique donc par la baisse des répulsions électrostatiques qui favorise le dépét.

1510 3

J<:rit

(m/s)

110 5 -

510 B +

0
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1

Fig. 111-34 : Variation du flux de retour, n, en fonction de la concentration en KCI.

Comparaison valeurs expérimentales (symboles) et valeurs calculées (lignes).

La montmorillonite étant un colloide polydisperse en taille et certainement en charge de
surface, nous ne pouvons pas espérer un accord quantitatif entre les expériences et le modéle.
Mais le modele permet d'expliquer & partir de considérations totalement théoriques toutes les

observations expérimentales de cinétique de dépdt de la montmorillonite en présence de KClL.

T11.3.4. Conclusion

Cette étude montre que la cinétique de dépot d'un colloide est régie par les interactions
entre les particules et donc par la présence d'un sel.

Au niveau expérimental, nous avons vu que l'addition d'un électrolyte modifie la nature
du dépot et la valeur des parametres le décrivant. A force ionique trés faible, toute la matiére
amenée par convection ne se dépose pas. Il existe un flux d'écart a la filtration frontale. En
augmentant la force ionique, on assiste a une diminution du flux d'écart. Ainsi pour une
certaine concentration en sel, correspondant a peu prés a la concentration critique de
coagulation, c.c.c., ce flux d'écart est nul : toute la matiere apportée par convection se dépose,
la vitesse tangentielle est inefficace. Au dela de cette concentration, on assiste a un nouveau
phénomene : une disparition de matiére lors d'une circulation sans perméation. Cette

disparition peut s'expliquer par une adhésion des particules au circuit. La présence
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d'¢lectrolytes lors de l'ultrafiltration de colloide permet de travailler sur des phénomeénes
habituellement considérés comme tres différents : "l'érosion et 'adhésion".

Au niveau théorique, un modele de dépdt de particule colloidale sur une surface
poreuse en présence d'un balayage tangentiel a été développé. Ce modéle tient compte du
transport de la matiére au voisinage du dépdt par convection, par diffusion et par migration
induite par le gradient de potentiel di aux interactions. Une équation de transfert de matiére
générale (eq. I11-59) permet d'exprimer le flux de matiére en fonction du flux de perméation et
de la stabilité¢ de la particule par rapport au dépot. Le flux d'écart a la filtration frontale est
expliqué par l'existence d'un Pe limite en dessous duquel il est impossible a la matiére de se
déposer : le flux de perméation n'est plus suffisant pour vaincre la répulsion électrostatique
entre les particules. Une expression analytique de ce flux est donnée par l'équation ITI-63.

Ce modele a permis d'expliquer théoriquement les variations de cinétique de dépot
observées expérimentalement. La diminution de I'écart a la filtration frontale lorsque la force
ionique augmente s'explique ainsi par la diminution de la répulsion électrostatique entre deux
particules. En effet, lorsque les répulsions entre les particules sont importantes, le flux critique
est plus élevé et donc le flux de retour plus important. L'apparition de l'adhésion s'explique
ensuite par le fait qu'au dela de la c.c.c. les interactions attractives sont supérieures aux forces
de répulsion. Ce modéle permet de quantifier l'influence de la géométrie du module, de
I'hydrodynamique, des conditions opératoires et des propriétés de la suspension colloidale sur

le colmatage de la membrane au chapitre suivant.
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I1.4. SIMULATION DU COLMATAGE

L'équation de transfert de matiére, développée dans le chapitre précédent, peut étre
couplée a une loi de filtration et un bilan matiere sur le procédé de fagon a simuler le régime
transitoire de l'ultrafiltration d'une solution colloidale. Dans un premier paragraphe, les
équations et leurs parametres puis la procédure de calcul sont décrits précisément. Ensuite, la
sensibilité du modéle aux différents paramétres est étudiée et les simulations sont comparées a

des résultats expérimentaux.

111.4.1. Le modele

Les équations

Pour rappel, les nombres adimensionnels intervenant dans ces équations sont les

suivants :

Nombre Signification
S = N6 transport de matiere total
" De, / transport de matiere par diffusion dans le film
P Js transport par convection / transport par diffusion
e=-—
D dans le film

nombre caractérisant la barriére de potentiel due

w Y
_ o
Vs = .l. (e Dl aux interactions, V, entre particules (eq. I11-52)

L force de convection / force visqueuse
U
Se = H force visqueuse / diffusion
pD
S - kd, d, transport de matiere par diffusion dans le film
D S / transport de matiére par diffusion dans le tube

Tab. III-4 : Principaux nombres adimensionnels utilisés dans le modéle.
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Loi de transfert de matiére :
La cinétique de dépdt qui détermine la quantité de matiére déposée au cours du temps
est calculée par I'équation de transfert de matiére I11-70. Cette équation est basée sur 'étude du
transport d'un colloide dans la direction perpendiculaire a la paroi en considérant l'interaction

entre le colloide et la surface, la force de perméation et la diffusion.

Sh=1 11 (I11-70)
ie‘Pe + _*(1 _ eAPe)
o Pe

Loi de filtration sur gateau :

La masse déposée réduit la perméabilité du systéme membrane+couche déposée. La
variation de perméabilité est calculée en considérant que la masse déposée forme une résistance
additionnelle a celle de la membrane (dépdt en surface) qui est proportionnelle a la quantité
déposée. La loi de filtration sur giteau (eq. III-1) peut étre écrite sous forme adimensionnelle
en introduisant un temps représentant le temps au bout duquel le flux est divisé par V2 en
filtration frontale (Sh=Pe) :

Pe= Fe, P (IT1-71)

t 2 : .']2

[ sh.ar %o

1+_.L' 0 .
2,1‘[% Pe,

5

w31

Y

ol

Epaisseur de couche limite
Les équations précédentes sont écrites pour une épaisseur de couche limite de transfert

de matiere donnée. Nous utiliserons la relation suivante (Annexe A) :

Sh,, = 0,67%1,86(Re.Sc T2y (I11-72)
z

Bilan matiére sur le procédé
Quand le perméat est recyclé dans le rétentat, le bilan matiére sur le procédé s'écrit :

o(t) = c(t = 0)— —;lj‘th (I11-73)

La simulation est basée sur le calcul du transfert de matiére par I'équation III-70
développée au chapitre II1.3. combiné au calcul du transfert de solvant a partir d'une loi de
filtration sur giteau. Ces calculs sont effectués pour une épaisseur de couche limite donnée
(c'est a dire un point sur la membrane) et pour un flux de perméation donné (un moment

donné). Le programme de simulation comporte donc des itérations sur la longueur de la
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membrane puis sur le temps. Ces équations sont couplées a un bilan de matiére sur l'ensemble

du procédé permettant de calculer la variation de concentration en solution.

Le flux critique

Pour des interactions répulsives importantes (Vg élevé), I'équation de transfert permet
d'introduire un Peclet critique en dessus duquel la filtration est de type frontale (N=Jc ou
Sh=Pe) et en dessous duquel il n'y a pas dépot (N=Sh=0) :

Pe,, =In (%B) (I11-74)

Ce flux critique est fonction de I'épaisseur de couche limite § et donc varie le long de la fibre,
y. Ce flux peut étre intégré sur la longueur de la fibre de fagon a donner le flux critique de la
fibre entiére (Annexe E) :

- 3

D v 1
J, . ==—(In(-=Z)+= 1175
crit 25L(n(§L) 2) ( )

Parameétres nécessaires a la simulation

Les parametres du modéle de colmatage sont les suivants :

- données sur le module et la membrane d'ultrafiltration :
longueur des fibres, L
diamétre hydraulique du module, dj,
section hydraulique du module, Sy,
volume total de l'unité d'UF, Vol
surface membranaire, S
résistance hydraulique de la membrane, Ry,

- données sur la suspension ultrafiltrée :
coefficient de diffusion, D
stabilité de la suspension, Vg
viscosité, |
masse volumique, p
résistance spécifique du gateau, o

- conditions opératoires :
différence de pression, AP
débit tangentiel, Q ou vitesse moyenne tangentielle, U
concentration initiale de la matiére en suspension, cq

Les tableaux ITI-5 et III-6 présentent les valeurs des paramétres ayant €té utilisées pour les

simulations du paragraphe suivant
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Propriétés de la suspension
a D(a) I charge \%:)
nm m2/s M
Bentonite 350 6,3.10°13 110-3-10°! {40 mV  |fig 1I-15
Proteine (BSA) 3.6 6.10-11 10,003 qe=6.8 | (s)
Hydroxide de fer ] 100-500 0,001 50mV._ | (w)
Latex 12,1 1,9.10-10 10,001 4-32mV | (s)

Tab. III-5 : Différents jeux de données pour les solutés utilisés pour les simulations
a : loi de Stokes Einstein

w : calcul avec eq. II-28 Wiese et Healy (1970)

s : calcul avec eq. 11-29 Stiger et Hill (1959)

Module et membrane Conditions opératoires

L) |dham) Ish@2) {vom3) {Sam |Rm AP (Pa) | Q(m3/h) | U(m/s) | ey
Peau externe 03 177102 {78107 {5107 231102 2107 110" {025 03
Gourgues (1991) 0,1
et notre étude 0,03
Peau interne 0.22 098103 | 754107 |. 677104 | 167107 | 15107 0,16 1
De Balmann 1986 0,8

0,6

Cohen (1986) 03 095102 |- - . - N 0,15
McDonogh (1989) | 0,065 322107 |- - s - - 0,06

Tab. I11-6 : Différents jeux de données sur les modules de filtration utilisés pour les

simulations.

111.4.2. Résultats de simulation

Les résultats de simulation sont présentés a travers trois paragraphes et comparés, pour
la plupart, a nos manipulations ou a des résultats obtenus par d'autres auteurs :

- un premier paragraphe, détaillant la simulation du colmatage d'une fibre par le
modeéle, permet d'introduire les grandes lignes du modeéle.

- une deuxiéme partie présente l'influence des propriétés de la solution a travers la
taille des particules, les forces d'interactions de surface et la concentration de la
solution sur le colmatage et des comparaisons avec des résultats expérimentaux.

- un dernier paragraphe valide le modele par rapport a l'influence sur le colmatage
des conditions opératoires comme la pression, la vitesse tangentielle et la

géométrie du module (peau interne et peau externe).
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Détails du colmatage d'une fibre

A titre d'exemple, le colmatage d'une fibre a éte€ simulé pour les données correspondant
a un module peau externe tel que présenté dans le chapitre I et pour une solution de bentonite
sans ajout de sel (propriétés dans tab. 11I-6). L'évolution du flux de perméation de la fibre et la
variation de la masse déposée au cours du temps sont présentés sur les figures III-36 et 1HI-37

et sont comparées a celles résultant d'une filtration de type frontal (Sh=Pe).

0.00005

0.00004 -

0.00003 +

0.00002 A
Modéle

0.00001 + e
Filtration frontale

0 } } +
0 50 100 150 200

t (min)

Fig. 11I-36 : Evolution du flux de perméation au cours du temps avec le modele et

une loi de filtration de type frontal.

0.04
Md (Kg/m2) Filtration frontale..----"
0.02 + e Modéle
0 ! | f
0 50 100 150 200
t{min)

Fig. TII-37 : Evolution de la masse déposée au cours du temps avec le modéle et

une loi de filtration de type frontal.
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On voit sur ces figures que la présence d'interactions répulsives entre le giteau et la particule
peut expliquer un écart avec la filtration frontale et l'existence d'un flux limite de perméation.
Le flux d'écart a la filtration frontale n (eq. I11-36) calculé a partir des données simulées est

présent€ sur le graphe 111-38.

s1066rm0---——————————————————————————————
Jlim.c
n
(Kg/(m2.s)) |
2.10-6+ n
0 T : t :
0 50 100 180 200

t {min)

Fig. T11-38 : Evolution du flux de retour au cours du temps calculée a partir des

résultats de simulation.

Le flux d'écart a la filtration frontale, n, augmente en début de filtration pour atteindre une
valeur stationnaire. Un tel comportement a été observé lors du calcul de n a partir des données
expérimentales (fig. 111-13). Ainsi, le fait que nous ayons utilisé le concept de flux d'écart a la
filtration frontale pour analyser les résultats expérimentaux n'est pas en contradiction avec le
modele.

L'évolution de la masse déposée en fonction de la longueur sur la fibre est présentée sur
la figure I11-39 pour plusieurs temps de filtration. La masse déposée augmente de fagon
différente sur toute la longueur de la fibre. Elle atteint ainsi plus rapidement sa valeur
stationnaire a l'entrée de la fibre c'est a dire pour les épaisseurs de couche limite faible. On
remarque que a tout moment la fibre peut étre partagée en deux zones : une zone partant de
I'entrée du module ou la masse déposée n'augmente plus (dépot nul) et une zone ou la masse
déposée se dépose de fagon uniforme (filtration frontale). C'est donc quand la limite entre ces
deux zones est égale a la longueur totale de la fibre que le flux stationnaire est atteint.

Ce comportement est di au fait que le colmatage est entierement lié au flux de solvant.
En effet, pour des barriéres de potentiel élevées I'équation de transfert I1I-59 fait apparaitre un
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flux critique (eq. I1I-63) en dessous duquel le dépdt n'est plus possible et en dessus duquel le
colmatage est de type frontal. En observant l'évolution du flux de perméation le long de la fibre
on voit sur la fig. I11-40 que le flux de perméation diminue en suivant une loi de filtration
frontale (et donc de fagon homogene) jusqu'a atteindre le flux critique pour lequel le dép6t
devient impossible.

0.03
& 002 1 e 60 min
E T o
= - 30 min
© ]
= 001+ o
10 min
0 ; !
0.00 0.10 0.20 0.30
z (m)
Fig. III-39 : Evolution de la masse déposée le long de la fibre aprés plusieurs temps
de filtration
0.00005
0.00004
— 0.00003 ~ 10m
@2 min
3 \ '
rl A AN
000002 \\\ 3 30 mlﬂ
e 60 min |
0.00001 163N
0 f t
0.00 0.10 0.20 0.30
zZ (m)

Fig. 1I1-40 : Evolution du flux de perméation le long de la fibre aprés plusieurs
temps de filtration
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L'utilisation de modeles comportant un flux critique de solvant conduit généralement a un
modele de colmatage de type "tout ou rien" dont les caractéristiques générales sont détaillées
ci-dessus. Romero et Davis (1991) ont ainsi présenté un modéle de ce type a partir de la
théorie de la diffusion hydrodynamique et I'ont appliqué a la microfiltration tangentielle. Un
modele similaire a aussi déja été développé par Gourgues (1992) en partant d'une relation

déterminée a partir de données expérimentales de filtration d'une bentonite sans ajout de sel :
J,.=0,25U(c,™) (I11-76)

Un tel comportement a aussi été mis en évidence par Fordham et Lavda (1992). Le modéle
présenté ici va permettre de donner une base théorique a ce type de modélisation par

l'intermédiaire de l'effet des interactions entre les colloides sur le colmatage.

Influence des propriétés de la solution

Influence de la taille du soluté

Cas d'osmose inverse de particules d'hydroxyde de fer

Cohen et Probstein (1986) ont étudié I'osmose inverse de particule d'hydroxyde de fer
de taille comprise entre 0,1 et 0,5 um (données tab. III-5). Cette étude a montré l'existence
d'un flux limite que les théories actuelles sous-estiment ("paradoxe du flux", Green et Belfort
1986). Le calcul du flux critique en utilisant le modele ci-dessus permet d'expliquer ce flux
limite quasiment indépendant de la taille dans la gamme utilisée. La figure I11-41 présente le
flux limite en fonction de la taille pour les hydroxydes ferriques et le compare aux valeurs
obtenues avec les modeles expliquant un flux limite (voir paragraphe I11.3.1.). Il semble qu'un
flux limite induit par les interactions répulsives entre les particules puisse expliquer ce flux

limite plus élevé que prévu par les autres modeles pour ce type de particules.
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1.10-2

U=0.75 m/s
dh=0.0095 m

Jerit (m/s) Diffusion

induitepar
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Migration induite par les interactions

1.10-6 +Diffusioii b

Migrajion laterale
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1.10-10 } ot - }
-3 -2 -1 0 1 2
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Fig. T1-41 : Flux critique expliqué par différents mécanismes (tab. II-3) en
fonction du rayon du soluté. Les carrés noirs représentent le flux obtenu par Cohen
et Probstein (1986) lors de l'osmose inverse d'hydroxyde de fer. Le flux critique di
aux interactions (eq. II-63) est calculé par les équations II-28 et II-34 en
considérant I=0,001 M, A=10-20 J et le potentiel zéta=50 mV.

Différences de comportement lors d'UF de protéines et de particules
La dimension des particules peut avoir des conséquences plus importantes sur la
filtration en considérant une gamme de taille plus large. On peut ainsi comparer la différence de
filtrabilité entre la bentonite et une protéine a l'aide du modele. Les données pour ces deux
solutés bien différents sont portées dans le tableau III-7.

a (nm) D(a) 3(d) Vg(©) Pe VR/o
"Particule" |350 6,3.10-13 [1.10-6 1.10710 1200 1.10716
bentonite
"Molécule" | 3,6 6.10-11 43100  [1.104 10 20
BSA

Tab. TI-7 : Calcul des principaux nombres adimensionnels utilisés pour deux
colloides différents : une argile et une protéine.

(2)Calcul de la diffusion par la loi de Stokes Einstein.

(b)Calcul de I'épaisseur hydrodynamique par lI'équation de Lévéque (Annexe A)
avec Re=800, u/p=10‘6 dp=5. 10-4 et L=0,3 m.

(¢)Calcul de la barriére de potentiel avec interaction de Van Der Waals non

retardée et interaction de double couche a charge constante (eq.I1-28).
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La protéine, par sa petite taille, a un coefficient de diffusion plus grand et est donc caractérisée
par un Pe plus petit. De plus, la taille joue un rdle sur I'énergie de répulsion entre les particules
qui est généralement plus faible pour les particules de petites tailles. Une telle différence entre
les deux solutés conduit a des évolutions du flux de perméation telles que présentées dans la
figure I1I-42. La variation du flux d'écart a la filtration frontale n qui résulte de ces simulations

est porté dans la figure I11-43.

6.10-5

Joo
(m/s) |k
4105 14\

~ e Particules
2106+ o TSI L
Macromolécules - -
................................ Filtration frontale
0 3 ; { t {min)
0 50 100 150 200
Fig. II-42 : Simulation de colmatage par une particule et une macromolécule
(données dans le tableau I1I-7). Comparaison avec une filtration de type frontale.
6.10-6
n Macromolecule

Kg/(m2.s
(Ka/l ) Particule

4.10-6 T

2.10-6

0 : : :
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Fig. 111-43 : Variation du flux d'écart a la filtration frontale, n, au cours du temps

résultant des simulations présentées dans la figure I11-42.
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La différence de comportement peut s'expliquer a l'aide des figures présentées dans le
paragraphe II1.3. Les filtrations (variation de Sh et Pe) sont représentées par des courbes
"chemins de colmatage" dans les figures I11-28, 29 et 31.

Dans le cas de particules de grandes tailles, "P", le flux atteint rapidement un flux
stationnaire (fig. I1I-42). En effet, dans la figure 111-28, on remarque que la filtration suit la
droite de colmatage par convection Sh=Pe en début de filtration puis s'en écarte rapidement
(Sh/Pe diminue brusquement). Le chemin de colmatage devient vertical ce qui caractérise, dans
ce type de graphe, un flux de perméation constant (Pe constant). Dans la figure III-29,
J'ultrafiltration est caractérisée par une horizontale (stabilité de la suspension constante) allant
de droite a gauche (Pe diminuant). On voit dans le graphe que le point de fonctionnement de
l'ultrafiltration est parti d'une zone de colmatage de type frontal et a atteint la zone de non-
colmatage : le flux d'écart a la filtration frontale est constant (fig. I11-43).

Dans le cas protéine "M", il n'y a pas de flux limite de perméation (fig. 11I-42). La
simulation montre une diminution lente mais constante du flux au cours de la filtration. De tels
résultats sont couramment observés expérimentalement en ultrafiltration et microfiltration de
solutions de protéine (Aimar et coll. 1986). Contrairement au cas de grosses particules
chargées, le rapport Sh/Pe ne chute pas brusquement et reste toujours a une valeur non
négligeable (voir chemins de colmatage "M" sur le graphe 11I-28). Ceci est dG au fait que
l'ultrafiltration rentre dans une zone (voir graphe III-31) ou le colmatage par adsorption n'est
pas négligeable. Ce colmatage par adsorption représenté par I'équation III-55 est indépendant
de la convection et donc provoque un colmatage constant €quivalent a une baisse du flux
d'écart a la filtration frontale (fig. 11I-43).

Influence de la force ionique de la suspension

UF de bentonite sur fibres creuses a peau externe

La force ionique du milieu de la suspension joue un rdle sur limportance des
interactions électrostatiques et donc sur la stabilité de la suspension. Ainsi, le logarithme de la
stabilité décroit linéairement avec la concentration en sel (fig. II-15). A partir de ces données,
l'influence d'un sel sur la filtration de bentonite est simulé par une diminution de flux, telle que
représenté sur la figure II1-45 pour la géométrie des fibres creuses a peau externe. Les grandes
valeurs de stabilité entrainent une valeur de flux stationnaire élevée qui diminue lorsque la
force ionique augmente. Pour des concentrations en sels proches de la c.c.c. (10-2 M en KCI)

ou la stabilité est tres faible la filtration est de type frontale.
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Fig. 11I-45 : Simulation de linfluence de la concentration en sel sur le flux de

perméation lors de l'ultrafiltration de montmorillonite. Géométrie fibres creuses
peau externe.

Pour comparer ces résultats aux résultats expérimentaux présentés au paragraphe III.1., il faut
considérer qu'a partir de la c.c.c. la taille des particules augmente et donc que le gateau devient
plus perméable (voir paragraphe I11.1.2.). Cette variation de la résistance spécifique du giteau
modifie l'influence de la force ionique sur le flux de perméation lors de la filtration (figure III-

46) et sur la masse déposée (fig. I1I-47). La prise en compte de ce phénomene rend les
simulation comparables aux résultats expérimentaux.

6,00E-05

J {m/s}

2,00E-05 A

0,00E+00 t } )

0 50 100 150 200

t {min)
Fig. IT1-46 : Simulation de linfluence de la force ionique sur le flux de perméation

tenant compte des variations de résistance spécifique. Comparaison avec les
valeurs expérimentales.
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Fig II1-47 : Simulation de l'influence de la force ionique sur la masse déposée tenant compte

des variations de résistance spécifique. Comparaison avec les valeurs expérimentales.

UF de bentonite sur fibres creuses a peau interne

Pour la géométrie & peau externe, le flux critique n'a d'influence sur le flux de
perméation que pour des temps importants (fig. I11-45). Par contre, en géométrie peau interne
le flux de perméation est trés sensible aux valeurs du flux critique. Ainsi, la force ionique d'une
solution de bentonite a une plus grande importance sur la filtrabilité avec des fibres creuses a
peau interne (fig. 111-48).

Ces modifications importantes de la filtrabilité de l'argile méme pour de faibles ajouts de
sels peuvent expliquer les différences importantes de flux obtenues lors d'ultrafiltration sur
fibres creuses a peau interne de montmorillonite a différentes concentrations (De Balmann
1986). En effet, l'argile contenant des sels en solution, une augmentation de concentration
massique d'argile implique une augmentation de la concentration en sel dans la suspension. A
partir de nos résultats sur la concentration en sel de la solution d'argile mére nous pouvons

estimer la concentration en KCl équivalente pour différentes concentrations en argile en

suspension :
cc en argile cc equ. en KCl1
0,2 g/Kg 1075 M
1,0 g/Kg 5.10°M
5,0 gKg 25104 M

Tab. III-8 : Concentration équivalente en KCI pour

différentes concentrations en argile.
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La figure III-49 présente les résultats expérimentaux d'UF de montmorillonite a différentes

de la composition ionique de la suspension due 2 la dilution.

concentrations en masse. Ces résultats peuvent étre expliqués qualitativement par la variation

1,00E04
Peau intame P=150&Ps, c=Tg/l, Re=1570
800ECE 4
!
1
!
60E + L 105M i
- \
E }
7 e . o
o okcs 4 < 103M
e > 102M
0,00E+00 | :
0 10 20

Géométrie fibres creuses peau interne.

Fig. I11-48 : Simulation de l'influence de la force ionique sur le flux de perméation.

£ {in)

0,2 g/kg .
5 1.0 g/Kg o
10-5 M
5.10-5 M
R RN . N N 59/Kg
2.10-4 M

Q

10

1 {min)

Fig. III-49 : Influence de la concentration sur le flux de perméation avec une

variations par des modifications de salinité.

géométrie fibres creuses peau interne (De Balmann 1986). Explication des
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Influence du potentiel z&ta

UF de latex de différentes charges
Pour simplifier, le potentiel zéta caractérise les charges de la particule. Une diminution
du potentiel zéta de particules va donc diminuer les interactions répulsives. Le flux critique de
perméation (eq. II-63) doit donc étre réduit par une diminution du potentiel z&ta. McDonogh
et coll. (1989) ont observé ce type de variations lors de l'ultrafiltration de particules de latex
(12,1 nm de diametre). L'équation III-63, utilisant les données du tableau II-6, décrit
correctement ces observations pour les différentes valeurs de potentiel zéta et pour plusieurs

conditions hydrodynamiques.

200 +

Flux {I/m2h)

100 +
0 | ; :
0 10 20 30 40
zeta potential {(mv)
Fig. III-50 : Influence du potentiel zéta sur le flux limite lors de l'ultrafiltration de
particules de latex. Expériences (Mc Donogh et coll. 1989) et simulations.
UF de BSA a différent pH

La BSA est une protéine (Bovine Serum Albumine) et donc sa charge est modifiée par
le pH de la solution (voir I1.2.1). Ainsi, sa charge en terme de charge électronique peut étre
estimée a +20 (pH=4), +3 (pH=4,8), -5 (pH=6,8) (Tandford et coll. 1955). Il existe ainsi un
pH isoionique de 5 environ correspondant a une charge nulle.

L'ultrafiltration de solutions de BSA a différents pH est présentée sur la figure I1I-51
(concentrations en BSA de 3g/l dans un tampon acétate a 0,001 M, membrane 200 kD en
polysulfone sulfonée, pression transmembranaire de 100kPa). On remarque que plus la valeur
absolue de la charge de la protéine est faible plus le colmatage est important. Ce comportement

s'explique qualitativement par le modele : plus la charge du soluté est faible plus les
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interactions répulsives de surface entre solutés sont petites et moins le flux critique est élevé.
Une variation de la barriere de potentiel avec un minimum pour le pH isoionique (en pointillés
sur fig. III-52) peut donc expliquer les résultats expérimentaux (fig. III-51). La concordance
entre expérience et simulation est bonne sauf en début de filtration dans le cas d'un pH de 4
correspondant a une charge de protéine de +5. Cette derniére différence s'explique par le fait
que le modéle considére seulement les interactions entre le soluté et le dépot de soluté. Or, en
début de filtration de BSA a pH=4, la protéine de charge positive +5 est en présence d'une
membrane chargée négativement (-20 mV pour une polysulfone sulfonée d'aprés Causserand et
coll. (1993)). La décroissance de flux est donc plus importante que les simulations qui
considerent une répulsion entre le soluté et le dépot. La barriére de potentiel résultant du calcul
de I'énergie de répulsion entre molécules de BSA (avec eq. 1I-29 et valeur de charges ci-
dessus) est comparée sur la figure III-51 aux valeurs de ce parametre déterminées par
adéquation des courbes expérimentales et du modeéle (fig. III-50). On voit que le modéle qui
décrit qualitativement les expériences est loin d'étre quantitatif dans une telle configuration ; les
valeurs de barriere de potentiel calculées ne correspondent pas a celles décrivant le
comportement de la BSA lors de l'ultrafiltration. Cette observation s'explique par le fait que ce
modele n'est pas développé pour la filtration de petit colloide comme la BSA:

- la loi de filtration sur gateau applicable dans le cas de dépdt de bentonite sur une
membrane de filtration est dangereusement extrapolable a la filtration de protéine
méme sur une membrane peu poreuse (200 kD dans notre cas) puisque dans ce
dernier cas il peut exister un phénomene de blocage de pores.

- la physico-chimie d'une solution de protéine ne peut étre décrite seulement par les
interactions électrostatiques et attractives. Il faudrait prendre en compte les
interactions hydrophobes entre solutés dans le calcul de la barriere de potentiel.

Cette analyse permet cependant de voir que moyennant quelques modifications ce modele
semble pouvoir prédire la filtration de solutions physiquement éloignées des suspensions

d'argile pour lequel il a été développé.
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Fig. III-51 : Ultrafiltration de solution de BSA a différents pH. Les symboles
représentent les résultats expérimentaux et les lignes les simulations.
1102 3
Vg ]
1104 +
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Fig. II1-52 : Barriére de potentiel entre molécules de BSA. Les symboles et les

pointillés correspondent aux valeurs déduites de l'adéquation du modele avec les

résultats expérimentaux (fig. 1II-51) et les traits pleins résultent du calcul théorique

des interactions.
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Influence des conditions opératoires

Influence de la pression transmenbranaire

Le flux limite n'est fonction que de la vitesse tangentielle et de la géométrie du module
a travers |'épaisseur de la couche limite 5. De nombreuses expériences valident ce résultat :
une suspension donnée ultrafiltrée avec des membranes de différentes perméabilités ou avec
différentes pressions transmembranaires colmate la membrane jusqu'a un flux limite constant.
Des manipulations a différentes pressions transmembranaires ne modifie donc pas le flux limite
(Gourgues 1991). De la méme fagon, une augmentation de pression en cours de filtration va
entrainer une augmentation de flux puis un retour progressif vers le méme état stationnaire. Par
contre, une diminution de la pression ne permet plus le retour au flux initial puisque
'augmentation de pression a provoqué entre temps une augmentation de la masse déposée. Le
modele explique de tels comportements (fig. I11-53). Des résultats expérimentaux similaires ont
été présentés par Wandelt (1993, p147).

2,50E-05 | 1,00E+05
|
2,00E-05 + ;
[
!
1,50E-05 + Lﬁi
v h \ =
£ ‘ 5,00E+04 &
-3 \ =4
1,00E-05 -+
5,00E-06 +
0,00E+00 ! } : 0,00E+00
0 50 100 150
t {min)

Fig. TII-53 : Modélisation de linfluence de variation de pression au cours de

filtration.

La figure II-54 présente le profil de la masse déposée en fonction de la position sur la
membrane pour différents temps correspondant a la simulation de la figure I11-53. Elle montre
que l'augmentation de pression entraine une augmentation de la quantité déposée de fagon
homogene sur la longueur de la fibre qui empéchera ensuite le retour au flux initial lors de la

diminution de la pression.
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Fig. I1I-54 : Evolution de la masse déposée le long de la membrane pour différents

temps de la simulation présentée dans la figure I1I-53.

Influence de la concentration

La valeur de la concentration de la suspension de la solution n'a pas d'influence sur la
cinétique de dépdt proprement dite (pas de modification du flux limite). Mais, comme la
pression, elle modifie le temps pour lequel le flux est réduit a 2 lors d'une filtration frontale
(eq. III-71). L'influence de la concentration sur la variation du flux de perméation est portée
sur la figure 1II-55 pour des fibres a peau externe. Les résultats de simulation sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux (Gourgues 1992).

4.10-5

J {m/s)

2.10-5;

® = = 34/l
0 } + }
0 50 100 150 200
1 {min)

Fig. III-55 : Simulation de l'effet de la concentration sur lultrafiltration de
bentonite avec des fibres creuses a peau externe. Comparaison avec les expériences
(Gourgues 1992).
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Influence de la vitesse tangentielle

La vitesse tangentielle modifie la cinétique de dépdt. Les simulations de l'influence de la
vitesse sur le flux de perméation sont portées sur les figures III-56 et IH-57 pour deux
géométries différentes (module fibre creuse a peau interne et module a peau externe : données
dans tab. ITI-6 et tab. III-9). Dans un module a peau externe (fig. II1-56) la vitesse tangentielle
modifie le flux de perméation & partir de temps de filtration relativement importants comme
observé expérimentalement sur un tel module par Gourgues (1992). Dans le cas de peau
interne (fig. 1I-57) la vitesse joue un rdle dés le début de la filtration et provoque des
différences importantes de flux. Ces variations sont comparables a des manipulations effectudes
avec de la bentonite (De Balman 1986).

Q (m3/hr) u (m/s) Re
0,25 8,85.10-2 1580
Peau externe 0,1 3,54.10-2 630
0,025 8,85.10-3 190
4.34.10-3 1,6 3130
Peau interne 2.17.10-3 0,8 1570
1,63.10-3 0,6 1180

Tab.IT1-9 : Conditions hydrodynamiques dans les fibres creuses

4,00E-05
J (m/s) Peau externe P=50 kPa, C=0,3 g//

3,00E-05

2, 00806 + %

Re=1580

1,00E-05 T

¢} 50 100 160 200

1 {min)

Fig. II1-56 : Influence de la vitesse tangentielle sur 'UF de bentonite avec des
fibres creuses a4 peau externe. Valeurs expérimentales (Gourgues 1992) et

stmulations.
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Fig. III-57 : Influence de la vitesse tangentielle sur I'UF de bentonite avec des
fibres creuses & peau interne. Valeurs expérimentales (De Balmann 1986) et

simulations.

Cette différence de comportement est due a une épaisseur plus faible de la couche limite de
diffusion en peau interne qu'en peau externe. Le flux critique est alors plus élevé dans un fibre
interne et donc plus rapidement atteint. En régle générale, on peut dire que la valeur du flux

critique a d'autant plus d'influence que la couche limite est peu importante.

111.4.3. Conclusion

Ce modele explique de nombreux résultats de filtration (MF, UF ou OI) de suspensions
colloidales. Il décrit I'existence d'un flux limite lors de la filtration de particules de tailles
importantes, due a la migration des particules induite par les interactions répulsives, comme la
possibilité d'une dérive de flux, due a l'adsorption pour la filtration de petit soluté.

La particularité de ce modéle de colmatage est de prendre en compte les propriétés
physico-chimiques de la solution. Il est ainsi possible d'expliquer les variations de flux de
perméation avec la taille, le potentiel zéta des particules et l'environnement de la solution
comme la concentration en sel ou le pH. Ce modele décrit aussi de fagon convenable les
variations de colmatage avec les conditions opératoires utilisés pour la filtration. Il permet ainsi
de prévoir l'effet de la pression transmembranaire, de la concentration de la suspension et l'effet

de la vitesse tangentielle pour différentes géométries de module de filtration.
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IV. ANALYSE DU DECOLMATAGE

Aprés une filtration, la membrane est colmatée. Le décolmatage est l'opération
consistant a nettoyer la membrane et a lui rendre si possible sa perméabilité d'origine. Dans le
cas ou le colmatage est un simple dép6t (comme avec la montmorillonite) un lavage tangentiel

ou mieux une contre-pression permettent d'éliminer totalement le dépot.

LAVAGE TANGENTIEL

CONTRE
PRESSION

Par contre, dans le cas d'une adsorption de soluté sur la membrane, I'élimination de cette

matiére colmatante ne peut se faire que par un lavage chimique avec ou sans détergents.

IV.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous observons visuellement que le décolmatage par contre-pression se réalise de
facon totalement différente si la filtration qui a précédée a eu lieu avec du sel ou sans
(manipulations présentées dans II1.1). Lors d'vltrafiltration de montmorillonite sans ajout de
sel, le départ du giteau de la membrane s'effectue progressivement par décollement de petites
plaques. Par contre, aprés des ultrafiltrations de montmorillonite avec des concentrations en
sels supérieures ou égales a 10-3 M le dépdt ne se désagrége pas mais glisse le long des fibres
et est donc évacué de fagon immédiate par le flux de circulation.

Ces observations semblent intéressantes puisque elles révelent une influence
supplémentaire de la présence de sels sur un cycle colmatage-décolmatage avec de la bentonite.
Aussi, lefficacité du décolmatage de la membrane apres ultrafiltration est quantifice
expérimentalement suivant le protocole présenté dans le chapitre I. Cette étude a été réalisée

pour différentes pressions de filtration et plusieurs forces ioniques du milieu filtré.

IV.1.1, Influence de la pression de filtration

La récupération de la perméabilité au cours du cycle de décolmatage (lavage tangentiel,
contre pression 20 kPa et contre pression 80 kPa) est représentée en considérant la diminution
du rapport de la résistance du colmatage / résistance de la membrane, R*.

S__ AP AP
R +R R (1+R%

Iv-1)

La membrane peut étre considérée comme propre lorsque R*=0.
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La variation de ce critere de colmatage de la membrane au cours du cycle de
décolmatage est présentée sur la figure IV-1 pour plusieurs pressions de filtration mais pour

une montmorillonite sans ajout de sel (KCI=10- M)

7 LAVAGE TANGENTIEL CONTRE PRESSION CONTRE PRESSION
4.5 4N 20 kPa 80 kPa

t (min)

Fig. IV-1 : Efficacité du décolmatage aprés des filtrations a différentes pressions :
KCI=10"5 M, c=0,3 g/l et Q=0,25 m3/hr.

On s'apercoit que la récupération du flux est plus difficile si la filtration a eu lieu avec une
pression de filtration élevée. Le lavage tangentiel permet une récupération de flux mais reste
insuffisant pour une récupération totale du flux. La contre-pression entraine une €limination
rapide d'une partie du giteau, mais il semble que la partie restante soit ensuite beaucoup plus
difficile a éliminer. Les contre-pressions a 20 et 80 kPa ne sont pas suffisantes pour nettoyer
totalement la membrane aprés des filtrations a 100 ou 150 kPa. Le décolmatage par contre
pression nécessite peut étre des pressions au moins €gales a la pression de colmatage (blocage
de pores). Des contre-pressions (pression de l'intérieur vers l'extérieur de la fibre creuse) plus
importantes n'ont pas été essayées par crainte d'éclatement d'une fibre.

La méme étude mais pour des concentrations en sels lors des filtrations de 1073 M est
présentée sur la figure IV-2. On remarque que dans ce cas [a, l'efficacité du lavage tangentiel
est moindre mais que, par contre, une contre-pression faible permet de décolmater
instantanément la membrane méme dans le cas d'une pression de filtration élevée. L'étape

limitant la récupération du flux est dans ce cas I'évacuation de la matiére hors du module.
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R* = Re/Rm

—{—— 50 kPa

= 100 kPa

L

7= 150 kPa

Fig. IV-2 : Efficacité du décolmatage apres des filtrations a différentes pressions :
KCI=10-3 M, c(=0,3 g/l et Q=0,25 m3/hr.

1V.1.2. Influence de la composition ionigue

La figure IV-3 montre l'influence importante de la concentration en sel monovalent KCl
de la solution de montmorillonite filtrée sur son futur décolmatage pour une pression de
filtration fixé a 100 kPa.

5 I

T LAVAGE TANGENTIEL CONTRE PRESSION 1 CONTRE PRESSION
—— 20 kPa | 80 kPa
|
|
i
|
‘\\ [
c |
€ B |
g5 1 ' |
1}
£ : ——t—— 105 M
|
| —t—— 102 M
!
| —— 101 M
|
l I
0 E ——
0 5 10 15
t (min)

Fig. IV-3 : Efficacité du décolmatage aprés filtration de montmorillonite a
différentes concentrations en KCI avec AP=100 kPa, ¢y=0,3 g/l et Q=0,25 m3/hr.
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L'efficacité du décolmatage par lavage tangentiel, importante pour les faibles forces
ioniques est réduite par la présence de sels et devient nulle pour une concentration en sel de
10-2 M en KCI. Par contre, l'efficacité d'une contre-pression est augmentée par la présence de
sel monovalent méme en trés petite quantité. Ainsi, si l'ultrafiltration est réalisée a 103 M de
KCl, le décolmatage par une contre pression faible (20 kPa) est instantané. Le dépdt ne se
désagrége pas progressivement par petites plaques de matiere comme c'est le cas aprés une
ultrafiltration de montmorillonite non saline mais s'évacue de fagon rapide en un seul morceau.

L'étude du décolmatage aprés des filtrations de montmorillonite a différentes
concentrations en CaCly est présentée sur la figure IV-4. Comme avec le KCI, l'efficacité du
contre lavage est réduite et devient nulle lorsque la concentration de filtration est supérieure a
la c.c.c. Par contre, on n'observe pas comme avec le KCl d'augmentation de l'efficacité des
décolmatage par contre-pression lors de l'ajout de sel. L'élimination du giteau par contre-

pression est au contraire réduite pour des concentrations faibles en CaCly.

5
LAVAGE TANGENTIEL CONTRE PRESSION | CONTRE PRESSION
R*= Re¢/Rm 20 kPa I 80 kPa
]
i
b | — 105 M
— |
N I _ i % 10-4 M
{
| X 10-3 M
25 1+ |
: —t— 102 M
I
| — & 10-1 M
X\\\\'\\l |
B s S
0 A — B
0 5 10 15
t (min)

Fig. IV-4 : Efficacité du décolmatage apres filtration de montmorillonite a

différentes concentrations en CaCly avec AP=100 kPa, c¢(=0,3 g/l et Q=0,25
3

m~/hr.

124



1V.2. DISCUSSION

Les variations de l'efficacité du lavage tangentiel a décolmater sont a rapprocher de
I'évolution du flux de retour, n, avec la concentration en sels (fig. 1II-14). Les fortes
interactions répulsives qui limitent, lorsque la force ionique du milieu est faible, la croissance
du dépot lors de la filtration, semblent de la méme maniére autoriser une érosion du giteau
lorsque la pression de filtration est nulle. Ainsi, une concentration en sel proche de la
concentration critique de coagulation, caractéristique d'interactions répulsives faibles, ne limite
pas le dépot (n=0, filtration de type frontale), permet une adhésion des particules sur certaines
parties de l'unité d'ultrafiltration (K non négligeable) et annule 'efficacité d'un décolmatage de
la fibre par lavage tangentiel.

L'¢tude du décolmatage par contre-pression montre un changement des propriétés du
gateau méme pour une force ionique faible lors des filtrations. On observe, par exemple, que
pour une concentration de 10-3 M en KCl les contre pressions provoquent un décolmatage
instantané. On peut penser que la porosité qui semble varier pour de petites forces ioniques
(voir fig. ITI-16) est responsable de ces variations. En effet, une baisse de porosité peut donner
au gateau une plus grande cohésion, cette cohésion plus importante favorisant le décolmatage
du gateau par des contres pressions méme peu €levées.

Les résultats de décolmatage par contre-pression sont différents avec le CaCly. La
présence du sel CaCly lors de filtration ne permet pas d'ameliorer le décolmatage par contre
pression. Au contraire, pour des teneurs faibles en CaCly dans la solution filtrée, le
décolmatage est beaucoup plus difficile. On peut penser a ce niveau que l'adsorption des ions
Ca2" sur la surface de l'argile provoque une adhésion des particules ainsi recouvertes sur la

surface de la membrane.
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V.REJET DE SELS PAR LE DEPOT

Le dépot de bentonite sur la membrane permet de rejeter des ions. Il semble donc que
le systeme "membrane d'ultrafiltration + dépot de bentonite" se comporte comme une
membrane de nanofiltration fonctionnant avec une faible pression trans-membranaire. Au vue
de la distance entre les particules formant le dépét (voir chapitre 1I1.2) et de la dimension d'un
sel (fig. V-1), le rejet ne peut simplement étre dii au rapport de taille.

o K+ 0,13mm

e C- 0,18nm \§
.
N

o Ca++ 0,1nm

Lk

10 nm

AN

Fig. V-1 : Comparaison de la distance entre les particules (d'apres l'estimation faite au
paragraphe I11.2.2.) et de la taille du sel.

Aprés une revue théorique (chap. V.1.) des mécanismes de rejet des sels et de leurs
modélisations, les résultats expérimentaux (chap. V.2.) seront présentés et discutés pour
plusieurs types de sels. Une fois le phénoméne de rejet décrit et quantifié (chap. V.3.) nous
essaierons de faire une revue des applications possibles d'un tel procédé (chap. V.4.) avant de

conclure.

V.1. ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES

V.1.1. Mécanismes de rejet

Le mécanisme de rejet d'un soluté a travers une membrane peut étre de type stérique
(rejet des gros solutés) ou de type électrostatique (rejet des solutés de méme charge que la
membrane). On peut remarquer que lattraction sélective des solutés (utilisée en
chromatographie) n'est pas utilisable puisque la membrane fonctionne en continu. Le taux de

rejet du soluté par la membrane s'écrit par définition :
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C
R=1-—2% (V-1)

ol ¢y est la concentration du perméat, ¢y la concentration dans la solution et ¢y, la

concentration sur la membrane. Le taux de rejet R est le taux de rejet caractérisant vraiment la
sélectivité du poreux puisque il utilise comme concentration de référence la concentration ¢y, a
l'interface. 11 est appelé taux de rejet intrinseque. Il existe en effet une différence entre la
concentration ¢y, a la surface de la membrane et la concentration ¢ en solution & cause de
l'accumulation de matiere a la surface. Le taux de rejet observé, R, est ainsi inférieur au taux de
rejet intrinseque Ry. Un taux de rejet de 1 signifie que le soluté ne peut traverser la membrane
(¢p=0) alors qu'un taux de rejet nul caracterise une membrane non sélective au soluté (cp=cp)-
Le transfert de soluté a travers la membrane par unité de surface de membrane s'écrit d'apres

les définitions précédentes :
N=Je,=Je,(1-R)=Je,(1- R;) (V-3)

Le terme 1-R représente ainsi la transmission en sel de la membrane.

Rejet stérique

Pour modéliser le mécanisme de rejet, la membrane est assimilée & un réseau de pores

identiques de rayon rp et de longueur L (fig. V-2).

Fig. V-2 : Modélisation d'un milieu poreux

Le rejet d'un soluté est alors fonction du rapport de sa taille et de celle du pore, 4= a/rp. Une

premiére approche de type hydrodynamique consideére la différence de transport entre un soluté

d'une certaine taille et le solvant dans un pore de la membrane.

128



Convection dans un pore
En considérant que le transfert de soluté s'effectue par la seule convection, le transport

de soluté a travers la membrane est régi par la continuité du transport dans le pore, soit
VN =0 avec N =K Uc(z) (V-4)

ou K représente un facteur stérique réduisant le transport par convection dans le pore, U la
vitesse moyenne du solvant dans le pore. Ces équations se réduisent & une concentration
constante sur toute la longueur du pore. Une condition limite est déterminée par le coefficient
de partage a l'entrée du pore :

¢: C(Z = O) (V-S)
c

Le transfert de matiére s'écrit alors :
N =K_Ugc, (V-6)
A partir de cette derniére équation, par définition (eq. V-3), le taux de rejet est alors :
Ry=1-K.¢ (V-7)

Le coefficient K. peut étre déterminé en considérant que le soluté de taille, a, ne peut s'écouler
que dans un cylindre fictif de rayon, rpa, plus petit que le rayon du pore. En appliquant un
profil de vitesse de type Poiseuille a I'intérieur du pore, on peut écrire le facteur stérique, X,
comme le rapport de débit de soluté a celui de solvant :

o de sopute. 2 | yzU(l—(rl)Z)dy [ a(r, —ay’
ux de solu p " 2
= = =2-(1-4) (V-8)

° " flux de solvant "
20 y2U =XV )y [,
0 ?

De plus, la surface accessible au soluté dans le pore est définie comme la section d'un cylindre
de rayon p minoré du rayon du soluté a. Le rapport de concentration solution et pore, c'est a
dire le coefficient de partage, ¢, est égal a ce rapport de surface :
Spore_;,.; a
— J4% soluté (1 _ _I_:_)ZZ — (1 _ /1)2 (V_g)
p

solvant

Spore

La combinaison des équations V-7, V-8 et V-9 conduit a une expression du taux de rejet

développée la premiére fois par Ferry en 1936 :
272
R, =[1-(1-2)"] (V-10)

Cette expression permet alors de déduire le taux de rejet connaissant le rapport taille du soluté
sur taille du pore. On peut voir, sur la figure V-3, que ce modele est assez €loigné d'un modele

qui considére un rejet nul des particules plus petites que le pore.
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Fig. V-3 : Evolution suivant la loi de Ferry (Eq. V-10) du taux de rejet en fonction
du rapport, A, taille du soluté sur taille du pore.

Une équation identique est obtenu par Munch (1979) lorsque il considere un Peclet
d'entrée de pore (Pe=rpV/D) trés petit devant un, c'est a dire quand la distribution spatiale du
soluté a I'entrée le pore n'est pas affectée par le flux de solvant. Il introduit, pour cela, dans
I'équation V-8, un facteur de correction hydrodynamique (loi de Faxen) corrigeant la vitesse de
la particule par rapport a la vitesse du solvant et ne considére pas de coefficient de partage. En

appliquant un écoulement rampant (Re faible) dans le pore il obtient :
32
R, =[1-(1-2)'] (V-11)

Ces résultats restent proches de la loi de Ferry (fig. V-3). Par contre, lorsque le Peclet d'entrée
est grand devant 1, la distribution du soluté ne peut pas s'établir et le soluté est entrainé dans le

pore. Le rejet est simplement di & un effet stérique a I'entrée du pore.

Convection diffusion dans le pore

En fait, le transport du soluté dans le pore s'effectue a la fois par convection et par

diffusion. Ainsi, la diffusion va diminuer le rejet en réduisant l'écart de concentration entre
'entrée du pore et la sortie. Les équations de transfert sont alors les suivantes :

de(z) _

dz

VN =0 soit N = K, Uc(z)— K, D Uc (V-12)

p
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: , o D
ou Kp est le facteur stérique réduisant le transport par diffusion, K, = —5% avec Deﬁr le
coefficient de diffusion effectif dans le poreux. Les conditions limites sont déterminées par le

coefficient de partage entre le pore et la solution a l'entrée et a la sortie du pore :
_(z=0) c(z=1L)

¢ (V-13)
c ¢
m P
La résolution du systéme d'équation améne au profil de concentration suivant :
¢
K, UL )
S R T — (V-14)
K, DL b - <,
" K

c

Cette relation appliquée pour z=L permet de déterminer le taux de rejet intrinséque en fonction
de R, représentant le taux de rejet en considérant un transport par convection, et du nombre
de Peclet dans le pore, Pe rapport du transport par convection par le transport par

pore>

diffusion:
¢y, (=R )e"™
Rozl_c_f”zl_m (V-15)
avec R =1-¢K V-16 et Pe = K, UL V-17
¢ pore
K, D

Ces équations expriment le fait que pour des Pep0r6<5, la diffusion peut réduire le taux de
rejet en diminuant l'écart entre les concentrations ¢z, et ¢p. Pour des Peyy, infinis, le taux de
rejet est enticrement di a la convection (Ryp=R,) et rejoint donc I'équation V-7. Ce modele a
été utilisée pour expliquer le rejet de protéine par une membrane par Opong et Zydney (1991)
a l'aide d'expressions pour KJ) et K, fonction de A développée par Bungay et Brenner (1973).
Des approches différentes permettent d'aboutir a des équations analogues a I'équation V-15 :
- al'origine par Kedem (1966) a partir d'une approche thermodynamique basée sur le
coefficient de réflexion, le taux de rejet pour des Pe infini étant identique au
coefficient de réflexion de Staferman, R, = o,.
- par Robertson et Zydney (1988) en utilisant les équations de Stefan-Maxwell, les
termes R, et ¢K, étant fonction des diffusivités de Stefan-Maxwell.
- par Jacazio et coll. (1972) a partir des équations régissant ['électro-osmose
(couplage transfert de mouvement et transfert de matiére en présence d'un champ)
; R, étant fonction du potentiel de surface du pore (voir eq. V-29).
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Rejet électrostatique

Le rejet d'un soluté par rapport a sa charge peut étre quantifié de différentes fagons :
- par modification des lois de type hydrodynamique basées sur l'exclusion stérique en
y incluant les interactions électrostatiques.
- dans le cas de rejet de sels en considérant un équilibre thermodynamique (effet
Donnan)
- par une approche utilisant des simplifications de la théorie de I'électro-osmose
(couplage transfert de mouvement et transfert de matiere en présence d'un champ

électrique).

Loi de type hydredynamique modifié¢e
Une solution consiste a modifier dans la loi de Ferry le rapport A, rayon du soluté sur
rayon du pore, en ajoutant la longueur de Debye a la taille du soluté et (ou) en la soustrayant

au rayon du pore :

-1
A= atx (V-18)

~1
¥, K
Ce modeéle est cependant difficile a concevoir, la longueur de Debye résultant d'importantes
approximations.
Le coefficient de partage tel que défini par l'équation V-13 peut aussi €tre modifié en
tenant compte d'une distribution de Boltzmann de la concentration en soluté avec le potentiel,

dans la solution et dans le pore (Brenner et Gaydos 1977) :

1-A R
J' e 7 ydy
C
‘13221’—:(1—/1)2-0‘1—_1—— (V-19)
’ [ yay

0

Effet DONNAN

Cette loi de partage ionique est basée sur un équilibre thermodynamique entre la
solution ionique et un milieu dense comportant une densité de charge A/ représentant la

concentration en charges fixes de la membrane en mole de charge/m3 (Fig. V-4).

132



REPULSION __—

ELECTRO NEUTRALITE

NEUTRALISATION

Fig . V-4 : Partage ionique par effet Donnan

Un électrolyte est dissocié selon la réaction

i.j, = v+i" +v—j avec par stoechiométrie z'v' +z v =0 (V-19)

La relation d'égalité des potentiels chimiques en considérant que l'activité est identique a la

concentration (concentration ¢ dans la solution et ¢ dans la membrane) s'écrit :

Vv T

el e =cr oo (V-20)

+

la condition d'électroneutralité s'écrit:

en solution =—=c (V-21)
v+ v
dans la membrane :  ——=c+ M A (V-22)
v+ v+z+ v—

St ¢<<M on peut alors exprimer un coefficient d'exclusion :

k=M )i_; (V-23)

c_ z C

Ainsi le coefficient d'exclusion augmente quand :

- la charge fixe de la membrane, M, augmente

- la charge du contre ion, z-+, diminue

- la charge du co-ion, z-, augmente

- la force ionique, ¢-, diminue

L'effet Donnan s'explique par le fait que pour équilibrer les charges fixes, il y a

beaucoup plus de contre ions dans la membrane qu'en solution. En conséquence, il y a moins
de co-ions, ce qui provoque l'effet d'exclusion. La relation V-23 est utile puisque elle permet
d'expliquer et de prévoir facilement les variations du rejet en sels en fonction de la composition
ionique (concentration et valence des sels). Cependant, elle est difficilement applicable a
I'ultrafiltration a pores chargés puisque elle considere une membrane dense et chargée de fagon

homogene.
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Application de I'électro-osmose au rejet d'un sel

L'électro-osmose (voir Probstein 1989 p192 dans le cas d'un modéle de membrane
capillaire) modélise le transport d'un liquide dii a un champ électrique au voisinage d'une phase
stationnaire chargée. Cette approche a été appliquée au rejet de sels (Jacazio et coll. 1972).
Dans le cas du rejet de sel, la pression a travers les capillaires chargés crée un flux avec un
exces de charge (contre-ion) a travers le pore. Ce flux génére alors un potentiel de courant et
un champ qui va réduire le transport des contre-ions et équilibrer a I'état stationnaire le
transport des co-ions et des contre-ions. L'exclusion du co-ion, qui est suivi par le contre-ion
pour conserver l'électroneutralité, va provoquer le rejet du sel. Les équations qui régissent ce
transport sont alors :

- la continuité de I'équation de transport de Nernst-Planck décrivant le transport des

ions i dans le pore :

VN, =0 (V-24)

N =cv-DVe, - 2L peva (V-25)
RT
- la continuité de I'équation de transport de quantité de mouvement de Navier-

Stokes incluant un terme électrocinétique :

Vv=0 (V-26)

N
0=-VP+uV>v=> z,FcV® (V-27)

i=1

- I'équation de Poisson régissant la distribution du potentiel

Vo= ——l—i z,Fe (V-28)
i=]

ou suivant I'approximation de Gross et Osterle (1968) le potentiel est partagé en un

potentiel variant avec la profondeur et un potentiel variant sur la section du pore.
Ces équations ameénent a différents développements suivant les simplifications utilisées
(Méthode de la moyenne spatiale (Cwirko et Carbonell 1989) ...). Jacazio et coll. (1972) ont
simplifié ces équations en considérant un soluté de taille petite par rapport a la taille du pore et
a la longueur de Debye et un potentiel de surface constant sur toute la longueur du pore (pas

de modification par la variation de concentration). Deux cas de figures bien différents
apparaissent suivant la valeur de &' /rp . Pour x™ /rp >>1, Jacazio écrit le taux de rejet comme :
Pe

e
1-R= _ _ (V-29)
(1 — cosh y/w) +e™coshy,
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avec Pe = vk (V-30) et ?/W = 2y,
D RT

(V-31)
ou Wy, est le potentiel de surface du pore. Ces équations qui décrivent une augmentation du
taux de rejet lorsque le Pe du pore augmente sont a comparer a I'équation V-15 exprimant le
méme type de variation du rejet avec le flux. En effet, lorsque le Pe est faible, la diffusion sur la
longueur du pore est importante par rapport a la convection. Cette diffusion crée une
dispersion qui va diminuer le rejet. Pour des Pe important, la convection est dominante et le
rejet atteint une limite :

R =1-(—

1 (V-32)
cosh y,
Dans le cadre de cette étude (K‘l/rp >>1), la longueur d'interaction est supérieure a la

dimension du pore, et donc la force ionique du milieu ne joue pas de role sur le taux de rejet (R
indépendant de x~1). Lorsque x' /rp <1, les relations découlent d'une adéquation compliquée

avec des résultats numériques. Ces relations semblent cependant modéliser correctement le
rejet de sel observé expérimentalement par les auteurs sur des membranes cellophanes et des

argiles compactées.

V.1.2. Influence du flux de perméation sur le taux de rejet

Comme on a vu dans le paragraphe précédent, le flux de perméation en affectant
1'équilibre entre la convection et la diffusion dans le pore modifie le taux de rejet (eq. V-15).
Or, a cet effet se combine la variation de polarisation de concentration induite par le flux de
perméation.

En effet, le flux de solvant provoque une accumulation de matiére & la membrane : la
concentration de polarisation. La concentration a la surface de la membrane, ¢y, et donc a
l'entrée du pore suit la loi du film (eq. III-29) qui résulte de I'équilibre diffusion convection

dans la couche limite :

J=BpnES
o ¢,—c¢

) (V-33)
P
Cette équation permet de relier le taux de rejet Rp, dépendant de la concentration a la
membrane, au taux de rejet R (eq. V-1 et V-2) en fonction du Pe relatif a la couche limite,
Pe,y:

1

P —
1+——1_R°epg"

(V-34)

avec Pe, =—
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Le taux de rejet R est celui observé par l'expérimentateur. Le taux de rejet Ry est appelé
intrinséque car il représente le taux de rejet a flux nul c'est a dire quil fait abstraction du
phénomeéne de concentration de polarisation. Cependant, le taux de rejet intrinséque est
constant avec le flux de perméation et donc véritablement intrinséque que dans le cas ou la
diffusion dans le pore est négligeable (Pepore> 5 dans eq. V-15).

En effet, linfluence du flux de perméation sur le taux de rejet observé, R, est la
combinaison du phénoméne de polarisation de concentration, eq. V-34, et de la compétition
diffusion-convection a l'intérieur du pore, eq. V-15. Le couplage de ces deux équations aboutit
a la relation suivante

R= - (V-35)

R 1 . e_Pepore

Le taux de rejet observé est alors fonction du Pe dans la couche limite du Pe 3 l'intérieur du
pore et du taux de rejet maximum, R, . La figure V-5 représente la variation du taux de rejet

pour les deux différents Peclet.

[]0506

10405
0,3-0,4
B 0203
0,102
[l oot

<
log (Pe pore)

log (Pe ci)

Fig. V-5 : Variation du taux de rejet avec le Pe de la couche limite et le Pe du pore
avec R =0,8.
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Sur ce graphe, la valeur des deux Pe permet de déterminer le taux de rejet observé, R. Le taux
de rejet est maximum lorsque le Pe pore est élevé, diffusion négligeable dans le pore, et le Pe
de la couche limite est faible, polarisation de concentration peu importante. Le taux de rejet
intrinséque, Ry, correspond 4 la projection du point sur l'axe vertical gauche (Pe,; trés faible).

En regle générale, la longueur du pore ou s'effectue le rejet est constante et donc le Pe
pore est proportionnel au Pe couche limite suivant la relation

ePore = %lgc Pecl = B'Pecl (V'36)
&Ly

Aussi en considérant R, =0,8 et l'égalité Pepore=Pecy, la variation du taux de rejet est
représentée sur la figure V-5 par la diagonale. L'évolution du taux de rejet pour une large
gamme de flux de perméation résultant d'un tel calcul est présentée sur la figure V-6. La figure
V-7 complete ces résultats en montrant les profils de concentration correspondant a trois Pe
différents de la figure V-6.

La combinaison du phénomene de polarisation de concentration et de diffusion et
convection dans le pore conduit a une variation de R en fonction de J avec un maximum (fig.

V-6) dont les coordonnées s'écrivent

pore

Pe. —In(Z ljg +1) (V-37)

D

R= !

5 (V-38)

41 R A+ B) 7
R B

0

En effet, dans un premier temps (pour les Pe faible), 'augmentation du flux de perméation
réduit l'effet de la diffusion dans le pore : le taux de rejet augmente. La diffusion devient
négligeable pour un Pe=2 et le taux de rejet intrinséque rejoint son asymptote (R, = R ). Cette
perte d'importance de la diffusion dans le transport a l'intérieur du pore se note en comparant le
profil de concentration a I'intérieur du pore pour un Pe de 0,1 et de 1 (fig. V-7) : le gradient de
concentration est plus important a Pe élevé. Par contre, au dela d'un certain Pe, le taux de rejet
observé diminue (fig. V-6) puisque le flux de perméation crée une accumulation de matiére a la
surface de la membrane : la concentration a la surface est plus élevée avec un Pe de 10 par
rapport a un Pe de 1 (fig. V-7). L'étape limitante pour le transfert de sel est donc le pore

lorsque le rapport convection/diffusion est faible et la couche limite dans le cas inverse.
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Fig. V-6 : Influence du flux de perméation par l'intermédiaire du Peclet sur le taux
de rejet (eq. V-35) avec 6=1.100m , 1=1.10"7 m, e=0,1, D=1.10~12 m2s,

Ke=Kp, R,=0,75 soit Pepop,=Pec=J.1076 .
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Fig. V-7 : Profils de concentration en soluté du rétentat au perméat correspondant

a différents Pe de la figure V-6.
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V.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons observé, au cours de lultrafiltration d'un mélange de bentonite et de sel, une
différence de concentration en sel entre le perméat et le rétentat. Cette différence de
concentration est inhérente 2 la formation du dép6t de bentonite puisque la membrane
d'ultrafiltration propre ne permet pas de rejeter les sels. Ce phénoméne d'exclusion ne peut pas
étre d(i a un échange d'ion, la bentonite ayant été mise en équilibre avec la solution de sel avant
les manipulations, et aucune disparition de sel dans ['unité n'ayant été observée (concentration
rétentat en sel constante quand le perméat est recyclé). Le rejet de sel créé par le giteau de
bentonite est donc de type stérique et (ou) électrostatique.

A titre d'exemple, les concentrations dans le perméat et dans le rétentat ainsi que le taux

de rejet au cours d'une manipulation sont présentés dans le graphe suivant.

03 T 03

c B
P R
T
-
025 TLOOO-O0—0—0— 00— gt —O—O— 00— (25
\ . //B(
L //
02 - R — + 02
/ o —0*43__’\_@*‘0_ e
0,15 T a T 0,15

01 + / """ U Csret + 0,1

0,05 T - 0,05

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Fig. V-8 : Evolution de la concentration dans le perméat et le rétentat et du taux de
rejet, R au cours d'une ultrafiltration de bentonite (0,3 g/l) avec 3.10-3 M en KCl,
Q=0,25 m3/hr, AP=100 kPa.

On observe sur cette figure que le taux de rejet augmente durant la manipulation. Cette
augmentation du taux de rejet au cours du temps peut étre due a un des deux phénoménes
sutvants ou a leurs combinaisons :
- la baisse de flux de perméation qui induit une diminution de la concentration de
polarisation et donc une augmentation du taux de rejet (Pe,; diminue dans eq. V-
34).
- l'augmentation de masse déposée d'argile qui augmente la longueur du "pore"
effectif et donc favorise le rejet (Pepore augmente dans eq. V-15).
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Nous verrons dans la discussion que, dans notre cas particulier, c'est la premiére hypothése qui
influence de la maniére la plus importante l'évolution de R au cours du temps. Pour décrire les
variations du taux de rejet avec le flux nous utiliserons donc le modéle du film qui prédit
linfluence du flux de perméation sur la formation d'une couche de polarisation de
concentration. L'exploitation de nos résultats avec ce modéle (eq. V-34) nous permet de
déterminer facilement le taux de rejet intrinséque du systéme dépot+membrane et donc de le
comparer pour différentes compositions ioniques (concentration et valence) et différentes

pressions.

V.2.1. Rejet d'un sel monovalent : KCl

Les variations du taux de rejet au cours du temps pour différentes concentrations en KCl
sont présentées sur la figure V-9 et sur la figure V-10 pour différentes pressions
transmembranaires. La valeur du taux de rejet intrinséque, Ry, défini en appliquant & ces
résultats la loi du film (eq. V-33) est présentée sur la figure V-11 pour les différentes

concentrations en sels (KCl) et les différentes pressions transmembranaires.

0,6
c0=0,3 g/l, Q=0,256 m3/hr, DP=100 kPa
B El
2N 5. 105M Ve
™, N
B / n/”'\\ H\\‘\\g_,—n/
=] g
o /
0,4 + / g
10-3 M
]
/H /D._._Dﬂ’—/—D—-D-\‘ \EL\D/D//E
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/ o O ¢ ¢ ® 3.10-3 M
02+ ~
10-2 M
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Fig. V-9 : Influence de la force ionique sur I'évolution au cours du temps du taux
de rejet, R.
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Fig. V-11 : Taux de rejet intrinseque, Ry, pour différentes concentrations en KCl et

différentes pressions.

141




La diminution rapide de Ry avec la force ionique laisse a penser que le mécanisme de
rejet est essentiellement électrostatique. En effet, lorsque la force ionique augmente, les
interactions électrostatiques répulsives diminuent et donc le rejet décroit. Un mécanisme
d'exclusion stérique pur est a exclure puisque il serait insensible a la concentration en sel. Ce
comportement pourrait par contre étre expliqué par la loi de Donnan basée sur un équilibre de
charge (eq. V-23) ou un partage électrostatique des ions (eq. V-19).

L'augmentation de Ry avec la pression transmembranaire semble liée a la compaction du
gateau. La valeur du taux de rejet est représenté sur la fig. V-12 en fonction de la résistance
spécifique. On voit que le taux de rejet est proportionnel a la résistance spécifique du giteau.
Un géteau moins perméable au solvant (résistance spécifique augmente) l'est aussi au soluté
(RO augmente). Sans étre de type stérique, le taux de rejet semble quand méme sensible 2 la
géométrie du giteau.

0,8
a
RO
/45 M
06T T
10-3 M
]
/’/
I //«
0,4+ //‘//D/ o
— T
o o 3.10-3M
0,2+
10-2 M 0
-
0 : } :
0,00E +00 2,00E+11 4,00E+ 11 6,00E+11 8,00E+11
a (s-1)

Fig. V-12 : Taux de rejet intrinseque en fonction de la résistance spécifique du

gateau.

V.2.2. Rejet pour les sels K>SOy, KNO3 et ng__lg

A titre de comparaison, les taux de rejet intrinséques avec des sels de valences
différentes sont présenté sur la figure V-13 pour une force ionique de 10-3 M KCl et des
conditions opératoires fixées.

Le taux de rejet de sel de méme valence est quasiment identique. Par contre, le taux de
rejet augmente lorsque la valence du co-ion est plus élevée ou lorsque la valence du contre-ion

diminue. Ces différences seront expliquées par l'analyse de I'effet Donnan.
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Fig. V-13 : Comparaison des rejet pour différents sels a force ionique de 10-3 M
KC1,Q=0,25 m3/hr, AP=100 kPa,

V.3. DISCUSSION

V.3.1. Evolution du de rejet au cours du temps

Pour mieux comprendre le mécanisme de rejet de sel et son évolution dans le temps,
nous avons modélisé le transfert de sel a I'aide de 1'équation V-35. Les Peclet relatifs au pore et
a la couche limite peuvent étre estimés en utilisant les expressions ci-dessous. Le Pepore est
calculé en utilisant pour la valeur de longueur du dépdt l'équation ITI-14 reliant la masse
déposée a I'épaisseur du dépot, et pour la vitesse dans le pore le flux de perméation divisé par
la porosité du gateau :

_J M, ]

Peore: - . ~
7 D ¢ p(Q-¢)D

(V-39)

Jo
Pe, =22 V-40
ecl D ( )

Les variations du Pepore et du Pegy pour une manipulation a 3. 10-3 M en KCI sont portées sur
la figure V-14 en considérant une masse volumique de l'argile pg=3000, une porosité telle que
définie dans le chapitre II1.2.2 £&=0,27 et la diffusion du KCI D=1,94.10-% mZ/s,
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Fig. V-14 : Evolution du Pe dans le pore et du Pe dans la couche limite au cours
d'une manipulation, P=100 kPa, KCI=3.10-3 M, Q=0,25 m3/hr, c0=0,3 g/l.

On remarque que le Pe du pore est quasiment constant au long de la manipulation. Ceci
s'explique par le fait que lors d'une filtration sur giteau, le rapport JAMj est pratiquement
constant. Le chemin correspondant a cette manipulation est donc une horizontale sur le graphe
V-5. Ainsi, la variation du taux de rejet peut étre expliquée seulement par la variation de la
concentratrion de polarisation (vérification de I'hypothése de travail du chapitre précédent).
Par contre, vue la faible valeur du Pe de pore (Pepgre<1), la valeur du rejet intrinseque Ry est
trés différente du taux de rejet R . Le taux de rejet intrinséque est dépendant du Pepore

suivant l'équation V-15 qui peut s'écrire aussi :

Pepore
Ro= s (v-41)
(e ~1)+ R,
Ainsti le taux de rejet infini R et donc le coefficient de partage du pore ¢=1-R_ peuvent étre
déterminés :

- a partir des taux de rejet intrinséque Ry calculés dans le chapitre V-2 a l'aide du
modele du film. I'équation V-41 explicitant le transfert dans le pore permet de
déterminer R, .

- a partir des variations de R au cours du temps en appliquant le modéle de transfert
film-pore (eq. V-35). On voit dans la figure V-15 que l'application de ce modéle
permet de mieux décrire les expériences que le modéle du film.

Ces deux modes de calculs donnent les mémes résultats puisque ils sont basés sur le
méme modele. Les valeurs de R, correspondant aux différentes manipulations sont présentés

au chapitre suivant en considérant K,=Kp=1, 5=1.10-4m et D=1,94.10-%m? s-1.
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D'autre part, le modele permet de décrire I'évolution du taux de rejet au cours du temps
(fig. V-16). La croissance de R au cours du temps est physiquement expliquée par la
diminution de la concentration de polarisation due & la baisse du flux de perméation au cours
de la filtration (Pe; diminue : fig. V-14).

7 I
In{{1-RY/R) R infini=0,803 /

R0=0,37

modele du film

0 } + - :
0 1.105 2.105 3.105 4105 5.10-5
J{my/s)

Fig. V-15 : Comparaison du modéle complet (fig. V-5) au modele équilibre
convection-diffusion dans la couche limite (modele du film eq. V-34). Les
symboles représentent les points expérimentaux de la manipulation présentée sur la
figure V-16.

03
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RE /

KCI=3.10-3 M, c0=0.3 g/l, 0=0,25 m3/hr, P=100 kPa
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Fig. V-16 : Modélisation de la variation du rejet au cours d'une manipulation en
considérant le transfert de sel dans le film et dans le pore (eq. V-35). Les symboles
représentent les points expérimentaux et la courbe les résultats de simulation.
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V.3.2. Variation du coefficient de partage avec la pression et la force ionique

Les variations du taux de rejet infini avec la pression et la force ionique résultant de
l'application du modéle a l'ensemble des expériences sont présentées par les symboles sur la
figure V-17.
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Fig. V-17 : Comparaison du taux de rejet infini expérimental (symboles) et du taux
de rejet infini calculé par eq. V-42 pour deux distances interparticulaires (courbes).

Ces résultats montrent une diminution importante du taux de rejet infini avec la concentration
en sel. Il semble donc que le rejet de sel par le dépot soit de type électrostatique. Nous
utiliserons donc pour modéliser le rejet un coefficient de partage basé sur un équilibre des ions
avec le potentiel électrostatique dans le milieu poreux (eq. V-19). Cette équation est utilisée

dans le cas d'un rejet entre deux plaques séparées d'une distance d;

ay
2
, 2

p=1-R,=(1-4) = j’ e Mg (V-42)
i 0
Le calcul de R, en considérant une distance entre particules constantes dans la gamme de

concentration en sel, est porté sur la figure V-17. On remarque que le modéle explique la
décroissance de R_ avec la concentration en sel.

On peut aussi a l'aide de calculs itératifs déterminer la valeur de la distance
interparticulaire résultant de l'adéquation du modéle de transfert film-pore (eq. V-35) couplé
au coefficient de partage (eq. V-42) aux résultats expérimentaux de rejet. Les résultats de tels
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calculs sont représentés par les symboles du graphe V-18. Ces variations sont analogues a
celles calculées a partir des valeurs de résistance spécifique du giteau (voir 111.2.2). On note en
effet une diminution de la distance interparticulaire pour des concentrations en sels inférieures
a la concentration critique de coagulation, due a la baisse des interactions répulsives entre
particules, suivie d'une augmentation engendrée par la croissance des particules par
coagulation. Ainsi, I'analyse du transfert d'eau (résistance spécifique du giteau) et l'analyse du
transfert de sel (rejet de sel) a travers un giteau de bentonite aboutissent aux mémes

conclusions sur les propriétés du dépot.
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Fig. V-18 : Calcul de la distance interparticulaire correspondant aux taux de rejet
expérimentaux (symboles). Les courbes représentent la méme distance calculée a
partir de l'analyse de la résistance spécifique du dépat (fig. I11-19).

Ce dernier paragraphe montre que la modélisation du taux de rejet et de l'influence des
différentes parameétres opératoires peut €tre réalisée de la fagon suivante
- la distance interparticulaire du dép6t nous permet a l'aide de l'équation V-42 de
calculer le coefficient de partage et donc le taux de rejet infini qui sont des
caractéristiques intrinséques de la sélectivité du poreux.
- le taux de rejet observé est ensuite déduit par I'équation V-35 qui décrivent le

transfert de sel au voisinage de la surface poreuse et a l'intérieur du poreux.
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V.3.3. Variation du coefficient de partage avec la valence des sels

L'analyse précédente a ét¢ réalisée pour plusieurs types de sels (fig. V-19) d'aprés les
résultats expérimentaux présentés sur la figure V-13. Il en ressort que le taux de rejet infini
augmente lorsque la charge du co-ion augmente (R KpSO4 > R KCl) et lorsque la charge du
contre-ion diminue (R KCI > R CaClp). De tels résultats ont souvent été observé sur des
membranes de nanofiltration classiques (Rautenbach et Groschl 1990).

1

R infini {-)

0.8 T

0,6 T

0,4 1

KCl K2S804

Fig. V-19 : Comparaison des rejets, R, , obtenus expérimentalement avec
différents sels (barres) avec un calcul basé sur l'effet Donnan avec une charge fixe

de membrane arbitraire (symboles et courbe).

Ces résultats s'expliquent par l'effet Donnan (eq. V-23). Ainsi en considérant une charge de
membrane dense fixe, on explique les variations de R avec la valence des sels (fig. V-19). Un
co-ion de valence élevée comme SO42' est plus rejeté par les charges négatives de la
membrane et donc provoque par électroneutralité un rejet de sel plus important. Au contraire
la présence d'un contre-ion comme Ca2™ neutralise les charges négatives du poreux et donc
réduit le rejet. Dans le cas d'anions de méme charge comme KNO3 et KCl (fig. V-13), la
différence peut étre expliquée par le fait que NO3~ soit moins hydraté dans une solution
aqueuse que Cl~, ce qui réduit sa charge effective et donc son rejet par rapport au KCl
(Bhattacharyya et Adams a paraitre).
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V.4 APPLICATION POSSIBLE

I est difficile de comparer les performances du systéme membrane d'ultrafiltration
colmatée par de la bentonite aux membranes de nanofiltration commercialisées. En effet, le
procédé de nanofiltration a été¢ développé pour retenir de petits composés dissous et une
grande partie des sels et est donc, de par sa conception, beaucoup plus sélectif La

comparaison des conditions opératoires de ces procédés est présentée ci-dessous :

- ultrafiltration avec dépot d'argile
J=1.10-6 m/s, AP=1 bar, R=0,25, KCI=225 mg/l ou KNO3=180 mg/l

- nanofiltration sur NF40 (filmtec) d'apres Rautenbach et Groschl (1990)
J=1.10-6 m/s, AP=10 bar, R=0,45, KCI=2 g/l

On note que le procédé de nanofiltration est plus sélectif : le rejet en sel est plus grand et reste
important pour des concentrations élevées en sels. Notre systéme en revanche requiert des
pressions dix moins importantes et donc des dépenses énergétiques beaucoup plus faibles. Le
rejet de sels a partir d'un dépdt de colloides sur une membrane d'ultrafiltration pourrait étre
utilisé pour I'élimination de sel lorsque ils sont en petites quantités. C'est le cas notamment de
l'eau brute ou des sels comme les nitrates généralement en faible quantité (< 100 mg/l) sont a
rejeter. On peut ainsi penser qu'un simple ajout de bentonite lors d'une filtration sur membrane
d'ultrafiltration conventionnelle abaisserait la quantité de sel dans le perméat. Cette opération
simple permettrait alors a un procédé d'ultrafiltration conventionnel de fonctionner comme une

membrane de nanofiltration.

V.5 CONCLUSION

Ce paragraphe a permis de quantifier et d'expliquer physiquement le rejet de sel par un
dépot d'argile sur une membrane d'ultrafiltration.

L'é¢tude a montré que l'on peut obtenir un rejet de sel de 30 % environ lorsque la
concentration en sel reste relativement faible (inférieure a 0,2 g/l). Dans ce cas, le procédé est
intéressant par rapport a la nanofiltration puisqu'il permet d'obtenir un débit de production
identique avec des pressions beaucoup plus faibles (1 bar). Cependant, les taux de rejet obtenus
décroissent rapidement lorsque la concentration en sel est supérieure a 0,2 g/l et sont trés

sensibles a la valence des ions (effet Donnan).
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Ce rejet de sel par le dépot d'argile est expliqué par une exclusion électrostatique : les
ions sont rejetés par les charges portées par l'argile. La modélisation du mécanisme de rejet est
basée sur :

- le partage électrostatique dii aux interactions entre particules et ions qui définit la
sélectivité intrinseque du poreux vis a vis du sel.
- le transfert de sel par convection et par diffusion dans la couche limite de diffusion
et dans le pore controlé par les conditions opératoires.
Ainsi, I'analyse des taux de rejet expérimentaux a l'aide d'un tel modéle permet d'expliquer
l'influence de la concentration en sel comme l'influence du flux de perméation sur le taux de
rejet. De plus, 'application du modéle aux valeurs expérimentales a permis de déterminer une
distance interparticulaire identique a celle déduite de l'analyse de la résistance spécifique du

gateau.
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CHAPITRE VI

CONCLUSION GENERALE







VI. CONCLUSION GENERALE

Dans une suspension colloidale comme l'argile, la présence d'électrolytes diminue les
interactions électrostatiques entre les particules et déstabilise la suspension. Nous avons ainsi
observé que pour une certaine concentration en sel (c.c.c. : concentration critique de
coagulation), la taille des particules augmente. L'étude de l'ultrafiltration tangentielle d'argile en
milieu salin a ainsi, plus généralement, permis d'appréhender l'influence des interactions entre
particules sur la formation, les propriétés hydrauliques et la sélectivité d'un dép6t de colloides.

Au niveau expérimental, l'ultrafiltration d'argile s'avére trés sensible a la présence de sel
dans la suspension. Lors d'une filtration, la baisse du flux de perméation est régie par la
formation d'un dépdt sur la membrane (transfert de matiere sur la membrane) et par la
résistance hydraulique du dépot (transfert de solvant a travers la membrane et le dépdt). Ces
deux mécanismes ont été modifiés par la variation des interactions entre les particules :

- lorsque la concentration en sel augmente mais reste inférieure a la c.cc, la
résistance spécifique du dépo6t augmente, puis au dela de la c.c.c. elle diminue de
fagon importante. La description de la résistance hydraulique spécifique par une loi
de Kozeny-Carman a permis d'expliquer ces variations par la combinaison d'une
contraction du dépot (baisse de porosité) et de la coagulation des particules
(augmentation de taille des particules constituant le dépdt).

- la présence de KCl modifie aussi profondément la cinétique de dépdt du colloide
sur la membrane. A faible force ionique, il existe un écart a la filtration frontale
important : il y a beaucoup moins de dép6t que la quantité¢ de matiére amenée a la
membrane par le flux de perméation. L'ajout de sel a la suspension réduit cet €cart
et pour une concentration en sel proche de la c.c.c. le mécanisme de dépot est de
type frontal : toute la matiere amenée par convection se dépose. Pour une
concentration en sel encore supérieure, il existe un phénomene d'adhésion entre les
particules et les parois du circuit. L'ensemble de ces variations est expliqué
physiquement par les interactions entre les particules et la surface.

La présence de KCI lors de la filtration joue un role important sur l'étape de décolmatage :
l'efficacité d'un lavage tangentiel est réduite et le lavage par contre pression devient instantané.
Il semble donc que le fonctionnement du procédé d'ultrafiltration de suspensions colloidales
dans son ensemble (colmatage et décolmatage) soit fortement dépendant de la présence de sel
et de la valence du sel puisque un comportement différent est observé lors de l'ajout de CaCly.
D'autre part, le dépot de colloide sur la membrane permet le rejet de sel. Ce rejet dii a la

répulsion électrostatique des ions par les surfaces chargées de l'argile diminue tres rapidement
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lorsque la concentration en sel augmente et lorsque la charge du contre-ions (ions positifs par
rapport a la surface négative d'argile) est plus élevée. Ce mécanisme de rejet proche de la
nanofiltration pourrait avoir des applications dans le domaine du traitement d'effluent salin peu

concentré.

Au niveau théorique, nous avons voulu expliquer physiquement les différents
comportements observes lors des expériences. Pour cela, les interactions entre particules ont
été intégrées aux lois de transport classiques.

Le mécanisme de sélectivité du dépdt de colloide pour les sels a été étudié en
considérant un transport du sel par diffusion et convection dans le film constitué par la couche
limite massique a l'interface membrane solution et par le pore dans toute sa longueur. Le
coefficient de partage entre le pore et la solution a été estimé en considérant une distribution de
Boltzmann des ions avec le potentiel électrostatique. Ce type d'approche permet de considérer
l'influence des conditions opératoires comme le flux de perméation et l'effet des propriétés de la
solution sur la sélectivité. Appliqué a nos résultats expérimentaux de rejet, ce modele déduit
des variations de porosité du dépot avec le sel identiques a celle déterminée par I'analyse de la
résistance hydraulique du dépdt. Ces variations de porosité s'expliquent en considérant un
équilibre entre la pression due aux forces électrostatiques entre particules et la pression
appliquée sur le giteau.

Le mécanisme de la cinétique de dépot est décrit par la continuité du transport des
particules au voisinage de la membrane résultant de la combinaison de la migration due aux
interactions électrostatiques, du flux de perméation et de la diffusion. Le transfert de matiére a
l'interface (eq. I1I-49) dépend alors des conditions hydrodynamiques classiques (le flux de
perméation, J, et la vitesse tangentielle par lintermédiaire de I'épaisseur de couche limite
massique, 8) mais aussi de parameétres spécifiques a la suspension comme le coefficient de
diffusion des colloides, D, et un nombre caractérisant la barriére de potentiel d'interaction entre
les particules, Vg, qui est directement li€ & la stabilité de la suspension. Pour la filtration de
particules chargées de taille importante, cette équation explique l'existence du flux critique de
solvant due a la migration induite par les interactions et une bonne approximation de ce flux

critique est donnée par 1'équation suivante

S = an[ﬁ)
o 1)

Ainsi, pour des flux supérieurs au flux critique le régime de filtration est de type frontal (toute
la matiere amenée par convection se dépose) alors que pour des flux plus faibles il n'y a pas
dépdt (les interactions entre les particules en solution et les particules déposées interdisent le
dépot). Ce modele prévoit l'existence d'un flux critique de solvant plus élevé que les autres
modeles pour des colloides dont la taille est comprise entre 0,1 4 10 um et peut étre alors une

explication du phénomene d'anomalie de flux observé pour les colloides. Pour les solutés de
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petites tailles, I'équation de transfert prévoit une situation plus complexe ou l'adsorption prend
une part non négligeable. Le modele décrit alors le phénomeéne de déclin de flux continu déja

observé expérimentalement.

En résumé, lors de la filtration de suspension colloidale, le fonctionnement d'un procédé
a membrane est controlé par
I'hydrodynamique physique du procédé déterminée par les conditions opératoires.
- mais aussi par la physico-chimie du fluide traité a travers la stabilité de la
suspension, qui est un parametre lié aux interactions entre particules.
Dans la pratique, lors du traitement de 'eau par l'ultrafiltration, ce travail nous permet de relier
les caractéristiques (stabilité) des suspensions a leur tendance a colmater les membranes.
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NOMENCLATURE

Constante d'Hamaker, M.L2.T-2

surface spécifique d'un solide, L-1

rayon de la particule, L

concentration massige pour 1'argile M. L-3 et molaire pour les sels L3
concentration critique de coagulation, M. L-3
concentration en solution, M. L-3

concentration dans le perméat, M. L-3

concentration dans le rétentat, M. L3

concentration 2 1a membrane, M. L-3

diametre hydraulique, L

distance entre les particules dans le dépot, L

coefficient de diffusion Brownien, L2.1-1

coefficient de diffusion induit par un cisaillement, L2.T-1
nombre de Damkohler : rapport vitesse de réaction/diffusion
épaisseur de la plaquette de Montmorillonite, L
coefficient de friction, M-1.T-1

facteur de forme d'un solide

énergie libre, J

distance de séparation entre les surfaces, L

force ionique, L-3

flux de perméation, L.T-1

flux de perméation initial, L.T-1

flux de perméation limite défini par eq. I1I-63, L.T-1
constante de Boltzmann sous la forme kT, ML2.T-2 k-1
coefficient de transfert dans le film

perméabilité d'un milieu poreux, L2

constante de réaction de premier ordre pour 1'adhésion, T-1

constante de réaction de premier ordre défini par Ruckenstein and Prieve (1973)

, T-1

facteur stérique pour la convection dans un pore
facteur stérique pour la diffusion dans un pore
largueur de la plaquette de Montmorillonite, L
€paisseur du milieu poreux, L

longueur de la plaquette de Montmorillonite, L
longueur de la surface filtrante, L

perméabilité de la membrane, M-1.12 . Tl
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Mg = masse déposée sur la membrane par unité de surface de membrane, M.L-2

M = charge fixe d'un milieu dense
Mgjsp = masse disparue dans I'unité au cours d'une UF, M.L2
ni = nombre d'ion i par unité de volume, L-3

N = flux de matiére, M . L2 . T-1
NA = nombre d'Avogrado

N; = flux de matiére d'espéce i, M . L2 . T-1

N; = flux de matiére pour la coagulation, M . L-2 . T-1
Ng = flux de matigre pour le dépot, M . L-2 . T-1

p = force d'interaction par unité de surface, M . L-1 . T-2
P = pression, M. L1, T2
Pe = nombre de Peclet : rapport convection/diffusion
Pec; = nombre de Peclet dans la couche limite massique

Pepore = nombre de Peclet dans le pore

Peg = nombre de Peclet au départ de la filtration
Pecrit = nombre de Peclet critique
q = charge de soluté en multiple de la charge électronique
Qr = débit de circulation du rétentat, M.L-3.T-1

Qp = débit de perméation, M.L-3.T-1

r distance de séparation entre le centre de deux spheres, L
Rg constante des gaz parfait
R = taux de rétention observé
Rg = taux de rétention intrinséque
R, = taux de rétention infini
Ry, = résistance hydrauliquue de la membrane, M . L-2 . T-1
Re résistance hydrauliquue du dépot, M . L2 . T-1
R indice de colmatage Rc/Rm
Ry résistance hydrauliquue due 2 1'adsorption, M . L-2 . T-1
S surface utile de la membrane, L2
Sc = nombre de Schmidt, v/D
Sh = nombre de Sherwood : rapport transfert de matiére sur diffusion
T = température absolu, K
t = temps, T
! vz = temps au bout duquel le flux de filtration est réduit par un facteur V2 lors d'une
2
filtration frontale, T-1
U = vitesse d'un fluide moyenné sur la section d'écoulement, L.T-1
vl = volume hydrodynamique d'un soluté
V = énergie potentielle totale d'interaction, M . L*+2 . T-2
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énergie potentielle d'interaction électrostatique, M . L+2 . T-2

énergie potentielle d'interaction attractive de Van der Waals, M . LT2 . T-2
énergie potentielle d'interaction de répulsion de surface, M . L+2 . T-2
nombre représentant la barriére de potentiel eq. III-52, L

volume de la solution dans 1'unité d'ultrafiltration, L3

critére de stabilité par rapport a la coagulation

critere de stabilité par rapport au dépdt avec un écoulement tangentiel au
collecteur

distance sur la direction orthogonale a la surface, L

distance a la surface dans un cylindre

nombre adimensionnel caractérisant le potentiel électrostatique (eq. I1-15)
distance par rapport a 'entrée sur la surface filtrante, L

valence de 1'ion i ou de 1'électrolytre dans chapitre II

Lettres Grecques

m MmO R

€0

Vo
Wh/2

Ps

résistance spécifique du gateau déposé sur la membrane, T-1
flux d'écart a la filtration frontale, M . 2. 11

€paisseur de couche limite massique , L

porosité du milieu poreux

permitivité du milieu (dans chapitre IT)

permitivité relative (dans chapitre II)

permitivité de 1'eau a 25°C (dans chapitre IT)

paramétre caractéristique des interactions (k-1 est la longueur de Debye), L-1
viscosité de la solution, m.L-11-1

coefficient stochiométrique de 1'ion i

pression osmotique

coefficient de partage dans le pore

potentiel électrostatique

potentiel électrostatique 2 la surface

potentiel électrostatique entre deux plans

masse volumique de la solution

masse volumique du solide constituant le dépét

potential zéta de la surface, V
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ANNEXES







ANNEXE A : Couche limite massique

La notion de couche limite a été préalablement utilisée pour étudier l'écoulement autour
d'un solide : couche limite laminaire. Ce concept est appliqué pour I'étude aérodynamique
(Guyon et coll. 1991). Un gradient de température ou de concentration au voisinage d'une
surface crée aussi des couches limite pour le transfert de chaleur ou de masse. De nombreux
problémes de génie chimique dont l'ultrafiltration utilisent la notion de couche limite massique
(Cheryan 1986 p85).

Couche limite laminaire

En analysant I'écoulement a l'interieur d'un tube, on s'apercgoit que le profil de vitesse de

Poiseuille n'est pas développé des l'entrée du tube (voir figure A-1).

7
i
|

N

Sy > ,

N >

NlNNh JHHnn NI AR
Fig. A-1 : Développement de la couche limite laminaire dans un tube.

En écoulement laminaire, le profil laminaire est pleinement développé (écoulement de

Poiseuille pour un tube) lorsque la distance a l'entrée est supérieure a Ly, avec :
L, = Bd,Re avec 0,029<B<0,5 (A-1)
Pour des distances 2 I'entrée inférieure on peut considérer que les variations de vitesses ont lieu

dans une couche limite de mouvement (fig. A-1). L'épaisseur de la couche limite laminaire

correspondant a une valeur de vitesse égale a 99 % de la vitesse maximum est €gale a :

5 =5 L’Z&- (A-2)
P

Cette épaisseur de couche limite peut étre modifiée par une aspiration sur la paroi (cas de
l'ultrafiltration). Cependant dans notre cas, la vitesse du flux de perméation 1.10°3 m/s est

négligeable devant la vitesse de circulation 0,1 m/s.
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Couche limite massigue

De la méme fagon, pour le transfert de matiére il existe une couche limite de matiere
représentant une zone proche de la paroi ou a lieu tout le transfert de mati¢re. Cette couche est
plus petite que la couche limite laminaire puisque le transport de masse par diffusion est
généralement moins rapide que le transport de quantité de mouvement. Elle est pleinement
développée lorsque L > L avec :

_ 0,1Gd,

LC
D

(A-4)

L'épaisseur de la couche limite massique est évaluée par .

13Dz _ 0z
50 ~3 G ~ DO,33U 0,3320,33dh 33

ou G est le gradient de vitesse exprimé comme U/d},. De nombreuses expressions, développées

par analogie avec le couplage transfert de mouvement et transfert thermique (. théoréme),
permettent de calculer I'épaisseur de la couche limite massique. Elles expriment le coefficient
de transfert de matiére dans la couche, k=D/3, par l'intermédiaire de, Sh,,, = kd, /D=d, /5, en
fonction des propriétés physiques de la solution (diffusion, masse volumique et viscosité) et de
I'hydrodynamique (vitesse et géométrie de l'écoulement).

La principale relation qui considére une couche hydrodynamique développé (L>Ly) et
une couche limite de concentration non développé (L<Lc) a été écrite par Lévéque en 1917

pour un écoulement laminaire (Re<1800) :

Sh, =1, 86(Re,Sc.—6%h)O’3 } (A-5)

L'équation de Graetz Lévéque est de forme identique mais remplace le facteur 1,86 par 1,62.
Pour un écoulement turbulent Re>4000, une autre relation a été développée :

Sh, = 0,023(Re)”" (Sc)™ (A-6)

Lorsque ni la couche hydrodynamique ni la couche limite de concentration ne sont
développées, on utilise la corrélation :

Sh,, = 0,664 Re™ . Sc** .(%)05 (A-7)
Les équations précédentes représente le transfert moyen le long d'une fibre de longueur L. On

peut donc écrire :
— dh

1 L
Shy=—t= ! Sh(z)dz (A-8)

172



Le transfert de matiére local peut étre dérivé de l'équation A-5 :

soit

Sh(z)=0, 66.1,86(ReASc%;i)°’33 (A-9)

Sh, = 1,23(Re. S Juys
zZ

(A-10)

3,0E-05

2,5E-05+

2,0E-05+

1,5E-05+

1,0E-05+

{m)

I

e

———

o local

8 moyenne

z (m)

Fig. A-2 : Epaisseur de couche limite massique locale (le long de la fibre) et moyenne.
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ANNEXE B : Résolution du modéle (étape 1)

L'équation de base s'écrit

N=Jc —D.VC—QAC.VV = ¢ste
kT

d J 1 dr
B
D kT dx

. c
soit  —
dx

or la solution de I'équation différentielle de la forme :
dy
——+P =0
Y+ Plr)y = 0(x)

est la suivante :

yejpdx = J'Qe-!-mdx +K

En considérant que J(—-— + L—a—z) = —{—x + s + K, on peut donc écrire :
kT dx D kT
J v J ¥ J

c:Ke—B E+Be_5 TjeD erx

X

ou on peut supprimer K puisque K et N sont déja des constantes a determiner.

C.L.1 En appliquant la premiére condition limite :
c=¢, V=V x=6
on obtient pour la constante K :

N s 14 J 14
c() eD kTJeD chh:

_ 8
K= J. v

eD kT

C.L.2 L'application de la deuxieme condition limite :
c=0 V=V, x=0

conduit aux valeurs suivantes pour le transfert de matiére a la surface, N et pour le
profil de concentration dans la couche hydrodynamique :
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VotVs, J

De e( a B
— 0
N==3 Y.,
J‘ekT D CbC
0
i x ¥V J ]
M0 g
YTy AR N
— kT kT D kT O
c=c, e I+e"| s——-1
X
jekT D dx
b 0 and

Ces équations peuvent se simplifier en considérant que le potentiel électrostatique est nul a
I'épaisseur de couche hydrodynamique ¥, = 0. Cette hypothese est réaliste puisque I'épaisseur

de la couche hydrodynamique 1 um est trés grande devant les distances maximum
d'interactions (50 nm). On peut aussi considérer que le potentiel a la surface est nul J, =0.
Cela revient 4 ne pas considérer le premier minimum et donc a n'exploiter les résultats que pour
des distances supérieures a celle de ce minimum (zone de la barriére de repulsion). On

supprime donc la possibilité d'étudier précisement l'adsorption.

Les équations s'écrivent alors :

D
N D.c,.e
A v
J.ekT D dx
0
voJ
R
e D dx
———e(X~35)
c=c,e P
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ANNEXE C : Résolution du modéle (étape 2)

L'équation déterminant le transfert de matiére a la surface peut étre simplifi€e -
D.c,

v J
e 0

N=5 (C-1)

© ey

La principale hypothése est de considérer que les interactions ne sont prises en compte que

dans une couche 87 inférieure a 8. On considére donc que :

Vx/x>d6, V(x)=0 (C-2)
Dec

N = A ( 05 7 5 (C'3)
J kT D 5).a'x +j D( dx
0 5,
“ Yoo, D. Zlao Ples D, L

En considérant que jeD dxzj(l—eD ):jeD dx+7(1—e b (C-4)

& 0

La relation précédente pour N s'écrit :

S

N = R 1 7 (C-5)
B-!eD (e —1)dx+—j(l—e by
soit si &, << :
c
N= A7 : 5, (C-6)
il T S (1-
Deﬂ)Q?T Deb+— (1= *)

Ces simplifications ont donc permis de séparer les termes réprésentant la convection et la

e : . - . : Jo
diffusion des interactions de surfaces. En utilisant les nombres adimensionnels tel que Pe = )

0y
et un nombre VPR caractérisant la barri¢re de potentiel V :j(ekT —1dx, la
0

S = NS

Co

>

relation x s'écrit

Sh=1 (C-7)
_Be"P@ + “_(1 _ e—Pe)
o Pe
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Ces calculs ont permis de découpler les résistances au transfert de matiére di a la diffusion

(D), la convection (C) et les interactions (I) de la maniere suivante :

N = Ac Ac _ Ac 3 Ac
RICDO_,é RJCDM;1 + RCD(;I_,(; R]CDO_,L;I - RCDO_,(;1 + RCDO—)& RIO—)&& + RCDHS
(C-1) (C-3) (C-4) (C-5,6 ¢t 7)

L'équation C-7 ajoute donc a la résistance au transfert de matiére classique (équilibre

e L. . : , . Ve _pe
convection diffusion) une résistance supplémentaire due aux interactions : _5_8 :
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ANNEXE D : Simplification de Wf_

Le critére de stabilité par rapport a la coagulation des particules s'écrit :

w V
= dr
W =2a jekTT (D-1)
2a r
S+2a v 0
. o= dh
soit W_= 2{ J ekt —6—123 + j _Tr} (D-2)
2a r H+2a )
o dr 2a
or 5= i‘,f + —}—' (D-3)
§+2a §+2 L 2a
En appliquant ces derniéres relations, le critere W, s'écrit :
6+2a v
W =1+2a j (e —1)12r (D-4)
r
2a
Or en considérant que §1<<2a, on peut écrire en premiére approximation :
S+2a Y ! A%
' = . dr 1 7 =
et —1)—= et —1)dx D-5
2{( )5 (2a)2£< ) (D-5)
avec r=x+2a
d'ou la forme finale pour le critére de stabilité vis-a-vis de la coagulation :
° v
[ ~1yax
W =1+%—m (D-6)

2a
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ANNEXE E : Intégration de Jpitle long d'une fibre

Le flux critique moyen est la moyenne des flux critiques locaux le long de la fibre :

—-lljjjm,dr—j—l 2y (E-1)

L'épaisseur de la couche limite  est relié a la distance sur la fibre z par la relation * On peut

donc introduire le changement de variable z=(8/A)3 :

13D
=T | iy, -Ins)ds (E-2)
0
d'ou
3D 5‘ 3D
, -3
cnt AL (E )
2 2
l'intégrale s'écrit J.xln xdx = [—x——ln x— L}
2 4
— 3D 3D
Jow==—In(V;)-=—In(5,) +—— E-4
W=y 50 ) (E-4)
le flux critique moyen le long de la fibre s'écrit donc
- 3D Vo 1
S =——(n(-2)+— E-5
=35 G+ (E-5)
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